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RESUMEN
Jesus Mariano Navarro Ruiz Fecha de Graduacioén: Junio, 2009
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DISENO Y EVALUACION DE UN REACTOR TIPO
BATCH PARA LA OZONOLISIS DE PESTICIDAS
CLORADOS EN FASE LODOSA Y SU APLICACION A
MUESTRAS DE SEDIMENTOS

Numero de Paginas: 126 Candidato para el grado de Maestro
en ciencias con orientacion en
Quimica Analitica Ambiental

Area de estudio: Quimica Analitica, Quimica Ambiental, Disefio de
procesos y transferencia de masa.

Propésito y Método de Estudio: Los pesticidas organoclorados son compuestos de uso
agricola disefiados para proteger los cultivos contra plagas y malas hierbas, fueron
utilizados desde 1940, hasta que en 1970 las agencias ambientales gubernamentales
decidieron prohibirlos debido a su alta persistencia en el ambiente, su capacidad de
acumulacién en tejidos grasos y su alta toxicidad. Es por ello que se llevdé a cabo la
degradacion de pesticidas organoclorados presentes en sedimentos, mediante el uso de un
reactor tanque tipo bach, con Oj;, H,O, y medio alcalino como agentes oxidantes y
generadores de radicales HO®. Para optimizar la degradacion se utilizé un disefio factorial
general con flujo de gas, presencia o ausencia de H,0, o agitacion como variables y % de
DQO de una solucién estandar de biftalato de potasio como respuesta. Se evalué también
un modelo matematico para la obtencion del coeficiente de transferencia de masa del ozono
en el reactor. Una vez obtenidas las condiciones 6ptimas de operacién en el reactor, se
aplicaron a la degradacién de pesticidas organoclorados. La extraccién y cuantificacion de
los pesticidas se realiz6 mediante ultrasonido y cromatografia de gases con detector de
captura de electrones, respectivamente.

Contribuciones y Conclusiones: La ventaja principal de los procesos avanzados de oxidacion
es que destruyen efectivamente compuestos organicos persistentes y téxicos,
degradandolos hasta CO, y H,O. En el presente trabajo se disefid y evalué un reactor
tanque tipo Bach para operaciones de transferencia de masa gas — liquido. Se desarroll6é un
modelo matematico que involucra las propiedades fisicas del liquido y los requerimientos
mecanicos, necesarios para una eficiente transferencia de masa de manera tedrica. Se
aplicé un disefio de experimentos factorial general para obtener las mejores condiciones de
trabajo, las cuales fueron: flujo de 2 LPM, relacion molar 2:1 de O3/H,0, y agitaciéon a 300
rpm con un impulsor de doble turbina de disco y hojas planas. Bajo estas condiciones se
obtuvo una maxima disminucion del 36.5 % de DQO, un coeficiente de transferencia de
masa de 0.00601 kmol/m?s y un area interfacial especifica de 363.99 m?/m°, estos ultimos
dos parametros calculados a partir del modelo matematico de transferencia de masa
también a esas condiciones se obtuvo una eficiencia mayor al 80 % de degradacién para
pesticidas organoclorados en concentraciones menores a 10 mg/kg.

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El DDT es un producto quimico de la familia de los organoclorados, de
uso insecticida y de alta persistencia en el ambiente, fue descubierto a
principios de la segunda guerra mundial en 1939, por el quimico suizo Paul
Mdller, quien obtuvo el Premio Nobel de Medicina en 1948, por los beneficios
que su producto aporté a la humanidad, siendo el mas sobresaliente la
eliminacion del mosquito causante de la malaria, enfermedad infecciosa

parasitaria.'™

Tanto el DDT como otros compuestos organoclorados, eran utilizados
ampliamente en la agricultura para evitar que los cultivos fueran dafados por
las plagas, sin embargo, a principios de la década de los 70’s surgid una
disminucién en la poblacion de aves, muy probablemente debido al consumo de
insectos que morian a causa de estos compuestos organoclorados, ademas, las
plagas desarrollaron resistencia a los productos utilizados para la eliminacién de
las mismas, lo que orientd a las autoridades gubernamentales a prohibir el uso

de estos productos.

Por otra parte, los compuestos organoclorados son altamente
persistentes en el ambiente y dificiles de degradar de manera natural, por lo
tanto, se han ido acumulando en la cadena trofica, causando al ser humano

danos al sistema nervioso, asi como mutaciones y cancer.

Debido a los riesgos a la salud causados por compuestos
organoclorados, actualmente la investigacion se orienta al desarrollo de nuevas
técnicas analiticas de separacion y caracterizacion, asi como al desarrollo de

metodologias para la eliminacion de compuestos organoclorados.



La adsorcion de los compuestos organoclorados en carbon activado es la
técnica mas utilizada en el tratamiento de aguas contaminadas con este tipo de
compuestos, la identificacion de los mismos se hace a través de cromatografia
de gases con detector de captura de electrones y la eliminacion o reduccién a
sustancias mas simples se lleva a cabo mediante los procesos avanzados de

oxidacion.

En este trabajo, se propone el uso de ozono, peroxido de hidrogeno y
medio alcalino como agentes oxidantes para la degradacién de compuestos
organoclorados, presentes en una matriz lodosa; asi mismo se plantea el
desarrollo de un reactor eficiente en la transferencia de masa para maximizar el

tiempo de residencia del ozono en el medio.

Hipotesis

El proceso de ozondlisis degrada eficientemente pesticidas clorados
presentes en una matriz lodosa, mediante el uso de un reactor tanque tipo
Bach.

Objetivos del trabajo

Objetivo General:

Disenar un reactor tanque eficiente en la transferencia de masa de ozono

para la degradacion de pesticidas organoclorados en fase lodosa.



Objetivos Particulares:
» Disefar los componentes del reactor.

» Determinar mediante Yodometria el flujo masico de ozono proporcionado

por el generador de ozono.

» Desarrollar un modelo matematico que describa la transferencia de masa

del ozono.

» Realizar un disefio de experimentos factorial general usando biftalato de

potasio medido mediante DQO para corroborar el modelo matematico.

» Aplicar los métodos de extraccién, limpieza con florisil®, y cromatografia

de gases para la determinacion de pesticidas en suelo.

» Aplicar las mejores condiciones de transferencia de masa del reactor

para degradar muestras reales con pesticidas organoclorados en suelo.

» Determinar los porcentajes de degradacion y los porcentajes de
disminucién de DQO, COT y MO en una muestra de suelo contaminada

con pesticidas organoclorados,



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Origen de los pesticidas

2.1.1 Repelentes de uso cotidiano en la antigiedad

Los primeros materiales que posiblemente usaron las personas en la
antigledad para reducir las molestias causadas por los insectos fueron el barro
y el polvo aplicados sobre la piel para repeler insectos que picaban y causaban
irritacion, una practica parecida a los habitos de elefantes, cerdos y bufalos de

agua.

La Biblia hace referencia a grandes devastaciones de plantas, animales y
personas, causadas por plagas de insectos o microorganismos infecciosos. Los
primeros registros escritos de insecticidas que ayudaban a mitigar estas

devastaciones corresponden a la quema de “azufre” como fumigante.

2.1.2 Insecticidas de origen natural

Plinio el Viejo (23 — 79 DC) registrd la mayor parte de los usos de los
insecticidas en su historia natural. Entre esos usos estaba incluido el de las
agallas de lagarto verde para proteger las manzanas de los gusanos y de la
pudricion. Otros materiales usados eran: extractos de aji y tabaco, agua
jabonosa, cal de blanquear, vinagre, trementina, aceite de pescado, salmuera y

lejia, entre otros.



Los extractos de tejidos vegetales molidos resultaban utiles para el
control de insectos, por lo tanto se usaban ampliamente en la agricultura aun
cuando el quimico no conocia la estructura o la molécula responsable de la
accion bioldgica, posteriormente se descubrié que los piretroides, rotenoides y
nicotinoides eran el sitio activo de esos extractos, también se sabia que algunas
fracciones del petréleo crudo resultaban efectivas para el control de acaros y

diversos hongos.

2.1.3 Insecticidas organoclorados sintéticos

A principios de la Segunda Guerra Mundial (1939), se inicia una nueva
era conocida como la “Era de los Productos Quimicos” en donde se introduce el
concepto de insecticidas organoclorados sintéticos, el primero de los cuales fue
el DDT, después surgieron otros insecticidas clorados conocidos como aldrin,
dieldrin y clordano, cuyas estructuras quimicas se muestran en la figura 1. Con

el uso de estos productos se logré controlar numerosas plagas de insectos.

Durante algunos afios, la gente pens6 que habia obtenido el control de
cientos de especies dafiinas. Sin embargo, debido a que los ciclos de vida de
los insectos son muy cortos, una gran cantidad de especies desarrolld

rapidamente inmunidad a los insecticidas que alguna vez las mataron.

Actualmente existen al menos 30 especies de insectos conocidas, para
las cuales no existe un insecticida efectivo. Algunos insectos han sufrido
mutaciones de forma que se reproducen en mayor cantidad en presencia de

dieldrin o aldrin, los cuales alguna vez fueron fatales para ellos.
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Figura 1 Estructuras quimicas de pesticidas organoclorados

2.2 Problematica de los pesticidas organoclorados en el ambiente

Algunos insecticidas llamados “fuertes”, debido a que persisten en el
ambiente durante mucho tiempo sin descomponerse a sustancias inertes,
representan un riesgo ambiental, que se hizo presente en los afios 60’s cuando
la poblacion de aves disminuyd drasticamente después de la aplicacion
exhaustiva de DDT.

La aparicion de nuevos pesticidas dio resultados muy buenos y ademas
controlaba las plagas con poca cantidad de producto, sin embargo, después de
cierto tiempo suelen empezar a surgir problemas como los que se describen en

los siguientes subtemas.



2.2.1 Resistencia genética

Los insectos se desarrollan con rapidez, mas aun en areas tropicales, y
en cinco a diez afos desarrollan inmunidad al uso extenso de los pesticidas,
esto es debido a que algunos individuos pertenecientes a una plaga, poseen
genes que hacen que la toxicidad del pesticida no los dafe. La cizafa y los
organismos causantes de las enfermedades en las plantas también desarrollan
resistencia genética, solo que de manera mas lenta en comparacion con los

insectos.

Desde 1945, unas 1,000 especies de insectos y roedores (sobre todo,
ratas) y 550 tipos de cizafa y plantas que causan enfermedades, han
desarrollado resistencia genética a uno o mas pesticidas. Todavia mas seria es
la capacidad de las especies con genes resistentes a los pesticidas para
transferir esta resistencia a plagas que nunca han estado expuestas a los

pesticidas.

Debido a la resistencia genética, numerosa cantidad de insecticidas de
uso extenso (como el DDT) ya no funcionan para proteger a las personas de las
enfermedades transmitidas por insectos en algunos lugares del mundo. Esto
pone a los agricultores ante un problema en donde tienen que pagar mas por un

programa de control de plagas que es menos efectivo.
2.2.2 Aparicion de nuevas plagas

Debido a que algunos insecticidas matan a los depredadores y parasitos
naturales que ayudan a controlar las poblaciones de plagas, se desencadend la

aparicion de nuevas plagas y provoco otros efectos inesperados.

De las 300 plagas de insectos mas destructivas en Estados Unidos, 100

alguna vez fueron plagas menores cuya importancia aumenté después del uso



extenso de los insecticidas. Debido sobre todo a la resistencia genética y a la
reduccién de los depredadores naturales, el uso de los pesticidas es insuficiente
para evitar pérdidas en cosechas. Segun lo reportado por David Pimentel, un
experto en ecologia de los insectos, el uso de los pesticidas sintéticos aumento
33 veces desde 1942, en la actualidad se pierde el 37 % del suministro de
alimentos en el pais debido a plagas, en comparacién con 31% en la década de
1940.

2.2.3 Movilidad en el ambiente

Segun el Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA, por
sus siglas en inglés), solo 0.1 a 2 % de los insecticidas aplicados a los campos
de cultivo por aspersion aérea o terrestre llega a las plagas buscadas.
Asimismo, menos de 5 % de los herbicidas aplicados a las cosechas llega a las
cizanas que se pretende. En otras palabras, el 98 % de los pesticidas y 95 % de
los herbicidas que se aplican terminan en el aire, agua superficial y subterranea,
sedimentos, alimentos y en organismos no buscados, entre ellos seres

humanos y fauna silvestre.

2.2.4 Acumulacion en la cadena trofica (Bioacumulacion)

Los pesticidas son altamente persistentes en el ambiente y ademas
dificiles de eliminar por los organismos, esto debido a su poca solubilidad en
agua, es por ello que tienden a acumularse en los tejidos grasos. Cuando
algunos organismos se alimentan de otros organismos, el pesticida se acumula
en mayores proporciones al final de la cadena tréfica. De esta forma cuando un
pesticida que se encuentra en concentraciones muy bajas, nada peligrosas, en
un bosque o un lago, termina en los tejidos grasos de los animales con
concentraciones mucho mayores. Por ejemplo, aves rapaces, peces Yy

mamiferos depredadores situados en lo mas alto de la cadena trofica.?*



2.2.5 Riesgos a la salud humana

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), calculan que cada ano los
pesticidas envenenan de manera severa alrededor de 3.5 a 5 millones de
agricultores en los paises en desarrollo y cuando menos a 300,000 personas en
estados Unidos. También provocan entre 20,000 y 40,000 muertes al afio. Los
funcionarios de la OMS creen que es probable que el numero real de
enfermedades y muertes relacionadas con pesticidas entre los agricultores en el
mundo esté muy subestimado por falta de registros, carencia de médicos,

informacion inadecuada de las enfermedades y diagnésticos erréneos. !

Segun estudios de la Academia Nacional de Ciencias, la exposicidon a
residuos de pesticidas legalmente permitidos en alimentos provoca entre 4,000
y 20,000 casos de cancer al afio en Estados Unidos. Aproximadamente la mitad
de estas personas muere de manera prematura. A algunos cientificos les
preocupa cada dia mas las posibles mutaciones genéticas, defectos congénitos,
padecimientos del sistema nervioso, sobre todo perturbaciones de la conducta,
y los efectos en los sistemas inmunoldgico y endocrino por la exposicion a largo
plazo a niveles bajos de diferentes pesticidas. La industria de los pesticidas

refuta estas afirmaciones.
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2.3 Legislacion referente a los pesticidas

En Estados Unidos, la legislacion fundamental para controlar los

pesticidas es la Ley Federal de Insecticidas, Fungicidas y Raticidas (FIFRA), a

cargo de la Agencia de Proteccion al Ambiente, EPA por sus siglas en inglés.

En México, el unico documento existente para la legislacion de

pesticidas, hasta antes de 1978, era el cédigo sanitario, el cual era insuficiente

debido a que carecia de reglamentacidon en el manejo de pesticidas, asi como

también de

limites maximos permitidos en agua, suelo y alimentos.

Actualmente, las autoridades con competencia en la materia son:

YV V V VYV V

YV V VYV V

Secretaria de Hacienda y Crédito Publico (SHCP).

Secretaria del Trabajo y Prevision Social (STPS).

Secretaria de Agricultura, Ganaderia y Desarrollo Rural (SAGAR).
Secretaria de Comercio y Fomento Industrial (SECOFI).
Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales (SEMARNAT
—antes Secretaria de Desarrollo Social, SEDESOL y Secretaria
de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca—).

Secretaria de Salud (SSA).

Secretaria de Comunicaciones y Transportes (SCT).

Secretaria de Marina (SEDEMAR),

Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de
Plaguicidas, Fertilizantes y Sustancias Téxicas (CICOPLAFEST).

En la tabla | se resumen las instancias encargadas de regular el control

de los pesticidas y en el apéndice A se encuentra informacién sobre los

ordenamientos juridicos que establecen medidas de control de plaguicidas.
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Tabla |

Instituciones encargadas de controlar el uso y manejo de pesticidas en

México

Fases del ciclo de vida de los Instancias responsables del
plaguicidas control
. . SAGAR/SSA/SEMARNAT/SECOFI/
Importacion y exportacion
SHCP
[Registro SSA
IProceso y Uso SEMARNAP/SSA/SAGAR/STPS
Almacenamiento SSA/SCT/STPS
Transporte SCT/SSA/SEMARNAP/STPS
|[Comercializacion SAGAR/SECOFI/SSA
|Efectividad biolégica SAGAR
Establecimiento de Limites Maximos de
Residuos de Plaguicidas (LMR) en SSA/SAGAR
productos agricolas y agua potable
Corjtrol de residuos en productos SSA*
agricolas
IControI de calidad de plaguicidas SSA*
IDescargas al agua SEMARNAP/SSA/SEDEMAR
IEmisiones al aire SEMARNAP/SSA
IResiduos peligrosos SEMARNAP/SSA/SCT
Ambiente laboral STPS/SSA
Salud ocupacional SSA/STPS
Salud Ambiental SSA
Saneamiento e impacto ambiental SEMARNAP

* Control de calidad sanitaria para prevenir riesgo
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2.4 Uso de los procesos avanzados de oxidacion para la degradacion de

pesticidas organoclorados

El agua contaminada por la actividad humana puede ser procesadas
eficientemente por plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcion con carbdn
activado u otros adsorbentes. También se utilizan tratamientos quimicos
convencionales, como por ejemplo: oxidacion térmica, cloracion y ozonizacién.
Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados
para alcanzar el grado de pureza requerido por la ley encargada de establecer
los limites maximos permitidos de diversos contaminantes. En estos casos y
cada vez mas, se esta recurriendo en los paises industrializados al uso de los

llamados Procesos Avanzados de Oxidacion. [©

La mayoria de los PAO’s puede aplicarse a la remediacion y
destoxificacion de aguas especiales, generalmente en pequefa o mediana
escala. También los PAQ’s pueden usarse solos o combinados entre ellos, para
mejorar la degradacion de contaminantes presentes en aire y suelos, incluso

permiten la desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus.

Los PAQO’s se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto
fue inicialmente establecido en 1987 por William H. Glaze, quien definioé los
PAQO’s como procesos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO-). EIl radical
hidroxilo puede ser generado por medios fotoquimicos utilizando luz solar u
otras formas de energia, este radical posee alta efectividad para la oxidacion de
materia organica. Algunos PAQO’s, como la fotocatdlisis heterogénea, la
radiolisis y otras técnicas avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos

que permiten realizar transformaciones en contaminantes téxicos poco
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susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos o compuestos halogenados.!””
17]

2.4.1 Procesos no fotoquimicos

Los procesos no fotoquimicos son los que generan radicales hidroxilo

mediante reaccion quimica o electroquimica.
2.4.1.1 Ozonizacion en medio alcalino (O3 / OH")
El ozono puede reaccionar en forma directa con un sustrato organico a

través de una reaccion lenta y selectiva, reaccion 2.1, de manera opuesta a esa

reaccion, el sustrato organico también puede reaccionar con radicales hidroxilo,

los cuales se favorecen en medio alcalino, reaccion 2.2.1"192°)
O3 +S — Si k=1-100M ™" s~ 2.1
203 + Hy0 + HO ™= 2HO-* + 20, + HO,* k=10°-10"M"'s™ 22

La constante de velocidad con compuestos organicos difiere mucho para
ambos tipos de procesos. La primera reaccion es de importancia en medios
acidos y para solutos que reaccionan muy rapido con el ozono; ejemplos de ello
son los compuestos organicos no saturados, con grupos cromofdoricos o con
grupos aminos. La segunda reaccién puede iniciarse de distintos modos, con
especies tales como HO~, HO,~, HCOO~, Fe®" o sustancias humicas. Por lo
tanto, en principio, la ozonizacion es sensiblemente mas eficiente en medios

alcalinos.

La materia organica reaccionara, por lo tanto, por una combinaciéon de
ambas reacciones, dependiendo de la composicion del agua tratada, del pH y

de la cantidad de ozono. Debe tenerse cuidado de no elevar excesivamente el
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pH, debido a la accion atrapadora de HO+ competitiva de los iones bicarbonato

y carbonato, reacciones 2.3y 2.4.

HOs + HCO;~ — COge 2.3
HOs + CO3> — COs + HO 2.4

El ozono es aplicado desde hace mucho tiempo como desinfectante de
agua potable debido a su eficiente poder oxidante y bactericida. Su uso mejora
las propiedades fisicas y organolépticas del agua. Se ha empleado con éxito en
la decoloracion de caolin, de pulpa de celulosa y en general, como tratamiento

de efluentes acuosos extremadamente contaminados.™®

El ozono se transforma sélo en O, y H,O, comparado con otros
tratamientos convencionales que usan Cl, o acido crémico y producen
trihalometanos (THM) u otros compuestos clorados altamente toxicos. Los
compuestos organicos tratados con ozono producen aldehidos, cetonas o
acidos carboxilicos, un ejemplo de ello es el estudio de la degradacion para la

4-cloroanilina.l®

El ozono puede producirse facilmente in situ por descarga eléctrica en
corriente de aire, su uso es importante como oxidante, aunque es poco miscible
con el agua, involucra procesos de transferencia de la molécula gaseosa a la
fase acuosa, existiendo entonces limitaciones de transferencia de masa. Es por
eso que se requiere mejorar la transferencia de masa del ozono en aguas
residuales, esto mediante el uso de agitadores, difusores, mezcladores en linea,
venturis o torres de contacto, sin embargo este aspecto agrega altos costos de

inversion.?-%

Algunas dificultades para la destruccion completa de un compuesto

contaminante son: la relacion molar bastante alta de O3 a contaminante (mayor
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de 5:1), mineralizacién incompleta y baja temperatura para evitar que el

burbujeo del gas volatilice compuestos iniciales o intermedios.
2.4.1.2 Ozonizacién con peroxido de hidrégeno (O3/H203)

El H,O, es un acido débil, un poderoso oxidante y un compuesto
inestable, que al mismo tiempo es oxidado y reducido, por ejemplo el oxigeno
presente en el agua oxigenada se encuentra en el estado de oxidacion —1 y
como producto de la descomposicion pasa al estado de oxidaciéon 0, en el
oxigeno elemental (es oxidado), y al mismo tiempo pasa al estado de oxidacion

—2 en el agua (es reducido).

H,O, — HO,  + H* pKa=11.6 2.5
H,O, + 2~ + 2H" — 2H,0 E°=+1.78V 2.6
H,Os, + HO;™ —» H,O+ O, + HO ™ 2.7

El uso de dos o mas oxidantes combinados permite aprovechar los
posibles efectos sinérgicos entre ellos, lo que produce una destruccion adicional

de la carga organica.

El H2O, puede iniciar la descomposicion de O3 por transferencia de
electrones. La reaccion genera HOe, reaccion 2.8, a través de un mecanismo en

cadena mostrado en las reacciones 2.5, 2.9 a 2.15.[7:19:24-25]

O3 + Hy0; — HO+ + O, + HOye 2.8
HOz»» — Oy +H" Ka=16x10"" 2.9

HO,” + O3 — O3 +HOy k=28x10°M's™ 210
O + 03 — 03 +0 k=16x10°M"'s™"  2.11
O3 + HY — HO3;+0, k=52x10"M"s™" 212

HO; — HO-+ 0O, k=1.1x10%s™ 2.13
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O3+ HO+ — O, + HO,e k=1.1x10%s™ 2.14
O3+ HOy» — 205 + HO- 215

El proceso es caro pero rapido, y puede tratar contaminantes organicos
presentes en muy bajas concentraciones (ppb), a pH entre 7 y 8; la relacion
molar optima O3/H,0, es = 2:1."¥ El proceso se acelera con un pH alcalino,
como se deduce de los pre-equilibrios 2.5 y 2.9. El tratamiento ha resultado
efectivo para descomponer compuestos organoclorados como tricloroetileno,
tetracloroetileno, etc. Por lo tanto, es excelente para el postratamiento de agua
sometida a tratamientos de desinfeccién con cloro o diéxido de cloro. Uno de
los principales campos de aplicacion es la degradacion de plaguicidas
presentes en agua. También se ha usado en la decoloracion de compuestos de
agua residual de la industria papelera y otros procesos industriales. La
combinacion O3/H,0, se utilizé para tratar agua subterranea contaminada con
percloroetileno (PCE), tricloroetileno (TCE), trans-1,2-dicloroetileno (DCE) y
tetracloruro de carbono (CTC), la mejor relacién molar H,O,/O3 fue de 0.5y la
velocidad de remocién, que respondia a una cinética de primer orden, siguio el
orden PCE < TCE < DCE. otro ejemplo de la aplicacién de la mezcla O3/H;0,
es la reduccién de niveles iniciales de hasta 447 ug/L de TCE y 163 ug/L de
PCE en una planta tratadora de agua en Los Angeles (EEUU), alcanzando

niveles inferiores al limite impuesto por la legislacion local (5 pg/L).*®!

En 1997 se realiz6 un estudio de remediacion de agua residual
proveniente de la produccion de los plaguicidas dificol, tetradifon,
clorobencenos, DDT y otros compuestos organoclorados, se utilizé H,O,/O3 0.5
de relacién molar, pH 9.4 y elevadas dosis de ozono, se logré la remocién de
varios compuestos presentes en la muestra original; sin embargo, no pudo
eliminarse totalmente la carga organica original, también se detecté la

formacion de subproductos hidroxilados residuales.?”!
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2.4.1.3 Procesos Fenton (Fe*/H,0,) y relacionados

La combinacién de Fe®** y H,O, se usa para generar radicales HO-
(ecuacion 2.16) los cuales reaccionan por dos vias: la oxidacion de Fe(ll) y el

ataque a la materia organica.

Fe?* + Hy0; — Fe® + HO™ + HO' k=76 M"'s™ 2.16
Fe(ll) + HO" — Fe(lll) + HO 2.17
RH + HO" + H,0 — ROH + H30" — productos oxidados 2.18

El proceso es potencialmente util para destruir contaminantes, ya que es
muy efectivo para la generacion de HO«, sin embargo, un exceso de iones Fe?*,
puede reaccionar con ellos, reaccion 2.17, al igual que los halégenos, el mismo

H,0; o el radical perhidroxilo. ['#328!

2.4.1.4 Oxidacion electroquimica

La produccién de radicales hidroxilo se logra a través de la aplicacion de

una corriente eléctrica al agua.

La eficiencia del sistema puede mejorarse agregando Fe(ll), este proceso
se conoce como electro — fenton. Si se usa un anodo de sacrificio de Fe, que
provee cantidades estequiométricas de Fe para la reaccion de Fenton, el
proceso se conoce como peroxicoagulacion. Por ejemplo, la degradacion por
oxidacion anddica de una solucion de anilina puede lograrse mediante una
corriente de 20 Amperes y da 18 % de eliminacion del carbono organico total
(COT) después de seis horas. Si el proceso se lleva a cabo empleando el
método electro — fenton, se consigue 61% de disminucién del COT en dos
horas, mientras que por peroxicoagulacion se elimina 91 % en s6lo una hora en

iguales condiciones. ?°!
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2.4.1.5 Radidlisis y y tratamiento con haces de electrones

Estos procesos se basan en la generacion de electrones altamente
reactivos, iones radicales y radicales neutros por exposicion de las aguas a
tratar a haces de particulas masicas u ondas electromagnéticas de alta energia.
Se puede usar rayos y (Gammacell, °°Co), rayos X o aceleradores de haz de

electrones como los de tipo Van-de-Graaf o los lineales.!'%”

2.4.1.6 Plasma no térmico

El plasma es considerado el cuarto estado de la materia que contiene
iones y electrones libres (gas eléctrico). El plasma puede generarse en forma
no térmica, por una descarga eléctrica o bombardeo de un gas con un haz de
electrones de alta energia; la energia de los electrones en el plasma es de
aproximadamente 10 eV, lo que se requieren temperaturas elevadas. Estos

plasmas son fuentes de especies reactivas altamente reductoras y oxidantes.

La técnica opera a presion y temperatura cercanas a la ambiente, evita la
generacion de productos téxicos como dioxinas y furanos, puede eliminar
simultdneamente organicos peligrosos y emisiones del tipo SOx y NOx, No
requiere catalizadores. Existen facilidades a gran escala en Europa que usan
generadores de plasma de distintos tipos: de barrera dieléctrica, corona

pulsado, de lecho electrificado empaquetado y de haces de electrones.'”*'-%2

2.41.7 Descarga electrohidraulica — Ultrasonido

Esta tecnologia usa ultrasonido a una potencia de 20 kHz hasta 1 MHz, y
se aprovecha la cavitacion electrohidraulica, es decir, el crecimiento y
colapsado ciclico de burbujas de gas. El gas implota y se alcanzan
temperaturas y presiones locales de hasta 4,000 a 10,000 Ky 1,000 a 10,000

bar en el centro de las burbujas colapsadas. La degradacion de materia
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organica por sonolisis ocurre principalmente por reacciones de H)O
supercritica, pir6lisis directa y reacciones con los radicales generados por la

reaccion térmica.['®*
2.4.1.8 Oxidacion en agua sub y supercritica

Esta técnica permite la oxidacion de los contaminantes en una mezcla en
agua con oxigeno o aire, a alta presion y temperatura. El proceso que opera en
condiciones subcriticas también se le conoce como oxidacion en aire humedo,
la presién de operacion es alrededor de 10 a 220 bars y temperatura entre 150
y 370 °C. El mecanismo involucra la carbonizacion primaria de los sustratos
organicos y su posterior reaccion con radicales hidroxilo producidos en la

transformacion catalitica del O».

2.4.2 Procesos fotoquimicos
2.4.2.1 Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)

Este proceso aprovecha la irradiacion a longitudes de onda menores a
190 nm y usa generalmente lamparas de excimeros de Xe (A = 172 nm). La
excitacion bajo esta longitud de onda conduce, en la mayoria de los casos, a la
ruptura homolitica de uniones quimicas, y puede producir la degradacion de
materia organica en fases condensadas y gaseosas. Por ejemplo, hidrocarburos
fluorados y clorados. Sin embargo, el uso mas importante de la radiacion UV es
la fotdlisis del agua, que produce radicales hidroxilo y atomos de hidrégeno con
rendimientos cuanticos dependientes de la longitud de onda de irradiacién. Por

ejemplo, 0.30 y 0.70 a 185 y 147 nm, respectivamente.®343
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2.4.2.2 UV/peréxido de hidrogeno

La ruptura de la molécula de H,O, dada por fotones con energia superior

a la de la union O — O tiene un rendimiento cuantico casi unitario (¢ xo. = 0.98 a

254 nm) y produce teéricamente dos HO-« por cada molécula de H,0x:

H,O, + hy — 2HOe 2.19

La fotdlisis del H,O, se realiza utilizando lamparas de vapor de mercurio
de baja o media presion y cerca del 50% del consumo energético se pierde en
forma de calor o de emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la
camisa de cuarzo de la lampara. Generalmente, se usan lamparas de 254 nm,
pero como la absorcién del H,O, es maxima a 220 nm, seria mas conveniente
el uso de lamparas de Xe/Hg, mas caras, pero que emiten en el rango 210 —
240 nm. P!

2423 UV/Os3

La irradiacién del ozono presente en agua produce H;O, en forma
cuantitativa. El peréxido de hidréogeno asi generado se fotoliza a su vez de
acuerdo a la reaccién 2.19 generando radicales HO-, y reacciona con el exceso

de ozono, generando también radicales asi como se muestra en la reaccion 2.8.

O3 + hv + HO — H,0, + Oy 2.20

Por lo tanto, este método podria considerarse en principio sélo una forma
cara de generar H,O; y luego HO-. En realidad, se trata de una combinacion de
UV/H,0, y O3/H2,0,, de acuerdo al mecanismo visto en secciones previas, pero
la ventaja es que el ozono posee una absortividad molar mayor que el H,0O,
(254 3300 M~' cm™ ) y puede usarse, por consiguiente, para tratar aguas con

alto fondo de absorcién de UV. La eficiencia es superior a la de O3 o UV directa,
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y el reactor no necesita ser de cuarzo pues se puede irradiar con luz ultravioleta

con longitud de onda de entre 280 y 330 nm.

2.4.2.4 Foto - Fenton y relacionadas

Los procesos Fenton rara vez llegan a la mineralizacion y ademas debe
utilizarse la irradiacion luminosa para promover una degradacion mas

importante del contaminante.

La reaccion de Fenton aumenta su eficiencia por iluminacion debido a

varios factores:
> La fotolisis de hidroxocomplejos de Fe®*" es una fuente adicional de HO-,

reaccion 2.21. El rendimiento cuantico de esta reaccion es bajo pero

aumenta a longitudes de onda menores (¢ Ho. = 0.017 a 360 nm y 0.14 a

313 nm).
Fe(II[)(OH)*" + hv — Fe(II) + HO- 2.21

» El Fe(ll) fotogenerado de esta manera genera HO- adicionales de

acuerdo a la reaccion 2.16 y continua el ciclo.
» Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

» Las concentraciones de Fe(Il) a emplearse pueden ser ordenes de

magnitud menores que en la reaccion de Fenton convencional.

» Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la
produccion de HO- por fotdlisis del H,O,, reaccion 2.19.
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El método es eficiente pero tiene la desventaja de que debe agregarse
H,O, continuamente y mantener condiciones acidas. Los usos mas frecuentes
de esta tecnologia han sido en el tratamiento de aguas industriales, suelos y
lixiviados. Trata con éxito compuestos nitroaromaticos, fenoles policlorados,
herbicidas (2,4-D y 2,4,5-T) y plaguicidas. !'*2%"

2.4.3 Principales ventajas en el uso de los PAO’s

Los PAO’s son especialmente utiles como pretratamiento biolégico para
contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de
postratamiento para efectuar un pulido del agua antes de la descarga a los

cuerpos receptores.

La explicacion de la eficiencia de estas técnicas es la factibilidad
termodinamica y velocidad de oxidacidn incrementada por la participacién de
radicales, principalmente el radical hidroxilo, HO-. Esta especie ataca a una
gran mayoria de compuestos organicos y reacciona 10° — 10" veces mas
rapido que oxidantes alternativos como el Os. La Tabla Il, que presenta
potenciales de oxidacion de distintas especies, muestra que después del fluor,
el HO- es el oxidante mas enérgico. Un punto importante que debe destacar
para que los PAQO’s sean eficientes es que deben generar alta concentracion de

radicales hidroxilo en estado estacionario.

Algunas de las ventajas de los procesos avanzados de oxidacion sobre

los métodos convencionales se resumen enseguida:

@ Transforman quimicamente contaminantes a sustancias simples, en

algunos casos se alcanza la mineralizacion completa.

@ Evitan el proceso de tratamiento o disposicion causado por los lodos de

biomasa.
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@ Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (ppb).

@ Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

@ Consumen menos energia que otros métodos, por ejemplo, la

incineracion.

@ Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.[8 3839

Tabla Il

Potenciales rédox de algunos agentes oxidantes

Especie E° (V, 25°C)
[Fltor 3.03
IRadical hidroxilo 2.80
[Oxigeno atémico 2.42
l[Ozono 2.07
[Peroxido de hidrogeno 1.78
IRadical perhidroxilo 1.70
[Permanganato 1.68
[Diéxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
[Cloro 1.36
[Bromo 1.09
Yodo 0.54

2.5 Métodos de analisis de pesticidas

Algunos articulos publicados entre los afios 2000 y 2005 muestran los
diferentes procedimientos de extraccidon a los que se suelen someter las
muestras (principalmente aguas, suelos y frutas) para su posterior analisis, en

lo que a contenido en pesticidas se refiere. En este sentido, las técnicas de
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pretratamiento de muestra mas utilizadas son la extraccidon en fase sodlida
(SPE), la microextraccion en fase sdlida (SPME) y la extraccion liquido-liquido
(LLE), esta ultima es poco usada, aunque actualmente se estan utilizando en
mayor numero técnicas como la extraccion asistida por microondas o la
extraccion con fluidos supercriticos. En todas ellas se estan aplicando, cada vez
mas, técnicas quimiométricas para la rapida optimizacion de los parametros

experimentales.

En lo que a las técnicas de separacion se refiere, hoy en dia la
cromatografia de gases (GC) es la técnica mas ampliamente empleada para el
analisis multiresidual de plaguicidas, siendo en general, capaz de conseguir los
limites de deteccion mas bajos, en el rango de ug/l, incluso en algunos casos
ng/l. Muchos métodos oficiales de analisis estan basados en esta técnica en los
que se utilizan diferentes detectores, como el de nitrégeno y fésforo (NPD), de
captura electrénica (ECD), de ionizacién de llama (FID) o de espectrometria de
masas (MS). En este ultimo caso, dada las ventajas actuales que presenta la

deteccion por MS, ésta es cada vez mas utilizada. 0**!

El analisis de compuestos de alto peso molecular, altamente polares o
térmicamente labiles presenta grandes dificultades o es practicamente
imposible de realizar mediante GC. Este hecho ha provocado que la
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) haya ido ganando terreno en el
analisis de este tipo de compuestos y mas aun, con su acoplamiento a un
espectrometro de masas. La técnica HPLC presenta también la ventaja
adicional de permitir derivatizaciones pre- y post- introduccion. El reciente
desarrollo de columnas de cromatografia liquida que contienen polimeros
impresos molecularmente (MIP) ha sido bastante popular en el analisis de

pesticidas dada su gran estabilidad, bajo coste y sencillez de preparacion.

Aunque la GC y la HPLC son las dos técnicas fundamentales en el

analisis de pesticidas, en los ultimos afnos se ha desarrollado ampliamente una
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técnica alternativa: la electroforesis capilar (CE), la cual se basa en la migracion
diferencial de especies cargadas bajo la accidon de un campo eléctrico o

gradiente de potencial que se establece con ese fin.">*"

2.6 Reactores para la eficiente transferencia de masa del ozono.

Para la optimizacion en el contacto de las moléculas de ozono con el
agente contaminante, se utilizan los reactores tipo tanque con agitacion
mecanica. Los tanques de contacto mas sencillos tienen muchas aplicaciones.
Cuando el gas esta disperso como burbujas, el gas y el liquido pueden ponerse
convenientemente en contacto en tanques agitados, siempre y cuando no sean
necesarios los efectos de contracorriente. En particular, este es el caso cuando
se requiere una reaccion quimica entre el gas disuelto y un componente del

liquido.

Ejemplos de este contacto son la carbonatacidn de una lechada de cal; la
cloracién de pulpa de papel; hidrogenacién de aceites vegetales; aeracion de
caldos de fermentacién, como en la produccion de penicilina; la produccion de
acido citrico a partir de azucar de remolacha por la accion de microorganismos
y la aeracion de los lodos activados para la oxidacidon biologica. Tal vez sea
significativo que en la mayoria de los ejemplos citados hay sélidos suspendidos
en los liquidos. Debido a que las torres a contracorriente mas complicadas
tienden a obstruirse con estos solidos y a causa de la facilidad con que se
pueden suspender los solidos en los liquidos en tanques con agitacion, estos

tanques son generalmente los mas utiles en estos casos.

La mezcla gas — liquido puede agitarse mecanicamente con un impulsor;
en el diseno mas sencillo, sin embargo, la agitacién puede ser efectuada por el
mismo gas en tanques de burbujas. La operacién puede ser en lotes, semilotes
con flujo continuo de gas y una cantidad fija del liquido, o continua con flujo de

las dos fases.
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experimentos factorial general para determinar las condiciones de mejor
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3.1 Diseio de un reactor para su aplicacion en la ozondlisis

3.1.1 Componentes del reactor

Enseguida se enumeran los componentes indicados para el control del
flujo de gas y peréxido de hidrégeno, también se enumeran los componentes
que ayudan a difundir eficientemente el gas. La figura 3 muestra el dibujo
correspondiente al reactor y de qué manera estan distribuidos cada uno de sus

componentes.

1. Generador de ozono con capacidad maxima de produccion de 2 g de O3
por hora usando aire como materia prima. Utiliza descargas de alto
voltaje para la produccién del ozono.

2. Valvulas bola para el control del caudal de gas hechas de acero
inoxidable para tuberia de 9 mm.

3. Valvula aguja para el control del caudal de gas de manera fina, hechas
de acero inoxidable para tuberia de 9 mm.

4. Rotametro para medir el flujo de gas de alimentacién al reactor.

5. Difusor de 11 cm de diametro con las especificaciones dadas en la
seccion 3.1.1.

6. Tanque cilindrico de vidrio Pyrex de 1 cm de grueso y como
dimensiones: 11 cm de diametro interno y 27 cm de altura.

7. Probeta de 50 mL para alimentacion de perdxido de hidrégeno.

8. Agitador mecanico con controlador de revoluciones y tiempo de
agitacion.

9. Impulsor con doble turbina de hojas planas de 5 cm de diametro y

paletas cuadradas de 1.5 cm de lado.
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Figura 3 Esquema general del reactor

3.1.2 Eleccion del difusor

Se debe elegir el difusor tomando en cuenta las siguientes

caracteristicas:

Que el material sea resistente a la oxidacion
Que el diametro de salida de la burbuja este en el rango de 1 a 3 mm

c) Que los orificios sean variados para una mejor distribucion del gas
) Que su geometria sea adecuada

Que sea dificil de taparse debido a los sélidos presentes

El difusor que se muestra en la figura 4 es el indicado para este tipo de
reactor. Su geometria es un disco plano, el material es un copolimero de eteno,
propeno y un dieno (EPDM) producido en un sistema catalitico Ziegler — Natta
con recubrimiento de fluorelastomeros (PTFE), garantizando una fuerte

resistencia ante el ozono. Su disefio de membrana evita el problema de
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taponamiento debido a la presencia de particulas sélidas. Tiene orificios de
1 mm en aros concéntricos distribuidos a diferentes radios del disco para una

difusion uniforme del gas.?2%3 %1

Figura 4 Difusor de membrana

3.1.3 Eleccion del impulsor

Existen diferentes tipos de impulsores; sin embargo, cada uno esta
disefiado para una tarea en especifico, el objetivo principal para el disefio de
este reactor es hacer que el tiempo de residencia del ozono en el medio sea el
mayor posible, por lo tanto se deben utilizar dos impulsores de hoja plana, como
se muestran en la figura 5, distribuidos uno a un radio del impulsor por arriba

del difusor y el otro a 2/3 de la altura del reactor, Secc. B.3.3, Fig. B.4 y B.5.°"]

Figura 5 Impulsor con doble turbina de hojas planas
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3.1.4 Determinacién del flujo masico de O; mediante yodometria

La yodometria es un proceso indirecto en el cual actua el yodo. Se
adiciona un exceso de ion yoduro en presencia de acido sulfurico concentrado
(pH = 2) a un agente oxidante y se libera yodo, el cual se titula con tiosulfato de

sodio.

El ozono puede ser determinado por este método, la reaccidén que ocurre

es la siguiente:

O3 + 2I" + 2H" — O+, + HO 3.1

Para la valoracion se debe estandarizar del tiosulfato de sodio
NayS,035H,0 con agua hervida y Bérax o carbonato de sodio como

conservadores. La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

l, + 2S03> — 217 + S,04> 3.2

En las reacciones rédox. El peso equivalente — gramo es el peso en
gramos de la substancia que se requiere para suministrar o reaccionar con una
mol de electrones. Un equivalente de cualquier agente oxidante reacciona con

un equivalente de cualquier agente reductor

PE=PM/n 3.3

Para el caso del Na,;S,03°5H,0 su peso equivalente correspondiente es

de 248.17 g debido a que se pierde un electrén por molécula.**>?

n = numero de moles de ion H, electrones o cationes monovalentes

suministrados o combinados con una sustancia reaccionante.
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Y para obtener el flujo masico de O3 se fija un caudal de aire ozonizado
que alimenta durante 2.5 horas al reactor disefiado en este trabajo, el cual
contiene 2.5 L de H,O nanopura, Kl en exceso y acido sulfurico concentrado
(pH = 2). Se sacan alicuotas de 25 mL cada media hora y se titula con

tiosulfato.

El calculo de la masa de ozono correspondiente a la alicuota de 25 mL
que se indica en la ecuacion 3.4 y en la ecuacion 3.5 se muestra el calculo

proporcional para la masa del O3 presente en todo el volumen del tanque.

mg03 - (PE)(Vgastado)(N) 34
mgO3T0tCll€S = (VO ~ IValicuata)(mgO3) 35
V

alicuota

Donde:
» PE es el peso equivalente
» Vgastado €S €l volumen que se gasto para titular la alicuota de 25 mL
» N es la normalidad del tiosulfato
» V) es el volumen que hay inicialmente en el reactor.
» 1 representa el numero de alicuota, cuando I = 1, Ila alicuota

correspondiente a la tomada en los primeros 30 min, cuando I = 2, la
alicuota correspondiente a la tomada en los siguientes 30 min y asi

sucesivamente.

Los miligramos de ozono totales se sacan a partir de una proporcién si
en una alicuota de cierto volumen hay una cantidad de mg de O3 entonces en el
volumen total habra qué cantidad de miligramos de ozono, eso es lo que indica

la ecuacion 3.5.
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3.1.5 Algoritmo de calculo para la transferencia de masa del O3 en el liquido

El esquema de la figura 6 muestra detalladamente la manera de hacer
los calculos para determinar el coeficiente de transferencia de masa y el area
interfacial, con ellos se puede decidir qué condiciones de operacion son las

indicadas.

A falta de un dato experimental exacto de la viscosidad del ozono, se
realizd una prediccion mediante correlaciones de presion y temperatura
reducidas.®¥ La difusividad se interpolé de acuerdo a datos experimentales de

difusion de ozono en agua.

En cuanto a la densidad, viscosidad y tensién superficial del agua se
pueden encontrar facilmente en literatura.®” En el apéndice B se detalla todo el
desarrollo de las ecuaciones de transferencia de masa y se puede leer de las

figuras los datos requeridos en el algoritmo de la figura 6.

Inicio
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Figura 6 Algoritmo de calculo para la transferencia de masa

3.2 Diseno de Experimentos

Para evaluar las interacciones de mayor relevancia entre la agitacion, el
uso del peroxido de hidrégeno y el flujo de alimentaciéon de ozono, se plantea un
disefio de experimentos factorial general donde se toma como respuesta el
porcentaje de disminucion en la concentracion de DQO, usando como estandar
primario biftalato de potasio para una DQO de 300 ppm. En la tabla lll se
muestra la matriz correspondiente a los experimentos. La finalidad del disefio
de experimentos es comparar los resultados de éste con el modelo matematico
para la transferencia de masa y posteriormente aplicar las mejores condiciones

en muestras contaminadas con pesticidas clorados.

Se fij6 una velocidad maxima de agitacion de 300 rpm ya que si se

sobrepasa ocurre derrame.
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De acuerdo a investigaciones se ha encontrado que 0.5 mol de H,O, /
mol de O3 es la éptima proporcion en la eliminacion del acido oxalico a pH 7.5
en un reactor por lotes, asi como también funciona esa misma relacién en la
oxidacion del tetracloroetileno. Los plaguicidas organoclorados también pueden

ser tratados con las mismas proporciones de 2 : 1 molar de Os : HyO,. [719:24-2%]

El tiempo en realizar los experimentos fue de 2.5 horas, con la finalidad
de disminuir el tiempo de experimentacion y problemas por aire humedo, el
volumen fue 2.5 litros (capacidad maxima del reactor). Se anadieron 50 g de
muestra de suelo seco y tamizado a 500 micras, para el disefio de
experimentos se utilizé tierra del jardin que esta frente al laboratorio de quimica
analitica ambiental de la facultad de ciencias quimicas de la universidad
autébnoma de nuevo ledn, en caso de sobrepasarse los 50 g puede danarse la
bomba de inyeccion de ozono. El pH se ajust6 entre 9 y 10 de acuerdo a como

se menciona en diversas publicaciones.!® '8 ¢4

El flujo masico de ozono a la entrada del reactor se determina mediante
una volumetria yodométrica, seccién 3.1.4. Se asignan 300 ppm de demanda
quimica de oxigeno (DQO) correspondientes a una concentracion de 255.3 ppm
de biftalato de potasio (CsHs04K) y se toma como variable de respuesta del
diseno el porcentaje de disminucion de DQO, la medicibn se hace por

colorimetria la cual se detalla en el apéndice D.

Tabla Il

Disefio factorial general

Agitacion O3/ H0,
300 rpm 2 :1 molar
Si No Si No
1
Flujo >
(LPM)

2.4
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3.3 Degradacién de pesticidas

Una vez realizados por triplicado los diferentes experimentos mostrados
en la matriz del disefio de experimentos, se aplican las mejores condiciones a
dos muestras reales de suelo, contaminadas con pesticidas organoclorados,
proporcionadas por un laboratorio de reconocido prestigio, una muestra
compuesta obtenida de la cuenca hidrolégica del Rio San Juan y una muestra
estandar certificada (RTC-CRM805-050). Las muestras de suelo fueron tratadas

como se indica enseguida:

1. Secar las muestras de suelo antes y después del tratamiento de ozondlisis,
esto se hace con aire caliente a 30 °C, con la finalidad de eliminar
rapidamente el exceso de agua, dejar de ventilar cuando se obtenga una
pasta ligeramente lodosa, posteriormente mantener a temperatura constante
de 30 °C para evitar que se volatilicen los pesticidas organoclorados. La

figura 7 muestra el procedimiento y finalmente como queda la muestra de

suelo una vez seco.

Secado con aire caliente Secado atemperatura Muestra de suelo
constante seco

Figura 7 Secado de la muestra
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2. Tomar alicuotas de 10 mL al inicio y al final del tratamiento de ozondlisis,
colocar las alicuotas en un tubo de ensayo y centrifugar, medir en el liquido
la concentracion de DQO y carbono organico total (COT) mediante el
meétodo colorimétrico que se describe en los apéndices D y E,

respectivamente. La figura 8 ilustra este procedimiento.

Cenirifugar

Madir en el lquida

Dao

-

- —" coT

- . Wy
Lt

T

Figura 8 Centrifugado

3. En el sélido se mide al inicio y al final el porcentaje de carbén organico
mediante el método de Walkley & Black que consiste en oxidar fuertemente
la materia organica presente en una muestra de suelo. El procedimiento se

muestra en el apéndice F.*?

4. Aplicar el método 8081F° establecido por la agencia de proteccion al
ambiente (EPA), en el cual se recomienda que la extraccion de los pesticidas
organoclorados presentes en una muestra de suelo, se puede realizar por
ondas de ultrasonido, como solvente de extraccion se usa acetona : hexano
en relacion molar 1:1. La limpieza del extracto se realiza con florisil. En caso
de ser necesario se puede utilizar el sistema concentrador Kuderna —
Danish, la cuantificacion de los pesticidas se realiza mediante cromatografia
de gases con detector de captura de electrones. En la figura 9 se ilustran los

equipos utilizados en este método.
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Extraccion por Ultrasonide Limpieza con Florisil  Equipo concentrador Cromatagrafo

Figura9 Meétodo 8081 de la EPA

5. Finalmente determinar la concentracion de pesticidas organoclorados antes

y después de la degradacién para cada una de las muestras tratadas.



CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Modelo de transferencia de masa

Para calcular el coeficiente de transferencia de masa y el area interfacial
se siguen los pasos descritos en el esquema de la seccion 3.1.5. Las tablas IV y
V muestran las propiedades fisicoquimicas del agua y el ozono necesarias en la

determinacioén del coeficiente de transferencia de masa.

Los datos del agua mostrados en la tabla IV se obtuvieron directamente
en la literatura.®¥

Las especificaciones del ozono, mostradas en la tabla V: la viscosidad®
se predijo, la difusividad se interpol6 de datos experimentales®, la densidad se
calculd con la ley de los gases ideales y el flujo masico se determind

experimentalmente para 1, 2 y 2.4 LPM de aire ozonizado.

Tabla IV
Especificaciones para el agua
Tens[or.\ Viscosidad Densidad Masa total en Masa Molecular
superficial H,O ka/ H,O Ika/m® el reactor PM H,O
o [N/m] u H20 [kg/(m-s)] pHO [ka/m] | H 0 [kl [kg/kmol]
0.072 8.94x10™* 1000 2.5 18
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Tabla V

Especificaciones para el ozono

40

Prediccion de viscosidad O;

Temperatura Volumen molar Presion Difusividad del | Densidad del
critica _ critico critica O; en H,0 Ozono
T. [K] V' [em®mol] P. [atm] Do, [m?/s] pO; [kg/m’]

268 89.4 67 1.44 x 10°° 1.99
Viscosidad Viscosidad Viscosidad del Masa Flujo
critica Reducida 0ZONo Molecular Volumétrico
PM O, de O,
Hc [wP] Hr HO; [kg/(m-s)] [kg/kmol] QO, [m*/s]
349.44 0.5 1.75x107° 48 7.245x107°
Presion Temperatura Flujo masico
reducida reducida del O,
Pr Tr FmO; [kg/s]
0.02 1.11 1.44x 107

En la tabla VI se encuentran las especificaciones del reactor, las cuales

se establecen de acuerdo con los requerimientos del modelo matematico de

transferencia de masa. En la tabla VIl se indican los valores constantes en el

calculo del coeficiente de transferencia de masa.

De acuerdo con los datos de las tablas IV a VI, para un flujo de 1 LPM

de aire ozonizado, se puede resolver el valor de la velocidad de ascension V;

mediante prueba y error, el cual consiste en suponer una V; en la ecuacion para

la retencion del gas ¢, y recalcular la Vi, comparar el valor supuesto con el

recalculado, si el porcentaje de error entre ellos es menor al 0.5 % se considera

aceptable, en la tabla VIl se muestran estos resultados.
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Tabla VI
Especificaciones para el reactor tanque
Diametro Masa Diametro | Temperatura Area Volumen
de Revoluciones
del del de transversal . del
. suelo ‘L del impulsor
impulsor m tanque operacion del tanqtzle N [revis] tanqutsa
di [m] [kgT] Dk [m] Top [K] Atrans [M”] Vik [m7]
0.05 0.05 0.11 298 9.50 x 107 12 25x107°
Tabla VII
Datos constantes
Presion Volumen Diametro de Factor de
Temperatura . e - <. Gravedad
p estandar | de un kmol orificio en el conversion .
estandar std if de la tierra
std K] P ) de gas . difusor gc ) g [mlsz]
[KN/m“] | Vkmol [m~] d, [m] [(kgm)/(Ns“)]
273 101.3 22.41 0.001 1 9.81

Las ventajas del modelo matematico para la transferencia de masa es

que se pueden variar datos como flujo de gas y determinar cual seria el

indicado en base al mejor resultado de area interfacial y coeficiente de

transferencia de masa, ademas proporciona indirectamente los requerimientos

mecanicos para elegir la capacidad de la bomba de gas y del impulsor.

Por otra parte, en base a la cantidad de muestra de suelo a tratar se

puede recalcular todo el modelo y esto trae como consecuencia los nuevos

requerimientos del reactor para tratar esa cantidad de muestra.

En la tabla IX se muestran los resultados del flujo masico de ozono, la

velocidad de ascension, el area interfacial y el coeficiente de transferencia de

masa a tres diferentes flujos de aire ozonizado, en donde el mejor flujo es el de

2 LPM, debido a que da una mayor area interfacial.
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Calculos del modelo de transferencia de masa

Reynols del Agitador

Area Interfacial del O; en agua

Potencia del impulsor con

2, 3 flujo de gas
Re a, [m“/m”] PO, [W]
33568.31 356.34 1.4328
Nd Razon de Potencia Dlametrgur:\sl?]: para la
Re®’| =i | = 5457.01 PO4/Pot J
v dp [m]
. 0.531 111 x107*
0, Potencia sin gas Retencion del gas
d33 =0.0483 Pot [W] oG
Nd, 2.7 0.00658
Presiéon promedio Velocidad de ascensioén Vt [m/s]
Prom. [kN/m’] Supuesta Calculada % error
102.6 7.46 x107° 7.48 x 107 0.28
Velocidad del O3 Rayleigh Sherwood Coeficiente de transferencia
VO, [m/s] Ra Sh de masa,
3 L F. [kmol/m®s]
0.0076 10363.53 8.76 6.33x10°°
Lectura de Po K m
5 2.25 04 Electrolitos
1.9 0.65 Solutos organicos en agua
Tabla IX

Variacion de la transferencia de masa con respecto al flujo

Flujo de aire

Flujo masico | Velocidad de area coeficiente de
ozonizado del ozono ascension interfacial |transferencia de masa
LPM Fm O; [kg/s] Vt [m/s] a, [m%m?] F. [kmol/m?®s]
1 1.44 x 107 7.46x 107 356.34 6.33x 107
2 2.88x 107 1.24 x 107 363.94 6.01x 107
2.4 456 x 107" 1.80 x 1072 341.04 5.81x107°
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4.2 Diseino de experimentos factorial general

En la tabla X se muestran los promedios de DQO inicial y final que se
midieron solamente para el liquido de acuerdo con el tratamiento del paso No. 2
de la seccion 3.3. El promedio se obtiene de tres repeticiones experimentales
para cada una de las combinaciones del disefio factorial general. Como variable
de respuesta se obtiene el porcentaje de disminucién de DQO, a las

condiciones mencionadas en la seccién 3.2.

Tabla X

Resultados del disefio factorial general

No. Flujo | Agitacion | O3/H,0, | Prom DQO, | Prom DQO; | % de disminucion
Exp. | (LPM) | 300 rpm 2:1 [ppm] [ppm] de DQO [ppm]
1 1 No No 365+ 17 333+15 8.76 + 0.49
2 1 No si 377 £ 11 340+ 8 9.89 + 0.59
3 1 si No 363+ 13 297 £ 17 18.39 + 1.91
4 1 si si 371+ 20 302+ 19 18.64 £ 0.93
5 2 No No 374 £12 263+ 6 29.73 +1.22
6 2 No si 3827 266+ 9 30.32+1.04
7 2 si No 383+ 18 258 + 18 32.63 +1.57
8 2 si si 362+ 11 230+13 36.50 = 1.81
9 2.4 No No 380+ 16 280+ 15 26.36 +1.03
10 2.4 No si 364 + 17 263 + 22 27.92 +2.80
11 2.4 si No 369+ 10 266+ 9 27.84 + 1.81
12 2.4 si si 378+ 19 274 £ 22 27.49 +2.17

La figura 10 es otra forma de mostrar los datos de la tabla X. Conforme
aumenta la torre aumenta el flujo, la parte frontal es con agitacién y la trasera
sin agitacion, la parte lateral izquierda es sin perdxido y la lateral derecha con
peroxido, en cada esquina esta el resultado en porcentaje de disminucién de

DQO correspondiente a la combinacién del disefio.

Para el calculo estadistico (tabla XI) se utilizd6 el programa Design —
Expert® de donde se concluye que el tratamiento estadistico muestra que la

combinacion 6ptima para la disminucién de la DQO es para un flujo de 2 LPM
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de aire ozonizado, con agitacion y con peroxido de hidrégeno, con un valor para

la funcién de conveniencia de 0.887.

De acuerdo con los resultados del ANOVA para el disefio factorial
general, presentes en la tabla Xl, el modelo con un valor F de 162.07 es
significativo para los efectos de A: flujo, B: agitacion, C: H,O; y la interaccion
AB, sbélo hay un 0.01 % de probabilidad de que un valor de

F pueda verse afectado.

26.36 % X103 % 2792 % Xk 280 %

.

Sin
H,0,

Flujo=24LPM

27.84]% £1.81 % 27 490% X247 %

bk S R T4
8T8 B 1R 30,32 % + 1.04 %

S

Flujo=2 LFM

=

32.63]% £1.57 %

*1.81 %

876 % £ 049 % age " + 059 %

y £

Con
H,0,
18.64 % *0.93 %

Fluyjo=1LFM

18.39 % X191 %

Con
Agitacion

Figura 10 Representacion grafica del disefio factorial general
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Los valores Prob > F que sean menores a 0.05 indica que son
significantes en este caso A, B, C, y la interaccion AB son significantes, sin
embargo, la participacion del perdxido de hidrogeno es poco muy indispensable,
esto debido a que el medio basico es el que interactia mayormente en el
proceso de oxidacion avanzada, aunque esto no descarta el uso del perdxido
de hidrogeno ya que hay mayor porcentaje de disminucion en la DQO si se usa.
El flujo de ozono y la agitacién son los factores de mayor relevancia debido a

que presentan valores de Prob > F de 0.0001.

Tabla XI
ANOVA del disefio factorial general
Suma de Grados de Media de Valor | Valor P
cuadrados libertad cuadrados F Prob > F
Bloque 7.44 2 3.72
Modelo 2500.43 6 416.74 162.07 | <0.0001
A [ Flujo] 217217 2 1086.09 422.37 | <0.0001
B [Agitacion] 203.78 1 203.78 79.25 | <0.0001
C [O3/H,0,] 12.31 1 12.31 4.79 0.0375
AB 112.18 2 56.09 21.81 | <0.0001
Residual 69.43 27 2.57
Modelo 24.54 — 10.62*A[1]+7.76*A[2]+2.38*B+0.58*C+2.21*A[1]B — 0.11*A[2]B

4.3 Degradacion de pesticidas organoclorados

Tanto el diseno factorial general como el modelo de transferencia de
masa indican que el flujo 6ptimo es de 2 LPM, cabe senalar que en el modelo
de transferencia de masa se considera el liquido a dilucién infinita, es por ello
que para la degradacién de pesticidas clorados se utilizé este flujo. Ademas, el
disefio factorial indica también el uso de H,O, y agitacion, ademas de las
condiciones ya antes establecidas: 2.5 horas de ozonizacion, pH entre 9y 10,
temperatura ambiente aproximadamente 25 °C, 2.5 L de agua nanopura, razén

molar 2 : 1 de ozono : peréxido.
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En las tablas Xlll y XIV las muestras identificadas como MX y MD, estan
altamente contaminadas con pesticidas organoclorados, la muestra MF
proviene de una muestra compuesta de la cuenca hidroldgica del rio San Juan,
esta muestra se encontré libre de pesticidas y la muestra MS corresponde a un
estandar certificado (RTC-CRM805-050). Todas las muestras se mandaron
analizar a ALS-Indequim S.A. de C.V., laboratorio acreditado para realizar este
tipo de analisis en base al método 8081 de la EPA, en el apéndice C se anexan

los reportes. En la figura 11 se muestra el resumen de los resultados.

En las tablas XV, XVIy XVIl se muestran los resultados de la disminucion
de DQO, COT y % MO, evaluados para cada una de las cuatro muestras

estudiadas y en la figura 12 se muestra un resumen grafico de esos resultados.

Tabla XII
Degradacioén de pesticidas organoclorados en la muestra MS
No. | Pesticida MSF, [mg/kg] MSF; [mg/kg] | % Degradacion
3 |lindano 5.24 + 0.05 0.123 97.7+0.8
6 |endosulfan | 0.117 £ 0.01 0.0147 87.4 +9.1
7 |DDE 11.9 +2.42 3.08 74.1 +15.1
8 |endrin 8.37 + 0.64 0.48 94.3+7.3
9 |endosulfan I 0.672 +0.12 0.086 87.2+15.1
10 |DDD 9.74 +0.77 1.32 86.4 + 6.8
11 | endrin aldehido 0.678 + 0.12 0.023 96.6 + 16.9
12 |DDT 0.474 +0.07 0.154 67.5 + 10.1
13 | endrin cetona 1.04 +0.12 0.023 97.8+11.3
14 | metoxicloro 10.5+£0.95 0.325 96.9 + 8.7
Tabla Xlll
Degradacién de pesticidas organoclorados en la muestra MD
. MD, | MDg1 | MDg2 | MDe3 Prom MDg 0
No-|  Pestieda I imgig] | (mgtkgl | img/kal | [mghkgl | [mghkg] % Deg
1 |a-BHC 8.42 4.83 | 3.710 | 4.430 4.323+0.568 | 48.7+6.7
2 |bBHC 1.92 | 0.154 | 0.129 | 0.213 0.165+0.043 | 91.4+2.2
3 |lindano 1.61 | 0.786 | 0.770 | 0.907 0.821+0.075 | 49.0+4.7
4 |dBHC 0.161 | 0.082 | 0.062 | 0.087 0.077+0.013 | 52.2+8.2
7 |DDE 37.6 34 28.3 31.150 + 4.031 | 17.2+10.7
10 |DDD 216 185 149 167.000 + 25.456 | 22.7 + 11.8
12 |DDT 492 464 398 574 | 478.667 +88.912 | 2.7 + 18.1
14 | metoxicloro 0.88 | 0.063 | 0.713 | 0.06 0.279+0.376 | 68.3+5.7
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Tabla XIV
Degradacion de pesticidas organoclorados en la muestra MX
. MXo | MXg1 | MXg2 | MXg3 Prom MXg o

No.|  Pesticda | imgikg] | (mgrkgl | Imgikel | [mghkgl | [mgrkg] % Deg

1 |a-BHC 161.0 16.9 15.3 16.1+1.313 90.0+5.8
2 |bBHC 87.2 17.1 18.2 17.3 17.53+0.586 | 79.9+0.7
3 |lindano 0.701 | 0.196 [ 0.169 | 0.167 0.18 £ 0.016 74723
5 | heptacloro 0.042 | 0.033 [ 0.031 [ 0.028 0.03 + 0.003 27.0+6.0
7 |DDE 58.8 495 | 519 | 476 49.67 £2.155 | 155+ 3.7
10 |DDD 301 177 208 172 | 185.67 £ 19.502 | 38.3+6.5
12 |DDT 586 430 464 463 | 452.33+19.348 | 22.8+3.3
14 | metoxicloro 5.73 4.79 5.3 5.66 5.25 + 0.437 84+7.6

100

"% Degradacion
&

Harn? [ |

2282

7

T# 0T

&

Figura 11 Porcentaje de degradacion de pesticidas organoclorados




Tabla XV

Variacion de DQO en la degradacién de diferentes muestras

Identificacion de

la muestra DQOg [ppm] DQO;¢ [ppm] % Deg DQO
MX1 24 8 66.7
MX2 26 9 65.4
MX3 20 12 40.0

Promedio 23+3 10+2 58.6 + 15.04
MD1 27 15 44 4
MD2 35 17 51.4
MD3 41 20 51.2

Promedio 34 +7 17 +3 495+ 3.97
MS 20+ 2 18+ 3 10.0 + 1.15
MF1 20 11 45.0
MF2 16 11 31.3
MF3 18 9 50.0

Promedio 18+2 10 +1 42.6 +9.71

Tabla XVI

Variacion de COT en la degradacién de diferentes muestras

'delr;t':]cuaecs'?rg d¢  CcoT,[ppm]  COT:[ppm] % Deg COT
MX1 538 49 15.52
MX2 5.8 5.2 10.34
MX3 49 3.8 22.45

Promedio 554+ 052 46+074  1576%6.07
MD1 34 13 61.76
MD2 3.1 13 58.06
MD3 35 15 57.14

Promedio 334021 14:012  59.00%245

MS 51+0.36 445045 13731212
MF1 3.0 11 63.33
MF2 3.1 12 61.29
MF3 3.1 10 67.74
Promedio 3.1+0.06 112010 64.13 £330
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Tabla XVII

Variacion de % MO en la degradacion de diferentes muestras
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Identificacion Masa Vol o Masa Vol o Blanco
delamuestra [g] [mi] MO i gy MO Trny % DegMO
MX1 0.5000 17.8 0.78 1.0003 16.3 0.69 19.9 11.89
MX2 0.2506 18.8 0.77 1.0011 16.3 0.69 19.6 10.23
MX3 1.0004 16.2 0.71 1.0002 16.6 0.63 19.8 11.20
Promedio 0.76 £ 0.04 0.67+0.03 198 11.11+0.84
MD1 1.0007 18.8 0.19 1.0000 18.9 0.17 10.28
MD2 1.5011 18.5 0.17 1.0027 19.0 0.15 9.39
MD3 0.5001 19.3 0.19 1.0013 18.9 0.17 7.24
Promedio 0.18 £ 0.01 0.17 £ 0.01 8.97 £ 1.56
MS 0.5000 16.5 1.30+0.03 1.0031 17.7 0.41+0.01 68.47 £ 3.47
MF1 0.8007 16.3 0.86 1.0059 17.0 0.55 36.47
MF2 0.8011 16.3 0.86 1.0055 17.2 0.51 41.01
MF3 0.8012 16.2 0.89 1.0027 16.6 0.63 29.06
Promedio 0.87 £ 0.01 0.56 + 0.06 35.45 + 6.04
a0
- 68.5 3.47
64.1£3.3
an 586+ 15.0 59.0t2.45
495%4.0
-
2 426%9.7 O WS
g i O MF
2 35.5 £6.0 @ WX
g B D
® 30
2 158%6
1372012
11.1%08
10.0 £ 1}15 9.0%186
m —i
0
% Deg DQO % Deg COT % Deg MO

Figura 12 Porcentaje de disminucion de DQO, COT y % MO
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En la muestra estandar MS, el porcentaje de disminucion de la DQO y
COT, medidas en el liquido, esta alrededor del 12 %, sin embargo, se presenta
una disminucién de aproximadamente 70 % en la materia organica presente en
el suelo, esto indica que los pesticidas tienden a permanecer adheridos al sélido
y por tanto la probabilidad de reaccién con el ozono aumenta debido a que la
presencia del solido aumenta el tiempo de residencia del ozono debido a las
colisiones entre las particulas de suelo y las burbujas de ozono. Para los
diferentes pesticidas clorados presentes en el estandar de suelo se obtuvieron
arriba del 70 % de degradacién lo cual indica que nuevamente la presencia del

suelo beneficia la degradacion, tal como fue el caso de la materia organica.

La muestra compuesta del Rio San Juan carece de pesticidas lo cual es
un buen indicio de que no hay problema de contaminacion en la cuenca del rio
que abastece a la presa el cuchillo, en esta muestra el ozono ataco la materia
organica que estaba en su mayoria disuelta en el agua con degradaciones de
aproximadamente 43 % y 65 % de DQO y COT, respectivamente. Mientras que

para el sedimento degradd aproximadamente 35 % de materia organica.

En general, para las muestras MD y MX en el proceso de ozondlisis se
nota dificultad para degradar el DDT y sus isémeros, esto es debido a que estan
presentes en altas concentraciones. Por ejemplo, para el DDT en la muestra
MX esta por arriba de 500 mg/Kg. Es por ello que es dificil degradar, lo que se

recomienda hacer es diluir para una mejor eficiencia de degradacion.

De acuerdo con los resultados de DQO, COT y % MO para las muestras
MD y MX hay una alta cantidad de materia organica y por lo tanto se complica

la degradacion disminuyendo la eficiencia.



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El modelo matematico desarrollado permite el calculo tedrico de la
transferencia de masa del ozono en el liquido, ademas, se pueden escalar los

siguientes parametros para una determinada cantidad de muestra a tratar:

La capacidad de la bomba de gas.
La demanda de ozono producida en el generador.

Las revoluciones de agitacion

YV V V VY

Las dimensiones del reactor

Con estos datos se puede hacer un presupuesto para calcular el costo

inicial de operacién para el reactor.

El algoritmo de calculo para la transferencia de masa indica que el mejor
flujo de aire ozonizado es de 2 LPM debido al dato de mayor area interfacial
correspondiente a 363.94 m%m?® y coeficiente de transferencia de masa de
6.01 x 10~ kmol/m?’s.

Mediante el disefio de experimentos factorial general se encontré que las

mejores condiciones para reducir la DQO son:
» Con agitacién

» Con el uso de perdxido
> A2LPM
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A las condiciones arriba mencionadas se obtuvo un 36.5 £+ 1.8 % de
disminucién en la DQO. La simulacion matematica de la transferencia de masa
coincide con el disefio de experimentos en cuanto al flujo de aire ozonizado, por
tanto se puede utilizar el modelo matematico para el escalamiento del reactor
cabe sefalar que se considera la transferencia de masa del ozono en el liquido

a dilucion infinita.

Analizando los resultados de % DQO, % COT del agua tratada y % MO
del solido tratado surgen algunas suposiciones que pueden ser tema de estudio

mas adelante.

En la muestra estandar MS que contiene Uunicamente pesticidas clorados
como materia organica, probablemente éstos se encuentran adsorbidos al
solido debido a que se presenta la mayor degradacion en el solido que en el
liquido, esto aunado a que se sabe que los pesticidas son poco solubles en
agua. Puede ser también que el sdlido actue como catalizador o como atrayente

de radicales hidroxilo.

La muestra recolectada de la cuenca del Rio San Juan esta libre de
pesticidas clorados, de igual manera presenta concentraciones bajas de DQO,
COT y MO.

El BHC y sus isomeros presentan mayor facilidad para degradarse con

porcentajes de 50 a 98 %

El DDT y sus isémeros es de los mas dificiles de degradar, sobretodo
cuando se encuentra a concentraciones mayores a 50 mg/Kg como lo es el

caso de las muestras MX'y MD.



10.

11.

12.

13.

BIBLIOGRAFIA

Mondragén — Aguilar, J.; Insecticidas, 2002.

Olea, N.; Fernandez, M.F. ; Plaguicidas Persistentes, Laboratorio de Investigaciones
Médicas, Hospital Clinico Universidad de Granada, 18071 Granada Madrid, 2001.

Granada A.E.; Estimacion de la exposicién neonatal a pesticidas organoclorados,
disruptores endocrinos, Tesis Doctoral, Universidad de Granada, Espana, 2006.

Izquierdo, P.; Allara, M.; Torres, G.; Garcia, A.; Pifiero, M.; Residuos de plaguicidas
organoclorados en formulas infantiles, Unidad de Investigacién Ciencia y Tecnologia de
Alimentos (UDICTA),Facultad de Ciencias Veterinarias. Universidad del Zulia. Apartado
15252, 2006.

Miller, G.; Ciencia ambiental, desarrollo sostenible, un enfoque integral, Cengage
Learning Editores, 2007.

Domenech, X.; Jardim, W.; Litter, M.; Procesos avanzados de oxidacion para la
eliminacién de contaminantes, 2001,
http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/CYTED/default.ntm (20/02/09).

Beltran, F.J.; Ovejero, G.; Rivas, J.; Oxidation of Polynuclear Aromatic Hydrocarbons in
Water. 4. Ozone Combined with Hydrogen Peroxide, Ind. Eng. Chem. Res., 35 (3), 891—
898, 1996.

Chanda, A.; Khetan, S.K.; Banerjee, D.;Ghosh, A.; Collins, T.J.; Total Degradation of
Fenitrothion and Other Organophosphorus Pesticides by Catalytic Oxidation Employing
Fe-TAML Peroxide Activators, Department of Chemistry, Carnegie Mellon UniVersity,
4400 Fifth AVenue, Pittsburgh, PennsylVania, J. Am. Chem. Soc., 128 (37), 12058—
12059, 2006.

Glotfelty D. E.; Identification of Organochlorine Pesticide Residues by Ultraviolet Solid-
Phase Photolysis, Anal. Chem., 44 (7), 1250-1254, 1972.

Sanchez, M.; Getoffb, N.; Sumegic, L.; Zonad, R.; Naturforsch, Z.; Degradation of
Aqueous 4-Chloroaniline by Ozonolysis and Combined y-Rays-Ozone Processing, 57
(11-12),1047-1050, 2002.

Chen, W.; Sharpless, Ch.; Linden, K.Suffet, I.H.; Treatment of Volatile Organic
Chemicals on the EPA Contaminant Candidate List Using Ozonation and the O3/H,0,
Advanced Oxidation Process, Department of Environmental Health Sciences Environ.
40(8), 2734-2739, 2006.

Primo, O.; Rueda, A.; Rivero, M.J.; Ortiz, |.; An Integrated Process, Fenton
Reaction—-Ultrafiltration, for the Treatment of Landfill eachate: Pilot Plant Operation and
Analysis, Ind. Eng. Chem. Res., 2008

Rossetti, G.H.; Albizzati, E.D.; Alfano, O.M.; Decomposition of Formic Acid in a Water

Solution Employing the Photo-Fenton Reaction, Ind. Eng. Chem. Res., 41 (6), 1436—
1444, 2002.

53



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

54

Marugn, J.; Mara-Jos; Lpez-Muoz; Gernjak, W.; Malato, S.; Fe/TiO2/pH Interactions in
Solar Degradation of Imidacloprid with TiO2/SiO2 Photocatalysts at Pilot-Plant Scale
Ind. Eng. Chem. Res., 45 (26), 8900-8908, 2006.

Moving Bed Adsorption and Draft-Tube Transport Follansbee, D.M.; Paccione, J.D;
Martin, L.L.; Globally Optimal Design and Operation of a Continuous Photocatalytic
Advanced Oxidation Process Featuring, Ind. Eng. Chem. Res., 47 (10), 3591-3600,
2008.

Beltran,F.J.; Rivas, F.J.; Gimeno, O.; Carbajo, M.; Photocatalytic Enhanced Oxidation of
Fluorene in Water with Ozone. Comparison with Other Chemical Oxidation Methods,
Ind. Eng. Chem. Res., 10, 3419 — 3425, 2005.

Taranto, J.; Frochot, D.; Pichat, P.; Combining Cold Plasma and TiO, Photocatalysis To
Purify Gaseous Effluents: A Preliminary Study Using Methanol-Contaminated Air Ind.
Eng. Chem. Res., Ind. Eng. Chem. Res., 46 (23), 7611-7614, 2007.

Huang, C.P.; Dong. Ch.; Tang, Z; Waste Management, 13, 361-377, 1993.

Glaze, W.H.; Kang, J.W.; Advanced oxidation processes. Test of a kinetic model for the
oxidation of organic compounds with ozone and hydrogen peroxide in a semibatch
reactor, Ind. Eng. Chem. Res., 28 (11), 1580-1587, 1989.

Staehelld, J.; Hoignd, J.; Decomposition of Ozone in Water in the Presence of Organic
Solutes Acting as Promoters and Inhibitors of Radical Chain Reactionst Environ. Sci.
Technol. Environ. Sci. Technol., 19 (12), 1206—1213, 1985.

Roche, P.;Volk, C.; Carbonnier, F.; Paillard, H.; Water Oxidation By Ozone Or
Ozone/Hydrogen Peroxide Using The “Ozotest” Or “Peroxotest” Methods, 16 (2), 135—
155, 1994.

Mazzei, A. L. Bollyky, L.J.; Mass transfer of high concentration ozone whit high
efficiency injectors and degassing separators International ozone association pan
American group 1995.

Wang, T.; Wang, J.; Jin, Y.; Slurry Reactors for Gas-to-Liquid Processes: A Review, Ind.
Ind. Eng. Chem. Res., 46 (18), 5824-5847, 2007.

Rivas, F.J.; Beltran, F.J.; Carvalho, F.; Alvarez, P.M.; Oxone-Promoted Wet Air
Oxidation of Landfill Leachates, Ind. Eng. Chem. Res., 4, 749-758, 2005.

Rivas, F.J.; Beltran, F.J.; Gimeno, O.; Carbajo, M.; Fluorene Oxidation by Coupling of
Ozone, Radiation, and Semiconductors: A Mathematical Approach to the Kinetics, Ind.
Eng. Chem. Res., 1, 166-174, 2006.

Bellamy W. D.; Hickman G. T.; Mueller P. A.; Ziemba N.; Treatment of VOC contaminted
groundwater by hydrogen peroxide and ozone oxidation. Res. J. WaterPollut. Control
Fed., 63 (2), 120-128, 1991.

Ormad, P.; Cortés, S.; Puig, A.: Ovelleiro, J.L.; Degradation of organochloride
compounds by O3 and O3/H,0O,, Wat. Res., 31, 2387-2391, 1997.

Pignatello, J.J.; Liu, D.; Huston, P.; Evidence for an Additional Oxidant in the Photo-
Assisted Fenton Reaction, Env. Sci. Tec., 33, 1832-1839, 1999.



20.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

55

Lawrence K Wang, Norman C Pereira, Yung-Tse Hung, Handbook of Environmental
Engineering, Humana Press, 2007

Makogon, O.; Fliount, R.; Asmus, K.-D.; Formation and degradation of halogenated
organic acids. Radiation versus photocatalytically induced processes, J. Adv. Oxid.
Technol., 3, 11-21, 1998.

Moussa, D.; Doubla, A.; Hnatiuc, E.; Hnatiuc, B.; Kamgang, J Jean-Marie Herry,
Chemical Reactivity of Discharges and Temporal Post-Discharges in Plasma Treatment
of Aqueous Media: Examples of Gliding Discharge Treated Solutions, Ind. Eng. Chem.
Res., 47 (16), 5761-5781, 2008.

Kim, H.H.; Ogata, A.; Futamura, S.; Complete oxidation of volatile organic compounds
(vocs) using plasma-driven catalysis and oxygen plasma, International Journal of
Plasma Environmental Science & Technology, 1 (1), 46-51, 2007.

Wunkang, J.; Hoffmann, M.; Kinetics and Mechanism of the Sonolytic Destruction of
Methyl tert-Butyl Ether by Ultrasonic Irradiation in the Presence of Ozone, Department of
Industrial Environment & Health, Yonsei, University, Wonju Campus, Maeji, Wonju,
Korea, Environ. Sci. Technol., 32 (20), 3194-3199, 1998.

De, A.K,; Bhattacharjee, S.; Dutta, B.K; Kinetics of Phenol Photooxidation by Hydrogen
Peroxide and Ultraviolet Radiation, Ind. Eng. Chem. Res., 36 (9), pp 3607-3612, 1997.

Olson, T.M.; Barbier , P.F.; Oxidation kinetics of natural organic matter by sonolysis and
ozone. Wat. Res., 28, 1383-1391, 1994.

J.H.Baxendale y J.A. Wilson, The photolysis of hydrogen peroxide at high light
intensities, Trans. Faraday Soc., 53, 344-356, 1957.

Maletzky, P.; Bauer, R.; The Photo-Fenton method—Degradation of nitrogen containing
organic compounds, Chemosphere, 3 (5), 899-909, 1998.

Dilmeghani, M.; Zahir, O.K.; Kinetics and Mechanism of Chlorobenzene Degradation in
Aqueous Samples Using Advanced Oxidation Processes, Published in J. Environ. Qual.,
30, 2062 — 2070, 2001.

Somlich, C.J.; Muldoon, M.; Kearney P.C.; On-Site Treatment of Pesticide Waste and
Rinsate Using Ozone and Biologically Active Soil, Environ. Sci. Technol. 1990, 24, 745 —
749.

GIDDINGS, J.C.; Unified Separation Science. Wiley-Interscience. USA., Ed. Hardcover
1991.

Numata, M.; Yarita, T.; Aoyagi, Y.; Takatsu, A.; Microwave-Assisted Steam Distillation
for Simple Determination of Polychlorinated Biphenyls and Organochlorine Pesticides in
Sediments, National Metrology Institute of Japan, AIST, Tsukuba, Ibaraki 305-8563,
Japan, Anal. Chem., 75 (6), 1450-1457, 2003.

Valverde-Garcia, A.; Fernandez-Alba, A.R.; Contreras, M.; Aguilera, A.; Supercritical
Fluid Extraction of Pesticides from Vegetables Using Anhydrous Magnesium Sulfate for
Sample Preparation Pesticide Residue, Research Group, Facultad de Ciencias
Experimentales, Universidad de Almeria, Spain, J. Agric. Food Chem., 44 (7), 1780—-
1784, 1996.



43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

56

Método 3540 EPA Extraccion Soxhlet

Método 3550 EPA Extraccién por Ultrasonido

Campillo, N.; Loépez-Garcia, |.; Aguinaga, N.; Hernandez-Cérdova, M.; Capillary Gas
Chromatography with Atomic Emission Detection for Pesticide Analysis in Soil Samples,
Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemistry, University of Murcia, E-30071
Murcia, Spain, J. Agric. Food Chem., 2003, 51 (13), 3704-3708.

Hernandez — Borges, J.; Nuevas metodologias de andlisis de pesticidas por
electroforesis capilar, Tesis Maestria, Universidad de la Laguna, ISBN 84-7756-695-X,
2005.

Day R.A.; Underwood A.L. Quimica analitica cuantitativa. Ed. Prentice Hall, 1989

Raymond P.W. Techniques and Practice of Chromatography, Chromatographic Science
Series, 1995, 70.

HILL, H. H.; MCMINN, Dennis G.; Detectors for Capillary Chromatography, Chemical
Analysis Series Wiley-Interscience, 1992, 121.

Coulson, D.M.; Leonard A.; Cavanagh, A.; Stuart, J, Pestlclde Analysis, Gas
Chromatography of Pesticidas, StanfGd, J. Agric. Food Chem., 1959, 7 (4), 250-251.

Treybal, R., operaciones de transferencia de masa, 22 ed. Mc. Graw Gill, 1980

APHA, AWWA, WPCF, Standard Methods for the Examination of Water and
Wasterwater, 17 th ed, 1989

Skoog, D.A., Holler, F.J. y Nieman, T.A. "Principios de Analisis Instrumental", 5a.
Edicion. McGraw-Hill, 2001.

Bird, R.B.; Stewart, W.E.; Lightfoot, E.N.; Fendmenos de transporte. Ed. Reverté. 2002
Matrozov, V.l.; Kashtanov, S.A.; Stepanov, A.M., Tregubov, B.A.; Experimental
determination of the coefficient of molecular diffusion of ozone in water, J Appl. Chem.
USSR, 1976

METHOD 80812, EPA

NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-127-SSA1-1994.

SEMARNAP, SSA, SAGAR, Lo que usted debe saber sobre la gestion de los
plaguicidas Vol. 4, 1996.



APENDICES

57



APENDICE A

ORDENAMIENTOS JURIDICOS ENCARGADOS DE ESTABLECER MEDIDAS
DE CONTROL DE PLAGUICIDAS

58



59

ORDENAMIENTOS JURIDICOS ENCARGADOS DE ESTABLECER
MEDIDAS DE CONTROL DE PLAGUICIDAS

Los plaguicidas se encuentran regulados por disposiciones ambientales,
sanitarias, fito y zoosanitarias, laborales y de autotransporte. Asimismo, de
manera indirecta diversas disposiciones aduanales y de comercio exterior
establecen disposiciones que deben ser observadas en el manejo de

plaguicidas. Estas leyes, reglamentos y normas se enumeran a continuacion:®"
58]

Leyes y reglamentos

» Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente
v" Reglamento en Materia de Impacto Ambiental
v" Reglamento en Materia de Residuos Peligrosos
» Ley General de Salud
v" Reglamento en Materia de Control Sanitario de Actividades,
Establecimientos, Productos y Servicios
» Ley Federal del Trabajo
v Reglamento General de Seguridad e Higiene en el Trabajo

» Ley Federal de Sanidad Vegetal

A\

Ley Federal de Sanidad Animal
» Ley de Caminos, Puentes y Autotransporte Federal
v" Reglamento de Autotransporte Terrestre de Materiales y Residuos
Peligrosos
» Ley de Comercio Exterior

» Ley Aduanera
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Normas Oficiales Mexicanas vigentes

a) Ecologicas

Norma Oficial Mexicana NOM-090-ECOL-1994: establece los requisitos

para el disefio y construccion de los receptores de agroquimicos.

Norma Oficial Mexicana NOM-052-ECOL-1993: establece las
caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los

limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente.

b) Sanitarias

Norma Oficial Mexicana NOM-044-SSA1-1993: establece los requisitos

para contener plaguicidas. Envase y embalaje.

Norma Oficial Mexicana NOM-045-SSA1-1993: establece el etiquetado
de plaguicidas. Productos para uso agricola, forestal, pecuario, de

jardineria, urbano e industrial.

Norma Oficial Mexicana NOM-046-SSA1-1993: establece el etiquetado

de plaguicidas. Productos para uso domestico.

c) Zoosanitarias

Norma Oficial Mexicana NOM-023-Z00-1994: establece el analisis de
residuos de plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados en grasa

de bovinos, equinos, porcinos, ovinos y aves por cromatografia de gases.
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d) Fitosanitarias

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-032-FITO-1996: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para la realizacion de estudios de

efectividad biolégica de plaguicidas agricolas y su dictamen técnico.

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-033-FITO-1995: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para el aviso de inicio de funcionamiento
que deberan cumplir las personas fisicas o morales interesadas en

comercializar plaguicidas agricolas.

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-034-FITO-1995: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para el aviso de inicio de funcionamiento
que deberan cumplir las personas fisica o morales interesadas en la
fabricacion, formulacion, formulacion por maquila, formulacién y/o

maquila e importacion de plaguicidas agricolas.

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-050-FITO-1995: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para efectuar ensayos de campo para el
establecimiento de limites maximos de residuos de plaguicidas en

productos agricolas.

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-051-FITO-1995: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para el manejo de plaguicidas agricolas
cuya adquisicidén y aplicacion esta sujeta a la recomendacion escrita de

un profesional fitosanitario.
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¢ Norma Oficial Mexicana NOM-053-FITO-1995: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para realizar la difusién de la publicidad
de insumos fitosanitarios.

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-057-FITO-1995: establece los requisitos
y especificaciones fitosanitarias para emitir el dictamen de analisis de

residuos de plaguicidas.

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-057-FITO-1995:Requisitos y especificaciones

para emitir el dictamen de analisis de residuos de plaguicidas.

e) Higiene y seguridad industrial

e Norma Oficial Mexicana NOM-005-STPS-1993. Relativa a las
condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo para el
almacenamiento, transporte y manejo de sustancias inflamables y
combustibles (DOF, 03-dic-93).

e Norma Oficial Mexicana NOM-006-STPS-1993. Relativa a las
condiciones de seguridad e higiene para la estiba y desestiba de los

materiales en los centros de trabajo (DOF, 03-dic-93).

e Norma Oficial Mexicana NOM-009-STPS-1993. Relativa a las
condiciones de seguridad e higiene para el almacenamiento, transporte y
manejo de sustancias corrosivas, irritantes y tdéxicas en los centros de
trabajo (DOF, 13-jun-94).

e Norma Oficial Mexicana NOM-010-STPS-1993. Relativa a las
condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo donde se
produzcan, almacenen o manejen sustancias quimicas capaces de

generar contaminacion en el medio ambiente laboral (DOF, 08-jul-94).
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f) Transporte

e Norma Oficial Mexicana NOM-002-SCT2-1994. Listado de las
substancias y materiales peligrosos mas usualmente transportados
(DOF, 30-0ct-95).

e Norma Oficial Mexicana NOM-003-SCT2-1993. Caracteristicas de las
etiquetas de envases y embalajes destinadas al transporte de materiales

y residuos peligrosos (DOF, 21-ago-95).

e Norma Oficial Mexicana NOM-004-SCT2-1994. Sistema de
identificacion de unidades destinadas al transporte terrestre de

materiales y residuos peligrosos (DOF, 13-sept-95).

e Norma Oficial Mexicana NOM-005-SCT2-1994. Informacion de
emergencia para el transporte terrestre de substancias, materiales y

residuos peligrosos (DOF, 24-jul-95)

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-006-SCT2-1994. Aspectos basicos para
la revisidn ocular diaria de la unidad destinada al autotransporte de

materiales y residuos peligrosos (DOF, 23-ago-95).

¢ Norma Oficial Mexicana NOM-007-SCT2-1994. Marcado de envases y
embalajes destinados al transporte de sustancias y residuos peligrosos
(DOF, 18-ago-95).
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Norma Oficial Mexicana NOM-010-SCT2-1994. Disposiciones de
compatibilidad y segregacion para el almacenamiento y transporte de

substancias, materiales y residuos peligrosos (DOF, 25-sept-95).

Norma Oficial Mexicana NOM-011-SCT2-1994. Condiciones para el
transporte de las substancias, materiales y residuos peligrosos en
cantidades limitadas (DOF, 25-sept-95).

Norma Oficial Mexicana NOM-019-SCT2-1994. Disposiciones
generales para la limpieza y control de remanentes de substancias y
residuos peligrosos en las unidades que transportan materiales y

residuos peligrosos (DOF, 25-sept-95).

Norma Oficial Mexicana NOM-028-SCT2-1994. Disposiciones
especiales para los materiales y residuos peligrosos de la clase 3

liquidos inflamables transportados (DOF, 4-oct-95).

Norma Oficial Mexicana NOM-043-SCT2-1995. Documento de
embarque de substancias, materiales y residuos peligrosos (DOF, 23-
oct-95).
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EQUIPO PARA LAS OPERACIONES GAS - LiQUIDO
B.1 Tanques de burbujeo

Un difusor es un aparato con el cual una corriente de gas, en forma de
pequefias burbujas, es introducida en un liquido. Si el diametro del tanque es
pequefio, el difusor, localizado en el fondo del tanque, puede ser un simple tubo
abierto a través del cual el gas llegue hasta el liquido. Para tanques con
diametros mayores de aproximadamente 0.3 m, es mejor utilizar varios orificios

para introducir el gas y asegurar una mejor distribucion del mismo. En ese caso,
los orificios pueden ser agujeros de 1.5 a 3 mm (116 a i in) de diametro,

hechos en una tuberia de distribucién colocada horizontalmente en el fondo del
tanque. También pueden utilizarse platos porosos hechos de ceramica, plastico
0 metales sintetizados; sin embargo, debido a la fineza de sus poros, dichos
platos se tapan con mayor facilidad con los sélidos que puedan estar presentes

en el gas o en el liquido.

El propésito del burbujeo puede ser poner en contacto el gas burbujeado
con el liquido. Por otra parte, el difusor puede ser simplemente un
aparato para agitar. Puede proporcionar la agitacion mas suave, que se
utiliza por ejemplo en el lavado de nitroglicerina con agua; puede
proporcionar agitacion vigorosa como en el tanque de Pachuca (que se
analizara posteriormente). La agitacion con aire en el caso de la
extraccion de liquidos radiactivos, ofrece la ventaja de estar libre de
partes moéviles, pero puede exigir la descontaminaciéon del aire efluente.
No se ha estandarizado la profundidad del liquido; asi, tanques muy
profundos, de 15 m (50 ft) o mas, pueden resultar muy ventajosos a

pesar del gran trabajo de compresién requerido por el gas.
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B.1.1 Diametro de las burbujas de gas

El tamafio de las burbujas depende de la rapidez de flujo a través de los
orificios, el diametro del orificio, de las propiedades del fluido y de la extensién
de la turbulencia que prevalece en el liquido. Lo que viene a continuacion se
refiere a los casos en que la turbulencia en el liquido es uUnicamente la
generada por las burbujas que se escapan y en que los orificios son
horizontales y estan lo suficientemente separados para que las burbujas de
orificio adyacentes no interfieran entre si (aproximadamente, al menos 3d, de

separacion).

En un flujo de gas muy lento, Q< [20((741’0&)5 /(gA,o)z,of]”6 y liquidos
similares al agua, el diametro puede calcularse asi: la fuerza ascendente
vertical ejercida sobre la burbuja sumergida, (7[/6)d13,Apg/gc, que tiende a alejar

a la burbuja del orificio, se iguala con la fuerza debida a la tension superficial

que tiende a retenerla en el orificio, mf,c esto da:

1/3

d, = (WgJ (B.1)
gAp

La ecuacion (B.1) se ha probado para orificios con un diametro de mas

de 10 mm. Para liquidos con viscosidades elevadas, mayores de 1 kg/ m-s
(1,000 cP).

(B.2)

1/4
d, =2.312(” LQ@)

Pr8
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Para flujos intermedios, O, > [ZO(O'dogc ) (gAp)’ ,of]”6 pero Re, < 2,100.

Las burbujas son mayores a las descritas anteriormente, formadas en cadenas

y uniformes. Para aire:

d,=0.0287d)* Re}’ (B.3)

En donde d,, y d,, estan en metros y Re=d V, p;/ u; =4w,/ =, u; . Para

otros gases liquidos:

1/5
d,=| 2P| o (B.4)
P\ n’ghp ’

Para flujos grandes del gas, Re = 10,000 a 50,000. Los chorros de gas
que salen del orificio se rompen en burbujas a cierta distancia del orificio. Las
burbujas son mas pequefas que las descritas antes y no son uniformes en

tamano. Para aire — agua y diametros de los orificios de 0.4 a 1.6 mm.

d,=0.007Re,*" (B.5)

Con d, en metros. Para el rango de transicion (Re = 2,100 a 10,000), no
hay correlacion de datos. Se ha sugerido que d, para aire — agua puede
aproximarse mediante una linea recta sobre coordenadas Log — Log entre los
puntos dados por d, en Re = 2,100 y a Re = 10,000.

B.1.2 Velocidad de ascension (velocidad terminal) para burbujas

Por lo comun, la velocidad de elevacidn en estado estacionario de

burbujas aisladas de gas, que ocurre cuando la fuerza ascendente es igual a la
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fuerza de sujecion sobre las burbujas, varia con el diametro de las burbujas, tal

como se muestra en la siguiente figura:

Region

e

Velocidad terminal {escala Log)

0.7 14 6

Diametro de la burbuja. mm

Figura B.1 Velocidad de elevacion (terminal) de burbujas unicas de gas

Regién 1, d, < 0.7 mm. Las burbujas son esféricas y se comportan como
esferas rigidas; para estas burbujas, la velocidad terminal esta dada por la ley
de Stokes:

_gd,5p (B.6)
18,

4

t

Region 2, 0.7 mm < d, < 1.4 mm. Como el gas circula dentro de la
burbuja, la velocidad superficial no es cero. En consecuencia, la burbuja
asciende mas rapido que las esferas rigidas del mismo diametro. No hay
correlacion de datos; se sugiere que V,, puede calcularse siguiendo, en la figura
B.1, la linea recta que esta trazada entre los puntos A y B. Las coordenadas de

estos puntos estan dadas, respectivamente, por las ecuaciones (B.6) y (B.7).



70

Regién 3,1.4 mm < d,, < 6 mm Las burbujas ya no son esféricas y al

ascender siguen una trayectoria zigzagueante o espiral.

Regién 4, d, > 6 mm, las burbujas tienen la parte superior en forma de

esfera. En estas dos regiones, para liquidos de baja viscosidad.

20g‘c + gdp

V[=
\d,p 2

(B.7)

B.1.3 Enjambres de burbujas de gas

El comportamiento de grandes cantidades de burbujas, agrupadas, es
diferente del de las burbujas aisladas. Las velocidades de ascensién son
menores debido al agrupamiento; el diametro de la burbuja puede alterarse por
la turbulencia del liquido, que causa que la burbuja se rompa, y por la

coalescencia de burbujas que chocan entre si.

B.1.4 Retencién de gas

La retencion del gas ¢. significa la fraccion en volumen de la mezcla
gas — liquido en el tanque que esta ocupada por el gas. Si la velocidad
superficial del gas, definida como el flujo volumétrico del gas dividido entre el
area transversal del tanque, es ¥, entonces V. /¢, puede considerarse como la
velocidad real del gas en relacidon con las paredes del tanque. Si el liquido fluye
en forma ascendente, a corriente paralela con el gas, a una velocidad relativa a

las paredes del tanque V, /(1-¢.), entonces la velocidad relativa del gas y del

liquido, o la velocidad de deslizamiento, es:




71

La ecuacién (B.8) también dara la velocidad de deslizamiento para el
flujo a contracorriente del liquido, si a 7, , el flujo descendente del liquido, se le

asigna un signo negativo.

La retencidén en tanques de burbujeo, relacionada mediante la velocidad
de deslizamiento, se muestra en la figura B.2. Esto es muy satisfactorio cuando
no hay flujo de liquido (7, = 0), para un flujo del liquido a corriente paralela
mayor a ¥, = 0.1 m/s (0.3 ft/s) y, muy probablemente, también para el flujo lento
del liquido a contracorriente. Para velocidades grandes a contracorriente, es
mejor tratar la retencion de otra forma. La retencién aumenta al aumentar la

viscosidad del liquido, alcanza un maximo en p_ = 0.003 kg/m's (3 cP) y

después decrece.

0.8 T TT 11
0.6 T=0.0253m
T=0.0502m
0.4 _,.,*“f
Py LA ’f,.-"" __..-"""'-
' Pa 1 4
— f‘ff,.‘f
0.z 7 ¥ | T=01a21.07m
Fa e
/.r /;"_.r
== o i S e
2 —
0.08 P P P = TT0alT00 Kgwmd -
Fa -
L Y » B, = 00009a0152Kgms _|
0.04 f,"" p / P = 1000 Ke e ( puLia ) —
0.03 7 e Tuy = 0072 Nim (aire-agua) —
. —
oo A | A ¢ = 002520076 Nm
. -
L Vo = 0adlms
{'
0.01 _ 1
0.003 0.0 002 002004 006 g4 02 03 04 06
1/3
X Yo T i
IL'.' Fw Y aw | ‘mls
P T

Figura B.2 Velocidad de deslizamiento, tanques de burbujeo
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B.1.5 Area interfacial especifica

Si el volumen unitario de una mezcla gas — liquido contiene un volumen

@ de gas, formado de n burbujas de diametro d,, entonces n, = ¢, /(7zdfj/6). Si

el area interfacial en el volumen unitario es a, entonces n = a/mif,. Igualando

las dos expresiones para n, se obtiene el area especifica:

60,
= B.9
¢ d (B9)

P

Para pequefias velocidades, el tamafio de la burbuja se puede
considerar como el producido por los orificios del burbujeador, corregidos lo
necesario por el efecto de presion. Si la velocidad del liquido es grande, el
tamafno de la burbuja sera alterado por el rompimiento turbulento y la

coalescencia de las burbujas. Entonces, para aire — agua y en los rangos de ¢,
=0.1a04, Vi/(1 - ¢.)=0.15a 15 m/s (0.5 a 5 ft/s), el tamafio de la burbuja
se puede aproximar mediante:

-3
4 2.344x10 (B.10)

AR

En donde d, esta en metros y V| en m/s.

B.1.6 Transferencia de masa

Practicamente en todos los sistemas de burbujas de gas — liquido, la
resistencia de la fase liquida a la transferencia de masa es la que controla
fuertemente, y los coeficientes para la fase gaseosa no se necesitan.
Aproximadamente, el 15% de los coeficientes para la fase liquida estan

relacionados mediante:
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2/3
cD, -

Fd d 1/3 0.116
Sh, =-1"r :2+b'Reg;7795c3546[ i J (B.11)
Para burbujas de gas aisladas: b’ = 0.061 y para enjambres de burbujas:
b’ = 0.0187. El numero de Reynolds para el gas debe calcularse con la

velocidad de deslizamiento, Re=dV,p, / 1, . Para burbujas aisladas, ¢, =0y

Vs = V. En la mayoria de los casos, el liquido debe estar lo suficientemente
bien agitado, de tal forma que las concentraciones de soluto en el liquido se

puedan considerar uniformes en todo el tanque.
B.1.7 Potencia

La potencia suministrada al contenido del tanque, de la cual depende la
agitacion y creacién de un area interfacial grande, se obtiene del flujo de gas.
La ecuacion de Bernoulli, un balance de la energia mecanica para el gas entre
el punto o (justamente encima de los orificios del burbujeador) y el punto s (en la

superficie del liquido), es:

V?_Vz sd
Tl (g -z ) A [T W r H, =0 (B.12)

N

2gc gc ° IDG

Las pérdidas por friccion Hs, y Vs pueden despreciarse; la densidad del

gas puede describirse mediante la ley de los gases ideales, de donde

2
W=_-2 +(ZO—ZS)£+ 5 In
2gc gc pGa

R

(B.13)

W es el trabajo, por masa unitaria del gas, realizado por el gas sobre el

contenido del tanque. El trabajo para el compresor del gas sera mayor, a fin de
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justificar la friccion en la tuberia y orificios, la utilizacién de cualquier filtro de

polvo para el gas y la ineficacia del compresor.

B.2 Tanques agitados mecanicamente

La agitacion de un liquido, efectuada por lo general mediante un aparato
giratorio, es adecuada en especial para dispersar solidos, liquidos o gases en
liquidos, y se utiliza para muchas de las operaciones de transferencia de masa.
Los agitadores pueden producir intensidades de turbulencia muy elevadas (u’ /
u promedio tan elevadas como 0.35, con rangos hasta 0.75 en la vecindad de
un impulsor de agitacién, en contraste con aproximadamente 0.04 para el flujo
turbulento en tuberias); dichas intensidades no soélo producen buenos
coeficientes de transferencia de masa, sino que también son necesarios para
obtener una dispersion efectiva de liquidos y gases. Velocidades elevadas para
los liquidos, particularmente deseables cuando se tienen sélidos en suspension,

pueden obtenerse con facilidad.

Sera util establecer inicialmente las caracteristicas de estos tanques,
cuando se utilizan simplemente para agitar liquidos con una sola fase; cuando
se emplean, por ejemplo, para mezclar. Posteriormente, se consideraran por

separado las aplicaciones a operaciones particulares de transferencia de masa.

B.3 Agitacion mecanica de liquidos en una sola fase

Los tipicos tanques con agitacion son cilindros verticales, circulares; los

tanques rectangulares son poco usuales, alin cuando no son raros en algunas
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aplicaciones de extraccion de liquidos. Los liquidos generalmente se mantienen

a una profundidad de uno a dos diametros del tanque.

B.3.1 Impulsores

Hay muchos disefos, los mas populares se muestra en la figura B.3.
Generalmente, estan montados sobre un eje movido por un motor y arreglado
en forma axial, como en la figura B.4. En particular, en los de menor tamafio, el
impulsor y el eje pueden entrar en el tanque formando un angulo con el eje del

tanque, con la guia del motor unida al borde del tanque.

S

O
~

!
(

\
/

3

(d)

Figura B.3 Impulsores con proporciones tipicas: (a) propulsores de tipo
marino; (b — f) turbinas
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Caracteristicamente los propulsores de tipo marino, figura B.3a, se
operan a velocidad relativamente elevada, particularmente en liquidos con baja
viscosidad; son especialmente utiles por su gran capacidad para la circulacion
del liquido. Generalmente, la relacion entre el diametro del impulsor y el
diametro del tanque d;/ T se fija a 1 : 5 o menos. El flujo del liquido es axial y el
propulsor esta puesto de tal forma que produce un flujo descendente hacia el
fondo del tanque. Al describir el propulsor, el término “cabeceo” se refiere a la
relacion entre el diametro del propulsor y la distancia que avanza por revolucion
un propulsor libre que opera sin deslizamiento. El término “cabeceo cuadrado”,
que es el mas comun en el disefio de agitadores, significa un cabeceo igual a la
unidad. Los propulsores se utilizan con mas frecuencia para las operaciones de

mezclado de liquidos que para la transferencia de masa.

Las turbinas, especialmente el disefio de hojas planas de la figura B.3b y
c, se utilizan a menudo para operaciones de transferencia de masa. El disefio
de hoja curva, figura B.3d, es util para la suspension de pulpas fragiles, cristales
y similares; la turbina de hoja sumergida, figura B.3e es util para mezclar
liquidos. El impulsor cubierto de la figura B.3f se usa poco en el contacto de
gas — liquido. El flujo de liquido desde el impulsor es radial, excepto en el caso
del disefio de hoja sumergida, en el cual es axial. Aunque la mejor relacion d;/ T
depende de la aplicacion, es comun el valor 1 / 3. Frecuentemente, las turbinas
operan con velocidades periféricas del orden de 2.5 — 4.6 m/s, (450 — 850

ft/min), segun el uso.

B.3.2 Formacién y prevencion de vortices

Los patrones tipicos de flujo para liquidos newtonianos en una sola fase
de viscosidad moderada, se muestran en la figura B.4. En el caso del impulsor
localizado en forma axial y que opera a bajas velocidades en un tanque abierto
con una superficie gas-liquido, la superficie liquida esta nivelada y el liquido

circula alrededor del eje. Cuando la velocidad del impulsor se aumenta para
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producir condiciones de turbulencia, también se incrementa la potencia que se
requiere para que gire el impulsor; se empieza entonces a formar un vértice
alrededor del eje. A velocidades mayores, el vértice finalmente alcanza al
impulsor, como en los dibujos del lado izquierdo de la figura B.4a y b. Se
arrastra aire hasta el liquido, el impulsor trabaja parcialmente en el aire y se
necesita disminuir la potencia. El arrastre de gas dentro del liquido es
frecuentemente indeseable; ademas, la formacion de voértices provoca
dificultades cuando aumentan de escala los experimentos modelo o los estudios
en planta piloto; en consecuencia, de ordinario se toman medidas para evitar la
formacion de vortices. Posible caso excepcional es el de un sdélido que se
humedece con dificultad se va a disolver en un liquido (como acido borico en

polvo por disolver en agua); en este caso es util agregar el solido en el vortice.

La formacion de vértices puede prevenirse de las siguientes formas:

1. Tanques abiertos con superficies gas — liquido.

a. Operaciones sélo en el rango laminar para el impulsor (Re de 10 a 20).

En general es practicamente lento para fines de transferencia de masa.

b. Localizacion del impulsor fuera del centro, sobre un eje que entra en el
tanque formando un angulo con respecto al eje del tanque. Se usa con
poca frecuencia en instalaciones permanentes y por lo comun se utiliza
en trabajo a pequefa escala con impulsores en que la guia del agitador

esta unida al borde del tanque.

c. Instalacion de mamparas. Este es el método mas utilizado. Las mamparas
estandar constan de cuatro tiras planas, verticales arregladas en forma
radial a intervalos de 90° alrededor de la pared del tanque, que se
extienden en la profundidad total del liquido, como en los dibujos del lado

derecho de la figura B.4a y b. El espesor de la mampara estandar es
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generalmente T/12 o con menos frecuencia T/10 (mamparas al 10%).
Algunas veces se colocan en un claro desde la pared del tanque de
aproximadamente 1/6 del espesor de la mampara, para eliminar bolsas
estancadas en las cuales se acumulen los liquidos. Pueden utilizarse
como soportes para los serpentines de calentamiento o enfriamiento
sumergidos en el liquido. Se considera que la condicién de “turbulencia
completa con mampara” existe para tanques a cuyo impulsor le
correspondan numeros de Reynolds mayores de 10,000. La presencia de
mamparas reduce los remolinos y aumenta las corrientes verticales del
liquido en el tanque, como se muestra en el lado derecho de la figura
B.4. También aumenta la potencia que se requiere para mover el

impulsor.

2. Tanques cerrados, completamente llenos, sin superficie gas — liquido. Esto
es especialmente apropiado para los casos en que el liquido fluye
continuamente a través del tanque, como en la figura B.4c. Un patron
circular de flujo se impone sobre el flujo axial dirigido hacia el centro del
impulsor. Por supuesto, el arreglo no es practico para el contacto gas —

liquido, en donde se deben utilizar mamparas.

B.3.3 Mecanica de fluidos

El estudio de las caracteristicas de los tanques con agitacion
frecuentemente incluye consideraciones acerca de la similitud, que son de
importancia particular cuando se desea obtener leyes sencillas que describan
tanques de diferentes tamanos. Por ejemplo, con atenciéon apropiada a la
similitud y describiendo los resultados en funcion de grupos adimensionales, es
posible experimentar con un tanque lleno con aire y esperar que los resultados
de potencia, grado de turbulencia y similares, sean aplicables a tanques llenos
de liquido. Tres tipos de similitud son significativos cuando se trabaja con el

movimiento de liquidos:
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(b)

Figura B.4 Agitacion del liquido en presencia de una interfase gas/liquido, con
o sin mamparas de pared: (a) impulsor marino, (b) turbinas de disco de hoja
planay (c) en tanques llenos sin una interfase gas/liquido (flujo continuo).
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1. La similitud geométrica se refiere a las dimensiones lineales. Dos tanques de
diferentes tamafos son similares geométricamente, si son iguales las
relaciones entre dimensiones correspondientes en las dos escalas; esto se
refiere al tanque, mamparas, impulsores y profundidad del liquido. Si las
fotografias de dos tanques se pueden superponer, estos son similares

geométricamente.

2. La similitud cinematica se refiere al movimiento, y requiere de la similitud
geométrica y de la misma relacidon entre las velocidades en partes
correspondientes de los tanques. Esto es de especial importancia para los

estudios de transferencia de masa.

3. La similitud dinamica se refiere a las fuerzas. En tanques cinematicamente
similares se requiere que sean iguales todas las relaciones entre las fuerzas

en posiciones equivalentes.

El complejo movimiento en un tanque con agitacion no puede describirse
totalmente en forma analitica, pero las ecuaciones de movimiento pueden

describirse en funcién de grupos adimensionales como:

2
f(rup,”,APg;j:O (B.14)
u Lg pu

En donde L= alguna longitud caracteristica y AP es una diferencia de
presién. El primero de estos grupos es la relacion entre las fuerzas de inercia y
de viscosidad, el familiar nimero de Reynolds. Si la longitud caracteristica se
toma como d; y si la velocidad proporcional a la velocidad del extremo del

impulsor se toma comoVd,, de donde se omite 7, el grupo se vuelve el

numero de Reynolds del impulsor, Re =d’Np, / , .
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El segundo grupo, la relacion entre las fuerzas de inercia y de gravedad,
que es importante cuando la superficie liquida esta ondulada o curva como en

un vortice, es el numero de Froude. Con u y Z definidas antes y entonces

Fr=dN’/g

La tercera relacion es la relacién entre las diferencias de presién que
resultan en flujo y las fuerzas de inercia. Si AP se toma como fuerza/area,

entonces el grupo puede reconocerse como un coeficiente de arrastre, que

generalmente se escribe como F,/ A(pu’/2g,) .El grupo puede desarrollarse en

un “numero de potencia” adimensional como sigue. La potencia requerida por el

impulsor es el producto de AP vy la rapidez de flujo volumétrica del liquido Q, ,

de tal forma que:

AP= "1 (B.15)

La velocidad del fluido es proporcional a Nd’/T o para tanques similares
geométricamente, a Nd, de tal forma que Q,es proporcional a Nd'. La

sustitucion de éstos transforma al grupo en P. = Pg_/ pN°d’ .

Para tanques similares geométricamente, la ecuacion (B.14) puede

escribirse como:
f(Re, Fr,P)=0 (B.16)

Para similitud no geométrica, adicionalmente se pueden requerir

diferentes relaciones dimensionales:
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Para dispersiones de dos fases, pueden ser significativos otros grupos

como el numero de Weber We = puzdp/ogc, la relacion entre la fuerza de inercia

y la de tension interfacial. Por supuesto, los numeros de Shenvood y Schmidt
son importantes en la transferencia de masa. Para la similitud dinamica entre
dos tamafos diferentes de tanques operados con un vortice, se requiere que los
numeros de Reynolds y de Froude sean iguales para los dos tanques. Puesto
que los impulsores pueden ser similares geométricamente pero de diferente
tamano, se vuelve imposible especificar las velocidades de los impulsores en
los dos tanques que contienen el mismo liquido. Entonces, numeros de

Reynolds iguales requieren:

N, (d,Y
N2 dil

mientras que para numeros de Froude iguales se requiere:

0.5
N _[de
N2 dil

En donde 1 y 2 designan los dos tamanos; las dos condiciones no
pueden cumplirse simultaneamente. Por esta razon, la mayoria del trabajo con
tanques abiertos se ha hecho con mamparas, para prevenir la formaciéon de
vortices. Los tanques cerrados completamente llenos no pueden formar un
vortice; en estos casos, es innecesario el uso de mamparas. Cuando no hay
formacion de vortices, el nimero de Froude ya no es importante, y la ecuacion

(B.16) se vuelve:

)=0 (B.17)
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B.3.4 Potencia en sistemas sin vortices.

Para tanques similares geométricamente, operados en una, sola fase, y
para liquidos newtonianos, las caracteristicas con respecto a la potencia de los
impulsores de la figura B.3 se muestran en la Figura B.5. Estas curvas
representan la ecuacion (B.17) y se obtuvieron experimentalmente. Cuando los
numeros de Reynolds son menores de 10, las curvas tienen una pendiente de
— 1, y con numeros de Reynolds muy grandes, el numero de potencia se vuelve
constante. Entonces, las curvas son bastante analogas a las curvas para el
coeficiente de arrastre de un cuerpo sumergido, o al factor de friccion para el

flujo en un tubo.

Toda la energia en la corriente del liquido debida al impulsor, se disipa a
través de la turbulencia y la viscosidad como calor. El gradiente de velocidad en
el liquido, que fija la rapidez de deslizamiento y, por lo tanto, la intensidad de la
turbulencia, es mayor en la punta del impulsor y menor a una distancia
relativamente alejada. Con numeros de Reynolds altos para todas las curvas de
la figura B.5, en donde el numero de potencia se vuelve constante, la potencia
del impulsor es independiente de la viscosidad del liquido y varia sélo con
p,N’d>. Como ya se mostré que para tanques similares geométricamente, O
varia con Nd *, entonces a un nimero de potencia constante, P es proporcional
a QN’d’ para un liquido determinado. En consecuencia, un impulsor pequefio
que opere a alta velocidad producira menos flujo y mas turbulencia que un
impulsor grande que opere a baja velocidad, a la misma potencia. Por tanto los
impulsores pequefios, a velocidades altas, son especialmente adecuados para

dispersar liquidos y gases, mientras que los impulsores grandes son
particularmente eficaces para suspender sélidos.
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Figura B.5 Potencia para la agitacion de impulsores sumergidos en liquidos
de una sola fase con una superficie gas / liquido [excepto curvas (c) y (g)]. Las
curvas corresponden a los impulsores de la figura B.3: (a) impulsores marinos,
(b) turbinas de hoja plana, w =d;/ 5. (c) turbinas de disco de hoja plana con y
sin una superficie gas / liquido, (d) turbinas de hoja curva, (e) turbinas de hojas
fijas, (g) turbinas de hojas planas, sin mamparas, sin interfase gas / liquido, sin
vortices.

Notas sobre la figura B.5.

1. La potencia “ P " es soélo la impartida al liquido por el impulsor. No es la
ocasionada por el motor, que incluye en forma adicional pérdidas en el
motor y engranaje que reduce la velocidad. Estas pueden totalizar un 30 a
40 % de “ P 7. Una empaquetadura en donde entra el eje a un tanque
cubierto causa pérdidas adicionales.
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. Todas las curvas son para ejes axiales del impulsor, con la profundidad

del liquido “ Z ” igual al diametro del tanque “ T ”.

. Las curvas (a—e) son para tanques abiertos, con una superficie gas — liquido,

con cuatro mamparas b=T/10a T/12.

La curva (a) es para propulsores marinos, d; / T =1/ 3, colocados a una
distancia C = d; o mayor a partir del fondo del tanque. Aparentemente, el
efecto de modificar d; / T sbélo se nota con numeros de Reynolds muy

elevados, y no esta bien establecido.

. Las curvas (b — e) son para turbinas localizadas a una distancia C = d; 0
mayor a partir del fondo del tanque. Para turbinas de hoja plana de disco,
curva (c), basicamente no hay efecto de d;/ T en el rango 0.15 a 0.50. Para
las de tipo abierto, curva (b), el efecto de d; / T puede ser fuerte segun el

grupo nb | T.

. La curva (g) es para turbinas de hojas planas en disco operadas en tanques
sin mamparas llenos de liquido y cubiertos, de tal forma que no se forman
vortices. Si hay mamparas las caracteristicas de la potencia a numeros de
Reynolds elevados son basicamente las mismas que para la curva (b) para

tanques abiertos con mamparas solo hay un ligero aumento en la potencia.

. Para tanques muy profundos, generalmente se montan dos impulsores sobre
un mismo eje, uno encima del otro. Para las turbinas de hojas planas en
disco, con un espaciamiento de 1.5d4; o mayor. La potencia combinada de los

dos sera aproximadamente el doble que para una sola turbina.
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B.4 Agitacion mecanica, contacto gas - liquido

Un arreglo tipico se muestra en la figura B.6a. El tanque con mamparas y
con una profundidad del liquido de aproximadamente el diametro del tanque,
debe estar provisto de un borde libre adecuado para la retencion del gas
durante el flujo del gas. Es mejor introducir el gas por debajo del impulsor, a
través de un burbujeador en forma de anillo con un diametro igual o ligeramente
mas pequeno que el del impulsor, con los orificios en la parte superior. Los
agujeros pueden tener de 3 a 6.5 mm (1/8 a 1/4 in) de diametro, en un numero
tal que se tenga un numero de Reynolds del orificio Re, del orden de 10,000 o
mas, aunque esto no es especialmente importante. La distancia entre los

orificios no debe ser menor que d,, el diametro de la burbuja de gas.

Entrada del gas
Entrada del gas ( ) |
|
—_— — subsarandlassaaa
mamparas ™ mamparas >
-]
J L i

(a) \.\__I L—/

(b)

Figura B.6 Tanques agitados mecanicamente para el contacto gas / liquido:
(a) estandar (b) impulsores multiples para tanques profundos.
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Cuando el tiempo de contacto deba ser relativamente grande, se deben
utilizar tanques profundos, como en la figura B.6b, donde se utilizan impulsores
multiples (de preferencia no mas de dos) para volver a dispersar las burbujas
del gas que colisionan; de esta forma se mantiene un area interfacial grande.
En el caso de tanques de aireacion muy grandes para lodos activados u otras
fermentaciones, en donde los volumenes pueden ser tan grandes como 90 m?3
(24,000 gal), generalmente las profundidades del liquido no deben ser mayores
de 4 m, con el fin de abatir los costos en compresion del aire. Las elevadas
relaciones entre diametro del tanque / profundidad del liquido que se generan,

requieren mezcladores multiples y puntos de introduccion del gas.
B.4.1 Impulsores

Tanto las turbinas abiertas como las de hoja plana en disco se utilizan
ampliamente, en particular debido a las altas velocidades de descarga normales
al flujo del gas mantenidas por dichas turbinas. En especial, en los tamafios
grandes, se prefiere el tipo de disco. Se especifican mejor mediante d;/ T = 0.25
a 0.4 y alejadas del fondo del tanque a una distancia igual al diametro del
impulsor. En algunos casos, pueden utilizarse impulsores disefiados
especialmente para inducir al flujo del gas desde el espacio arriba del liquido

hacia abajo en la masa en agitacion.

Para producir dispersiones efectivas del gas con turbinas de hojas planas

de disco, la velocidad del impulsor debe ser mayor que la dada por:

Ndf=1.22+1.25§ (B.18)

(Oggc /pL )0'25

1
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B.4.2 Flujo de gas

Si la rapidez del flujo del gas es muy grande, especialmente para liquidos
de viscosidad alta, las burbujas del gas quedan atrapadas debajo del ojo del
impulsor y bloquean el flujo del liquido en la parte inferior del impulsor. Este
efecto debe minimizarse para velocidades del impulsor mayores que las de la
ecuacion (B.18). En cualquier caso, para la mayoria de las instalaciones, la
velocidad superficial del gas en el area transversal del tanque no excede
Ve =0.08 m/s (0.25 ft/s).

B.4.3 Potencia del impulsor

La presencia de gas en el contenido del tanque hace que disminuya la
potencia requerida para mover al impulsor a una cierta velocidad,
probablemente debido al descenso en la densidad media de la mezcla. De las
muchas correlaciones que se han intentado, la que se muestra en la figura B.7,
a pesar de algunos defectos, se recomienda para turbinas de hojas planas en
disco, en agua y soluciones acuosas de no electrolitos. Se ha encontrado que
puede aplicarse a tanques con un rango en capacidad de 4 m® (140 ft°) y
mayores. Las lineas punteadas de la figura representan adecuadamente los

datos; sus ecuaciones son:

1-122 % 9 <0.037 (B.19)
p Nd; Nd;
P 0 O

0.62-1.85 26, ¥4 >0.037 (B.20)

i

En donde Pg es la potencia con flujo de gas y P la potencia cuando no
hay flujo de gas. Son comunes los niveles de potencia con gases de 600 a
1,000 W/m?® (12.5 a 20 ft Ib,/ft> . s 0 de 3 a 5 caballos/1 000 gal), aun cuando se

han utilizado valores hasta cuatro veces mayores. Mas aun, la relacion entre
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potencia requerida/volumen del tanque, decrece con el tamafo del tanque. No
se han estudiado, las caracteristicas de la potencia para dos impulsores, como
en la figura B.6b; un calculo conservador seria para un impulsor con gas mas
uno sin gas. En muchos casos, una cantidad apreciable de la potencia sera
proporcionada por el liquido mediante el gas [véase la ecuacion (B.13)]. Los
electrolitos acuosos, debido a la rapidez de coalescencia de burbujas pequeras

que producen, exhiben diferentes requerimientos de potencia.

Con el fin de que el motor de agitacion no sufra una sobrecarga, en caso
de que el flujo del gas se suspenda repentinamente, el motor y el eje pueden
fabricarse del tamafio necesario, como si no hubiese gas. Se pueden descubrir

muchos detalles en una excelente revision.

B.4.4 Diametro de la burbuja, retencién del gas y area interfacial

Si el impulsor se estd moviendo a una velocidad adecuada, rompera al
gas en burbujas muy pequefas que seran arrastradas radialmente desde la
punta. En la vecindad inmediata de la punta del impulsor, el area interfacial
especifica sera, en consecuencia, muy grande. La coalescencia de las burbujas
en el liquido, que se mueve mas lentamente en otras partes del tanque,
aumenta el diametro de las burbujas y disminuye el area local. Con velocidades
moderadas del impulsor, solo el gas que se alimenta en el impulsor produce el
area interfacial especifica designada por a, empero, a velocidades mayores del
impulsor, especialmente en tanques pequefos, el gas arrastrado desde el
espacio que queda por arriba del liquido contribuye en forma importante a
producir el area especifica media elevada, a. Para turbinas de hojas planas en

disco, el area especifica puede calcularse a partir de:

Nd p 0.4 0.2 % 1/2
Re®7| 50 1<30,000: a, =1.44 [GJ (’? ] [Gj (B.21)

[0 vL o gc
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O, 4 G

Reo{N d!} >30,000: £ =833x10"" Re°-7(]yf] 15 (B.22)

La cantidad dentro de los paréntesis cuadrados en la ecuacion (B.21)
tiene la dimensién neta, L™". El nimero de Reynolds del impulsor se calcula con

la densidad y la viscosidad del liquido.

1.0
AN
c i
T 08 \
2
— b
g A\
o b
2 \;t-— Ec. 3.20
2 06 .
= N ./ Ec. 3.20
3 et
o M= <o
8 ""ll-....____-_-"- - = _
Lah)
s G e
'—“”L 0.4
- — 0.037
o /
L
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

O/ N(ff

Figura B.7 Potencia del impulsor para tanques gasificados, turbinas de disco
de hoja plana, d;/t =0.25 a 0.33.

El diametro medio para la burbuja, en turbinas de hoja plana en disco

esta dado por:

0.4 3 0.2 0.25
d,=K (ULJ (G gc] %’"(”Gj (B.23)
F; Pr H
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Para soluciones de electrolitos K = 2.25, m = 0.4; para soluciones
acuosas de alcoholes y tentativamente para otros solutos organicos en agua,
K=1.69, m = 0.65.

Entonces, la retencidon del gas puede calcularse sustituyendo las

ecuaciones (B.21) a (B.23) en la ecuacion (B.9). Asi, para

Re®’(Nd, /V,)"* <30,000, se obtiene:

025 y 172 V/0=m)
¢G_[0.24K(ZG] (VG] ] (B.24)
L t

El uso de las ecuaciones (B.21) a (B.24) requiere del procedimiento de
solucion al tanteo. Para iniciarlo, generalmente es satisfactorio probar
Vi = 0.21 m/s, o el equivalente en otras unidades, que luego sera corregido a

través de las ecuaciones (B.6) a (B.7).
B.4.5 Coeficientes de transferencia de masa

Esta probado que la resistencia a la transferencia de masa se encuentra
completamente dentro del liquido. Para burbujas de gas del diametro que

probablemente se encontraran en tanques con agitacion, se tiene:

Sh, =2.0+0.31Ra'"’ (B.25)
L

Ra es el numero de Rayleigh, d;Apg/DLyL. La ecuacion (B.25) indica

que K; es independiente de la potencia del agitador. Esto se debe a que Apes
tan grande para mezclas gas — liquido que el movimiento de las burbujas
debido a g y no a P; determina la rapidez de la transferencia de masa. Hay

ciertas pruebas en sentido contrario.
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Puesto que un impulsor de turbina bien disefiado logra un buen mezclado
del liquido, puede suponerse razonablemente que la concentracion en toda la
fase liquida en estos aparatos es bastante uniforme. Por lo tanto, los beneficios
del flujo a contracorriente para una operaciéon continua no pueden lograrse con

un solo tanque y agitador.
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APENDICE D

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)
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DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

La demanda quimica de oxigeno (DQO) determina la cantidad de
oxigeno requerido para oxidar la materia organica, en una muestra de agua con
residuos organicos, bajo condiciones especificas de agente oxidante,
temperatura y tiempo para obtener finalmente diéxido de carbono y agua como

productos.

Las sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la
muestra, se oxidan en solucion fuertemente acida (H»,SO4) con un exceso
conocido de dicromato de potasio (K2Cr,O7) en presencia de sulfato de plata
(AgS0O4) que actua como catalizador, ademas de sulfato mercurico (HgSO,)
adicionado para remover la interferencia de los cloruros. Después de la
digestién, se mide la cantidad de Cr** producida, mediante el colorimetro
DR/890 HACH. El procedimiento es el siguiente:

|
1. Homogenizar 2. Precalentar el 3. Destapareltubo 4. Inclinar el tubo
la muestra antes reactor hasta 150 °C  con los reactivos unos 45° y agregar
del analisis y mantener esa necesarios para un 2 mlde muestra.
temperatura rango de 0 a 1,500

constante. mg/L de DQO.



5. Tapar el tubo y
enjuagarlo con agua
desionizada, secarlo
con una toalla de

papel.

9. Apagar el reactor
y esperar a que los
tubos estén a una
temperatura de
120 °C.

13. Colocar el
adaptador de tubos
de ensayo.

6. Tomar el tubo
del tapén y agitarlo
vigorosamente.
Nota: tener cuidado
ya que se lleva a
cabo una reaccion
exotérmica.

7. Agregar 2 ml de
agua desionizada en
un nuevo tubo con
reactivo, seguir los
pasos del 3 al 6,
este se tomara como
blanco.

PRGM
7
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Heat for 2

8. Colocar los tubos

en el reactor y
dejarlos durante 2
horas a una
temperatura

constante de 150 °C

STORE PRGM
1 7
ENTER

10. Sacar el tubo del
reactor y agitarlo,
posteriormente
dejarlo  en una
gradilla hasta que se
enfrié a temperatura
ambiente

14. Limpiar el tubo

antes de leer.

11. En el colorimetro
teclear el numero 7
para programar la
lectura de la muestra
en un rango de 0 a
1,500 mg/L de DQO

12. Teclear 1 y 7

posteriormente
ENTER y ya
quedara lista la
programacion para
poder leer las
muestras.

15. Insertar el blanco
en el colorimetro.

16. Tapar bien para
evitar interferencias
con la luz exterior.



ZERO

17. Presionar cero,
esperar unos
segundos, destapar
y sacar el tubo.

119

18. Limpiar el tubo 19. Presionar READ
con la muestra, para leer la muestra
seguir los pasos 15 problema.

y 16.
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El carbono organico total (COT) se determina agregando la muestra de

interés en condiciones ligeramente acidas para eliminar el carbono inorganico.

El carbono organico en la muestra se digiere con persulfato y acido para formar

dioxido de carbono. Durante la digestion, el diéxido de carbono se difunde en un

reactivo indicador de pH inmerso en una ampolleta. La adsorcion de dioxido de

carbono dentro del indicador forma acido carbénico. El acido cambia el pH de

la solucion indicadora y esta a su vez cambia de color. El cambio de color esta

relacionado con la cantidad inicial de carbono presente en la muestra. El

procedimiento a seguir es el siguiente:

1. Encender

el
reactor y mantenerlo
a una temperatura
entre 100 y 105 °C.

2. Usar una probeta
graduada para
afiadir 10 ml de
muestra a un matraz
erlenmeyer de 50 ml
que contenga un
agitador magnético.

3. Adadir 0.4 ml de
una solucién buffer
depH=2.0

Nota: usar papel pH
como indicador para
confirmar pH = 2.0.

|

5. Etiquetar 2 tubos
de ensaye uno como
muestra y otro como
blanco.

6. Usar un embudo
para agregar polvo
de persufato a cada
una de las
soluciones acidas.

7. Usar una pipeta
para agregar 3.0 ml
de agua libre de
materia organica al
blanco y 3.0 ml de
muestra al otro tubo.

[y ren
L o

HAS MIN SEC

)

4. Colocar el matraz
en una plancha con
agitacion magnética
y agitar por 10 min.

Enjuagar las

ampolletas, secarlas
y dejarlas libres de
pelusa.
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9. Introducir  la
ampolleta en el tubo
y quebrar la parte
superior de la
ampolleta.

PRGM
7

13. En el colorimetro
teclear el numero 7
para programar la
lectura de la muestra
en un rango de 0.0
a 20.0 mg/L C.

17. Tapar bien para
evitar interferencias
con la luz exterior.

10. Tapar bien el
tubo e introducirlo en
el reactor. Calentar
entre 100 y 105 °C
durante 2 horas.

14. Teclear 116

posteriormente

ENTER y ya

quedara lista
programacion

muestras.

ZERO
0

_

18. Presionar cero,
esperar unos
segundos, destapar
y sacar el tubo.

para
poder leer las

11. Sacar con
cuidado los tubos
del reactor y
colocarlos en una
gradilla, dejarlos
enfriar una hora.

15. Limpiar el tubo

antes de leer.

19. Limpiar el tubo
con la muestra,
seguir los pasos 16
y17.

12. Colocar el
adaptador de tubos
de ensayo.

16. Insertar el blanco
en el colorimetro.

20. Presionar READ
para leer la muestra
problema.



APENDICE F
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METODO DE WALKLEY & BLACK

El método de Walkley & Black se usa para la determinacion de carbdn
organico presente en una muestra de suelo, la cual se oxida con una solucion
de dicromato de potasio estandarizada, ayudada por el calor producido de la
dilucién del acido sulfurico concentrado. La determinacién se realiza valorando
por retroceso la cantidad de dicromato que no ha sido reducido por la materia
organica, con una solucion de sulfato ferroso, utilizando como indicador

difenilamina. La metodologia es la siguiente:

Reactivos:

e Solucion de dicromato de potasio, M/6: Dicromato de potasio puro
secado a 105 °C y enfriado en un desecador. Pesar exactamente 49.04
g, disolver en agua vy diluir la solucién a 1 L.

e Acido sulfurico concentrado.

e Acido o — Fosférico

e Sulfonato difenilamina de bario: 0.16 % w/v, acuoso. La difenilamina es
poco soluble en agua, se debe calentar aproximadamente a 40 °C y
mantenerse en agitacion hasta que se disuelva.

e Solucion de sulfato de amonio hierro 1l (Sal de Mhor), 0.5 M
aproximadamente: 196 g disueltos en agua. Filtrar si es necesario, anadir

5 ml de H,SO4 concentrado y diluira 1 L.

Procedimiento:

1. Pesar alrededor de 0.5 g a 1 g de muestra de suelo, introducirlo en un
matraz erlenmeyer de 500 ml.
2. Usar una pipeta graduada para afadir 10 ml de dicromato de potasio,

agitar suavemente el frasco para mezclar el reactivo con el sélido.
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3. Rapidamente medir en una probeta 20 ml de acido sulfurico concentrado,
afadirlos y agitar nuevamente el frasco por alrededor de 30 segundos.

4. Dejar reposar el frasco en un soporte con tela de asbesto durante 30
minutos.

5. Después de los 30 minutos, anadir alrededor de 200 ml de agua y 10 ml
de acido fosforico, dejar enfriar la solucién (el punto de titulacion es mas
facil de determinar con la mezcla fria).

6. Anadir 0.5 ml de sulfonato difenilamina de bario.

7. Titular el exceso de dicromato con sulfonato amonio de hierro (Il). Cerca
del punto final el color pasa profundamente de violeta a azul y en esa
etapa anada la solucion de hierro gota a gota y agitando. Al punto final el

color cambia rapidamente a verde.
Dificultades:
Si antes de titular, la solucion con la muestra se torna color verde, hay

que volver a repetir el experimento con menos muestra de suelo. Si se torna

color rojo hay que repetir agregando muestra de suelo.

Calculo
1 -33*(Vblanco - Vmuestra)*o-g*o-5
% MO =
Peso de la muestra de tierra
V [=] ml

Muestra [=] gramos
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