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ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE SUSTANCIAS PELIGROSAS PRESENTES EN
AGUAS DE SALIDA DE EDAR MEDIANTE OZONO/LUZ UV

RESUMEN

Las aguas regeneradas son aguas residuales depuradas que, en su
caso, han sido sometidas a un proceso de tratamiento adicional o
complementario que permite adecuar su calidad al uso al que se destinan. Los
procesos de oxidacion avanzada utlizan la combinaciéon de oxidantes,
radiacion ultravioleta y/o catalizadores para generar radicales hidroxilo (OH),
especies que oxidan los contaminantes organicos presentes.

El presente trabajo ha sido realizado dentro del grupo de investigacion
Calidad y tratamiento de aguas perteneciente al [IUCA (Instituto Universitario de
Ciencias Ambientales) de la Universidad de Zaragoza. Asi mismo, forma parte
del Proyecto “Regeneracion de aguas depuradas mediante procesos de
oxidacion avanzada (CTM2008/-001876/TECNO)” cofinanciado por el
Ministerio de Ciencia e Innovacion-FEDER y Convenio Diputacion General de
Aragén-Fundacion Caixa Catalunya. El objetivo de la presente investigacion es
estudiar el efecto del tratamiento ozono/ultravioleta en la degradacién de
sustancias peligrosas en el agua de salida de una EDAR urbana. Las
sustancias peligrosas seleccionadas fueron: plaguicidas (isoproturén, 3,4-
dicloroanilina, prometén, simazina, terbutilazina, terbutrina, metolacloro,
clorpirifos y clorfenvinfos), nonilfenoles (4-tert-octilfenol) y cloroformo.

Para llevar a cabo el objetivo propuesto fue necesario poner en marcha
una planta piloto de fangos activados, la cual produce agua sintética con
caracteristicas similares a un agua residual real de salida de una EDAR. El
agua de salida sintética se caracteriza para conocer los parametros iniciales.
Se fortifica la muestra con las sustancias peligrosas y se aplica el tratamiento
de ozono combinado con luz ultravioleta en condiciones éptimas para asi poder
estudiar la eficacia de la degradacion en base a parametros fisico-quimicos y a
la concentracion de sustancias peligrosas. Se utilizaron dos tipos de
instalaciones al momento de aplicar el tratamiento combinado: en un Unico
reactor y en dos reactores. La dosis Optima de ozono fue de 13 mg/L y 3
minutos de contacto.

Después de aplicar el tratamiento ozono/luz UV a la muestra de agua
fortificada, se obtuvo entre un 53-64% de degradacion para el cloroformo v,
entre un 57 y 61% para el 4-tert-octilfenol. El porcentaje de degradacion del
isoproturdn, 3,4-dicloroanilina, simazina, prometon, terbutilazina, terbutrina y
clorpirifos se encuentra entre un 6 y un 56%.
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Capitulo 1 Introduccion y objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El desarrollo econdbmico de un pais conlleva la implementacion de
nuevas tecnologias para satisfacer la creciente demanda de recursos. Es
precisamente este desarrollo el que impulsa la necesidad de disponer de
recursos hidricos adicionales para poder llevar a cabo las nuevas actividades
industriales o agricolas.

La escasez, de tipo temporal o estructural, de recursos hidricos en
muchas regiones ha sido un factor clave para contemplar la posibilidad de
reutilizar aguas residuales de origen urbano ya depuradas. Las aguas
regeneradas son aguas residuales depuradas que, en su caso, han sido
sometidas a un proceso de tratamiento adicional o complementario que permite
adecuar su calidad al uso al que se destinan. Dicho tratamiento se lleva a cabo
en las Estaciones Regeneradoras de Aguas Residuales (ERAR) y deben
cumplir lo establecido en el Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, por el
gue se establece el régimen juridico de la reutilizacion de las aguas depuradas
(B.O.E., 2007).

En Espafia, la produccion de agua regenerada (plantas en operacion)
alcanza los 224 Hm?®afio, siendo el sector agricola el mayor consumidor con un
71% (ASERSA, 2006). Dentro de este ambito, el riego agricola es la principal
aplicacion de agua reutilizada. Los usos industriales y urbanos son los menos
empleados. La distribucion de los diferentes usos del agua regenerada en
Espafa se detalla en la figura 1.1.

M Agricola (71%)

B Ambiental (17,7%)
Industrial (0,3%)
Recreativo (7,1%)
Urbano (4%)

Figura 1.1. Distribucién de los usos del agua regenerada en Espafia (Fuente: Centro de
Estudios y Experimentacion de Obras Publicas)



Capitulo 1 Introduccidn y objetivos

Las limitaciones establecidas por el RD 1620/2007 abarcan parametros
fisico-quimicos y pardmetros microbiolégicos para usos como los urbanos
(residencial y servicios), usos agricolas, usos industriales, usos recreativos y
usos ambientales. Igualmente prohibe la reutilizacion de aguas para el
consumo humano (salvo situaciones de declaracion de catastrofe en las que la
autoridad sanitaria especificara los niveles de calidad exigidos a dichas aguas y
los usos), para los usos propios de la industria alimentaria (uso de aguas de
proceso y limpieza en la industria alimentaria), para uso en instalaciones
hospitalarias y otros usos similares, para el cultivo de moluscos filtradores en
acuicultura, para el uso recreativo como agua de bafio, para el uso en torres de
refrigeracion y condensadores evaporativos, para el uso en fuentes y laminas
ornamentales en espacios publicos o interiores de edificios publicos y para
cualquier otro uso que la autoridad sanitaria 0 ambiental considere un riesgo
para la salud de las personas o un perjuicio para el medio ambiente, cualquiera
gue sea el momento en el que se aprecie dicho riesgo o perjuicio. Este Real
Decreto establece ademas que en el caso de que existan sustancias
peligrosas, se deberan cumplir las normas de calidad ambiental para aguas
superficiales y/o subterraneas.

Es necesario por tanto, tener en cuenta el Real Decreto 995/2000, del 2
de junio, el cual fija los objetivos de calidad en el medio acuético para
determinadas sustancias peligrosas, denominadas sustancias preferentes,
entre las cuales también se encuentran algunos plaguicidas (B.O.E., 2000). En
la Union Europea es la Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 23 de octubre de 2000, la que establece un marco comunitario de
actuacion en el ambito de la politica de aguas (D.O.C.E., 2000). Uno de los
objetivos de esta Directiva es el control de la contaminacion causada por
sustancias peligrosas a cuerpos receptores de agua y obliga a los Estados
miembros a establecer puntos de control de la contaminacién causada en el
medio acuatico por sustancias peligrosas que establece en la lista de las
denominadas sustancias prioritarias. La Directiva 2006/11/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo, de 15 de febrero de 2006, relativa a la contaminacién
causada por determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio acuatico,
establece la necesidad de reducir la contaminacion de las aguas causada por
determinadas sustancias persistentes, toxicas y bioacumulables, con el objetivo
de proteger el medio acuético (D.O.U.E., 2006). Por otro lado, la Directiva
2008/105/CE del parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de diciembre de
2008, fija las normas de calidad ambiental de las sustancias prioritarias, entre
las que se encuentran diversos plaguicidas (D.O.U.E., 2008).

En la Ultima década, la problematica causada por el aumento de
sustancias contaminantes en el agua ha generado una rapida evolucion en las
investigaciones dedicadas a la proteccion del medio ambiente. Muchos
investigadores han destacado el rol protagonico de los Procesos de Oxidacion
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Avanzada (POAs) para la eliminacion de sustancias contaminantes que
modifiquen las caracteristicas fisicas, quimicas y/o microbiolégicas del agua.
Los POAs utilizan la combinacion de oxidantes, radiacion ultravioleta y/o
catalizadores para generar radicales, principalmente el hidroxilo (OH), los
cuales son especies muy oxidantes y reactivas que oxidan los contaminantes
organicos presentes en el medio. El tratamiento ozono/luz UV forma parte de
estos procesos.

El objetivo principal de esta investigacion es estudiar el efecto del
tratamiento ozono/ultravioleta en la degradacion de sustancias peligrosas en el
agua de salida de una EDAR urbana. Las sustancias peligrosas habitualmente
presentes fueron seleccionadas teniendo en cuenta datos bibliogréficos y
reales derivados del andlisis de las aguas residuales procedentes de distintas
depuradoras de la Cuenca del Ebro. Las sustancias seleccionadas fueron:
plaguicidas (isoproturdn, 3,4-dicloroanilina, prometon, simazina, terbutilazina,
terbutrina, metolacloro, clorpirifos y clorfenvinfos), nonilfenoles (4-tert-octilfenol)
y cloroformo. El presente trabajo ha sido realizado dentro del grupo de
investigacién Calidad y tratamiento de aguas perteneciente al IUCA (Instituto
Universitario de Ciencias Ambientales) de la Universidad de Zaragoza. Asi
mismo, forma parte del Proyecto “Regeneracion de aguas depuradas mediante
procesos de oxidacion avanzada (CTM2008/-001876/TECNQO)” cofinanciado
por el Ministerio de Ciencia e Innovacion-FEDER y Convenio Diputacién
General de Aragon-Fundacion Caixa Catalunya.

Algunos autores han demostrado la eficacia del tratamiento combinado
ozono/luz UV en aplicaciones ambientales. Por ejemplo, Lamsal et al. (2011)
concluyeron que el tratamiento combinado ozono/luz UV produce una
disminucién del carbono organico total del 31% y una reduccion del potencial
de formacién de trihalometanos del 75%. Por otra parte, Chin y Bérubé (2005)
determinaron que el tratamiento combinado ozono/luz UV produce una
mineralizacion significativa del carbono organico. Ormad et al. (2008) llegaron a
la conclusion de que la oxidacion con ozono es un tratamiento eficiente para la
degradacion de la mayoria de los pesticidas presentes en el agua de
abastecimiento en una estacion potabilizadora (ver capitulo 2).

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion se desglosa en
los siguientes objetivos especificos:

e Poner en marcha una planta piloto para la obtencion de una muestra
sintética representativa del agua de salida de EDAR sobre la cual
realizar los experimentos de oxidacion.

e Analizar el agua de salida sintética mediante parametros globales para
conocer sus caracteristicas principales.

11
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e Aplicar el tratamiento O3/UV sobre muestras sintéticas, con y sin
sustancias peligrosas, para estudiar la variacibn de los parametros
fisico-quimicos.

e Estudiar la eficacia del tratamiento Os/luz UV sobre muestras sintéticas
fortificadas con las sustancias peligrosas determinando el grado de
eliminacion y/o degradacion de las mismas.

e Estimar los costes derivados del tratamiento.

Para conseguir los objetivos propuestos se pone en marcha una planta
piloto de fangos activados con recirculacion a escala de laboratorio. El agua de
salida de dicha planta se caracteriza mediante parametros iniciales como pH,
temperatura, conductividad, turbidez, sélidos en suspension, oxigeno disuelto,
demanda quimica de oxigeno, alcalinidad y carbono organico disuelto.
Posteriormente se aplica el tratamiento Os/luz UV en condiciones Optimas
mediante dos instalaciones distintas.

12



Capitulo 2 Fundamentos de las técnicas de oxidacién
avanzada basadas en ozono

2. FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS DE OXIDACION AVANZADA
BASADAS EN OZONO

2.1 Introduccién

En el pasado, el interés principal de los investigadores era determinar el
efecto directo de ciertos contaminantes en el agua y su impacto negativo a
corto plazo sobre el ecosistema. Sin embargo, las evaluaciones
medioambientales han revelado que los efectos negativos de un gran numero
de estos contaminantes se detectan luego de un largo periodo de tiempo (Oller
et al., 2010). Por esta razén, hoy en dia existe un gran interés en el desarrollo
de tecnologias que permitan la degradacion de sustancias contaminantes que
no pueden ser eliminadas mediante técnicas convencionales debido a su
elevada estabilidad quimica y/o a su baja biodegradabilidad. Dentro de este
ambito, las técnicas de oxidacion avanzada son consideradas como la mejor
alternativa existente.

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) son aquellos procesos
capaces de generar radicales hidroxilo en una cantidad suficiente para
interaccionar con los compuestos organicos del medio (Glaze et al., 1987). La
aplicacion de dichos procesos puede conducir a la completa mineralizacion de
los contaminantes o, al menos, a su transformacién en productos inocuos.

Los procesos de oxidacion avanzada, aunque usan sistemas reactantes
diferentes, incluyendo los procesos de degradacion fotoquimica (UV/Osg,
UV/H,0,), fotocatalisis (TiO,/UV, reactivo foto-Fenton) y procesos de oxidacion
quimica (O3, O3/H.0,, H,0,./Fe®"), tienen la misma caracteristica quimica: la
producciéon de radicales OH'. Estos radicales son especies muy reactivas y
atacan a la mayoria de las moléculas organicas, caracterizandose por una baja
selectividad (Osorio et al., 2010).

El radical hidroxilo es capaz de atacar practicamente a todos los
compuestos orgénicos y reaccionar del orden de 10° a 10*? veces més rapido
gue oxidantes alternativos como el ozono (Doménech et al., 2001). En la tabla
2.1 se indican los potenciales de oxidacion de distintas especies, mostrando
gue después del flaor, el OH' es el oxidante mas potente.

Los procesos de oxidacion avanzada tienen actualmente un grado de
desarrollo y comercializacion variado, en constante cambio a medida que se
avanza cientifica y tecnolégicamente en el tema. Las técnicas de ozonizacion
en medio alcalino, UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/03, UV/Fenton y UV/TIO, estan
total o parcialmente comercializadas.
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Tabla 2.1. Potenciales de oxidacion para distintos agentes oxidantes (Pey, 2008)

Especie quimica Potenc(i)al de oxidacion
E” (V, 25 °C)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atomico 2,42
Ozono 2,07
Perdxido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

2.2 Procesos de oxidacion con ozono

El ozono (O3) es una sustancia cuya molécula esta compuesta por tres
atomos de oxigeno. El oxigeno molecular al disociarse produce dos atomos
altamente reactivos, los cuales a su vez se unen a otra molécula de oxigeno
formando moléculas de ozono (O3). A temperatura y presion ambiental el ozono
es un gas azul de olor metélico y picante, peligroso para la respiracion pues
ataca las mucosas.

Existen varias formas de obtener ozono en la industria. Por medio de
ozonizadores, el método consiste en hacer pasar aire a través de unos tubos
de vidrio con superficies metalizadas dispuestos de forma concéntrica. Entre
ellos se hace saltar una descarga de alta diferencia de potencial (unos 15 kV) y
alta frecuencia (50 Hz) que actua sobre las moléculas de oxigeno, provocando
la formacion del ozono (O3).

La primera aplicacion del ozono y la mas extendida ha sido la
desinfeccidn de las aguas. El ozono es un poderoso oxidante capaz de destruir,
en pocos segundos, virus, bacterias, parasitos, priones, hongos, mohos,
esporas y otros muchos contaminantes. Asi mismo, el ozono actda con gran
rapidez sobre la materia organica y es capaz ademas de eliminar sustancias
peligrosas como plaguicidas.

La reaccion del ozono con la materia organica tiene lugar segun dos
mecanismos (Hoigné y Bader, 1976; Beltran et al., 1994):

14
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e La accion directa y muy selectiva del ozono molecular sobre los
compuestos organicos que presentan sitios de elevada densidad
electronica.

e La accion indirecta de tipo radicalaria y no selectiva sobre la materia
organica, cuya entidad oxidante principal es el radical OH" producido
durante la descomposicion del ozono en el agua.

La accidon directa del ozono sobre los contaminantes presentes en el
agua es ventajosa ya que es capaz de degradar compuestos de alto peso
molecular. Sin embargo, la ozonizacibn da como resultado compuestos
refractarios a la oxidacion directa del ozono y, a su vez, es ineficaz para
degradar determinados contaminantes, por o que en muchos casos resulta
conveniente la utilizacibn de un oxidante menos selectivo que el ozono
molecular (Hoigné y Bader, 1976). La accion indirecta del ozono involucra
radicales (moléculas con un electron desapareado), la mayoria de los cuales
son altamente inestables y reaccionan inmediatamente con otra molécula con
el fin de conseguir el electrén faltante (Gottschalk et al., 2010). Dicha reaccién
radicalaria, de caracter no selectivo, es bastante Util para solucionar problemas
de contaminacion en aguas residuales. La versatilidad de los tratamientos de
oxidacion avanzada radica en la posibilidad de producir radicales OH" a partir
de distintas vias, lo cual genera una mejor correlacion con los requerimientos
del tratamiento.

Los principales sustratos que reaccionan con el ozono segun la via
directa son los hidrocarburos insaturados y compuestos aromaticos activados
con sustituyentes donores de electrones (-OH, -NH,, etc.). Ahora bien, los
principales sustratos que reaccionan con el ozono segun el mecanismo
indirecto o radicalario son los hidrocarburos saturados y derivados
halogenados, &cidos alifaticos, aldehidos, cetonas, alcoholes, etc. Igualmente,
es importante resaltar que la condicion que mas favorece la via molecular del
ozono (accién directa) es el medio acido, mientras que la descomposicion a
través del mecanismo radicalario (accion indirecta) se ve favorecida en un
medio basico (Garcia, 2010). La materia organica reaccionara, por lo tanto, por
una combinacién de ambas reacciones (directa e indirecta), dependiendo de la
composicién del agua tratada, del pH y de la dosis de ozono. Debe tenerse
cuidado de no elevar excesivamente el pH, ya que los iones carbonato y
bicarbonato consumen los radicales hidroxilo generados para formar radicales
del i6n carbonato (COj3”), también oxidantes pero con menor capacidad
(Andreozzi et al., 1999; Domenech at al., 2001).
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2.2.1 Proceso combinado Os/H,0,

La caracteristica principal que posee el ozono es la de eliminar y/o
degradar contaminantes organicos presentes en el medio. Ahora bien, 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.

Entre las posibles mezclas de agentes oxidantes, la combinacion
peréxido de hidrégeno y ozono es una de las mas usadas. El proceso pretende
combinar la oxidacion directa (y selectiva) del ozono con la reaccion rapida y
poco selectiva de los radicales OH para asi degradar los compuestos
organicos. Es asi como la descomposicion del ozono es acelerada por la
adicion de peréxido de hidrogeno, incrementando la concentracion de radicales
en el medio. El peréxido de hidrogeno reacciona muy lentamente con la
molécula del ozono en agua, siendo su base conjugada (HOy) la que puede
reaccionar con el ozono molecular, iniciando la formacion de radicales hidroxilo
en dos pasos (Glaze et al., 1987; Safarzadeh-Amiri, 2001; Murillo, 2010):

H,O, <«— HO, +H*
HO, + O3 —» O, + 0, + OH’

El proceso es caro pero rapido y puede tratar contaminantes organicos
presentes en muy bajas concentraciones (ug/L), a pH entre 7 y 8. El
tratamiento O3/H,0O, se ha aplicado para eliminar numerosos compuestos. Los
plaguicidas molinato, diurén, linurén y prometén se degradan eficazmente a pH
basico, aunque por otro lado se generan subproductos (Chen et al., 2008).
Acero et al. (2008) encontraron que el clorfenvinfos se degrada un 75% en 1
minuto con una dosis de ozono de 2 mg/L y de H,O, = 20,8 uM. Benitez et al.
(2007) obtuvieron una degradacion de casi el 100% en 10 minutos de los
herbicidas isoproturdn, clortolurén, diurdon y linuron con O3z y Os/H,0,. La dosis
de O3 fue de 0,05 mg O3z/mgTOC y la dosis de H,O, fue 0,01 M. En esta
degradacion influye la naturaleza del herbicida y se mejora al agregar H,O, o al
aumentar la dosis de Os. Los clorobencenos y DDTs fueron degradados
utilizando ozono y peréxido de hidrogeno. Dicha degradacion fue mucho mas
eficiente que cuando se utiliza solo ozono (Ormad et al., 1997).

2.2.2 Proceso combinado O3/UV
El proceso combinado ozono/luz UV es un tratamiento avanzado que se

utiliza para lograr una efectiva oxidacién y destruccibn de compuestos
organicos téxicos y refractarios en el agua. Basicamente, las disoluciones
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acuosas saturadas con ozono son irradiadas con luz ultravioleta (A=254 nm)
generando la descomposicion del Oz en H,O,, que a su vez se fotoliza
generando OH' y reaccionando con el exceso de O3z (Lafi y Al-Qodah, 2006;
Garcia, 2010).

El proceso de oxidacion O3/UV es muy complejo ya que los radicales
OH' son producidos mediante distintos mecanismos de reaccion. De manera
simplificada, las reacciones que tienen lugar son (Andreozzi et al., 1999):

hv
03 -0 + 02
0 + H20 - H202
h
H,0, - HO + HO'

La eficiencia del proceso combinado O3/UV es superior a la aplicacion
de sdlo O3 o radiacion UV directa. El método se ha aplicado a la potabilizacion
de aguas, en el tratamiento de aguas residuales altamente contaminadas, en
desinfeccién, en decoloraciéon de aguas de la industria del papel y en la
degradacion de hidrocarburos alifaticos clorados (saturados e insaturados).
Igualmente, es el mejor método para el tratamiento de los policlorobifenilos
(Domeénech et al.,, 2001). Mas concretamente, este proceso es efectivo para
depurar aguas contaminadas con plaguicidas. Por ejemplo, el linuron se
degrada el 100% en 10 minutos a pH 6, (concentracion del contaminante igual
a 0,2mM) y luz UV de A=253,7 nm (Rao y Chu, 2009; 2010).

El dimetil-sulféxido, un compuesto de uso industrial, se degrada
totalmente en 60 minutos bajo las siguientes condiciones: concentracién del
contaminante igual a 1 g/L, una dosis de ozono de 18,4 mg/L/min e intensidad
de luz UV igual a 5,5 mW cm™ (Wu et al., 2007). Colorantes, compuestos
nitroheterociclicos y el compuesto N-nitrosodietilamina también fueron
degradados de manera eficaz con esta técnica (Shu y Chang, 2005; Xu et al.,
2010).

2.2.3 Eliminacién de contaminantes mediante ozono/luz UV

Se ha encontrado en numerosos estudios que el proceso combinado
ozono/luz ultravioleta es un proceso efectivo para la eliminaciéon de diversos
contaminantes en el agua. Lamsal et al. (2011) evaluaron el efecto del
tratamiento con ozono, luz UV y los tratamientos combinados de H,0,/Os3,
H,O./UV y O3/UV en la eliminacion de materia organica natural y en la
reduccion del potencial de formacion de los subproductos de desinfeccién en el
agua tratada proveniente del rio French River (Canada). Segun dicha
investigacion, el tratamiento combinado ozono/luz UV genera una disminucion
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del carbono organico total en un 31% y una reduccion del potencial de
formacion de trihalometanos en un 75%.

Por otra parte, de acuerdo con los resultados obtenidos en la
investigacion llevada a cabo por Chin y Bérubé (2005), el 50% del carbono
organico total (COT) encontrado en el agua fue eliminado luego de 60 minutos
de tratamiento. A partir de dicha investigacion se concluye que el tratamiento
combinado ozono/luz UV produce una mineralizacion significativa del carbono
organico. Asi mismo, el tratamiento combinado ya mencionado redujo
significativamente el potencial de formacion de los trihalometanos, en particular
el del cloroformo, el cual disminuy6 un 80% aproximadamente.

Irmak et al. (2005) estudiaron la descomposicién y completa degradacién
de dos disruptores endocrinos (17R-estradiol y bisfenol A) mediante dos
métodos: ozono y tratamiento combinado ozono/luz UV. Al realizar el
tratamiento Os/luz UV, la cantidad de ozono consumido disminuy6 en un 22,5%
en comparacion con el tratamiento en el cual se utilizé6 solo ozono. Al aplicar
una dosis de 9,70.10° mmol/min O3 se alcanzé la completa degradacion del
17R-estradiol luego de 195 minutos de tratamiento, mientras que, aplicando la
misma dosis de ozono, la completa degradacion del bisfenol A se consigue a
los 218 minutos.

Por su parte, Ormad et al. (2008) evaluaron la efectividad de diversos
tratamientos cominmente utilizados en las estaciones potabilizadoras de agua
para la eliminacibn de 44 plaguicidas, entre los que se encuentran los 9
analizados en la presente investigacion. La preoxidaciéon con cloro, la
preoxidacién con ozono, la precipitacién quimica con sulfato de aluminio y la
adsorcion con carbdén activo fueron los tratamientos aplicados. Mediante los
resultados obtenidos se afirma que la preoxidacion con ozono es un
tratamiento eficiente para la degradacion de la mayoria de los pesticidas
presentes en el agua analizada.

Lafi y Al-Qodah (2006) estudiaron la eliminacion de plaguicidas
(deltametrina, lambda cihalotrin y triadimenol) mediante la combinacién de
procesos de oxidacion avanzada (O3 y Os/luz UV) y tratamientos biologicos. La
oxidacion con ozono fue capaz de reducir en un 80% la concentracion de los
plaguicidas presentes en el agua. Ahora bien, al utilizar el proceso Os/luz UV se
mejora notablemente la eliminacion de los plaguicidas hasta el punto de
alcanzar la completa degradacion de la deltametrina, mientras que el lambda
cihalotrin y el triadimenol alcanzaron porcentajes de degradacion del 96 y 92%,
respectivamente. Por otra parte, mas del 20% de la reduccion de la demanda
guimica de oxigeno fue conseguida mediante el proceso Os/luz UV, a pH 7.
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La combinacion de ozono con luz UV aumenta la velocidad de
degradacion de los compuestos debido a la mayor generacion de radicales
hidroxilo por la fotdlisis del ozono (Benitez et al., 2002; Garoma et al., 2008).
En base a esto, Murillo (2010) realiz6 una serie de experimentos sobre una
muestra de agua sintética contaminada con el pesticida clorpirifos empleando
el tratamiento combinado ozono/luz UV en un anico reactor. El total de ozono
consumido por litro de muestra corresponde a 292,1 mg. La disminucion en la
concentracion de clorpirifos es mucho mas rapida que con ozono soOlo o
03/H,0,, ya que la degradacion total se logra a los 5 minutos de tratamiento.
Otros autores han encontrado que la degradacion de plaguicidas y otros
contaminantes es mas rapida con este sistema combinado que con 0zono
(Benitez et al., 2002; Soo et al., 2006; Rao y Chu., 2009).

En un trabajo anterior, realizado por nuestro grupo de investigacion,
Garcia (2010) investigd la ozonizacion como tratamiento de regeneracion de
aguas residuales aplicado a la eliminacion de sustancias peligrosas. Los
tratamientos aplicados fueron: ozono, ozono/H,0,, 0zono/H,O,/UV. Luego de
aplicar los diferentes tratamientos de ozonizacion concluyd que, para la
degradacion del cloroformo, el mayor porcentaje de degradacion (33,5%) se
obtiene al aplicar el tratamiento ozono/H;O,/UV. Con respecto a los
plaguicidas, la eficacia del tratamiento mejora considerablemente al exponer la
muestra con radiacion ultravioleta hasta obtener porcentajes de degradacion de
60-70%. Para los nonilfenoles se obtuvieron porcentajes de degradacion de 45-
47% para las tres combinaciones utilizadas (Sarasa et al., 2011).
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3. METODOLOGIA
3.1 Preparacion de la muestra sintética de agua residual

Para llevar a cabo el objetivo propuesto es necesario poner en marcha
una planta piloto de fangos activados con recirculacion a escala de laboratorio.
La instalaciéon de dicha planta piloto es de suma importancia puesto que
producira agua sintética con caracteristicas similares a un agua residual de
salida de una EDAR real.

La planta piloto, cuya fotografia se muestra en la figura 3.1, consta de un
reactor biolégico y un decantador. En el reactor biolégico se mantiene una
suspensién de cultivos microbianos capaz de asimilar y transformar la materia
organica presente en el agua a depurar. Dichos cultivos microbianos se
encuentran en los lodos extraidos de una depuradora real, a la cual se tuvo
acceso en la etapa previa a la puesta en marcha de la planta. Para mantener a
los microorganismos vivos y asegurar asi un tratamiento bioldgico efectivo, se
requiere de un sistema de aireacion que aporte el oxigeno necesario para las
bacterias y un sistema de agitado el cual mantenga homogénea la suspension
de cultivos en el reactor. Las bacterias que residen en el liquido mezcla utilizan
la materia organica presente en el agua residual como fuente de carbono para
la sintesis celular. Las reacciones de oxidacion y de sintesis celular aerébicas
se pueden expresar de forma genérica (Garcia, 2010):

Mat. organica + O, + Nutrientes — CO; + H,O + NH3 + Células + Otros
productos

Salida

Aireacién
-

Decantador
- | Alimentacién

Figura 3.1. Planta piloto de lodos activos
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La funcion del decantador es la de separar el agua ya depurada de los
fangos. De esta forma, por la parte superior del decantador se extrae agua
depurada y clarificada mientras que, en el fondo del mismo, se localizan los
fangos biolégicos que son recirculados al reactor con el fin de mantener una
concentracion de microorganismos adecuada. El agua procedente de la parte
superior del decantador es la que se utiliza para analizar, fortificar vy,
posteriormente, estudiar la degradacion y/o eliminacion de sustancias
peligrosas.

El agua que se introduce en el reactor bioldgico debe contener el
alimento y los nutrientes necesarios para que los microorganismos que se
encuentren en el mismo puedan sobrevivir y asimilar la materia organica. Para
ello, se prepara una disolucion formada por agua destilada junto con los
reactivos que recomienda la Directiva 82/243/CEE (D.O.C.E., 1982). En la tabla
3.1 se muestran los reactivos y cantidades necesarios para un volumen de 25
litros de agua simulada que se alimenta. El agua es alimentada a través de una
bomba peristaltica, cuyo caudal es de 1 L/h.

Tabla 3.1. Reactivos necesarios para la alimentacion de 25 litros de agua al reactor hiolégico
de la planta piloto

Reactivo Cantidad (g)
Peptona de carne 4

Extracto de carne 2,75
Urea 0,75
NaCl 0,175
CaCl,-2H,0 0,100
MgSOg,-7H,0 0,050

KoHPO,4 0,7

Glucosa 5

3.2 Fortificaciéon de la muestra sintética

La aplicacion del tratamiento ozono/luz ultravioleta se realiza sobre el
agua de salida de la planta piloto mencionada anteriormente y sobre ella se
realizan los ensayos preliminares de ozonizacién. Sin embargo, para lograr los
objetivos establecidos es necesario dopar al agua de salida con sustancias
peligrosas.

La seleccion de las sustancias peligrosas se realiz6 tomando en cuenta
datos bibliograficos (Farré et al., 2002; Katsoyiannis y Samara, 2004; Nelson et
al.,, 2007; Tan et al., 2007; Muioz et al., 2008; Gonzalez et al., 2008),
legislacion vigente con respecto a sustancias peligrosas y/o prioritarias y el
estudio de 5 depuradores de la Cuenca del Ebro (Garcia, 2010).
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En la tabla 3.2 se muestran las sustancias seleccionadas para la
realizacion de la presente investigacion.

Tabla 3.2. Sustancias peligrosas seleccionadas
Volatiles Plaguicidas Nonilfenoles
Cloroformo Isoproturdn 4-tert-octilfenol
3,4-dicloroanilina
Prometdn
Simazina
Terbutilazina
Terbutrina
Metoacloro
Clorpirifos
Clorfenvinfos

La fortificacidon del agua sintética se lleva a cabo de manera que la
concentracion sea de 500 ng/L para cada uno de los plaguicidas, 500 ng/L de
4-tert-octilfenol y 50 pg/L de cloroformo. Dichas concentraciones aseguran la
presencia en el agua de dichas sustancias. Igualmente, se tiene en cuenta el
limite de cuantificacion y las diferentes concentraciones encontradas en la
bibliografia. La adicion de las sustancias peligrosas al agua sintética se realiza
a partir de tres soluciones madres distintas concentradas. En el caso de los
plaguicidas y el 4-tert-octilfenol, el medio en el cual se encuentran disueltas es
el metanol. Para el cloroformo, el disolvente usado es el agua.

Debido a la elevada volatilidad del cloroformo, su concentraciéon en el
agua es aun mayor que para el resto de las sustancias peligrosas con el fin de
asegurar su presencia antes del tratamiento.

3.3 Caracterizacion de la muestra de agua residual

Como paso previo a la aplicacién del tratamiento, el agua de salida de la
planta piloto se caracteriza para asi conocer los parametros iniciales. Los
parametros analizados fueron: pH, temperatura, conductividad, turbidez,
sélidos en suspension (SS), oxigeno disuelto, demanda quimica de oxigeno
(DQO), alcalinidad y carbono organico disuelto (COD). La metodologia analitica
utilizada para la medicion de dichos parametros se describe brevemente en la
tabla 3.3.

Una vez obtenidas las condiciones éptimas de trabajo, el tratamiento
O3/UV se aplica sobre muestras sintéticas fortificadas con las sustancias
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peligrosas anteriormente mencionadas para determinar

eliminacion.

Metodologia

Tabla 3.3. Metodologia aplicada en la medicién de los parametros fisico-quimicos

la eficacia de

Parametro Instrumento Marca/Modelo Método
pH pH-metro CRISON, GLP 21 SM 4500-HB
Conductividad Conductimetro CRISON, Basic Norma UNE-EN
30 27888
Turbidez Turbidimetro Hanna, LP 2000 | Norma ISO 7027
Carbono orgénico Analizador de Shimadzu, TOC- SM 5310B
disuelto CoT VesH
Demanda Fotémetro multi- | Hanna, HI 83099 410.4 EPA
guimica de paradmetro
oxigeno
Oxigeno disuelto | Fotémetro multi- | Hanna, HI 83099 4500-0 C
parametro
Solidos en Fotometro multi- | Hach Lange, DR SM 2540D
suspensién parametro 2800
Alcalinidad Fotometro multi- | Hanna, HI 83099 SM 2320B
pardmetro

SM: Standard Methods

Ahora bien, para determinar la concentracion de las sustancias
peligrosas en la muestra de agua fortificada son necesarios diversos métodos,
los cuales seran aplicados de acuerdo a la sustancia a determinar.

Asi pues, para determinar la concentracién de cloroformo durante los
tratamientos aplicados se recoge un volumen de muestra de 30 mL en un vial
cerrado con septum. Se utiliza el método EPA 524.2 basado en el sistema
“head space” acoplado a un cromatografo de gases/espectrometro de masas
(HS/GC/MS). La deteccion de los compuestos se realiza con un espectrometro
de masas con analizador de cuadropolo.

El 4-tert-octilfenol contenido en la muestra de agua se determina
siguiendo un procedimiento de analisis mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrofotometria de masas (GC/MS), previa extraccion liquido-
liquido, utilizando hexano como disolvente, segun lo establecido en el método
6440B del Standard Methods (APHA; AWWA; WEF, 2005).

La determinacion de los plaguicidas presentes en el agua sintética
fortificada, antes y después de los tratamientos, se lleva a cabo mediante el
meétodo 525.2 de la EPA. Este método consiste en una extraccion solido-liquido
como paso previo al analisis de las muestras mediante GC/MS. La extraccién
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soélido-liquido se basa en la retencion de los compuestos organicos en una fase
sélida al pasar una muestra acuosa a través de la misma y su posterior elucion
con un disolvente orgénico, en este caso acetato de etilo.

3.4 Descripcion de las instalaciones
3.4.1 Ensayos preliminares: Tratamiento con 0zono

En primer lugar, se hicieron algunos ensayos preliminares aplicando la
dosis Optima de ozono encontrada en trabajos anteriores, con el objetivo de
verificar la eficacia obtenida. La razon de dichos ensayos se debe a que la
muestra sintética preparada en el laboratorio tiene una gran variabilidad en
cuanto a parametros globales se refiere. Para llevar a cabo dicho proceso es
necesaria la instalacion del sistema representado en la figura 3.2. La
instalacion consta de una botella de oxigeno comprimido (1), una columna de
silica gel (2) ubicada entre la botella de gas y el ozonizador (3), un reactor
esférico cerrado de vidrio (4), llamado también reactor de ozonizacion, y tres
borboteadores (5) en serie al reactor que contienen una disolucién de Kl al 2%.

(1)‘ ?E] (3) B /ﬁ /—ﬁ i

\IIIIII|IIIIIiHII1IIIII|II||II Ol

i O, seco

(2)

Figura 3.2. Instalacion necesaria para el proceso de ozonizacién

El ozonizador empleado (Modelo Ozon-generator Fischer 500) contiene
dos electrodos concéntricos entre los que se establece un alto voltaje mientras
fluye el oxigeno puro y seco. En la descarga que se produce se genera oxigeno
atomico que a su vez se combina con el oxigeno molecular generando ozono.
La columna de silica gel elimina la humedad que pueda estar contenida en el
gas. La eliminacion de la humedad en dicho gas es fundamental para el buen
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funcionamiento del equipo puesto que la presencia de vapor de agua provoca
una disminucion de la produccion de ozono.

En el reactor de ozonizacion se introduce 1 litro de muestra de agua
mientras que por la parte superior, y con la ayuda de un difusor poroso, se
transfiere el 0zono (O3 introducido)- El 0zoONo introducido se calcula mediante la
curva de calibrado del ozonizador (ver apartado 3.4.2). No todo el ozono
introducido reacciona en el agua residual, por lo que parte del mismo queda
como gas en la parte superior del reactor de ozonizacion (O3 no consumido)- Dicho
ozono es transferido a los tres borboteadores. El ozono reacciona con el
yoduro potésico reduciéndose a oxigeno y liberdndose a la atmosfera. El O3
consumido S€ calcula mediante la siguiente expresion:

Mg O3 consumido = MY O3 introducido — (MY O3 no consumido = MY O3 residual disuelto)

Para el célculo del ozono residual se utiliza el test de ozono
Merckquant®. Para ello, se toman 10 mL de la muestra de agua y se afiaden 2
gotas del reactivo O3-1 y una microcuchara del reactivo O3-2. Se agita hasta
gue se disuelve por completo el reactivo y se deja reposar durante 3 minutos.
La solucién resultante se analiza en un espectrofotobmetro a una longitud de
onda de 550 nm. Una vez conocida la absorbancia es posible conocer la
cantidad de ozono residual mediante la siguiente relacion:

0,005 mg 03

Mg Og3 resi i = Absorbancia -
0 O3 residual disuelto 0,010 4

3.4.2 Calibrado del ozonizador

Para conocer la cantidad de ozono que se produce es necesario realizar
el calibrado del equipo. La instalacién necesaria para llevar a cabo el proceso
de calibrado del ozonizador se muestra en la figura 3.3. Para realizar dicho
procedimiento es necesario conectar directamente el flujo de ozono a tres
borboteadores que contienen, cada uno, 250 mL de una solucion de Kl al 2%.

Se realizan distintos ensayos en los cuales se varia el tiempo de
contacto del gas con la solucion de Kl y se mide posteriormente la cantidad de
ozono producida (mg). Durante la calibracion, el caudal inicial de oxigeno se
mantiene en 50 L/h, se ajusta la potencia desde 1 W hasta 1,5 W y la presién
de oxigeno es de 0,4 bares.
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Figura 3.3. Instalacion necesaria para el calibrado del ozonizador

La cantidad de ozono producida se calcula mediante el método
iodométrico (Kolthoff y Belcher, 1957). Dicho método consiste en tomar
alicuotas de 10 mL de cada borboteador y afiadir 0,5 mL de H,SO, al 96% ya
que se requiere medio acido para la valoracion. Posteriormente, se realiza la
valoracion utilizando una solucion de tiosulfato de sodio 0,024N hasta que el
color de la solucién pase de un pardo rojizo a un amarillo pélido, producto de la
formacion de I,. En este punto, se agregan unas gotas del indicador de almidon
por lo cual la solucion se torna morada. El punto de equivalencia se obtiene al
continuar valorando y conseguir que la solucion se torne incolora.

Con los datos obtenidos, se calcula la cantidad de ozono en funciéon del
tiempo mediante la siguiente expresion:

905 =1 () -24-(2)

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono.

La curva de calibrado aplicada durante el tratamiento es la representada
en la figura 3.4.
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Figura 3.4. Curva de calibrado del ozonizador

Es asi como a través de la ecuacion de la recta se pueden relacionar los
mg de ozono producido en funcion del tiempo de funcionamiento. La funcion es
la siguiente:

Mg O3 introducido = 6,309 - t (min) — 0,862

3.4.3 Tratamiento combinado Os/UV

La aplicacién de la luz ultravioleta en el tratamiento combinado O3/UV se
lleva a cabo mediante dos fuentes de radiacion: la primera consiste en una
lampara UV de baja presion de 17 W de potencia; la segunda fuente de
radiacion consiste en un reactor ultravioleta o fotorreactor, de 36 W de
potencia. En ambos casos, se ha sustituido el reactor esférico representado en
la figura 3.2 por los reactores que se describen a continuacion.

Tratamiento combinado ozono/luz UV en un Unico reactor
El tratamiento ozono/luz UV se lleva a cabo en un reactor cilindrico de

tres bocas y 500 mL de capacidad en cuyo interior se coloca la lampara UV. En
dicho tratamiento no hay circulacién del agua, no se utiliza ningun tipo de
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bomba peristaltica y sélo es posible llevar a cabo el tratamiento con 500 mL de
agua residual.

La radiacion ultravioleta es suministrada mediante una lampara de
mercurio de baja presion de 17 W de potencia de la marca Helios Italquartz
cuya intensidad de radiacion es de 66 mW/cm?. Dicha lampara posee una
cubierta protectora de cuarzo para evitar que se ensucie. La lampara UV junto
con la cubierta protectora son introducidas por la parte superior del reactor
cilindrico mientras que, por una de las bocas restantes, se introduce el difusor
poroso conectado al ozonizador. La duracién del tratamiento sera la necesaria
para introducir la dosis de ozono Optima, calculada en el apartado 4.2. En la
figura 3.5 se puede observar el equipo necesario para la aplicaciéon del
tratamiento.

Figura 3.5. Reactor utilizado para el tratamiento combinado ozono/luz UV en un (nico reactor

Tratamiento combinado ozono/luz UV en dos reactores

Esta instalacién consta de un reactor esférico de 2 litros de capacidad y
un fotorreactor UV. El empleo de un fotorreactor para el tratamiento combinado
ozono/UV permite irradiar, de manera mas uniforme, una mayor cantidad de
agua. El reactor ultravioleta consta de un cilindro de vidrio donde se introduce
la muestra y en cuyo interior se encuentra la lampara ultravioleta de mercurio
de baja presién y de 36 W de potencia. Existe igualmente una cubierta metalica
alrededor del cilindro de vidrio la cual impide una posible fuga de radiacion UV
gue pueda afectar al usuario del equipo. Las dimensiones del fotorreactor
empleado son de 0,10 m de didmetro x 0,94 m de longitud, con una capacidad
de 500 mL. Para que este tipo de proceso se lleve a cabo en continuo es
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necesario utilizar una bomba peristaltica, la cual se encargara de suministrar de
manera constante la cantidad de agua deseada.

El agua se introduce en el reactor esférico y es aqui donde, mediante un
difusor poroso, se pone en contacto el ozono con el agua a tratar.
Posteriormente, el agua ya ozonizada sale del reactor esférico por accion de la
bomba peristaltica a razén de 200 mL/min. Luego de permanecer en el
fotorreactor el tiempo necesario para lograr el efecto sinérgico deseado, el
agua es recogida y posteriormente analizada. En la figura 3.6 se observa el
conjunto de elementos necesarios para llevar a cabo este tratamiento.

Figura 3.6. Fotorreactor utilizado para el tratamiento combinado ozono/luz UV
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4. RESULTADOS E INTERPRETACION
4.1 Caracterizacion de la muestra sintética

Como paso previo a la aplicacion del tratamiento ozono/luz UV, el agua
de salida de la planta piloto se caracteriza para asi conocer los parametros
iniciales. Se analizaron 21 muestras distintas con el objeto de contar con la
mayor cantidad de datos posibles. En la tabla 4.1 se muestran los valores de
los pardmetros analizados segun la metodologia expuesta en el apartado 3.3.

Tabla 4.1. Caracteristicas del agua sintética de la planta piloto

Valor Valor  Promedio

minimo maximo
pH 6,04 7,81 7
Temperatura (°C) 13,2 24,9 20,3
Conductividad (uS/cm) 184,8 335 276,8
Turbidez (NTU) 8,6 87 43,6
Sdlidos en suspensién (mg/L) 4 27 12
Oxigeno disuelto (mg O/L) 7,1 9,7 8,0
Demanda quimica de oxigeno (mg/L) 37 109 60
Carbono organico disuelto (mg C/L) 6,5 13,47 10,4
Alcalinidad (mg CaCO3/L) 30 175 102,5

Como se observa en la tabla 4.1, existen fluctuaciones significativas en
los resultados de la caracterizacion. Dichas diferencias se deben muy
probablemente a la inestabilidad de la planta piloto producida por variaciones
de temperatura, periodos de tiempo prolongado sin recibir nutrientes, aireaciéon
insuficiente, etc.

Las caracteristicas del agua sintética se asemejan a la mayoria de los
parametros fisico-quimicos de los diferentes efluentes consultados
bibliograficamente (Garcia, 2010; Sarasa et al. 2011).

4.2 Ensayos preliminares

La dosis 6ptima de ozono se encontré en trabajos anteriores similares
considerando tanto los parametros fisico-quimicos contemplados en el RD
1620/2007 como los parametros biologicos, donde se tuvo en cuenta la
concentracion residual de ozono necesaria con el fin de asegurar la
desinfeccion. Dicha dosis Optima, para el tratamiento del efluente de salida de
a EDAR, es de 12 mg/L (Garcia, 2010; Sarasa et al., 2011).
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La determinacion de las condiciones para poder aplicar esta dosis
Optima de ozono en este estudio se llevé a cabo mediante la realizacion de 11
ensayos con 1 litro de muestra sintética sin fortificar (ver Anexo I). En dichos
ensayos, la variaciéon en el tiempo de aplicacién del ozono (desde 35 segundos
hasta 10 minutos) y la potencia del ozonizador (desde 1 W hasta 1,5 W) fueron
los factores que permitieron conseguir los resultados esperados. Es asi como
se determind que la dosis 6ptima de ozono se obtiene a los 3 minutos de
contacto por litro de muestra. Esto se puede comprobar al realizar la siguiente
operacion (apartado 3.4.1y 3.4.2):

mg 03 consumido = MQJ 03 introducido — (mg 03 no consumido -~ MJ O3 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [18706 — (5,04 + 0,012)] mg
mg O3 consumido = 13,01 mg

A pesar de no ser la dosis exacta, se asume como correcta y se aplica
tanto para el tratamiento de ozonizacién como para la combinacion del ozono
con la luz ultravioleta. De esta forma, es posible estudiar la degradacion de las
sustancias peligrosas.

En la tabla 4.2 pueden observarse los parametros fisico-quimicos que
fueron analizados para determinar la eficacia de la aplicacion de la dosis
Optima de ozono sobre la muestra sintética sin fortificar, en este caso durante 3
minutos. La aplicacion del tratamiento se realizdé sin modificacion del pH. Por
otra parte, y mediante un ensayo previo, se determiné que el filtrado (tamafio
de poro 0,45 micras) no afecta de ninguna manera la evolucion de los
pardmetros fisico-quimicos, razén por la cual se realizd la totalidad de los
ensayos sin filtrar.

Tabla 4.2. Parametros fisico-quimicos antes y después del tratamiento con ozono
(dosis=13mg/L; tiempo=3min)

Sin Tratamiento %
tratamiento con ozono disminucién

pH 7,14 6,93 2,9
Temperatura (°C) 23,45 24,48 +4,4
Conductividad (pS/cm) 257,95 235,75 8,6
Turbidez (NTU) 15,08 9,98 33,8
Sdlidos en suspensiéon (mg/L) 4,88 3,25 33,4
Demanda quimica de oxigeno 46,50 47,75 +2,7
(mg/L)

Carbono organico disuelto 10,45 10,88 +4,1
(mg C/L)
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A través de la tabla 4.2 es posible observar que hay una pequefia
disminucion en los valores de conductividad y pH. El porcentaje de disminucion
tanto de la turbidez como de los sdélidos en suspension ronda el 33%. Sin
embargo, la eliminacion de la materia organica es nula. Dicha afirmacién se
puede comprobar al observar la poca variacion en la demanda quimica de
oxigeno y del carbono organico disuelto. En la investigacion realizada por
Garcia (2010), la demanda quimica de oxigeno sufri6 una degradacion del
17,5% durante el tratamiento de ozonizacidbn con agua sintética sin filtrar,
mientras que la cantidad de carbono organico total disminuyd en un 44,4%.
Probablemente, la diferencia de resultados entre ambas investigaciones se
deba a la naturaleza de la materia organica, al tipo de microorganismos
contenidos en los lodos de depuradoras utilizados o al tiempo de contacto que,
en el caso de Garcia (2010), fue de 10 minutos.

Algunos autores han destacado que la efectividad de los tratamientos de
oxidacion avanzada depende de diversos factores entre los que se encuentra la
composicién del agua tratada, la dosis de ozono junto con el tiempo de
aplicacion y el pH. Precisamente el pH es considerado un factor fundamental
ya que, dependiendo de la alcalinidad del agua a tratar, el tratamiento sera
efectivo. La alcalinidad de la mayoria de las aguas naturales estd compuesta
casi integramente de iones bicarbonato y carbonato, cuya presencia en el agua
produce una reduccién significativa en la efectividad del tratamiento al actuar
como agentes neutralizantes del radical hidroxilo. Dicho comportamiento puede
expresarse mediante las siguientes reacciones (Andreozzi et al., 1999):

HCOs; + OH — CO3” + H,0
CO3> + OH — CO3 + OH

La alcalinidad del agua sintética proveniente de la planta piloto es de
102,5 mg CaCOg/L siendo, por consiguiente, relativamente elevada (ver tabla
4.1).

Ahora bien, el tiempo de ozonizacion también es considerado como
factor clave en la efectividad de los tratamientos de oxidacién avanzada. Segun
Lamsal et al. (2011), para la eliminacibn de materia orgénica, el ozono debe
suministrarse durante 30 minutos, al menos en aguas con poca alcalinidad y
poca turbidez.

Durante los ensayos preliminares se han tenido en cuenta
fundamentalmente aquellos parametros legislados en el RD 1620/2007
(turbidez y sodlidos en suspension). Los limites estipulados para dichos
pardmetros se establecen en funcion a la calidad requerida para la reutilizaciéon
de las aguas segun el uso. Dichos limites aparecen detallados en el anexo |I.
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Al comparar los valores obtenidos durante los ensayos preliminares con
aguellos plasmados en el RD 1620/2007, se puede afirmar que la cantidad de
sélidos en suspension presentes en el agua, antes y después del tratamiento
de ozonizacion, cumple con los limites establecidos por el Real Decreto. Ahora
bien, el agua sintética posee una turbidez que le permite ser utilizada
exclusivamente en procesos industriales no alimentarios como agua de
proceso y de limpieza. Sin embargo, luego de la aplicacion del ozono, los
valores de turbidez disminuyen de manera tal que permitirian utilizar el agua en
practicamente todos los ambitos legislados, exceptuando el uso de agua en
zonas residenciales, en torres de refrigeracion y condensadores y en la recarga
de acuiferos por inyeccion directa.

4.3 Aplicacion del tratamiento ozono/luz UV. Evolucion de
parametros fisicos-quimicos

4.3.1 Tratamiento combinado Os/UV en un Unico reactor

En primer lugar, se aplicé el tratamiento sobre la muestra de agua sin
fortificar. Para el tratamiento ozono/UV se aplicé la misma dosis 6ptima que la
utilizada en el apartado 4.2, a pesar de ser un tratamiento combinado con luz
UV, con el objetivo de poder comparar la eficacia del tratamiento en estas
condiciones. Sin embargo, el tiempo de contacto fue de un minuto y medio.
Dicha disminucion en el tiempo de contacto se debe a que el reactor cilindrico
en el cual se introduce la lampara UV tiene una capacidad de 500 mL. Asi
pues, ya que se reduce a la mitad la cantidad de muestra, lo mismo debe
ocurrir con el tiempo de contacto para obtener las mismas condiciones. Dichos
resultados se encuentran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Parametros fisico-quimicos antes y después del tratamiento ozono/UV en un Unico
reactor sobre el agua sintética sin fortificar

Sin Tratamiento %
tratamiento  ozono/UV  disminucién

pH 7,24 7,62 +5,3
Temperatura (°C) 21,4 22,5 +5,1
Conductividad (uS/cm) 261,96 262,60 +0,2
Turbidez (NTU) 18,93 14,97 20,9
Sélidos en suspensién (mg/L) 5,5 4.8 12,7
Demanda quimica de oxigeno 510 46 6 9.0
(mg/L)
Carbono orgéanico disuelto 11.46 12.97 +13.2
(mg C/L)
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De acuerdo con los valores de la tabla 4.3, no se aprecia ninguna
reduccion significativa de los parametros analizados a excepcién de la turbidez,
de los solidos en suspension y de la demanda quimica de oxigeno. La poca
degradacion de dichos parametros se debe, probablemente, a las causas ya
detalladas en el apartado 4.2, aunque en este caso se observa una pequefia
disminucién de la materia organica como DQO.

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de la variacion de los
parametros globales después de aplicar el tratamiento sobre la muestra
fortificada con sustancias peligrosas. Hay que destacar que la adicion de las
sustancias peligrosas produce un aumento de la DQO y el COD de la muestra
inicial ya que se utilizé una disolucion de metanol para fortificar la muestra con
sustancias peligrosas (ver apartado 3.2). Es interesante observar que el
tratamiento produce una mejora en la degradacion, aunque minima en algunos
casos, de la mayoria de los parametros fisico-quimicos.

Tabla 4.4. Parametros fisico-quimicos antes y después del tratamiento ozono/UV en un Unico
reactor sobre el agua sintética fortificada

Sin Tratamiento %
tratamiento  ozono/UV  disminucién
pH 7,69 7,54 2,0
Temperatura (°C) 17,7 22,0 +24,3
Conductividad (uS/cm) 296 291 1,7
Turbidez (NTU) 80 49,46 38,2
Sélidos en suspensiéon (mg/L) 8 7 12,5
Demanda imica de oxigeno
quimi X19 141 133 5,7
(mg/L)
Carbono organico disuelto
7,2
(mg C/L) 33,4 14,3 57,

4.3.2 Tratamiento combinado Os/UV en dos reactores

Para el tratamiento ozono/UV se aplicd la misma dosis éptima que la
utilizada en el apartado 4.2 durante un minuto y medio. La variacion de los
parametros fisico-quimicos en el agua sin fortificar se observa en la tabla 4.5.

Los datos de la tabla 4.5 reflejan la poca (o inexistente) reduccion de los
pardmetros fisico-quimicos. Igualmente, se puede afirmar que la cantidad de
materia organica se mantiene practicamente constante por lo cual el
tratamiento es ineficaz para dichos parametros.
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Tabla 4.5. Parametros fisico-quimicos antes y después del tratamiento ozono/UV en dos
reactores sobre el agua sintética sin fortificar

Tratamiento

Sin . %
. continuo T
tratamiento disminucién
ozono/UV

pH 6,98 7,79 +11,6
Temperatura (°C) 15,3 23,4 +52,9
Conductividad (uS/cm) 278 250 10,1
Turbidez (NTU) 17,43 18,58 +6,6
Sdlidos en suspensién (mg/L) 5 6 +20
Demanda quimica de oxigeno 44 43 23
(mg/L)
Carbono orgéanico disuelto
(mg CIL) 12,99 11,82 9,0

En la tabla 4.6 se presentan los resultados de la evolucién de
parametros de la muestra fortificada. En este caso, es posible observar una
mayor disminucion en la demanda quimica de oxigeno y en la cantidad de
carbono organico disuelto que en el tratamiento realizado en un Unico reactor.

Tabla 4.6. Parametros fisico-quimicos antes y después del tratamiento ozono/UV en dos
reactores sobre el agua sintética fortificada

Tratamiento

Sin . %
. continuo A
tratamiento disminucién
ozono/UV

pH 7,69 7,19 6,5
Temperatura (°C) 17,7 24,6 +38,98
Conductividad (uS/cm) 296 278 6,1
Turbidez (NTU) 80 95 +18,75
Sdlidos en suspensién (mg/L) 8 17 +112,5
Demanda quimica de oxigeno

141 104 26,2
(mg/L)
Carbono orgénico disuelto 334 117 65.0
(mg C/L) ’ ’ ’

Al observar los resultados de la tabla 4.3 a la 4.6 es posible afirmar que
la materia organica presente en las muestras fortificadas (gran parte
corresponde a metanol) se degrada en mayor medida que en las muestras sin
fortificar.
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4.4 Aplicacién del tratamiento ozono/luz UV. Evolucion de las
sustancias peligrosas

En la figura 4.1 es posible observar el porcentaje de degradacién del
cloroformo y 4-tert-octilfenol luego de la aplicacion de los distintos tratamientos
O3/UV en ambos reactores. Ninguno de los dos tratamientos logré una
eliminacion total de dichos contaminantes, sin embargo se aprecia una mejora
significativa al aplicar luz UV sobre el agua ozonizada. Se puede apreciar cOmo
el porcentaje de degradacion del 4-tert-octilfenol se mantiene practicamente
constante luego de la aplicacion de ambos tratamientos. En base a esto se
puede decir que ambos procesos son igual de eficaces para la eliminacién de
estos contaminantes. Los resultados obtenidos en la presente investigacion se
asemejan a los presentados por Garcia (2010) y Sarasa et al. (2011).
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Figura 4.1. Degradacion de 4-tert-octilfenol y cloroformo luego de la aplicacion de los
tratamientos Os/UV

En la figura 4.2 se puede observar como el isoproturén, 3,4-
dicloroanilina, simazina, prometon, terbutilazina, terbutrina y clorpirifos se
degradan luego de los tratamientos combinados ozono/UV. El porcentaje de
degradacion de dichos plaguicidas al emplear el tratamiento en un Unico
reactor se encuentra entre un 6 y un 47% mientras que al emplear el
tratamiento en dos reactores el porcentaje de degradacion se encuentra
comprendido entre un 13 y un 56%. El clorfenvinfos y el metolacloro no fueron
detectados por el método analitico.
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Figura 4.2. Degradacion de algunos plaguicidas luego de la aplicacién tratamientos de
oxidacién avanzada basados en ozono

A partir de la figura 4.2 es posible observar que los plaguicidas
analizados son degradados, en diferente medida, por los dos tratamientos
ozono/UV empleados. Los compuestos con mayor porcentaje de degradacion
para ambos tratamientos son la 3,4-dicloroanilina y la simazina. Ahora bien, es
interesante observar que, a excepcion de la 3,4-dicloroanilina y la terbutrina, no
existe diferencia significativa en los resultados obtenidos mediante ambos
tratamientos. El pesticida que peor se elimina es el prometon, para el cual se
observa una eliminacion entre 6.9 y 13.2%.

Se observa que el isoproturdon y la 3,4-dicloroanilina se degradan mejor
con el tratamiento en dos reactores, donde primero se afiade ozono y luego se
aplica la radiacion UV. La razon de esta mejora probablemente se deba a la
estructura quimica de dichos plaguicidas. Ambas moléculas estan compuestas
por un anillo aromatico con sustituyentes activantes que podrian favorecer la
accion mas selectiva del ozono molecular y, a continuacion, la oxidacién por
radicales hidroxilo en el fotorreactor. Ahora bien, en el caso de la simazina,
terbutilazina y terbutrina, la molécula esta formada por un heterociclo sustituido,
el cual puede favorecer la accién radicalaria del OH en lugar del ozono
molecular. Esta tendencia no se observa para el prometdn, aunque pertenece a
la misma familia. Las propiedades de todos los plaguicidas analizados pueden
apreciarse en el anexo lll.
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Chin y Bérubé (2005) utilizaron un fotorreactor para determinar la
eficacia del proceso combinado ozono/luz UV en la eliminacion del cloroformo
en aguas superficiales. Segun los resultados obtenidos, el porcentaje de
degradacion del cloroformo fue de un 80%. Es necesario tomar en cuenta que
dicho porcentaje de eliminacion se obtuvo luego de 60 minutos de tratamiento
con un consumo de ozono de 12,4 mg/L. También es importante comentar que
a pesar de ser un fotorreactor mas pequefio (0,045 m de diametro x 0,28 de
alto) que el utilizado en la presente investigacion, el tratamiento se llevé a cabo
recirculando el agua de salida del fotorreactor a razon de 1 L/min.

Los porcentajes de degradacion de plaguicidas obtenidos en la presente
investigacion estan por debajo de los encontrados bibliograficamente. Por
ejemplo, Ormad et al. (2008) consiguieron obtener entre un 50-80% de
eliminacion mediante un tratamiento ozono/luz UV en un unico reactor. La
cantidad de ozono consumido fue de 3 mg/L durante 13 segundos. Por otra
lado, Garcia (2010) afirma que los tratamientos de ozonizacion resultan mas
efectivos al adicionar peroxido de hidrogeno excepto para el caso de los
clorpirifos. En dicha investigacion, la eficacia del tratamiento aumenta al
emplear el tratamiento ozono/H,0O,/UV obteniendo porcentajes de degradacion
de entre 60 y 70%.
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5. ESTIMACION DE COSTES

Para la estimacion de costes es necesario tomar en cuenta tanto la
generacion de ozono como la radiacion ultravioleta. Teniendo en cuenta que el
ozonizador es un generador de baja frecuencia, la potencia requerida para
producir ozono es de 18-26 kW-h/kg O3 a partir del aire (USEPA, 1999;
Rosenfeld et al., 2006). Por otra parte, el coste del kW-h en el 2011 es de 0,14
€/kW-h (Ministerio de Industria, Turismo y Comercio, 2011). Asi pues:

(13,03 mg O4/L)-10° kg/mg - (18-26 kW-h/kg O3) = 2,34 - 10 - 3,38 - 10™
KW-h/L
(2,34 - 10%-3,38 - 10* kW-h/L) - (0,14 €/kW-h) = 3,28-10 €/L — 4,73-10° €/L

Ahora bien, el coste de la electricidad necesaria para el uso de la
lampara UV se calcula multiplicando la potencia de la misma por el tiempo de
aplicacion del tratamiento (90 segundos en 0,5 litros de agua). El resultado
obtenido se multiplica por el coste de la generacion de potencia. Para el
tratamiento en un Unico reactor se tiene que:

90 seg " 1 kW
seg, W Tooow
3600 ~°7/,

(4,25 -10* KW-h) - (0,14 €/kW-h) = 5,95 -10™° €/0,5L = 1,19-10™ €/L

=425-10"*kW - h

Para el tratamiento en dos reactores se aplica el mismo procedimiento.
Es importante tener en cuenta que la potencia de la lampara es de 36W. Asi
pues:

90 seg 1 kW
seg; 3OV Tooow
3600 °°7/,

(9 -10* kW-h) - (0,14 €/kW-h) = 1,26-10™ €/0,5L = 2,52-10 €/L

=9.-10*kW -h

En la tabla 5.1 se aprecian los costes finales para cada uno de los
tratamientos.

Tabla 5.1. Costes generados en los tratamientos de oxidacién avanzada empleados

Tratamiento ozono/UV en Tratamiento ozono/UV en

Costes €/L un Unico reactor dos reactores
Ge”ﬁrzii:g“ de  398.105€/L-4,73-10°€/L 3.28-10° €/L — 4.73-105 €/L
Radiacion UV 1,19-10™* €/L 2,52-10* €/L
Total 1,52-10*€/L-1,66-10%€/L 2,85-10* €/L —2,99-10* €/L
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6. CONCLUSIONES

A continuacién se presentan las principales conclusiones derivadas de

este trabajo:

1. Conclusiones relativas a las caracteristicas de la muestra de agua sintética
preparada en el laboratorio.

Los valores de los parametros fisico-quimicos del agua sintética
procedente de la planta piloto se encuentran dentro de los encontrados
en EDAR reales.

Las fluctuaciones existentes en los resultados de la caracterizacion se
deben muy probablemente a la inestabilidad de la planta piloto producida
por variaciones de temperatura, periodos de tiempo prolongado sin
recibir nutrientes, aireacién insuficiente, etc.

El agua sintética posee una turbidez que le permite ser utilizada
exclusivamente en procesos industriales no alimentarios como agua de
proceso y de limpieza.

La alcalinidad del agua sintética proveniente de la planta piloto es de
102,5 mg CaCOs3/L, siendo relativamente elevada.

2. Conclusiones relativas a la realizacion de ensayos preliminares con 0zono.

Se evidencia una disminuciéon en los valores de conductividad y pH
luego del ensayo preliminar realizado para optimizar la dosis de ozono.

El porcentaje de disminucion tanto de la turbidez como de los sdlidos en
suspension ronda el 33% al aplicar la dosis de ozono éptima en el agua
sin fortificar. Sin embargo, la eliminacion de la materia organica es nula.

3. Conclusiones relativas a la aplicacion de los tratamientos combinados
ozono/UV

El tratamiento aplicado al agua sin fortificar en un unico reactor solo
produce una disminucion en los parametros de turbidez, solidos en
suspension y demanda quimica de oxigeno (20,9%, 12,7% y 9%,
respectivamente). Ahora bien, el tratamiento en dos reactores no genera
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una disminucién significativa de los parametros fisico-quimicos en el
agua sin fortificar, aunque el COD se reduce en un 9%.

Existe una mejora en la degradacion de pardmetros fisico-quimicos
cuando se aplica el tratamiento combinado ozono/luz UV en el agua
fortificada, con ambos reactores, llegandose a alcanzar entre un 57-65%
de eliminacion del COD.

4. Conclusiones relativas al estudio de la degradacion de las sustancias
peligrosas.

¢ El tratamiento en dos reactores resulta mas eficiente para la degradacion

parcial del cloroformo. Se consigue un 63,7% de eliminacion, frente al
53,3% en un Unico reactor.

Tanto el tratamiento en un Unico reactor como el tratamiento en dos
reactores son igual de eficaces para la eliminacion del 4-tert-octifenol. Se
obtiene entre un 57 y un 61% de degradacion.

El porcentaje de degradacion del isoproturon, 3,4-dicloroanilina,
simazina, prometén, terbutilazina, terbutrina y clorpirifos se encuentra
entre un 6 y un 47% al emplear el tratamiento en un Unico reactor,
mientras que al emplear el tratamiento en dos reactores el porcentaje de
degradacion se encuentra comprendido entre un 13 y un 56%.

5. Conclusiones relativas a la estimacion de costes de los tratamientos
aplicados.
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e El coste del tratamiento ozono/UV en dos reactores es de 2,85-10 €/L —

2,99-10* €/L, mientras que el coste del tratamiento en un unico reactor
es de 1,52:10™ €/L — 1,66-10™ €/L. El tratamiento en dos reactores es
mas costoso debido a que la potencia de la lampara UV es mayor.
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Ensayos para la determinacion de
las condiciones Optimas de
aplicacion del ozono
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Ensayo N° 1

Tiempo de contacto: 10 minutos
Potencia del ozonizador: 1,5 W

Cantidad de tiosulfato sédico (0,024N) utilizado

Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
12,7 2,5
12,2 2,2

Absorbancia = 0,0395
Ecuacion de la recta de calibrado: x =18,71 -y + 0,914

Calculo de los mg O introducidos

Mg O3z introducido = 18,71 - t (min) + 0,914
Mg O3 introducido = 18,71 - 10 + 0,914
Mg O3 introducido = 188,01

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de KiI
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucién contenida en el borboteador 1 se tiene que:

0./h =127 -0,024 (250) 24 (6())
mg 0s3/h =127 -0, 10 10
mg 03/h = 1097,28

magO 1h
973 10 min- _ — 182,88

mg 03 = 1097,28—- o

El resto de calculos para la obtencion de los mg O3 no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3 no consumidos es de 213,12 mg



Calculo de los mg O3 residuales

— , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog = Absorbancia - ———=
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 resi i =0,0395 - ————=
0 O3 residual disuelto ’ 0,010 4

Mg O3 residual disuelto = 0,02

Calculo de los mg O3 consumidos

mg C)3 consumido = mg 03 introducido — (mg 03 no consumido ~ mg 03 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [188,01 — (213,12 + 0,02)] mg
mg O3 consumido = - 25,13 mg

Ensayo N° 2

Tiempo de contacto: 10 minutos
Potencia del ozonizador: 1,5 W

Cantidad de tiosulfato sédico (0,024N) utilizado

Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
9,1 0,1
9 0,1

Absorbancia = 0,092
Ecuacion de la recta de calibrado: x = 18,71 - y + 0,914

Calculo de los mg Og introducidos

Mg O3 introducido = 18,71 - t (min) + 0,914
Mg O3 introducido = 18,71 - 10 + 0,914
mg O3 introducido = 188,01

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucidon de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki



tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucion contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg O3/h = 9,1-0,024 - (—) : 24-( )

10 10
mg O3/h = 786,24

maqgO 1h
973 10 min- _ — 131,04

mg 03 = 786,24— o

El resto de calculos para la obtencion de los mg O3 no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3z no consumidos es de 131,76
mg.

Calculo de los mg Og residuales

_ . 0,005 mg 03
MQ O3 residual disueltog = Absorbancia - 0,010 A
0,005 mg 03
m . : = 2 —
g O3 residual disuelto = 0,09 0,010 A

Mg O3 residual disuelto = 0,047

Calculo de los mg O3 consumidos

mg 03 consumido = mg OS introducido — (mg OS no consumido ~ mg O3 residual disuelto)
mg 03 consumido = [188,01 - (131,76 + 0,047)] mg
mg O3 consumido = 56,2 mg

Se analizaron ciertos parametros fisico-quimicos para comprobar el
efecto del ozono en el agua. Asi pues:

Muestra de agua luego

Muestra de .
S del tratamiento con
agua inicial
0zono
pH 7,31 7,44
Conductividad (uS/cm) 291 315
Turbidez (NTU) 44,85 27,85
Solidos en suspension (mg/L) 11 6
Oxigeno disuelto (mg O,/L) 9,7 >10
Demanda quimica de oxigeno
65 48
(mg/L)

Alcalinidad (mg CaCO3/L) 152,5 107,5




Ensayo N° 3

Tiempo de contacto: 10 minutos
Potencia del ozonizador: 1,5 W

Cantidad de tiosulfato sédico (0,024N) utilizado

Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
9,5 0,1
9,4 0,1

Absorbancia = 0,095
Ecuacion de la recta de calibrado: x =18,71 -y + 0,914

Calculo de los mg O introducidos

Mg O3z introducido = 18,71 - t (min) + 0,914
Mg O3 introducido = 18,71 - 10 + 0,914
Mg O3 introducido = 188,01

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de KiI
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucién contenida en el borboteador 1 se tiene que:

0./h=95-0024 (250) 24 (60)
mg 03/h =950, 10 10
mg O3/h = 820,8

maqgQO 1h
973 10 min- _ —136,8

mg O3 = 8208 h 60 min

El resto de calculos para la obtencion de los mg O3 no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3z no consumidos es de 137,52
mg.



Calculo de los mg O3 residuales

— , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog = Absorbancia - ———=
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 resi i =0095 . —"9 3
0 O3 residual disuelto ’ 0,010 A

MQg O3 residual disueito = 0,048

Calculo de los mg O3 consumidos

mg C)3 consumido = mg 03 introducido — (mg 03 no consumido ~ mg 03 residual disuelto)
mg 03 consumido = [188,01 - (137,52 + 0,048)] mg
mg O3 consumido = 50,45 mg

Ensayo N° 4

Tiempo de contacto: 2 minutos
Potencia del ozonizador: 1,5 W

Cantidad de tiosulfato sddico (0,024N) utilizado
Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
0,6 -
0,7 -

Absorbancia = 0,067
Ecuacion de la recta de calibrado: x = 18,71 - y + 0,914

Calculo de los mg Og introducidos

Mg O3 introducido = 18,71 - t (min) + 0,914
Mg O3 introducido = 18,71 - 2 + 0,914
mg O3 introducido = 38,33

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucidon de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki



tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucion contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg O3/h = 0,6 -0,024 - (—) <24 - (—)

10 2
mg O3 /h = 259,2

0 —2592mgo3 2 mi Lh — 8,64
MG U3 = aody e e i = &

El resto de calculos para la obtencion de los mg O3 no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3 no consumidos es de 9,36 mg.

Calculo de los mg O residuales

— , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog = Absorbancia « —————
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 residual disuelto = 0,067 -+ ——-—
0 O3 residual disuelto ’ 0,010 4

Mg O3 residual disuelto = 0,034

Calculo de los mg O3 consumidos

mg 03 consumido = MQJ 03 introducido — (mg OS no consumido -~ MJ O3 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [38,33 — (9,36 + 0,034)] mg
mg O3 consumido = 28,94 mg

Ensayo N° 5

Tiempo de contacto: 35 segundos
Potencia del ozonizador: 1,5W

Cantidad de tiosulfato sddico (0,024N) utilizado
Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
0,1 -
0,1 -

Absorbancia = 0,065
Ecuacién de la recta de calibrado: x = 18,71 - y + 0,914



Calculo de los mg Og introducidos

Mg O3 introducido = 18,71 - t (min) + 0,914
Mg O3 introducido = 18,71 - 0,58 + 0,914
mg O3 introducido = 11,83

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucién de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacidon de la solucion contenida en el borboteador 1 se tiene que:

0:/h = 0,1- 0,024 (250) 24 (60)
mg 03/h =01-0, 10 0,58

mg O3/h = 148,96
mgO03

1h
- 0,58 min- = 1,44

mg O3 = 148,96 50 min

Calculo de los mg Og residuales

_ , 0,005 mg 03
MQ O3 residual disueltog = Absorbancia - T 00104
0,005 mg O3
m . . = ¢ T
g O3 residual disuelto = 0,065 0,010 A

MQg O3 residual disueito = 0,032

Calculo de los mg O3 consumidos

mg O3 consumido = mg 03 introducido — (mg 03 no consumido ~ mg O3 residual disuelto)
mg 03 consumido = [11,83 - (1,44 + 0,032)] mg
Mg O3 consumido = 10,36 mg



Ensayo N° 6

Tiempo de contacto: 45 segundos
Potencia del ozonizador: 1,5W

Cantidad de tiosulfato sédico (0,024N) utilizado
Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
0,1 -
0,1 -

Absorbancia = 0,042
Ecuacion de la recta de calibrado: x =18,71 -y + 0,914

Calculo de los mg O introducidos

Mg O3z introducido = 18,71 - t (min) + 0,914
Mg Ogz introducido = 18,71 - 0,75 + 0,914
Mg O3 introducido = 14,95

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de KiI
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucién contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg 03/h=0,1-0,024-(—)-24-( )

10 0,75
mg O3/h = 115,2

mgO0
mg 05 = 115,2 7923

0.75 min —"_ — 144
o ey in



Calculo de los mg O3 residuales

— , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog = Absorbancia - ———=
0,010 A
0,005 mg 03
Mg O3 resi i =0042 —192
0 O3 residual disuelto ’ 0,010 A

MQg O3 residual disueito = 0,021

Calculo de los mg O3 consumidos

mg C)3 consumido = mg 03 introducido — (mg 03 no consumido ~ mg 03 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [14,95 - (1!44 + 0:021)] mg
mg O3 consumido = 13,49 mg

Ensayo N° 7

Tiempo de contacto: 10 minutos
Potencia del ozonizador: 1 W

Cantidad de tiosulfato sddico (0,024N) utilizado

Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
2,2 0,1
2,2 0,1

Absorbancia = 0,046
Ecuacion de la recta de calibrado: x = 6,31 - y - 0,862

Calculo de los mg Og introducidos

Mg O3 introducido = 6,31 - t (Min) — 0,862
Mg O3 introducido = 6,31 - 10 - 0,862
mg O3 introducido = 62,23

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucidon de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki



tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucion contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg O3/h = 2,2-0,024 - (—) : 24-( )

10 10
mg 03/h = 190,08

maqgO 1h
973 10 min- _ — 31,68

mg 03 = 190,08— o

El resto de calculos para la obtencion de los mg O3 no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3 no consumidos es de 32,76 mg.

Calculo de los mg O residuales

— , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog = Absorbancia « —————
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 residual disuelto = 0,046 - ——-—
0 O3 residual disuelto ’ 0,010 4

Mg O3 residual disuelto = 0,023

Calculo de los mg O3 consumidos

mg 03 consumido = MQJ 03 introducido — (mg OS no consumido -~ MJ O3 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [62,23 — (32,76 + 0,023)] mg
mg O3 consumido = 29,45 mg

Ensayo N° 8

Tiempo de contacto: 5 minutos
Potencia del ozonizador: 1 W

Cantidad de tiosulfato sddico (0,024N) utilizado
Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
1 -
0,95 -

Absorbancia = 0,043
Ecuacion de la recta de calibrado: x = 6,31 - y - 0,862



Calculo de los mg Og introducidos

Mg O3 introducido = 6,31 - t (Min) — 0,862
Mg O3 introducido = 6,31 - 5 - 0,862
mg O3 introducido = 30,69

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucién de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki
tomado para la valoracién, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacidon de la solucion contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg O3/h =1-0,024 - (—) .24 (—)

10 5
mg O3/h =172,8

0. =1728™99% o .
mgus = ’ h min 60 min

= 144

El resto de célculos para la obtencion de los mg O3z no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3 no consumidos es de 14,04 mg.

Calculo de los mg O3 residuales

- , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog — Absorbancia - —————=
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 residual disuelto = 0,043 - ——-—
9 O3 residual disuelto ’ 0,010 4

MQg O3 residual disueito = 0,021

Calculo de los mg O3 consumidos

Mg O3 consumido = MY O3 introducido — (MY O3 no consumido = MY O3 residual disuelto)
mg 03 consumido = [30,69 - (14,04 + 0,021)] mg
Mg O3 consumido = 16,63 mg



Ensayo N° 9

Tiempo de contacto: 2 minutos
Potencia del ozonizador: 1 W

Cantidad de tiosulfato sédico (0,024N) utilizado
Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
0,2 -
0,2 -

Absorbancia = 0,032
Ecuacion de la recta de calibrado: x =6,31 - y - 0,862

Calculo de los mg O introducidos

Mg O3z introducido = 6,31 - t (min) — 0,862
Mg O3 introducido = 6,31 - 2 - 0,862
Mg O3 introducido = 11,76

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacion de la solucién contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg O3/h =0,2-0,024 - (—) <24 - (—)

10 2
mg O3/h = 86,4

magO 1h
973 . min- — 2,88

0, = 86,4 -
mg s h 60 min

Calculo de los mg Og residuales

0,005 mg 03

Mg O3 resi i = Absorbancia -
0 O3 residual disueltog 0,010 4



Mg O3 residual disuelto = 0,032 - 0,010 A

Mg O3 residual disuelto = 0,016

Calculo de los mg O3 consumidos

0,005 mg 03

mg 03 consumido — mg 03 introducido — (mg O3 no consumido ~ mg 03 residual disuelto)

Mg O3 consumido = [11,76 — (2,88 + 0,016)] mg

mg 03 consumido — 8,86 mg

Ensayo N° 10

Tiempo de contacto: 4 minutos
Potencia del ozonizador: 1 W

Cantidad de tiosulfato sddico (0,024N) utilizado

Borboteador 1 (mL)

Borboteador 2 (mL)

0,5
0,6

Absorbancia = 0,019

Ecuacion de la recta de calibrado: x = 6,31 - y - 0,862

Calculo de los mg O introducidos

MJ O3 introducido = 6,31 - t (Min) — 0,862

Mg O3 introducido = 6,31 - 4 - 0,862
Mg O3 introducido = 24,38

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

mg03/h=V-N-(7).24.(T)

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucién de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de Ki
tomado para la valoracion, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera

titulaciéon de la solucién contenida en el borboteador 1 se tiene que:



250 60
mg O3/h = 0,5-0,024 - (—) .24 . (_)

10 4
mg O3/h = 108

mg0; - 1h _ 7
h S omin "

mg 03 = 108

El resto de célculos para la obtencion de los mg O3 no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3 no consumidos es de 8,28 mg.

Calculo de los mg O3 residuales

— , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog = Absorbancia « —————
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 residual disuelto = 0,019 - ——==
0 O3 residual disuelto ’ 0,010 4

mg O3 residual disuelto = 0,0095

Calculo de los mg O3 consumidos

Mg O3 consumido = MY O3 introducido — (MY O3 no consumido = MY O3 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [24,38 - (8,28 + 0,0095)] mg
Mg O3 consumido = 16,09 mg

Ensayo N° 11

Tiempo de contacto: 3 minutos
Potencia del ozonizador: 1 W

Cantidad de tiosulfato sodico (0,024N) utilizado
Borboteador 1 (mL) Borboteador 2 (mL)
0,4 -
0,3 -

Absorbancia = 0,023
Ecuacion de la recta de calibrado: x = 6,31 - y - 0,862



Calculo de los mg Og introducidos

Mg O3 introducido = 6,31 - t (Min) — 0,862
Mg O3 introducido = 6,31 - 3 - 0,862
mg O3 introducido = 18,06

Calculo de los mg O3 no consumidos

250 60

donde, V es el volumen total de tiosulfato de sodio consumido, N es la
normalidad de la disolucion de tiosulfato de sodio, V' es el volumen de KiI
tomado para la valoracién, t es el tiempo de funcionamiento del ozonizador en
minutos y 24 es el peso equivalente del ozono. Asi pues, para la primera
titulacidon de la solucion contenida en el borboteador 1 se tiene que:

250 60
mg O3/h = 0,4 - 0,024 - (—) .24 (—)

10 3
mg O3/h = 115,2

0. = 115299 3 in 1" _ 576
mg Ls = "~ h M e min >

El resto de célculos para la obtencion de los mg O3z no consumidos se
realizan de manera analoga. El total de mg O3 no consumidos es de 5,04 mg.

Calculo de los mg Og residuales

- , 0,005 mg 03
Mg O3 residual disueltog — Absorbancia - —————=
0,010 4
0,005 mg 03
Mg O3 residual disuelto = 0,023 - ——-—
9 O3 residual disuelto ’ 0,010 4

MQg O3 residual disueito = 0,012

Calculo de los mg O3 consumidos

Mg O3 consumido = MY O3 introducido — (MY O3 no consumido = MY O3 residual disuelto)
Mg O3 consumido = [18,06 — (5,04+ 0,012)] mg
Mg O3 consumido = 13,01 mg
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Anexo . Criterios de calidad para la reutilizacion de las aguas segun sus usos (B.O.E., 2007)

Usos del agua SS Turbidez E. Coli
(mgl/L) (NTU) (UFC/100 mL)
1. Urbanos
1.1Residencial 10 2 0
1.2 Servicios 20 10 200
2. Agricola
2.1Riego de cultivos (contacto
directo del agua regenerada con 20 10 100
partes comestibles para
alimentacion humana en fresco)
2.2Riego de productos para 35 - 1000
consumo humano (contacto
directo pero consumo no es en
fresco sino con tratamiento
industrial posterior; riego de
pastos; acuicultura) 35 - 10000
2.3Riego cultivos lefiosos; riego de
cultivos de flores ornamentales,
viveros, invernaderos; riego de
cultivos industriales no
alimentarios, viveros, forrajes
ensilados, cereales y semillas
oleaginosas
3. Industriales
3.1Agua de_procego y !lmpleza_l 35 15 10000
excepto industria alimentaria;
otros usos
Agua.de prqcesg y I|mp!eza 35 _ 1000
para industria alimentaria
3.2 Torres de refrigeracion y
: 5 1 0
condensadores evaporativos
4. Recreativos
4.1 Riego de campos de golf 20 10 200
4.2 Estanques, masas de agua 35 - 10000
5. Ambientales
5.1 Recarga de acuiferos por 35 - 1000
percolacion localizada
5.2 Recarga dg acuiferos por 10 ) 0
inyeccion directa
5.3 Riego de bosques, zonas 35 - -

verdes; silvicultura
5.4 Otros usos ambientales

Depende del caso
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Plaguicidas

A continuacién se detalla nombre, estructura, propiedades fisicas y
quimicas, estabilidad e informacién toxica (LD50, toxicidad relativa) de los
plaguicidas estudiados.

e CLORPIRIFOS

Nombre: O,0-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-piridilfosforotioato

Formula: CgH11CIsNOsPS

cl ) J

Masa molecular: 350,6 o/
..
or
Forma: sélido cristalino LS
cl
Color: incoloro &
Olor: hedor

Punto de fusion: 42 — 43,5 °C

Punto de ebullicion: N/A

Densidad (20 °C): N/A

Presion de vapor (25 °C): 2,5 mPa

Solubilidad en agua (g/l en 25 °C): 0,002

Solubilidad (g/l en 25 °C): en benceno 7900

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado
LD50: 135 — 163 mg/kg

Actividad biolégica: Insecticida

Naturaleza quimica: Organofosforado

Toxicidad: Muy téxico



e CLORFENVINFOS

Nombre: 2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)vinil dietil fosfato

Férmula: C12H14CI3O4P

Masa molecular: 359,57 T
Forma: liquida

Color: color de ambar . .

Olor: flaco ol
Punto de fusion: (-19) — (-23) °C

Punto de ebullicion: 110 °C

Densidad (20 °C): 1,36 g/cm3

Presion de vapor (25 °C): N/A

Solubilidad en agua (g/L en 23 °C): 1,145

Solubilidad (g/L en 25 °C): N/A

Estabilidad: no descomposicioén térmica con uso adecuado
LD50: 9,7 - 39 mg/kg

Actividad biolégica: Insecticida

Naturaleza quimica: Organofosforado

Toxicidad: Extremadamente téxico

e 3,4-DICLOROANILINA

Nombre: 3,4-dicloroanilina <l

Formula: (CeHz)Cl2(NH>) <l

Masa molecular: 162,0

NH2

Forma: sélido cristalino

Color: gris oscuro hasta negro



Punto de fusion: 72 — 74 °C

Punto de ebullicion: 272 °C

Densidad (°C): N/A

Presion de vapor (°C): N/A

Solubilidad en agua (g/l en °C):

Solubilidad (g/l en °C):

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado
LD50: N/A

Actividad biolégica: Herbicida

Naturaleza quimica: Organoclorado

Toxicidad: Moderadamente téxico

e ISOPROTURON

Nombre: 3-p-cumenil-1,1-dimetilurea

Formula: C1oH1gN>O |
Masa molecular: 206,2 T o
Forma: sdlido cristalino

Color: incoloro

Punto de fusion: 155 — 156 °C

Punto de ebullicion: N/A

Densidad (20 °C): 1,16 g/cm?®

Presion de vapor (20 °C): 0,0033 mPa

Solubilidad en agua (g/l en 20 °C): 0,055

Solubilidad (g/l en 20 °C): en metanol 56

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado



LD50: 1826 — 3600 mg/kg
Actividad bioldgica: Herbicida
Naturaleza quimica: Derivado de la urea

Toxicidad: Moderadamente téxico

e METOLACLORO

Nombre: 2-Cloro-6’-etil-N-(2-metoxi-1-metiletil)acet-o-tiluidina

Férmula: C15H22CINO2

Masa molecular: 283,79

o
Forma: liquida E'\)J\N)\/”H

Color: amarrillo
Olor: inoloro
Punto de fusién: N/A °C

Punto de ebullicién: 100°C

Densidad (20 °C): 1,12 g/cm3

Presion de vapor (°C): 1,7 mPa
Solubilidad en agua (g/L en 25 °C): 0,488

Solubilidad (g/L en °C): en disolvente comudn

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado
LD50: 2780 mg/kg

Actividad biologica: Herbicida

Naturaleza quimica: Organoclorado

Toxicidad: Moderadamente téxico



e PROMETON

Nombre: N2,N4-di-isopropil-6-metoxi-1,3,5-triazina-2,4-diamina
Formula: C1oH19NsO

Masa molecular: 225,3
Forma: solido cristalino

Color: incoloro rH

—a0
ym
o
Punto de fusién: 91 — 92 °C >*N >i
Punto de ebullicion: N/A A
Densidad (20 °C): 1,088 g/cm?® >7
Presién de vapor (20 °C): 0,306 mPa
Solubilidad en agua (g/l en 20 °C): 0,62
Solubilidad (g/l en 20 °C): en acetona 300
Estabilidad: no descomposicién térmica con uso adecuado
LD50: 3000 mg/kg
Actividad bioldgica: Herbicida

Naturaleza quimica: Compuesto heterociclico

Toxicidad: Moderadamente téxico

e SIMAZINA

Nombre: 2-cloro-4,6-bis(etilamina)-S-triazina

Formula: C7HyNsCl r““\r“\rc'
[@)

Masa molecular: 201,7

Forma: sélido cristalino \r

HN\_\\/.«

Color: incoloro

Olor: caracteristico



Punto de fusion: 225 — 227 °C

Punto de ebullicion: N/A

Densidad (°C):

Presi6n de vapor (20 °C): 8,1:10™ mPa

Solubilidad en agua (g/l en 20 °C): 0,0005

Solubilidad (g/l en °C):

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado
LD50: N/A

Actividad biolégica: Herbicida

Naturaleza quimica: Compuesto heterociclico

Toxicidad: Moderadamente téxico

e TERBUTILAZINA

Nombre: N2-tert-butil-6-cloro-N4-etil-1,3,5-triazina-2,4-diamina
Formula: CoH1sN5Cl
Masa molecular: 229,7 cl
Forma: sdlido cristalino /l\

I I
Color: incoloro )\Q/l\
Punto de fusion: 117 — 179 °C HN M hH
Punto de ebullicion: N/A A 4’7
Densidad (20 °C): 1,188 g/cm?®
Presion de vapor (20 °C): 0,15 mPa
Solubilidad en agua (g/l en 20 °C): 0,0085
Solubilidad (g/l en 20 °C): en dimetilformo 100

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado



LD50: 2160 mg/kg
Actividad bioldgica: Herbicida
Naturaleza quimica: Compuesto heterociclico

Toxicidad: Moderadamente téxico

e TERBUTRINA

Nombre: N2-tert-butil-N4-etil-6-metiltio-1,3,5-triazina-2,4-diamina
Formula: C1gH19N5S "
Masa molecular: 241,3 \ " ‘\
Forma: sélido cristalino 54<© M
Color: incoloro 4<
Punto de fusion: 104 — 105 °C

Punto de ebullicion: 154 — 160 °C

Densidad (20 °C): 1,115 g/cm?®

Presion de vapor (20 °C): 0,128 mPa

Solubilidad en agua (g/l en 20 °C): 0,025

Solubilidad (g/l en 20 °C): en diclorometano 300

Estabilidad: no descomposicion térmica con uso adecuado
LD50: 2000 mg/kg

Actividad bioldgica: Herbicida

Naturaleza quimica: Compuesto heterociclico

Toxicidad: Moderadamente téxico



