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RESUMEN

En los dltimos afios se ha observado un crecimiento acelerado en la poblacion tanto de México como a nivel
mundial, debido a esto ha aumentado la demanda de algunos recursos, y en especial la demanda de agua;
disminuyendo la disponibilidad de agua por habitante. Las descargas de aguas residuales crudas en los

cuerpos de agua juegan un papel importante en la contaminacién de este recurso.

Una de las alternativas que se tienen para satisfacer estas necesidades, es el reliso de agua. Se han
desarrollado distintas técnicas para el tratamiento de aguas residuales, entre las cuales destacan los procesos
de oxidacion avanzada, y en especial el proceso Fenton heterogéneo, objeto de estudio de este trabajo. Este
proceso se basa en la oxidacion de materia organica a partir de radicales libres hidroxilo (OH") generados a

partir de peroxido de hidrégeno y un catalizador de hierro, en este caso zeolita impregnada con hierro.

En este proyecto se llevo a cabo la adecuacion del tren de tratamiento de la Planta Piloto de Tratamiento de
Aguas Residuales (PPTAR) de la UAM-A para incorporar un sistema Fenton con clinoptilolita dopada con hierro
para la oxidacion de materia organica. Se evalué y se compar6 la cantidad de materia organica oxidada,

medida como demanda quimica de oxigeno (DQO).

Se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica del agua residual filtrada antes y después del proceso de oxidacion.
Ademas de la DQO, también se determinaron los parametros: pH, conductividad eléctrica, sélidos suspendidos,
turbiedad y color. Todas las mediciones se realizaron por duplicado. Con los resultados obtenidos se realizoé la
determinacion de la eficiencia de oxidacion y se determiné la remocién de materia organica, medida como mg

DQO oxidada, por mg de peréxido alimentado.

Los resultados mostraron que se obtuvieron eficiencias de entre 50 £ 9.7 % y 60 + 19.3 %. Estos valores son
relativos ya que, dependen de las caracteristicas iniciales del agua a tratar, las cuales cambian
constantemente. Estos valores no reflejan la cantidad de materia organica oxidada del agua residual, por lo que

también de determinaron los cocientes de mg DQO oxidada/mg de H,O, alimentado.

En cuanto a los mg de DQO oxidada por mg de perdxido alimentado se obtuvieron resultados entre 3.5+ 0.5y
4.5 + 0.1. Este cociente es otra forma de representar la eficiencia, y mientras mas grande sea mayor sera la

eficiencia.

La eficiencia de oxidacion de materia organica con clinoptilolita dopada con hierro, utilizada en este proyecto,
resultdé mayor (50 + 9.7 % y 60 + 19.3 %) que las obtenidas anteriormente en la PPTAR con otros procesos de

oxidacion: por ejemplo Fenton con virutas de hierro 10 % - 40 % y Fotofenton 30 % - 50 %.
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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos municipales, industriales,
comerciales, agricolas, pecuarios, domésticos y similares, asi como la mezcla de ellas se les denomina aguas
residuales (NMX-AA-034-SCFI-2001).

Las cuatro fuentes fundamentales de aguas residuales son: aguas domésticas o urbanas, aguas residuales
industriales, escorrentias de usos agricolas y aguas pluviales. Normalmente las aguas residuales, tratadas o no,

se descargan finalmente a un receptor de aguas superficiales (mares, rios o lagos) (Ramalho, 2003).

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas eficientemente por
plantas de tratamiento, donde se incluyen tratamientos primario, secundario o biolégico y otros como
adsorcién con carbon activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion
térmica, cloracién, ozonizacién, permanganato de potasio, entre otros). Sin embargo, en algunos casos estos
procedimientos resultan insuficientes para alcanzar el grado de pureza requerido por la legislacion vigente o por
el uso ulterior del efluente tratado. En estos casos y cada vez mas crecientemente, se esta recurriendo en los
paises industrializados al uso de las llamadas tecnologias o procesos de oxidacién avanzados (AOTs o AOPs,
por sus siglas en inglés). La mayoria de los AOPs pueden aplicarse a la remediacion y destoxificacién de aguas

especiales, generalmente en pequefa o mediana escala (Doménech et al., 2001).
Procesos de oxidacién avanzada

Estos se definen como “aquellos procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo en
cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio” (Rodriguez et al., 2006). Se
trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los radicales HO-, y que se
diferencian entre si en la forma en la que los generan. Son particularmente atractivos, ya que son capaces de
degradar completamente y convertir en productos inocuos y/o biodegradables un amplio espectro de

compuestos organicos e inorganicos (Rodriguez et al., 2006).

Los AOPs presentan numerosas ventajas sobre los métodos convencionales para el tratamiento de aguas

contaminadas. Entre ellas es posible citar las siguientes (Wang et al., 2010):

e logran la mineralizacion completa de la mayoria de los contaminantes organicos, o su transformacion
en contaminantes inocuos;

e en general no generan residuos peligrosos que requieran tratamiento posterior o disposicion final,
como lo hacen por ejemplo la 6smosis inversa o la adsorcion por carbén activado;

e generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada;

e eliminan efectos sobre la salud causados por los desinfectantes y oxidantes residuales como por

ejemplo el cloro, entre otras.
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La adsorcion es una tecnologia eficiente y relativamente sencilla para el tratamiento de agua potable y aguas
residuales. El éxito de la adsorcion depende en gran medida del desarrollo de un adsorbente adecuado para los
contaminantes a remover. El carb6n activado, los minerales de arcilla, biomateriales, las zeolitas, y algunos
desechos solidos industriales han sido ampliamente utilizados como adsorbentes para la adsorcion de iones y

compuestos organicos en tratamiento de aguas residuales (Wang et al., 2010).
Las zeolitas

La zeolita es un mineral de origen volcanico cuyas caracteristicas la hacen muy importante en la actualidad. Su
estabilidad, capacidad de intercambio idnico y absorcion de agua, asi como su facil extraccién y transporte la
hacen muy (til. Las propiedades de este material lo hacen un sustituto excelente en varios usos, no se altera,
es quimicamente inocuo, no contamina y es limpio. Las zeolitas, intercambian de manera muy conveniente

* NH,', asi como diversos compuestos de fosfatos, amonio y

cationes tales como: Na‘', K*, Mg®*, Ca
componentes de la materia organica. Asi, por su capacidad de intercambio iénico las zeolitas naturales
(clinoptilolita, mordenita, chabasita) pueden usarse para: 1) la reduccidn de la contaminacién ambiental creada
por las aguas residuales industriales y municipales; 2) la disminucién de la dureza del agua; 3) el mejoramiento

de la productividad agricola, como fertilizantes (Ostrooumov, 2010).
Aplicacién de las zeolitas naturales en el tratamiento de aguas

En la tabla 1.1 se enlistan algunas de las diferentes aplicaciones que tienen las zeolitas para la eliminacién de

algunos contaminantes presentes en aguas residuales.

Tabla 1.1 Aplicacién de zeolitas para el tratamiento de aguas y aguas residuales (Wang et al., 2010)

Contaminante Caracteristica Aplicacién

Disminucion del oxigeno disuelto y la

Eliminacién de los iones de amonio a

Amonio toxicidad evidente en los organismos | partir de soluciones acuosas usando
acuaticos clinoptilolita y bentonita
Metales pesados como Hg, Pb, Ag, Cu, | Clinoptilolita modificada con hierro para
lones de metales | Cd, Cr, Zn, Ni, Co y Mn se encuentran | la eliminacion de varios iones
pesados presentes en aguas contaminadas metalicos tales como Ni**, Cu®*, Cd**,

Zn** y Pb? por medio de adsorcién

natural

Aniones inorganicos

lones &cidos como son en gran medida

los presentes en las aguas residuales

La eliminacion de aniones utilizando
zeolitas naturales se puede lograr con
zeolita sometida a intercambio i6nico

reaccion fotosintética

Afectan a la naturaleza del agua, la | Clinoptilolita modificada para la
penetracion de la luz solar de inhibicién | eliminacién de colorantes azoicos
Colorantes dentro de la corriente y la reduccién de la | reactivos, negro reactivo 5, rojo

reactivo 239 y amarillo reactivo 176

Proyecto de Integracion en Ingenieria Quimica




Reacciones Fenton

Hace mas de un siglo H. J. H. Fenton descubrié la posibilidad de la oxidacion de numerosas moléculas
organicas en solucion acuosa, mediante el agregado simultdneo de un catalizador de hierro soluble en agua y
peroxido de hidrégeno (Mufioz, 2011). La oxidacion pudo comprobarse en rangos acidos de pH, sin necesidad
de recurrir a altas presiones 0 temperaturas, y utilizando equipamiento convencional (Ortiz, 2009).
Investigaciones recientes, han permitido ratificar que uno de los agentes responsable de la oxidacion es el
radical hidroxilo HO-. El proceso Fenton consiste en agregar al efluente una cantidad determinada de peroxido
de hidrégeno y de ion ferroso, el cual se puede obtener de distintas sales. Se puede dividir en dos etapas de
produccidn de radicales hidroxilo. La primera se denomina Fe2+/H202 y la segunda se denomina Fe3+/H202,
donde la oxidacién es mas lenta que la primera. EI mecanismo de reaccién por el método Fenton es el siguiente
(Mufioz, 2011):

Fe*? + H,0, » OH + OH™ + Fe*3 )
Fe*® + H,0, > HO; + OH* + Fe'? 2
Fe*? + OH - OH™ + Fe™3 (3)
Fe*® + HO; » Fet?+ HY + 0, 4)
Fe*? + HO; » Fe™® + HO; (5)

Después de la adiccion de ambos reactivos, el H,O, se descompone y se forman los HO+, como se muestra en
la reaccion (1). Esta reaccion es rapida, pero un exceso de iones Fe*? puede producir atrapamientos de los
radicales hidroxilos, como lo muestra la reaccién improductiva (3). A su vez, el Fe™ puede ser regenerado
mediante las ecuaciones (2) y (4), pero estas reacciones son muy lentas, siendo éste el mayor problema para

mantener la cadena redox.

Proyecto de Integracion en Ingenieria Quimica 3




1.2. Justificacion

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1,386 millones de km®, de los
cuales el 97.5% es agua salada y sélo el 2.5%, es decir 35 millones de km?, es agua dulce. Del agua que esta
disponible para consumo humano, sé6lo una pequefia porcidn se encuentra en lagos, rios, humedad del suelo y
depdsitos subterraneos relativamente poco profundos, cuya renovacién es producto de la infiltracion
(CONAGUA, 2011).

Durante las uUltimas décadas, el problema de escasez de agua en México se ha ido agravando, debido a la
sobreexplotacién de los mantos acuiferos y al mal uso de este recurso. Para el afio 2009 se habian reportado

cien acuiferos sobreexplotados de los seiscientos cincuenta y tres que existen en el pais (SEMARNAT, 2012b).

De los cien acuiferos sobreexplotados se extrajo casi el 54% del agua subterranea para todos los usos. Del
andlisis anterior, resulta que el numero de acuiferos sobreexplotados se ha venido incrementando a lo largo de
los afios; de continuar la tendencia, en los proximos afios la sobreexplotacion de acuiferos dara lugar a que en
aquéllas zonas donde exista prohibicion para extraer agua subterranea, una opcion para obtener el recurso
seran las transmisiones de derechos (SEMARNAT, 2012b).

En la figura 1.1 se muestran los acuiferos sobreexplotados, con intrusién marina y con salinizacion de suelos en
México durante el afio 2011 (SEMARNAT, 2012b).

Regidn hidrolégico-administrativa

I Peninsula de Baja California
Il Noroeste
111 Pacifico Norte
IV Balsas
V Pacifico Sur
VI Rio Bravo
VIl Cuencas Centrales del Norte
VIII Lerma-Santiago-Pacifico
1X Golfo Norte
X Golfo Centro
X! Frontera Sur
X1l Peninsula de Yucatan
Xl Aguasrdel Valle de México

=
(xu
° 250 500 1000 vin /[ %
[« 1 km e ,,9
v — A M
Estado de los acuiferos < X =
e xi
Sobreexplotados ~Z “n ,B

[ intrusién marina

- Salinizacion de suelos y aguas salobres

- Sobreexplotados con intrusién marina

- Sobreexplotados con salinizacién de suelos y aguas salobres

- Sobreexplotados con intrusién marina salinizacién de suelos y aguas salobres

Figura 1.1 Acuiferos sobreexplotados (SEMARNAT, 2012b)
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Una de las alternativas es el tratamiento de aguas residuales, para que al devolverlas al ambiente éstas no
dafien ecosistemas y deterioren la calidad de los cuerpos de agua. La Planta Piloto de Tratamiento de Aguas
Residuales (PPTAR) de la UAM-A se ha dado a la tarea de dar una respuesta a este problema. En la PPTAR se
ha investigado el proceso Fenton heterogéneo utilizando un residuo de hierro como catalizador para oxidar la
materia organica (medida como demanda quimica de oxigeno). Este catalizador tiene dos ventajas: es una
forma de valorizar un residuo de la industria metal-mecénica y baja los costos de operacion al evitar el uso de
sales de hierro. Los resultados del proceso Fenton con virutas de hierro han tenido eficiencias que fluctan
entre 15 % y hasta 53% de remocién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) (Vaquero, 2012).

Las zeolitas naturales son abundantes y de bajo costo, son aluminosilicatos hidratados cristalinos con una
estructura de marco que contiene poros ocupados por agua, alcalinos y cationes alcalinotérreos. Debido a su
alta capacidad de intercambio de cationes, asi como a las propiedades de tamices moleculares, zeolitas
naturales han sido ampliamente utilizadas como adsorbentes en procesos de separacion y de purificacion en
las ultimas décadas (Wang et al., 2010).

La aplicacién de zeolitas naturales en el tratamiento de aguas residuales se ha realizado y sigue siendo una
técnica prometedora en los procesos de limpieza del medio ambiente. En las Ultimas décadas, el uso de
zeolitas naturales se ha centrado en la eliminacion de amonio y metales pesados debido a la naturaleza del
intercambio de iones. Aparte de la presencia de cationes en agua, aniones y compuestos organicos son
ampliamente presentados en las aguas residuales. En los dltimos afios, la zeolita natural y sus formas
modificadas también se han reportado para la remocion de aniones organicos y de los sistemas de agua (Wang
et al., 2010).

Es por esto que en este trabajo usoé la zeolita clinoptilolita como catalizador para oxidar materia organica en
agua residual de la PPTAR de la UAM-A. Se selecciond la clinoptilolita porque es una de las zeolitas naturales
mas abundantes y se ha utilizado con éxito en el tratamiento de aguas industriales y residuales (Ostrooumov,
2010). La zeolita sirvi6 como soporte para el hierro porque es un mal adsorbente para compuestos organicos,
pero adsorbe bien los cationes (Tekbas et al., 2008). Los radicales hidroxilo, necesarios para la oxidacién de la

materia organica, se produjeron cuando el hierro se puso en contacto con peréxido de hidrogeno.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de oxidacién de materia organica en un sistema Fenton con Clinoptilolita en la Planta Piloto
de Tratamiento de Aguas Residuales de la UAM-A

2.2 Objetivos especificos

e Adecuar el proceso en la Planta Piloto de Tratamiento de Aguas Residuales de la UAM-A para la

aplicacion de un sistema Fenton con Clinoptilolita dopada con hierro

e Caracterizar el funcionamiento del sistema Fenton en continuo para la oxidacion de materia organica

e Evaluar la eficiencia de oxidacién de materia organica del sistema Fenton en continuo del agua de la
Planta Piloto de Tratamiento de Aguas Residuales

¢ Analizar estadisticamente los resultados obtenidos de las pruebas de oxidacion
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3. REVISION DEL ESTADO DEL ARTE

En este apartado se abordan temas que ayudan a comprender con mayor claridad el uso y desarrollo de
nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas residuales. Primero se presenta la situacién del agua en el
mundo y en México. Después se definen y clasifican las aguas residuales. Finalmente se describen los

procesos de oxidacion avanzada y el uso de zeolitas en el tratamiento de aguas residuales.
3.1 Situacion del agua

El crecimiento poblacional y la concentracién de personas en los centro urbanos impactan el uso de agua
potable al disminuir la disponibilidad per capita. El crecimiento acelerado de la poblacion mundial es un
fendmeno relativamente reciente. Para inicios del siglo XX la poblacion se habia incrementado poco mas de dos
veces, llegando a 1550 millones de habitantes (SEMARNAT, 2012a). Esta tendencia de crecimiento se mantuvo
y para finales del siglo XX ya se habian rebasado los seis mil millones de habitantes y al finalizar el afio 2011 el
planeta albergaba siete mil millones de personas (SEMARNAT, 2012a). La Division de Poblaciéon de las
Naciones Unidas prevé que la poblacion mundial seguird aumentando hasta alcanzar mas de nueve mil
millones en el afio 2050 (SEMARNAT, 2012a). La contribucidon de cada regién del mundo a este crecimiento
tiene diferencias importantes. México se encuentra en el lugar undécimo de un total de 222 paises con mayor
poblacién (SEMARNAT, 2012a).

3.1.1 Agua en el mundo

Se ha estimado que existen alrededor de 1 400 millones de km® de agua en el planeta, de los cuales sélo 2.5%
corresponden a agua dulce (SEMARNAT, 2012b). Este pequefio porcentaje se localiza principalmente en los
rios, lagos, glaciares, mantos de hielo y acuiferos del mundo. Casi tres cuartas partes del agua dulce estan
contenidas en los glaciares y mantos de hielo, de los cuales alrededor de 97% son practicamente inaccesibles
para su uso, ya que se encuentran en Antartica, el Artico y Groenlandia (SEMARNAT, 2012b). Sin embargo,
muchos de los glaciares continentales, asi como el hielo y las nieves perpetuas de volcanes y cadenas
montafiosas constituyen una fuente importante de recursos hidricos para muchos paises. Del agua dulce
existente en el planeta 30% corresponde a agua subterrdnea, 0.8 a permafrost y sélo el 0.4% a aguas
superficiales y en la atmosfera (SEMARNAT, 2012b). Si consideramos al agua dulce no congelada (31.2% del
volumen de agua dulce total), la subterranea representa el 96%, agua que ademas resulta importante como
abastecimiento para arroyos, manantiales y humedales, asi como un recurso fundamental para satisfacer las

demandas de agua de muchas sociedades en el mundo (SEMARNAT, 2012b).

En la figura 3.1 se muestra la distribucién global de agua en la tierra, asi como el agua disponible para consumo

humano.
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Figura 3.1 Distribucion de agua en el mundo (SEMARNAT, 2012b)
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Las reservas de agua en el mundo consideran el volumen disponible total acumulado de agua subterranea y
superficial. En la figura 3.2 se presentan los volumenes de las reservas de agua mundiales: Sudamérica es la
regiéon con los mayores recursos hidricos renovables del planeta (cerca del 31.8% del total), seguida por Asia
(28.9%) y Europa (13.9%); en contraste, la region de Centroamérica posee tan soélo el 1.5% de la reserva total
mundial (SEMARNAT, 2012b).

"_.:;: H’;;

MNorteamérica
6 428 km® /
A \'“\;—'*{gentmamérica
- NN ;‘Lm:\'.z km?
g
.
[
Sudamérica_ -
17 273 km* 3

Figura 3.2 Reservas de agua dulce en el mundo por regiéon (SEMARNAT, 2012b)

La disponibilidad del agua de una regidn o pais depende del balance de agua, esto es, del volumen que se
recibe por precipitacion y de lo que se pierde por la evaporacion de los cuerpos de agua y por la
evapotranspiracion de la vegetacion. El volumen restante puede dirigirse hacia la recarga de los acuiferos o
escurrir superficialmente. Debido a que la distribucion de la precipitacion y de la evapotranspiracion varia
notablemente, la disponibilidad de recursos hidricos muestra diferencias muy importantes en las diferentes
regiones del planeta (SEMARNAT, 2012b).

3.1.2 Agua en México

Anualmente México recibe del orden de 1,489 miles de millones de metros cubicos de agua en forma de
precipitacion (CONAGUA, 2011). Se estima que el 73.1% se evapotranspira y regresa a la atmdsfera, el 21.1%
escurre por los rios y arroyos, y el 4.8% restante se infiltra al subsuelo de forma natural y recarga los acuiferos
(CONAGUA, 2011).

Calidad del agua en México

Las estimaciones de disponibilidad del agua no reflejan por completo el problema de las necesidades de este
recurso, ya que en la mayor parte del mundo la calidad del agua esté lejos de ser la adecuada (SEMARNAT,
2012b). La calidad del agua no es una caracteristica absoluta, sino que es mas un atributo definido socialmente

en funcion del uso que se le piense dar al liquido; cada uso requiere un determinado estandar de calidad.
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La calidad del agua esta afectada por diversos factores como los usos del suelo, la produccion industrial y
agricola, el tratamiento que se le da antes de ser vertida nuevamente a los cuerpos de agua, y la cantidad

misma en rios y lagos, ya que de ésta depende su capacidad de purificacion (SEMARNAT, 2012b).

A nivel mundial en los paises en desarrollo se da tratamiento a menos de 10% del agua (SEMARNAT, 2012b).
México se encuentra en una situacion mejor con una cifra cercana a 20%, considerando ambos tipos de
descargas: urbanas e industriales (SEMARNAT, 2012b). Esto significa, que la inmensa mayoria del liquido se
vierte a rios, lagos o mares sin ningln tratamiento previo, ocasionando la contaminacion de éstos y, en

consecuencia, la reduccion del agua disponible para su uso (SEMARNAT, 2012b).

Para la evaluacién de la calidad del agua se utilizan tres indicadores principales: la demanda bioquimica de
oxigeno a cinco dias (DBOs), la demanda quimica de oxigeno (DQO) y los sdlidos suspendidos totales (SST).
La DBOs y la DQO se utilizan para la estimacion de la materia organica en los cuerpos de agua, mientras que
los SST miden todos aquellos sélidos que no se disuelven en el agua, y quedan suspendidos (CONAGUA,
2012).

La diferencia principal entre la DBOs y la DQO es que la primera mide la materia organica que es susceptible a
descomponerse por medios biolégicos, es decir, que es biodegradable, mientras que la segunda mide la
cantidad de materia organica que es degradada por medios quimicos. En cualquiera de los dos casos, son
resultado del vertido de aguas residuales urbanas, y un aumento en la concentracién de estos significa una
reduccién en el contenido de oxigeno disuelto en el agua, afectando considerablemente a los organismos y los
ecosistemas acuaticos (CONAGUA, 2012).

Los SST pueden tener su origen por contaminacion con aguas residuales o por procesos de erosion hidrica. Un
aumento en este parametro puede ocasionar turbiedad en el agua, ademés de una disminucion en el paso de
luz solar a través del agua, impidiendo o reduciendo la actividad fotosintética de organismos acuéaticos, de gran

importancia para la produccion de oxigeno disuelto (CONAGUA, 2012).

En 2010, la red nacional de monitoreo de la calidad del agua contaba con 1627 sitios, distribuidos en todo el
pais. Los parametros fisicoquimicos y microbioldgicos medidos en la Red Nacional del Laboratorios, la cual esta

constituida por 13 laboratorios ubicados en organismos de cuenca y 15 en direcciones locales.

La medicion de dichos parametros es muy importante para monitorear los niveles de contaminacion por aguas
residuales tanto domésticas e industriales, asi como desechos agricolas y procesos erosivos en tierras de
cultivo y zonas deforestadas (CONAGUA, 2012).

La tabla 3.1 muestra el porcentaje de sitios de monitoreo analizados de acuerdo a su calidad para los
parametros DBOs, DQO y SST. Las figuras 3.3, 3.4 y 3.5 muestran la calidad del agua de acuerdo a estos

parametros.
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Tabla 3.1 Calidad y porcentaje de sitios analizados en base a parametros fisicoquimicos (CONAGUA, 2012)

% sitios con | % sitios con % sitios % sitios con % sitios con
Parametro calidad calidad con calidad calidad calidad fuertemente
excelente buena aceptable | contaminada contaminada
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DQO 29.2 23.6 21.2 20.4 5.6
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3.2 Agua residual

Las aguas residuales, también llamadas aguas negras, son una mezcla compleja que contienen contaminantes
organicos e inorgéanicos, tanto en suspension como disueltos, los cuales se colectan en un sistema de
alcantarillado publico (SEMARNAT, 2012b).

Las aguas residuales urbanas, son aquellas aguas residuales domésticas o la mezcla de las mismas con aguas

residuales industriales y/o aguas de escorrentia pluvial.
3.2.1 Aguaresidual en México

Las aguas residuales de origen urbano provienen de las viviendas, edificios publicos y de la escorrentia urbana
que se colecta en el drenaje. Sus principales contaminantes son nutrimentos (nitrégeno y fésforo), organismos
patégenos (bacterias y virus), materia organica, detergentes, metales pesados, sustancias quimicas organicas

sintéticas, hormonas y productos farmacéuticos (SEMARNAT, 2012b).

En México en 2011, el volumen de aguas residuales provenientes de los centros urbanos fue de
aproximadamente 7.5 km® (equivalente a cerca de 236.3 m3/s) (SEMARNAT, 2012 b). Este volumen creci6 a la
par del aumento de la poblacion y la urbanizacion: entre 2000 y 2005 la generacion de aguas residuales de los
centros urbanos aumenté alrededor de 7% (equivalente a 16 m®/s), aunque a partir de esa fecha y hasta el 2010
se observé un decremento del volumen del caudal descargado, incrementandose nuevamente en 2011 (figura
3.6) (SEMARNAT, 2012b).
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Figura 3.6 Descarga de aguas residuales municipales a nivel nacional (SEMARNAT,
2012b)
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Las entidades del pais que en 2011 generaron las mayores descargas de aguas residuales municipales fueron
el Estado de México (26.17 m®/s), Distrito Federal (22.46 m®s) y Veracruz (16.41 m%s), algunas de las mas
pobladas del pais, y que en conjunto contabilizaron 27.5% del volumen nacional generado (figura 3.7)
(SEMARNAT, 2012b).
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Figura 3.7 Generacién de aguas residuales municipales por entidad federativa (SEMARNAT, 2012b)
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3.3 Tratamiento del agua residual

El grado de tratamiento requerido para un agua residual depende fundamentalmente de los limites de vertido
para el efluente. La tabla 3.2 presenta una clasificacion convencional de los procesos de tratamiento de aguas
residuales.

El tratamiento primario se emplea para la eliminacion de los sélidos en suspension y los materiales flotantes,
impuesta por los limites, tanto de descarga al medio receptor como para poder llevar los efluentes a un
tratamiento secundario, bien directamente o pasando por una neutralizacion u homogeneizacion (Ramalho,
2003).

El tratamiento secundario comprende tratamientos biol6gicos convencionales. En cuanto al tratamiento terciario
su objetivo fundamental es la eliminacion de contaminantes que no se eliminan con los tratamientos biolégicos

convencionales (Ramalho, 2003).
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Tabla 3.2 Tipos de tratamiento de aguas residuales (Ramalho, 2003)

Tratamiento

Caracteristica

Tratamiento primario

Cribado o desbrozo
Sedimentacion
Flotacién
Coagulacién-floculacion
Separacion de aceites
Homogeneizacion

Neutralizacion

Tratamiento secundario

Lodos activos

Aireacion prolongada (procesos de oxidacion total)
Estabilizacion por contacto

Otras modificaciones del sistema convencional de
lodos activos: aireacion por fases, mezcla completa,
aireacion descendente, alta carga, aireacion con
oxigeno puro

Lagunaje con aireacion

Estabilizacion por lagunaje

Filtros biolégicos (percoladores)

Discos bioldgicos

Tratamientos anaerobios: procesos de contacto, filtros

(sumergidos)

Tratamiento terciario

0 avanzado

Microtamizado

Filtracion (lecho de arena, antracita, diatomeas...)
Precipitacion y coagulacion

Adsorcién (carbén activado)

Intercambio iénico

Osmosis inversa

Electrodialisis

Cloracién y ozonacion

Procesos de reduccién de nutrientes

Otros
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3.3.1 Tratamiento del agua residual en México

afectaciones a la salud de la poblacién y de las especies que los habitan (SEMARNAT, 2012b).

454
40+
354
30+
25+
20+

154 \,————\—/

104

=== Municipal
=== |ndustrial
Total

Caudal tratado/generado (%)

Nota:

! La fuente no reporta el dato correspondiente al caudal industrial
generado para 2010 y 2011, por lo que tampoco se presenta el
caudal tratado total.

Figura 3.8 Porcentaje del caudal tratado con respecto al caudal
generado de agua residual municipal e industrial en México

(SEMARNAT, 2012b)
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# Los caudales generado, colectadoy tratado fueron estimados en funcion de s sis 4 ion, suministro de agua. aportacion
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Figura 3.9 Porcentaje del caudal tratado con respecto al caudal generado de agua residual
municipal en México por entidad federativa (SEMARNAT, 2012b)
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En 2011 habia en operacién 2289 plantas de tratamiento de aguas residuales municipales y 2995 plantas para
tratamiento de aguas residuales industriales (el 98.7% de las construidas) (SEMARNAT, 2012b). Si se
considera solo el caudal municipal generado, en ese afio se tratd el 41.3%, lo que representa un incremento de
141% respecto a 1998 (es decir, 56.8 m/s; figura 3.8). Aunque la cantidad total de agua residual que se trata
aun resulta baja, estd por encima del promedio de América Latina, que apenas llega al 13% (SEMARNAT,
2012b). De estos resultados queda claro que aun muchos de los cuerpos de agua superficiales del pais reciben

de manera continua, descargas residuales sin tratamiento que ocasionan su contaminacién y, en consecuencia,

A nivel de entidad federativa es muy variable el porcentaje de aguas residuales que reciben tratamiento
respecto al caudal generado: en 2011, Nuevo Ledn, Baja California y Aguascalientes dieron tratamiento a mas
del 90% del agua residual que generaron, mientras que entidades como Campeche y Yucatan trataron menos
del 5% (figura 3.9) (SEMARNAT, 2012b).
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3.4 Procesos de oxidacioén

La oxidacién, por definicion, es un proceso por el cual los electrones son transferidos de una sustancia a otra.
En general se puede decir que la oxidacién quimica muestra buenas perspectivas para el uso en la eliminacion
de compuestos no biodegradables en el tratamiento de aguas residuales, principalmente en los siguientes

casos (Rodriguez, 2003):

e Tratamiento de altas concentraciones del compuesto al ser eliminado, sin la interferencia de otros
compuestos. Por ejemplo, cuando la incineracion es una alternativa viable, ya que el volumen del flujo
del efluente es grande. La existencia de otros compuestos, que se pueden oxidar, conduce a un alto
nivel de consumo de la sustancia reaccionante.

e Como un tratamiento previo de las corrientes para la reduccion de la toxicidad, evitando que causen
problemas de la inhibicion de la biomasa cuando se esta introduciendo un tratamiento bioldgico. Los
niveles intermedios de la oxidacién estan dirigidos a un consumo reducido del oxidante, de manera que
el efluente esta en condiciones de ser tratado biol6gicamente.

o Como tratamiento final en el ajuste para el efluente descargado con las condiciones deseadas.
Los procesos de oxidacion quimica pueden ser divididos en dos clases:

e Tratamientos quimicos clasicos

e Procesos de oxidacion avanzada
3.4.1 Tratamientos quimicos clasicos

Los tratamientos quimicos clasicos generalmente consisten en la adicion de un agente oxidante para el agua

gue contiene el contaminante a remover.
Entre los agentes oxidantes mas ampliamente utilizados es posible enfatizar (Rodriguez, 2003):

Cloro: este es un buen oxidante quimico para la depuracion de las aguas porque destruye microorganismos. Es
un oxidante fuerte ademéas de accesible econémicamente y es simple de alimentar al sistema. Su principal
desventaja es su poca selectividad, por lo cual se requiere que su alimentacion en el proceso de oxidacion sea
en grandes cantidades, ademas de que por lo general produce derivados organoclorados cancerigenos
(Rodriguez, 2003).

Permanganato de potasio: ha sido un oxidante ampliamente utilizado en el tratamiento de aguas, este puede
ser introducido al sistema como un sélido o como solucion, es un oxidante fuerte y funciona correctamente en
un amplio rango de pH. Pero tiene el inconveniente de ser de alto costo. Otra desventaja que presenta, es que
la utilizacion del permanganato como oxidante provoca la formacién de dioxido de magnesio que precipita, por
lo cual, posterior a la oxidacion es necesario removerlo por filtracion o clarificacion, lo que significa un costo
adicional (Rodriguez, 2003).

Proyecto de Integracion en Ingenieria Quimica
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Oxigeno: la reaccion de compuestos organicos con oxigeno no pueden llevarse a cabo a temperatura y a
presion normales, por lo tanto hay que tener presiones y temperaturas altas para incrementar el caracter
oxidante del oxigeno en el medio de reaccion y para asegurar el estado liquido del efluente. Su bajo costo de

operacién hace que el proceso sea atractivo (Rodriguez, 2003).

Perdxido de hidrégeno: el peréxido de hidrégeno es un oxidante de usos multiples en muchos sistemas.
Puede aplicarse directamente o con un catalizador. El catalizador usado cominmente es el sulfato ferroso,
aunque otros metales pueden ser usados como catalizador, por ejemplo Al*® o Cu®".

Las ventajas fundamentales que tiene son (Rodriguez, 2003):

e Es uno de los oxidantes mas baratos que se utilizan normalmente en el tratamiento de aguas
residuales

e Tiene alto poder oxidante

e Es facil de manejar

e Es soluble en agua

e No produce toxinas o color en subproductos. Una opcidn para la adicién de peréxido de hidrogeno al
medio de reaccion, es la produccién in-situ a través de la electrorreduccion del oxigeno disuelto en el
medio de reaccion. Esta opcién es muy poco utilizada debido al costo y a que aumenta la complejidad
del sistema

Ozono: el ozono es un oxidante fuerte que presenta la ventaja de que al igual que el oxigeno, el hidrégeno y el
peréxido de hidrégeno no introduce iones extrafios en el medio reaccionante. El ozono es eficaz en muchas

aplicaciones, como la eliminacion de color, olor y sabor, la desinfeccion, y la remocion de materia organica.

La principal desventaja de este oxidante es que tiene que ser producido in situ por lo tanto es necesaria la
instalacion de un sistema de produccién de ozono en el lugar de su uso, es por ello que el costo aumenta

considerablemente (Rodriguez, 2003).
3.4.2 Procesos de oxidacién avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada (AOPS) se utilizan para oxidar componentes organicos complejos que se
encuentran en las aguas residuales que son dificiles de degradar biolégicamente en productos finales méas
simples (Metcalf and Eddy Inc, 2003). Los procesos de oxidacion avanzada implican tipicamente la generacion
y uso del radical libre hidroxilo como un oxidante fuerte para destruir compuestos que no pueden ser oxidados
por oxidantes convencionales tales como el oxigeno, el ozono y el cloro. El relativo poder oxidante del radical
hidroxilo, junto con otros oxidantes comunes, se resume en la tabla 3.3. Como se muestra, con la excepcion de
flaor, el radical hidroxilo es uno de los oxidantes méas activos conocidos. El radical hidroxilo reacciona con los

constituyentes disueltos, que inician una serie de reacciones de oxidacion hasta que los componentes son

completamente mineralizados.
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especificas o grupos de compuestos, en comparacién con otros oxidantes (Metcalf and Eddy Inc, 2003).

Agente oxidante Potencial de oxidacion electroquimico (EOP), V | EOP relativo al cloro
Flaor 3.06 2.25
Radical hidroxilo 2.80 2.05
Oxigeno (atémico) 2.42 1.78
Ozono 2.08 1.52
Peréxido de hidrégeno 1.78 1.30
Hipoclorito 1.49 1.10
Cloro 1.36 1.00
Ditxido de cloro 1.27 0.93
Oxigeno (molecular) 1.23 0.90

compuestos halogenados.

La tabla 3.4 da un listado de los AOPs, clasificadas en procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos.

Tabla 3.4 Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada (Doménech et al., 2001)

No es selectivo en su modo de ataque y es capaz de operar a temperatura y presion normales, los radicales

hidroxilo son capaces de oxidar casi todos los materiales presentes reducidos y sin restricciéon a las clases

Tabla 3.3 Comparacion del potencial de oxidacion de varios agentes oxidantes (Metcalf and Eddy Inc, 2003)

El radical libre hidroxilo puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de
energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Algunos AOPs, como la fotocatalisis
heterogénea, la radidlisis y otras técnicas avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten

realizar transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones metalicos o

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (Os/ OH))

Oxidacion en agua sub/ y supercritica

Ozonizacion con perdxido de hidrogeno (Os/H,05)

Procesos fotoquimicos

Procesos Fenton (Fe*/H,0,)

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)

Oxidacion electroquimica

UV/ peroxido de hidrégeno

Radidlisis y y tratamiento con haces de electrones

UV/O;

Plasma no térmico

Foto-Fenton

Descarga electrohidraulica — Ultrasonido

Fotocatdlisis heterogénea

tratamiento de agua residual.
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3.4.3 Procesos Fenton (Fe*'/H,0,)

Los conocidos ensayos de Fenton de fines del siglo XIX demostraron que las soluciones de perdxido de
hidrégeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los acidos tartarico y malico, y otros compuestos organicos
(Domenech et al., 2001). Mas tarde, Haber y Weiss sugirieron que se formaba HO- por la reaccién (6). Dichos
radicales podian reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe (II) (una reaccion improductiva) y el ataque a

la materia organica (Doménech et al., 2001):

Fe*? + H,0, > Fe*3+ OH + OH~ k=76 Lmol st (6)
Fe(ll) + OH - Fe(Illl) + OH™ @)
RH + OH + H,0 - ROH + H;0% — productos oxidados (8)

A pH < 3, la reaccién es autocatalitica, ya que el Fe (lll) descompone H,O0, en O, y H,O a través de un
mecanismo en cadena:

Fe3* + H,0, - Fe — O0OH** + H* (9)
Fe— O0OH?** - OH, + Fe?* (10)
Fe*? + H,0, > OH + OH™ + Fe'*3 (11)
Fe*® + HO; - Fe™ + H* + 0, (12)
HO + Hy0, - Hy0 + HO; (13)

El proceso es potencialmente Gtil para destruir contaminantes, ya que es muy efectivo para la generacion de
HO-, pero un exceso de iones Fe?*, puede atraparlos (reaccién (7)), al igual que los halégenos, el mismo H,0, 0

el radical perhidroxilo:
HO + HO; — 0,+ H,0 (14)

En presencia de exceso de peroxido, la concentracion de Fe* es pequefia con relacion a la de Fe®, ya que la
reaccion (10) es mas lenta que la (11). Ambos radicales, el HO" y el HO, reaccionan indiscriminadamente con

la materia orgéanica, pero el segundo es menos reactivo (Doménech et al., 2001).

El proceso Fenton ha resultado efectivo para degradar compuestos alifaticos y aromaticos clorados, bifenilos
policlorados (PCBs, por sus siglas en inglés), nitroaromaticos, colorantes azo, clorobenceno, fenilciclidina (PCP,
por sus siglas en inglés), fenoles, fenoles clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido (Doménech et al., 2001).
Son muy pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este reactivo, entre ellos la acetona, el acido

acético, el acido oxdlico, las parafinas y los compuestos organoclorados (Domenech et al., 2001).

Es un buen oxidante de herbicidas y otros contaminantes de suelos tales como hexadecano o dieldrin. Puede
descomponer solventes para limpieza en seco y decolorar aguas residuales con distintos tipos de colorantes y
otros residuos industriales, reduciendo su DQO. También se ha aplicado exitosamente el reactivo de Fenton en
la reduccién de DQO de aguas municipales y subterrdneas y en el tratamiento de lixiviados. Es util como pre-

tratamiento de compuestos no biodegradables (Doménech et al., 2001).
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El proceso Fenton heterogéneo emplea peréxido de hidrégeno y un sélido contenedor/portador de hierro como
resinas de intercambio, zeolitas u otros compuestos de origen natural, como es el caso de los 6xidos de hierro
(Ortiz, 2009). En la reaccién Fenton, es de gran importancia la seleccion del catalizador heterogéneo ya que
este debe permitir una alta actividad con una baja concentracion de hierro lixiviado. Entre las caracteristicas
gue se deben tener en cuenta en el momento de escoger un catalizador estan: la resistencia quimica, la
actividad catalitica y el pH de trabajo (cercano a la neutralidad) y, en especial, la ausencia de lixiviacién del Fe

que podria constituirse en un contaminante colateral del proceso (Garcia et al., 2012).
3.5 Zeolitas

La zeolita es un mineral de origen volcanico, es un aluminosilicato hidratado originado por fenémenos
geoldgicos de transformacién como resultado de una reaccidon con aguas alcalinas de cenizas volcanicas

depositadas en lagos y mares someros (Rodriguez, 2002).

Las zeolitas son capaces de absorber hasta 30% de su peso seco en gases, tales como nitrégeno y amonio,

mas de 70% en el agua y hasta 90% de ciertos hidrocarburos (Gémez, 2001). Su féormula general es:
Meyn (AlOy) X (SiOy) y-mH,0

Donde x, m y n son nimeros enteros correspondientes a la celdilla unidad y Me es un catién metalico de
valencia n. La estructura tiene una relacidon de oxigeno a metal de 2, con tetraedros de composicién neta [SiO]
y [AlIO,] y una carga negativa igual al nimero de atomos de aluminio en posiciones estructurales (Gomez,
2001). La estructura consiste en una red tridimensional de tetraedros SiO, y AlO,, con los atomos de silicio o
aluminio en el centro (atomos T) y los oxigenos (O) en los vértices (figura 3.10). Estos tetraedros que
constituyen su unidad fundamental se enlazan por sus atomos de oxigeno originando estructuras poliédricas

(poliedros simples) que constituyen las estructuras secundarias (figura 3.11) (Gémez, 2001).

Finalmente, estos poliedros se unen formando las estructuras terciarias mas o menos complejas (figura 3.12).
Las diferentes formas de coordinacién de los tetraedros, asi como la relacion silicio/aluminio originan los
distintos tipos de zeolitas (figura 3.13). En este proceso, se van formando cavidades o canales de distinto
tamafio, donde se alojan cationes y moléculas de agua, y que estan conectados entre si por medio de aberturas
0 poros de dimensiones constantes. Cada atomo de aluminio que sustituye isomorficamente a uno de silicio

proporciona una carga negativa, la cual se neutraliza con las cargas positivas que aportan los cationes.
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terciarias de las zeolitas (Gomez, 2001)

Las caracteristicas de las zeolitas como su estabilidad, capacidad de intercambio iénico y absorcion de agua,
asi como su facil extraccién y transporte la hacen muy Util en aplicaciones como suavizantes de agua,

detergentes, procesos cataliticos, estabilizacion de abonos, en agricultura, remediacién ambiental, entre otras
(Ruiz, 2011).
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3.5.1 Clinoptilolita

La clinoptilolita estd muy estrechamente relacionada con la heulandita y actualmente se considera como una
variedad de ésta. Se diferencia de heulandita s6lo en su contenido rico en potasio y un poco mas de silice. La
clinoptilolita es un mineral volcanico de origen natural con una estructura tridimensional infinita de tetraedros de
silicio-oxigeno (Inglezakis et al., 2012).

Esta zeolita es apropiada para aplicaciones como extraccion de amoniaco de aguas residuales, en campos
como la energia solar, adsorcion y catdlisis, fertilizacién y remediacion de suelos, retencién de metales
pesados, entre otras debido a su gran cantidad de poros, alta resistencia a las temperaturas extremas y la
estructura bésica quimicamente neutra (Morante, 2004),. La clinoptilolita puede absorber faciimente el

amoniaco y otros gases téxicos del aire y el agua.

La clinoptilolita, como otras zeolitas, tiene una estructura similar a una jaula, consistiendo en tetraedros de SiO,

y AlO,4 unidos por atomos de oxigeno compartidos (figura 3.14).
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Figura 3.14 Estructura de la clinoptilolita (Inglezakis et al., 2012)
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3.5.2 Propiedades y aplicaciones de las zeolitas

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades fisicoquimicas. Muchas de

estas propiedades resultan tan ventajosas que han motivado la sustitucion de otros productos convencionales

por zeolitas en numerosos procesos industriales (Gémez, 2001).

De estas propiedades, podemos distinguir como mas importantes la adsorcion, el intercambio i6nico y la

actividad catalitica (Gomez, 2001).

Adsorcion: es caracteristica comin de las zeolitas que al ser calentadas a vacio o en corriente de gas
(N5, He, aire) pierdan el agua de hidratacion que alojan en sus cavidades, sin que se modifique su
estructura. En este estado de deshidratacién, y dada la gran superficie interna creada (300-800 m?/g),
las zeolitas presentan una gran capacidad para la adsorcién selectiva de cualquier molécula que pueda
penetrar en sus cavidades.

Intercambio i6nico: la capacidad de las zeolitas para intercambiar sus cationes hace de estas un medio
excelente para estudiar los fendmenos de intercambio idnico, pero su importancia radica en que pueden
modificar sus propiedades de adsorcion (variando el tamafio de poro o la fuerza de interaccion con los

adsorbatos) y sus propiedades cataliticas.

La mayor o menor capacidad de intercambio de una zeolita depende fundamentalmente de la mayor o menor

proporcién de aluminio en su estructura, mostrando cada tipo de zeolita una selectividad diferente hacia

determinados cationes (Gémez, 2001).

La capacidad de intercambio depende también de (Gémez, 2001):

¢ Naturaleza, tamafio (tanto anhidro como hidratado) y carga del cation
e Temperatura a la cual se realiza el intercambio

e Concentracion de las especies catidnicas en disolucion

e Especies anidnicas asociadas con las catidnicas en disolucién

e Naturaleza del disolvente (acuoso u organico)

Actividad catalitica: las zeolitas son los catalizadores mas utilizados a nivel mundial, por esa razén son,
probablemente, el grupo de catalizadores heterogéneos que ha sido mejor caracterizado. Han recibido
una atencion especial debido a sus propiedades (estructura microporosa, composicién quimica muy
variada y facilidad de intercambio de los cationes compensadores de carga) lo que hace de ellas un
grupo de materiales muy extensamente usados en procesos cataliticos como la conversion de
hidrocarburos (alquilacién, craqueo, hidrocraqueo, isomerizacién, hidrodeshidrogenacion, reformado
selectivo, deshidratacién, conversién de metanol a gasolina), reacciones inorganicas de oxidacion de
H,S, oxidacion de monoxido de carbono (CO), disociacion de agua, y en reacciones de quimica

organica para la obtencion de intermediarios y productos de valor agregado.
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3.5.3 Uso de zeolitas en el tratamiento de aguas residuales

El uso de zeolitas naturales en el tratamiento de las aguas residuales es una de las areas mas antiguas y la de
mayor perspectiva en los ambitos de su aplicacion. La presencia de metales pesados (Zn, Cr, Pb, Cd, Cu, Mn,
Fe) en las aguas residuales es un problema ambiental grave y su absorcién por las zeolitas naturales se ha
estudiado ampliamente, junto con otras tecnologias, incluyendo la precipitacién quimica, iones intercambio,
adsorcion, filtracion de membrana, floculacion de la coagulacion, flotacién y métodos electroquimicos. La tabla
3.5 muestra algunos usos de las zeolitas y sus campos de aplicaciéon (Mumpton, 1993; Tamura, 1970; Mercer
1969; Ames, 1959).

Tabla 3.5 Tecnologias donde se utilizan zeolitas

Referencia Tipo de zeolita Area de investigacion
Ames, 1959 Clinoptilolita Eliminacién de residuos radiactivos
] o Tratamiento de efluentes residuales
Mercer, 1969 Clinoptilolita i
urbanos y agricolas
Tamura, 1970 Mordenita Produccién de oxigeno
Chabasita y i
Mumpton, 1993 ] o Energia solar
clinoptilolita

Debido a la excelente selectividad de las zeolitas naturales a diferentes adsorbatos, y la abundancia de estos
preciosos minerales en todo el mundo, la utilizacién de los materiales zeoliticos naturales para la remediacién
del ambiente es una de las aplicaciones mas importantes en muchas disciplinas cientificas. La tabla 3.6
muestra algunas aportaciones de las zeolitas al ambiente y algunas disciplinas cientificas (Inglezakis et al.,

2012)

Tabla 3.6 Aportaciones de las zeolitas al ambiente y disciplinas cientificas (Inglezakis et al., 2012)

Tipo de zeolita Aplicacién Caracteristicas

Buen rendimiento en los procesos de
Clinoptilolita Medicina intercambio de iones, adsorcién y
biocataliticos, asi como su estabilidad quimica.

Adiciones dietéticas de zeolitas, altera las
) o L ) concentraciones minerales de sangre y tejidos
Clinoptilolita Nutricion animal ] ]
en diferentes especies como cerdos, pollos de

engorde o perros.

Zeolitas naturales ) » . »
Industria del Remocion de compuestos organicos volatiles

modificadas con i
petroleo en el agua.
surfactantes
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El estudio de las zeolitas naturales como adsorbentes en agua y tratamiento de aguas residuales, sus
propiedades y su posible modificacién han sido objeto de muchos estudios. Varias zeolitas naturales en todo el
mundo han demostrado buena capacidad de intercambio i6nico de cationes, tales como iones de amonio y de
metales pesados. La tabla 3.7 muestra algunos trabajos en los que se usan zeolitas en el tratamiento de agua
residuales (Jorgensen et al., 2006; Turkman et al., 2004; Panayotova, 2001; Cooney et al., 1999)

Tabla 3.7 Aplicacion de zeolitas en el tratamiento de aguas residuales

Referencia Tipo de zeolita Descripcion

Remocion de amonio del agua;
Zeolita natural | investigaron las caracteristicas de
Cooney et al.1999 . o o ] )
Australiana equilibrios y cinéticas de intercambio

de amonio en la zeolita.

Clinoptilolita )
) Remocion de amoniaco de aguas
natural, resina ) i )
Jorgensen et al., 2006 ] residuales después del tratamiento
en gel y resina o
secundario biolégico

macronet
5 2001 Zeolita natural Eliminacién de varios iones metalicos
anayotova, )
Bulgara como Ni**, cu®*, cd*, zn*" y Pb**

Eliminacion de metales pesados (Pb*",
Clinoptilolita | Cd**, Ni** y Zn**) en aguas residuales
Turkman et al., 2004 oo ) o
natural reales y sintéticas usando clinoptilolita

natural activada y no activada.

La modificacion de zeolitas naturales se puede realizar por varios métodos, tales como tratamiento con acido,
de intercambio i6nico, y funcionalizacion tensoactivo. Las zeolitas modificadas pueden mostrar una alta

capacidad de adsorcién también para la materia organica y aniones. (Margareta et al., 2013).

Las zeolitas naturales son reconocidas para el tratamiento de aguas residuales, debido a que este tipo de
materiales presentan: bajo costo de extraccion, disponibilidad de grandes volimenes, excelente estabilidad a
los procesos quimicos y térmicos que permiten su reactivacién y utilizaciéon en varios ciclos. Se han usado
como intercambiadores i6nicos en la remocion de iones amonio de aguas residuales, de iones de Ce y Sr, de
desechos radioactivos y metales pesados en aguas residuales industriales, la clinoptilolita es la zeolita que se
ha estudiado como material de intercambio iénico y se usa en el tratamiento de aguas residuales industriales y

municipales para disminuir la concentracion del nitrgeno amoniacal (Romero et al., 2009).

En las dltimas décadas, el uso de zeolitas naturales se ha centrado en la eliminacién de amonio y metales
pesados debido a la naturaleza del intercambio de iones y algunos articulos de revision se han publicado. La
tabla 3.8 muestra algunos trabajos publicados (Oter et al., 2007, Cincotti et al., 2006; Sprynskyy, 2005; Rozic et
al., 2000).
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Tabla 3.8 Articulos publicados del uso de zeolitas en la eliminacion de amonio y metales pesados

Referencia Proyecto

) Eliminacion de nitrdgeno amoniacal del agua
Rozic et al., 2000 ] ) ) )
mediante tratamiento con arcillas y zeolitas.

Absorcién de amonio de soluciones acuosas por
Sprynskyy, 2004 la zeolita natural Transcarpacia clinoptilolita

estudiado bajo condiciones dinamicas.

] ] Absorcion de metales pesados por las zeolitas
Cincaotti et al., 2006 . .
naturales de Cerdefia: Experimento y modelado.

Uso de clinoptilolita natural para mejorar, la
calidad del agua: estudios de adsorcion y
Oter et al., 2007 o ]
selectividad de plomo (ll), cobre (II), cinc (Il) y

niquel (11).

La presencia de cationes en agua, aniones y compuestos organicos son algunos contaminantes mas comunes
en las aguas residuales. En los Ultimos afios, la zeolita natural y sus formas modificadas también se han
reportado para la remocién de aniones organicos de los sistemas de agua (Wang et al., 2010). Por ser
altamente selectivas con los iones de amonio, las zeolitas pueden extraer el nitrégeno amoniacal de las aguas
residuales y efluentes industriales y agricolas (Rodriguez, 2002). EI NH*" es téxico para peces y otras formas de
vida, y contribuye enormemente al rapido crecimiento de algas, llevando a la eutroficacion de lagos y corrientes
(Rodriguez, 2002).

El amonio y los iones fosfato son los principales contaminantes inorganicos en las aguas residuales municipales
gue a la vez son responsables de los fendbmenos de la eutrofizacién. Por la alta selectividad del amonio por
parte de la clinoptilolita, el intercambio i6nico selectivo es considerado como una tecnologia alternativa para la

eliminacién de nitrégeno de las aguas (Berrezueta et al., 2010).

Una alternativa para el tratamiento de agua es verter los efluentes sobre suelos naturales. En este caso, el
suelo filtra el contaminante del agua a medida que percola a la tabla de agua natural. La adicion de zeolitas
mejora la captura de metales pesados. Un beneficio adicional del intercambio i6nico de las zeolitas es que

pueden extraer cantidades traza de metales pesados presentes en las aguas residuales (Rodriguez, 2002).

Actualmente las zeolitas se usan exitosamente en el tratamiento de aguas negras y residuales, donde su
funcién primordial es dejar el agua apta para reciclar o para su descarga a la red general de drenaje, dentro de
las normas establecidas por la Comision Nacional del Agua (Hernandez et al., 2012). La presencia de cationes,
como el aluminio, en la red estructural de las zeolitas, origina una deficiencia de carga eléctrica local que se
traduce en “centros acidos”; esto explica su capacidad de intercambio idnico, por tal motivo al pasar el agua a

través de ellas mejora considerablemente su calidad y los parametros exigidos oficialmente se normalizan en

forma satisfactoria (Hernandez et al., 2012).
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La mayoria de las aplicaciones reportadas de materiales zeoliticos naturales se han centrado en la eliminacion
de amonio y metales pesados debido a su alta selectividad para cationes y de intercambio catiénico. Sin
embargo, muchas actividades industriales, especialmente en las industrias del petrdleo, introducen moléculas
organicas toxicas tales como los compuestos organicos volatiles (COV) y aniones toxicos como el cromato,
nitrato y arseniato en cuerpos de agua y corrientes de aguas residuales. En la actualidad, los COV y especies
anidnicas se han convertido en una de las principales preocupaciones para las instalaciones de tratamiento de
agua. Por lo tanto, la investigacion reciente sobre zeolitas naturales se ha centrado en la eliminacién de aniones
y compuestos orgénicos volétiles de los sistemas de agua que usan formas modificadas de las zeolitas

naturales (Inglezakis et al., 2012).
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se explica la metodologia utilizada para la oxidacion de materia organica del agua residual que
se trata en la PPTAR, el agua que se utilizara para la oxidacién de materia organica seré el efluente de las
columnas de filtracidn de la PPTAR. Basicamente la fase experimental consistié desde la adecuacion de la linea
para el proceso Fenton, la preparacién de la zeolita, la caracterizacion del sistema, el disefio de experimentos y
por supuesto la caracterizacion del agua residual filtrada antes y después del proceso de oxidacion. De manera
sintética se muestra la metodologia utilizada en la figura 4.1.

A lo largo del capitulo se muestra toda la metodologia de manera mas detallada.

Adecuacion izaci6 Preparacion

Oxidacion de m.

Figura 4.1 Diagrama de flujo de actividades
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4.1 Preparacion de la zeolita dopada con hierro

Para la preparacion de la zeolita se utilizo la zeolita clinoptilolita proveniente de una mina de San Luis Potosi. La

zeolita se dopd con hierro de acuerdo a procedimiento seguido por Tekbas y colaboradores (2008):
1. Se molid y tamizé la zeolita, empleando la fraccion retenida en la malla del No 40-80 (0.420-0.177 mm)
2. Se lavo la zeolita con agua desionizada para eliminar el polvo de la superficie

3. Se Seco la zeolita en una estufa marca Thelco, modelo GCA/Precision Scientific a una temperatura de 70°C
por 1 semana

4. Se dopo la zeolita con hierro: se pesaron lotes 100 g de zeolita y se sumergieron en una solucion 0.02 M de

Fe. Esta solucidn se prepard disolviendo 8.077 g de Fe (NO3z); 9H,0 en 1000 mL de agua desionizada.

5. Esta mezcla se colocd en agitacion a 175 rpm a 60 °C por un periodo de 6 h en una parrilla marca
Thermolyne, modelo SPA1025B.

6. Después, se lavo la zeolita con agua desionizada y se seco en la estufa a una temperatura de 70°C por 24
horas

7. El procedimiento se repitid desde el punto 4 cuatro veces para aumentar la capacidad de intercambio iénico
de la zeolita

Las figuras 4.2, 4.3 y 4.4 muestran el proceso al que se sometio la zeolita, desde el proceso de tamizado (figura
4.2), dopaje de la misma (figura 4.3) y zeolita dopada (figura 4.4)

Figura 4.1 Zeolita tamizada y lavada _ _ —
Figura 4.2 Proceso de dopaje de la zeolita
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4.1.1 Determinacién de hierro intercambiado en la zeolita

Después del 4° intercambio en el proceso de dopaje de la zeolita, en el procedimiento de Tekbas y
colaboradores (2008), con ayuda de la ecuacion (16) se calculé la concentracion de hierro intercambiado en

zeolita (q), como:

_ (C-0OV
qg= ©9V g

Donde:

g = Concentracién final de hierro en la zeolita (mg/g)

Co = Concentracion inicial de hierro en la solucién (mg/L)
C = Concentracion final de hierro en la solucién (mg/L)
m = masa de la zeolita utilizada (g)

V = Volumen de la solucién de hierro (L)

4.2 Tren de tratamiento en la PPTAR de la UAM-A

El agua residual que se sometid al proceso de oxidacion de materia organica se tomé de la salida de la columna
de filtracion de la PPTAR de la UAM-A, como se muestra en la figura 4.5.
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Al (SO4)s I Polimero

BT e Coagulacion-Floculacion ’ | Sedimentacio ’

Filtracio

Almacenamiento ’_-_.4_
‘ En este punto se tratara el agua residual

Figura 4.4 Tren de tratamiento de la PPTAR

4.3 Adecuacion de sistema de tuberias en la PPTAR para el tratamiento de agua

residual con zeolita impregnada con hierro

En la PPTAR se hizo la adecuacién del proceso Fenton en la linea de operacion. Esta adecuacién consistié en
la modificacién del sistema de tuberias. Se instalé una linea de PVC de 1 % pulg, en donde se alimento el agua
residual filtrada, en esa misma linea se adecu6 una seccion desmontable de PVC traslicido de 1 % pulgadas y
una longitud de 20 cm aproximadamente, esta linea era la columna que posteriormente se empacd con
clinoptilolita dopada con hierro. También se instalé una linea extra, para que cuando no se estuvieran haciendo
pruebas con clinoptilolita la PPTAR pudiera continuar operando de manera cotidiana. Las figuras 4.6 y 4.7
muestran el area de la PPTAR en donde se realiz6 la adecuacion del sistema Fenton, y en las figuras 4.8y 4.9
se muestra la columna con zeolita instalada y también la linea extra adaptada en la linea de la PPTAR.
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Figura 4.5 Area de la PPTAR antes de ) ]
la adecuacién Figura 4.6 Diagrama del proceso

Fenton con la columna para clinoptilolita
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F
Columna

empacad

Figura 4.7 Proceso Fenton con la columna : ;
desmontable empacada con zeolita en la linea de Figura 4.8 Linea adecuada en la PPTAR para
la PPTAR operacion sin oxidacién Fenton

Con esta modificacion el perdxido de hidrogeno circulaba a lo largo de la columna empacada con clinoptilolita y
el efluente de esta columna, con los radicales libres hidroxilo OH', se mezclaba con el agua residual filtrada. La
concentraciéon del peréxido permanecié constante a lo largo de las pruebas (15,000 ppm). La columna se
planeé desmontable para que resulte mas facil el empaquetamiento, asi como el lavado de la misma, la
capacidad de la columna era de aproximadamente 150 g.
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4.4 Caracterizacion fisicoquimica del agua residual

triplicado.

Tabla 4.1 Caracterizacion fisicoquimica del agua antes y después del proceso de oxidacion Fenton

Parametro Técnica

Equipo

Demanda quimica de

oxigeno (DQO) Method, 2005, pp.5—13

DR/890

Reactor marca HACH, modelo 45600, vortex
marca IKA, modelo MS2 minishaker
(200/2500 1/min). Colorimetro marca HACH

. : Procedures manual colorimeter,
Solidos suspendidos

Colorimetro marca HACH DR/890

1997-2004
. Procedures manual colorimeter, .
Turbiedad 1997-2004 Colorimetro marca HACH DR/890
pH Method 2540, 1992 Thermo Scientific ORION 3-Star Plus
Conductividad eléctrica NMX-AA-093-SCFI-2000 HACH sension 156 No. 54650-18
Color Method 2540, 1992 Colorimetro marca HACH DR/890

4.4.1 Sistema Fenton

4.10. El procedimiento durante las pruebas fue el que sigue:

PPTAR.

la oxidacion.
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2. Pasar por la columna de clinoptilolita la solucién de H,O,, se utiliz6 una bomba dosificadora de pulsos.

En la tabla 4.2, se enlistan los parametros que se midieron, las técnicas que se usaron y el equipo utilizado para

determinar la calidad del agua antes y después del proceso de oxidacién, cada determinacion se realizé por

El sistema de generacion de radicales hidroxilo utilizado en la fase de experimentacion se muestra en la figura

1. Adecuacion de la columna empacada con clinoptilolita dopada con hierro en la linea de tratamiento de la

3. El efluente de la columna de clinoptilolita (con los radicales ya generados) se mezclé con el flujo de agua

residual que circulaba por el tren de tratamiento y que es donde se tomaron las muestras para la evaluacion de
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Puerto de muestreo después del

proceso de oxidacion

‘

Bomba dosificadora

de pulsos

Solucién de H,0,
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Columna  empacada
con zeolita impregnada

con hierro

ﬂ'] Puerto de muestreo

antes del proceso de

oxidacion

Figura 4.9 Sistema Fenton para la oxidacion de materia organica
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4.5 Disefio de experimentos

El proceso de oxidacion avanzada Fenton con clinoptilolita se llevé a cabo en continuo, se trabaj6é con un caudal
de 30 L/min de agua residual filtrada que es el promedio de flujo de trabajo de la planta y un flujo de 1.14 mL/s
de H,0O, con una concentracion de 80 mg/L (la concentracion en la linea de perdxido fue de 34.2 mg/L). En este

proyecto se tuvieron 10 tiempos para la evaluacion del proceso de oxidacién, asi como lo muestra la tabla 4.3.

Tabla 4.2 Disefio de experimentos

Réplicas del Tiempos de evaluacion del proceso en linea (min)

experimento 10 20 30 60 120 180 360 1440 | 2880 | 4320
Columna 1 * * * * * * * * * *
Columna 2 * * * * * * * * * *
Columna 3 * * * * * * * * * *

e En cada tiempo, se midi6é por duplicado para cada muestra, la demanda quimica de oxigeno, el pH, la

conductividad eléctrica, sélidos suspendidos, turbiedad y el color

De esta forma se tuvo un disefio experimental donde se cambié el medio de la columna 3 veces, se tomaron 10
muestras de agua tratada para cada columna y se midieron 6 parametros fisicoquimicos por duplicado para

cada muestra; en total se analizaron 30 muestras y se realizaron 360 determinaciones.
4.6 Evaluacion de la eficiencia de oxidacion

Después de realizadas las pruebas experimentales de oxidacion de materia organica, se calculé la eficiencia de

oxidacién de materia organica mediante el cociente de la DQO yyigada (DQOiniciai— DQOsina) Y 1a DQOiniciar-

_ DQOinicia1=DQO0final
Noxidacién = DQO;; — X 100 (15)
inicial
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la implementacién del sistema Fenton con clinoptilolita para la
oxidacidon de materia organica del agua residual de la PPTAR, primero se presenta la determinacion de hierro
intercambiado en la zeolita, después se muestra la caracterizacion fisicoquimica del agua residual de la
PPTAR, posteriormente se muestra la oxidacion de materia organica, la eficiencia de oxidacion y los mg de
DQO oxidada por mg de H,O, alimentado.

5.1 Determinacién de hierro intercambiado en la zeolita

Usando la técnica de determinacién de hierro ferroso (Fe®* y total) (Anexo C), se realizé un balance para
determinar el hierro total intercambiado, los resultados se muestran en la tabla 5.1

Tabla 5.1 Determinacién de hierro ferroso vy total

. L Concentracion inicial
. o Concentracion final en solucién (mg/L)
Especie quimica (mg/L)
Promedio Desviacién estandar | = -
Fe™ 7.044 0.038 *
Fe total 545 5 1117

* No se determiné

Ademés m= 100 g de zeolita y V = 1 L de solucién de hierro, entonces la concentracion de hierro total en la
zeolita seria:

_ (1117 — 545)mg/L * 1L

100g =5.72 mg/g

q

Esta cantidad representa la concentracion masica de hierro total en la zeolita, suponiendo que éste es el Fe
intercambiable.

5.2 Caracterizacion fisicoquimica del agua residual

La tabla 5.2 muestra los resultados de la caracterizacién fisicoquimica del agua residual antes del proceso de

oxidacidn, las muestras fueron tomadas después de las columnas de filtraciéon de la PPTAR.
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Tabla 5.2 Caracterizacion fisicoquimica del agua residual antes del proceso de oxidacion

T;;Tnp)c’ pH el(;‘z::;‘:t(:l’;‘jiri) S°"d°s( rsr:‘gs/psnd'd“ Turbiedad (FAU) Color (Pt-Co) DQO (meg/L)
Entrada Desv,iacién Entrada Desv,iacién Entrada Desvliacién Entrada Desv,iacién Entrada Desv,iacién Entrada Desv,iacién
estandar estandar estandar estandar estandar estandar
10 7.4 0.3 2741.1 93.4 35.7 16.6 48.3 33.6 813.8 821.1 230.7 86.0
20 7.4 0.2 2728.9 87.2 39.3 22.2 55.2 36.4 648.2 495.9 233.1 84.3
30 7.4 0.4 2703.3 82.1 42.3 25.2 64.4 38.5 985.4 637.3 237.6 83.9
60 7.4 0.3 2652.2 58.9 53.4 29.3 76.3 47.8 1242.2 1048.7 250.9 95.5
120 7.5 0.3 2602.2 66.2 66.4 40.9 92.7 63.8 1285.9 948.3 256.0 94.6
180 7.5 0.3 2573.3 76.2 71.1 26.1 101.6 37.9 1660.4 975.6 262.2 66.6
360 7.5 0.4 2628.9 3.8 50.8 12.8 70.4 26.2 1251.0 881.6 262.4 41.5
1380 7.5 0.6 2720.0 28.5 43.0 139 63.9 20.2 409.9 132.1 238.0 35.3
1440 7.5 0.5 2708.9 32.9 40.9 11.0 59.8 20.2 667.8 275.5 229.3 28.5
1500 7.5 0.5 2722.2 51.8 44.1 10.9 61.2 18.3 969.3 525.6 243.1 47.0
2820 7.3 0.3 2683.3 49.3 53.3 7.0 69.4 10.3 1406.7 351.4 214.0 18.5
2880 7.3 0.3 2711.1 19.2 52.0 5.5 67.7 6.0 942.2 302.6 212.0 16.3
2940 7.3 0.3 2737.8 534 58.8 9.7 69.7 8.4 1520.0 429.8 220.2 18.5
4260 7.2 0.5 2755.6 130.6 43.8 26.7 61.9 40.1 1044.0 939.7 211.8 34.7
4320 7.2 0.4 2757.8 120.1 45.0 22.7 56.8 31.6 723.7 592.7 243.3 36.2
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En la tabla 5.3 se muestran los resultados de la caracterizacidn fisicoquimica del agua residual filtrada, después del proceso de oxidacion en el sistema

Fenton con clinoptilolita

Tabla 5.3 Caracterizacion fisicoquimica después del proceso de oxidacidon Fenton con clinoptilolita dopada con hierro

T;:?npf pH el(;"c';ﬂ;‘:t(';"siiri) 5°"d°s(;:‘g‘°‘/psnd'd°‘°‘ Turbiedad (FAU) Color (Pt-Co) DQO (mg/L)

Salida Desvliacién Salida Desvliacién Salida Desv’iacién Salida Desvliacién Salida Desv’iacién Salida Desvliacién

estandar estandar estandar estandar estandar estandar
10 7.4 0.2 2738.9 98.3 59.6 23.4 90.0 30.4 1264.4 576.0 98.9 77.6
20 7.4 0.2 2727.8 83.4 56.6 27.4 78.0 39.7 1368.9 257.9 104.4 88.1
30 7.4 0.4 2707.8 77.2 58.9 25.4 86.9 35.0 1642.2 954.4 121.3 77.3
60 7.5 0.3 2662.2 79.0 63.6 22.4 93.4 31.7 1482.2 390.8 132.9 86.2
120 7.5 0.3 2610.0 61.7 74.6 31.7 106.0 43.2 1355.6 287.4 134.8 93.9
180 7.5 0.3 2578.9 91.8 74.7 27.7 100.6 36.5 1161.4 863.6 121.6 66.2
360 7.5 0.5 2644.4 22.7 53.1 16.4 74.4 22.3 934.8 374.0 131.8 42.1
1380 7.5 0.5 2727.8 35.3 44.3 14.8 65.8 24.2 777.4 359.9 100.2 41.4
1440 7.5 0.5 2734.4 43.5 45.9 15.6 65.1 24.6 935.9 601.9 109.6 27.3
1500 7.5 0.5 2730.0 45.1 43.0 11.5 65.0 20.6 648.7 230.3 108.9 40.2
2820 7.3 0.2 2690.0 52.0 46.7 8.2 65.8 8.3 1237.8 393.8 91.3 17.0
2880 7.3 0.3 2723.3 43.6 49.2 5.1 64.2 6.8 1157.8 377.4 94.2 16.1
2940 7.3 0.3 2734.4 42.5 52.0 10.2 67.9 14.3 1271.1 311.6 92.0 27.7
4260 7.2 0.4 2766.7 122.5 45.4 24.7 63.6 41.0 770.1 784.1 92.9 21.7
4320 7.2 0.4 2774.4 123.1 43.7 18.8 58.1 31.4 668.3 537.5 104.9 38.9
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5.3 Oxidacién de la DQO por el proceso de oxidacion Fenton

La figura 5.1 muestra la DQO oxidada, en mg/L, se presenta el promedio para las 3 réplicas del experimento;
las barras de error se construyeron con la desviacion estandar. En primera instancia se observa que la DQO
oxidada no experimenta un decaimiento sustancial a medida que aumenta el tiempo de operacion de la
columna; oscila entre 91.3 mg/L y 134.8 mg/L. Por lo que en los 4320 min (72 h) que estuvo en operacién la

zeolita no se agoto y continuaba oxidando materia orgéanica.

En la grafica también se puede observar que las barras de error son relativamente grandes; por ejemplo en 120
min el promedio de oxidacién de DQO es de 134.8 mg/L y la desviacién estandar es 93.9 mg/L. Esto se puede
explicar en parte a que la calidad del agua residual cambia constantemente. Ademas se aprecia que a medida

gue transcurre el tiempo las barras de error disminuyen, lo que representa estabilidad en el sistema.
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Figura 5.1 DQO oxidada en el proceso de oxidacién Fenton con clinoptilolita dopada con hierro en el tren de
tratamiento de la PPTAR

5.4 Eficiencia del proceso de oxidacion Fenton

A continuacion se presenta la eficiencia de oxidacién del proceso Fenton (ver figura 5.2). Una mayor eficiencia
indica una mayor oxidacion de materia organica con respecto a la carga de materia organica inicial. Estas

eficiencias se determinaron con base en la DQO promedio oxidada.
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En la grafica de la figura 5.2, se puede observar que con el tiempo, la eficiencia del proceso se encuentra
oscilando entre 50% y 60%. Al igual que en la figura 5.1, se observa que no hubo un decaimiento sustancial en
la eficiencia de oxidacion durante el periodo estudiado. Es importante hacer notar que pueden existir eficiencias
de oxidacion bajas con altos valores de oxidacion de DQO en mg/L y también puede haber eficiencias de
oxidacién altas con bajos valores en la oxidacién de la DQO. La grafica 5.2 muestra barras de error
relativamente pequefias, en comparacién con las barras de error de la figura 5.1. De igual manera las barras de
error a lo largo de tiempo van disminuyendo.
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Figura 5.2 Eficiencia de oxidacién de materia organica del proceso Fenton con clinoptilolita dopada con hierro
en el tren de tratamiento de la PPTAR

5.5 DQO oxidada por H,0O, alimentado

Como el agua residual que esta siendo oxidada cambia constantemente, la DQO de igual manera va
cambiando, y con ello la eficiencia del proceso de oxidacién también se ve afectada, mientras mas grande sea
el valor de DQO, la eficiencia del proceso de oxidacion disminuird. Por otro lado, si el valor de la DQO no es tan
grande, el proceso de oxidacion facilmente podra oxidar a la materia organica, y con ello la eficiencia

aumentaria.

Para conocer el impacto de la concentracion inicial de DQO en la eficiencia de oxidacion se calcularon los mg
de DQO oxidados por mg de H,O, alimentados. El promedio y desviacion estandar para las tres réplicas se
pueden observar en la figura 5.3.

En la figura 5.3, al igual que en las figuras 5.1 y 5.2, no se observa una dependencia del tiempo durante la

experimentacion, en esta gréfica los valores promedio fluctian entre 3.4 mg/mg y 4.1 mg/mg.
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Figura 5.3 DQO oxidada en funcion del peroxido alimentado

5.6 Comparacién de los resultados con trabajos previos en la PPTAR

En la PPTAR se han llevado a cabo proyectos enfocados al proceso de oxidacién Fenton. La tabla 5.4 muestra
algunos resultados en la PPTAR utilizando virutas de hierro como catalizador en un sistema Fenton
heterogéneo para la oxidacion de materia organica. Estas pruebas fueron realizadas con condiciones similares
a las que se trabajaron en este proyecto, es decir, un caudal de agua residual filtrada de 30 L/min y una dosis
de peroxido de 1.14 mL/s. Los resultados muestran que para el proceso Fenton utilizando virutas de hierro, las
eficiencias fluctian entre 10% y 40%, mientras que para el sistema Fenton con clinoptilolita las eficiencias que
se obtuvieron estan entre 50 £ 9.7 % y 60 * 19.3 %, lo que significa que al usar la zeolita como catalizador, la

eficiencia de oxidacién aumenta.

Un sistema Fenton con clinoptilolita a nivel laboratorio con un caudal de 4 mL/min, y un flujo de H,O, de
0.13954 mL/min con una concentracion de 1000 y 10000 ppm (con unas concentraciones en linea de 33.69
mg/L y 336.99 mg/L, respectivamente), tuvo eficiencias de oxidacién que fluctuaron entre 20 y 45% (Hernandez,
2014). En otro proyecto, también se evalud la eficiencia de oxidacién de materia organica en un sistema
fotofenton, es decir, ademas de oxidar la materia organica con el proceso convencional Fenton, también se hizo
uso de luz UV, con condiciones de operacion de 30 L/min y 45 L/min de agua residual filtrada y dosis de
peroxido de 1.35 mL/s, 2.12 mL/s, 2.63 mL/s y 4.16 mL/s, a su vez altas y bajas dosis de luz UV. Para este
sistema las eficiencias que fluctuaron entre 30% y 50%. El resultado de esta comparacion muestra que el
sistema Fenton con clinoptilolita resulté ser mas eficiente que el sistema Fenton con virutas de hierro y el

sistema fotofenton.
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Tabla 5.4 Comparacién de la eficiencia de oxidacién con proyectos anteriores en la PPTAR

Referencia Condiciones de operacién n OX(I((;SCIOI‘I
Fenton alto: caudal: 30 L/min, dosis H,0O,: 1.14 23
mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Blanno et al., 2012
Fenton bajo: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: 0.405 12
mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Configuracién antigua
Fenton alto: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: 2.28 38
mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Fenton bajo: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: 1.14 30
mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Pérez, 2012 ; — =2 PP P
Configuracion nueva propuesta en linea
Fenton alto: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: 2.28 33
mL/s conc. H,O, : 15000 ppm
Fenton bajo: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: 1.14 320
mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Fotofenton configuracién antigua
Fenton bajo UV bajo: caudal: 45 L/min, dosis a1
H,0,: 2.12 mL/s, conc. H,0O, : 15000 ppm
Fenton alto UV alto: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: a4
2.63 mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Fotofenton configuracién nueva propuesta en
linea 13
Vaquero, 2012 Fenton bajo UV bajo: caudal: 45 L/min, dosis
H,0,: 2.12 mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Fenton alto UV bajo: caudal: 45 L/min, dosis o5
H,0,: 4.16 mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Fenton bajo UV alto: caudal: 30 L/min, dosis 32
H,0,: 1.35 mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Fenton alto UV alto: caudal: 30 L/min, dosis H,0,: 42
2.63 mL/s, conc. H,O, : 15000 ppm
Proceso Fenton con clinoptilolita dopada a
nivel laboratorio
Fenton, condicién 1: caudal: 4 mL/min, dosis 43.94
Hernandez, 2014 H,0,: 0.13954 mL/min, conc. H,O, : 1000 ppm
Fenton, condicién 2: caudal: 4 mL/min, dosis 21
H,0,: 0.13954 mL/min, conc. H,O, : 10000 ppm
En este provecto Proceso Fenton con clinoptilolita dopada
proy caudal: 30 L/min, dosis H,O,: 1.14 mL/s, 50-60

Juérez, 2014

Conc. H,0, : 15000 ppm
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6. CONCLUSIONES

En este proyecto el objetivo general fue evaluar la eficiencia de oxidacion de materia organica en un sistema
Fenton con clinoptilolita en la Planta Piloto de Tratamiento de Aguas Residuales de la UAM-A. La diferencia con
respecto a otros proyectos radico que en vez de usar virutas de hierro como catalizador, en este caso se utilizé

una zeolita impregnada con hierro.

De acuerdo a los resultados obtenidos es posible decir que se cumplieron los objetivos planteados inicialmente,
ya que se adecuo el sistema Fenton con clinoptilolita a la linea de la PPTAR, en el proceso continuo y se evalué

la eficiencia de oxidacion de materia organica en cada tiempo establecido.
Las conclusiones mas importantes derivadas del andlisis de resultados, se enlistan a continuacion.

e En cuanto a la DQO oxidada, se tuvo una oxidacion entre 90 mg/L y 130 mg/L, con desviaciones
estandar relativamente altos (17 mg/L y 94 mg/L, respectivamente) por la calidad del agua residual
inicial. Sin embargo, estos resultados muestran que el sistema oxida materia organica en este orden de
magnitud.

e En cuanto a la eficiencia de oxidacion del proceso, se presentaron valores promedio entre 50 £9.7 %y
60 £ 19.3 %, que reportan eficiencias mas altas respecto a las que se obtuvieron al usar virutas de
hierro en proyectos anteriores.

e La zeolita impregnada con hierro resultd ser efectiva en el sistema Fenton, pues ademas de obtenerse
buenas eficiencias de oxidacion, la zeolita no se agotd en el tiempo de esta experimentacion (72 h).

e Alas 72 h de operacion, la columna siguié oxidando materia organica, |0 que muestra que en este
periodo no se agoté. Se recomienda probar tiempos de operacion mas prolongados para evaluar el
tiempo util de la columna.

e En cuanto a la DQO oxidada por mg de peroxido alimentado los resultados fluctian entre 3.4 mg/mg y
4.1 mg/mg, esta relacibn muestra qué tanto del oxidante se utiliza para poder reducir la materia
organica del agua residual, y que mientras mas grande sea la relacion, mejor sera la eficiencia de

oxidacion.

Es posible utilizar el proceso Fenton heterogéneo aplicando clinoptilolita dopada con hierro para la oxidacion de
materia organica de aguas residuales. Sin embargo, se recomienda la investigacion de los factores que puedan

afectar este proceso, tales como el tiempo de agotamiento y la evaluacion de costos.
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ANEXOS

Anexo A. Preparacion y valoracion de la solucion de perdxido de hidrogeno comercial
(HzOz al 500/0)

Inicialmente se tiene una solucidn comercial de perdxido de hidrogeno al 50%, primero se tiene que corroborar
este valor, puesto que al tenerlo almacenado, con el paso del tiempo el porcentaje de perdxido de hidrégeno

disminuya, una vez hecha esta valoracion se procedi6 a la preparacion de una solucion a 15000 mg/L (15%).
La técnica para la valoracién de peréxido de hidrogeno al 50% es:

Pesar en la balanza analitica 1g de H,O; al 50%

Aforar a 50 mL con agua desionizada

Medir 5 mL de esta solucién en un matraz Erlenmeyer de 250 mL
Agregar 50 mL de agua desionizada, 2 mL de H,SO, concentrado

Titular con KMNO, a 0.3 N hasta obtener un vire color lila

o g bk~ w N pE

Registrar el volumen gastado
Calculos

(mL KMNO,, * 5)(N KMNO,)(0.01701)(1000)

% H,0, =
2z gH202*5

NOTA: Una vez preparada la solucién de H,O, a 15000 mg/L, de igual manera se procede a valorarla como en
la técnica de valoracion al 50%, s6lo que en vez de pesar 1g de H,0,, se pesaron 30 g de H,0,, esto debido a

gue mientras mas bajo sea el porcentaje de H,0,, se requerira una mayor masa de H,0,.
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Anexo B. Preparacién y valoracién de la solucién de Permanganato de potasio
(KMNOQOy,)

Preparacién de la solucién de KMO, 0.3 N (valorar cada 3 semanas)

1. Pesar 9.6 g de KMNO, con exactitud de centésimas de gramo y disolver en 1 L de agua desionizada en
un matraz Erlenmeyer de 1 L

2. Calentar la solucion hasta que hierva, mantener en estas condiciones durante 1 h (sobre un bafio
maria o una llama baja) y dejar enfriar

3. Filtrar a través de un crisol de fondo de vidrio poroso aplicando succién con un aspirador de agua (o
simplemente con flujo por gravedad en un embudo conteniendo un trozo de lana de vidrio empacado

en el fondo)

Nota: Cuando la solucion de KMNQO, se va a preparar y a usar el mismo dia, es posible omitir el calentamiento y

la filtracion. Simplemente se prepara la solucién, se valora y se procede a usarla.
Valoracion de la solucién de KMNO,
Para la valoracion de la solucién de KMNQ,, la técnica es como sigue:

Secar por 24 horas 2g de oxalato de sodio (Na,C,0,4) a 110°C

Pesar 0.35g de Na,C,04

Adicionar 50 mL de agua desionizada hasta obtener una mezcla homogénea
Pasar la mezcla en un matraz Erlenmeyer de 250 mL

Agregar 20 mL de H,SO,4 al 2M

Calentar entre 80°C y 92°C (mantener esas condiciones por 5 minutos)

N o o A~ w DN

Titular con KMNO, hasta un color lila claro
Calculos:

M _ g Na,C,0,
KMNOs+ ™ (A — B)(0.33505)

Donde:
A = Volumen gastado de la muestra

B = Volumen gastado del blanco (agua desionizada)

Nxmno, = Mgmno, * 5
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Anexo C. Determinacion de hierro ferroso (Fe?") y Fe total

Determinacion de hierro ferroso (Fez")

1. Programar el equipo HACH para la determinacion de Fe, esto se logra presionando la tecla 7 (powder
pillows)

Presionar dos veces la tecla 3 y después la tecla Enter; la pantalla mostrard mg/L, Fe y el icono de zero
Llenar una celda con 25 mL de muestra (blanco)

Colocar el blanco en el equipo, cubrir la celda con la tapa del instrumento

Presionar la tecla zero y la pantalla mostrara 0.00 mg/L Fe

Llenar otra celda con 25 mL de muestra

N o o A~ w DN

Afiadir a la celda con muestra, una capsula con polvo de reactivo para hierro ferroso. Tapar e invertir

para mezclar. Nota: El polvo no disuelto no afecta a la precisién

8. Presionar la tecla Timer-Enter para medir un periodo de reaccién de 3 min. Nota: el color naranja se
formara si el hierro ferroso esta presente

9. Colocar la celda en el equipo y cubrir la muestra con la tapa del instrumento

10. Presionar la tecla Read. El cursor se movera a la derecha y aparecera en la pantalla el resultado en

mg/L de hierro ferroso.
Notas: Ajuste del patrén se puede realizar usando un patron preparado.

Analizar las muestras tan pronto como sea posible para evitar la oxidacion de hierro ferroso a hierro

férrico.

Control de precision

Preparar la solucion de hierro ferroso (100 mg/L de Fe2+)
Disolver en agua desionizada 0.7022 g de sulfato de amonio ferroso hexahidratado

b. Llevar la solucion a un aforo de 1 L y mezclar

c. Diluir 1 mL de esta solucion en 100 mL de agua desionizada, con lo cual obtendremos una solucién
estandar de 1 mg/L

d. Determinar la concentracion de Fe2+ con la metodologia descrita en el anexo C (determinacion de
hierro ferroso)

e. Los resultados deben estar entre 0.9 mg/L y 1.1 mg/L Fe?".

Nota: preparar inmediatamente antes de su uso
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Determinacion de hierro total

Programar el equipo HACH para la determinacion de Fe”, presionando la tecla 7 (powder pillows)
Presionar dos veces la tecla 3 y Enter, la pantalla mostrara mg/L, Fe y el icono de zero

Llenar una celda con 10 mL de muestra (blanco)

Colocar el blanco en el equipo, cubrir la celda con la tapa del instrumento

Presionar la tecla zero y la pantalla mostrara 0.00 mg/L Fe

Llenar otra celda con 10 mL de muestra

N o g A~ wDdhPE

Afiadir a la celda con muestra preparada, una cdpsula con FerroVer Iron Reagent Powder Pillow. Tapar
e invertir para mezclar. Nota: El polvo no disuelto no afecta a la precision.

8. Presionar la tecla Timer-Enter para medir un periodo de reaccién de 3 min.
Nota: el color naranja se formara si el hierro ferroso esta presente
Nota: las muestras que contienen oxido visible se debe permitir que reaccione al menos cinco minutos

9. Colocar la celda en el equipo y cubrir la muestra con la tapa del instrumento
10. Presionar la tecla Read. El cursor se movera a la derecha y aparecera en la pantalla el resultado en

mg/L de hierro ferroso.
Nota: la determinacién de hierro total requiere de una digestion antes del andlisis.
Nota: ajustar el pH de las muestras almacenadas antes del analisis
Control de precision

Preparar una solucién estandar de 1 mg/L de hierro, diluyendo 1 mL de solucion estandar de hierro 100 mg/L de
Fe, en 100 mL de agua desionizada. Preparar esta solucion el dia que se va a requerir. Ejecutar la prueba de
acuerdo con el procedimiento descrito en el anexo C (determinacién de hierro total). Los resultados deben estar

entre 0.9 mg/Ly 1.1 mg/L Fe.

Nota: ajuste del patron se puede realizar usando un patrén preparado.
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Anexo D. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica del agua durante el proceso de oxidacién
En el siguiente anexo se muestran los resultados de la caracterizacion del agua residual filtrada antes y después del proceso de oxidacion Fenton con
clinoptilolita dopada con hierro.
Tabla D.1 Resultados de la caracterizacion fisicoquimica del agua residual filtrada durante la prueba no. 1
Fecha: Hora inicial:
27/01/2014 | 15:00 hrs
Caudal: 30 ye 1
mL/s
Téfnrnso pH elcé‘é?r?cuf(';l"s‘jg%) Sé"dos(;%slﬁ;e”d'dos Turbiedad (FAU) Color (Pt-Co) DQO (mg/L)
Entrada Salida Entrada Salida Entrada Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida
10 7.1 7.2 2636.7 2640.0 22.7 54.7 24.0 85.7 289.0 880.0 153.3 27.3
20 7.1 7.1 2636.7 2643.3 19.7 35.0 25.0 45.7 249.0 1340.0 153.3 22.0
30 7.1 7.1 2626.7 2643.3 15.0 35.7 23.0 55.0 283.0 546.7 160.0 43.3
60 7.1 7.1 2623.3 2640.0 20.0 37.7 21.3 57.0 280.0 1033.3 146.0 43.3
120 7.1 7.1 2630.0 2633.3 19.3 39.0 19.7 56.7 251.0 1100.0 151.3 31.7
180 7.1 7.2 2630.0 2640.0 41.0 43.0 58.3 59.0 534.7 337.7 185.3 45.3
360 7.0 6.9 2626.7 2626.7 38.0 37.3 41.3 50.7 446.3 504.3 214.7 91.3
1380 6.9 6.9 2690.0 2690.0 27.0 27.7 40.7 38.7 383.0 385.7 211.3 76.7
1440 6.9 6.9 2686.7 2700.0 28.7 29.0 36.7 38.7 363.3 387.7 202.7 82.0
1500 6.9 7.0 2680.0 2683.3 317 30.7 40.3 42.7 381.3 399.3 214.0 85.3
2820 7.1 7.1 2650.0 2660.0 51.7 38.0 64.3 56.3 1020.0 1260.0 204.7 74.7
2880 7.1 7.0 2700.0 2703.3 49.7 43.3 61.3 56.7 1100.0 1580.0 211.3 90.0
2940 7.1 7.1 2740.0 2713.3 53.7 40.7 62.7 53.7 1226.7 1533.3 217.3 92.7
4260 7.0 7.0 2870.0 2866.7 50.7 50.3 65.0 61.3 846.7 373.3 186.7 85.3
4320 7.0 7.0 2840.0 2860.0 49.7 50.7 54.7 59.7 511.0 486.0 258.7 126.7
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Tabla D.2 Resultados de la caracterizacién fisicoquimica del agua residual filtrada durante la prueba no. 2

Fecha: Hora inicial:
10/02/2014 | 11:00 hrs
Caudal: 30 | Dosis H202:
LPM 1.14 mL/s
Tére;]rinnp;o 2hit elct:’e?:?r?cu; t(ll\l/ggc:]) susper?(;)iltlicti)zs(mg/L) HiisiEeEs) (AL Caler (-Co) e et
Entrada Salida Entrada | Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida
10 7.4 7.4 2770.0 | 2740.0 30.0 39.0 34.3 62.0 392.3 986.7 215.3 88.2
20 7.4 7.4 2740.0 | 2730.0 35.0 47.3 45.0 66.0 492.3 | 1126.7 | 224.7 94.0
30 7.3 7.4 2693.3 | 2686.7 47.3 55.0 713 81.3 1526.7 | 2086.7 | 226.0 122.7
60 7.5 7.5 2613.3 | 2596.7 74.3 76.3 108.0 109.0 | 1086.7 | 1666.7 | 274.0 140.0
120 7.6 7.6 2526.7 | 2540.0 93.3 99.7 137.7 137.3 | 2113.3 | 1666.7 | 281.3 157.3
180 7.7 7.7 2486.7 | 2473.3 87.7 94.3 129.3 127.3 | 2186.7 | 2060.0 | 302.0 164.0
360 7.8 7.8 2633.3 | 2670.0 50.7 52.0 78.0 77.7 1113.3 | 1180.0 | 283.3 128.7
1380 7.9 7.9 2746.7 | 2760.0 50.3 49.3 73.7 73.7 293.3 853.3 224.7 76.0
1440 7.8 7.8 2746.7 | 2783.3 44.0 49.0 68.7 69.3 900.0 840.0 226.0 110.0
1500 7.8 7.8 2780.0 | 2773.3 49.0 45.0 69.0 69.0 1393.3 | 853.3 218.0 86.0
2820 7.6 7.6 2660.0 | 2660.0 47.3 47.7 62.7 69.0 1493.3 | 1620.0 | 235.3 108.7
2880 7.6 7.6 2700.0 | 2693.3 48.0 52.7 68.3 66.3 1133.3 | 1040.0 | 228.7 112.0
2940 7.7 7.6 2683.3 | 2706.7 70.0 60.3 79.0 82.3 2013.3 | 926.7 240.0 119.3
4260 7.7 7.7 2783.3 | 2803.3 66.3 67.3 100.3 105.7 | 2066.7 | 1673.3 | 251.3 117.3
4320 7.7 7.7 2813.3 | 2830.0 65.0 58.0 89.3 88.7 1393.3 | 1273.3 | 269.3 128.0
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Tabla D.3 Resultados de la caracterizacién fisicoquimica del agua residual filtrada durante la prueba no. 3

Fecha: Hora inicial:
10/02/2014 11:00 hrs
Caudal: 30 Dosis H202:
LPM 1.14 mL/s
s pH elct:éc():?r(ijcu:{(l:xns(j?r?\) SO"dOS(;‘;;;‘E;*”d'dOS Turbiedad (FAU) Color (Pt-Co) DQO (mglL)
Entrada Salida Entrada Salida Entrada Salida Entrada Salida Entrada Salida Entrada Salida
10 7.4 7.4 2770.0 2740.0 30.0 39.0 34.3 62.0 392.3 986.7 215.3 88.2
20 7.4 7.4 2740.0 2730.0 35.0 47.3 45.0 66.0 492.3 1126.7 224.7 94.0
30 7.3 7.4 2693.3 2686.7 47.3 55.0 71.3 81.3 1526.7 2086.7 226.0 122.7
60 7.5 7.5 2613.3 2596.7 74.3 76.3 108.0 109.0 1086.7 1666.7 274.0 140.0
120 7.6 7.6 2526.7 2540.0 93.3 99.7 137.7 137.3 2113.3 1666.7 281.3 157.3
180 7.7 7.7 2486.7 2473.3 87.7 94.3 129.3 127.3 2186.7 2060.0 302.0 164.0
360 7.8 7.8 2633.3 2670.0 50.7 52.0 78.0 77.7 1113.3 1180.0 283.3 128.7
1380 7.9 7.9 2746.7 2760.0 50.3 49.3 73.7 73.7 293.3 853.3 224.7 76.0
1440 7.8 7.8 2746.7 2783.3 44.0 49.0 68.7 69.3 900.0 840.0 226.0 110.0
1500 7.8 7.8 2780.0 2773.3 49.0 45.0 69.0 69.0 1393.3 853.3 218.0 86.0
2820 7.6 7.6 2660.0 2660.0 47.3 47.7 62.7 69.0 1493.3 1620.0 235.3 108.7
2880 7.6 7.6 2700.0 2693.3 48.0 52.7 68.3 66.3 1133.3 1040.0 228.7 112.0
2940 7.7 7.6 2683.3 2706.7 70.0 60.3 79.0 82.3 2013.3 926.7 240.0 119.3
4260 7.7 7.7 2783.3 2803.3 66.3 67.3 100.3 105.7 2066.7 1673.3 251.3 117.3
4320 7.7 7.7 2813.3 2830.0 65.0 58.0 89.3 88.7 1393.3 1273.3 269.3 128.0
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