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RESUMEN

En los Ultimos afios la contaminacion de los suministros de agua se ha incrementado debido a la
descarga continua de las aguas residuales de las industrias quimicas y farmacéuticas, sin
tratamiento adecuado que eliminan los compuestos organicos recalcitrantes que contienen. Estos
contaminantes ponen en peligro la calidad de las aguas superficiales y subterraneas, la salud de la
poblacion y dafian los ecosistemas.

En vista de estos problemas, en el presente trabajo se estudié la efectividad de la combinacion de
los procesos de 0zono y ozono-UV con un proceso biolégico para aumentar la biodegradabilidad y
reducir los niveles de la toxicidad del 2,5-diclorofenol (2,5-DCP) y los compuestos intermedios
generados durante la oxidacion.

Se hizo un estudio comparativo en un reactor de columna equipado con un difusor de vidrio poroso
de burbuja fina para aplicar el ozono con una transferencia de masa volumétrica k.a de 1.58 min-2.
En cada experimento se utilizé un volumen de 1.5 L con concentracion de 3.07 mM de 2,5-DCP en
solucién acuosa con agua destilada y con agua residual municipal, a un pH inicial de 7. Se us6 una
dosis de ozono aplicado de 22 mg min? con un flujo de gas de oxigeno-ozono de 0.7 L min™,
Ademas, se utilizé una lampara de UV con longitud de onda de 254 nm para llevar a cabo los

tratamientos con ozono-UV.

Los resultados obtenidos, mostraron que el 2,5-DCP se degrada completamente con una dosis de
ozono de aproximadamente 1.2 g h*? en las dos soluciones estudiados tratadas con 0zono y ozono-
UV. Los mejores resultado se obtuvieron con el proceso de ozono-UV después de 60 min en la
solucion acuosa de 2,5-DCP con agua residual, lo que muestra que la adicién de fotdlisis (intensidad
de la lAmpara UV = 4 mW cm?) al ozono mejora la eliminacion de DQO (75%), la mineralizacién
(53%) y la biodegradabilidad (DBO5 / DQO) de 2,5-DCP de 0.2 a 0.85.

La toxicidad del 2,5-DCP y sus productos intermedios se analiz6 para diferentes intervalos de tiempo
con la prueba de inhibicion de la respiracion de lodos activados. Los andlisis de la prueba de
toxicidad mostraron que los tratamientos Oz y Os-UV fueron eficaces en disminuir la toxicidad del
2,5-DCP y de sus productos intermedios, que fueron menos téxicos para los microorganismos en el
lodo activado (ICzs = 125 mg/L), que el 2,5-DCP sin tratamiento (ICso = 50 mg/L). Los resultados de
este trabajo muestran que la materia organica y la materia inorganica presentes en el agua residual,
tuvieron un efecto positivo sobre la oxidacion del 2,5-DCP, lo que apoya el uso potencial de los
procesos de ozono y ozono-UV para tratar efluentes contaminados con alta concentracién de
compuestos clorofendlicos.
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ABSTRACT

In recent years, there have been increases in contamination of water supplies, due to the continuous
discharge of wastewater from chemical and pharmaceutical industries, without them being properly
treated to remove the refractory organic compound they may contain. These contaminants endanger

the quality of surface and groundwater, the ecosystems, and the health of the world”s population.

In view of these problems, the present work examined the effectiveness of combining ozone and
ozone-UV processes with a biological treatment to increase biodegradability and reduce toxicity

levels of the chlorophenolic compound, 2,5-dichlorophenol (2,5-DCP) and its oxidative intermediates.

A comparative study was carried out in a glass bubble column reactor equipped with a fine-pore glass
diffuser with a volumetric mass transfer k.a of 1.58 min. Each experiment was done using a 1.5 L
volume of 2,5-DCP (3.07 mM) aqueous solution of distilled water and municipal wastewater, at pH 7
with an applied ozone dose of 22 mg min'* and an oxygen-ozone flow rate of 0.7 L mint. Additionally,
a low mercury UV lamp with wavelength of 254 nm was used during ozone-UV treatments.

The results obtained, showed that 2,5-DCP was completed degraded with an ozone dose of
approximately 1.2 g htin both solutions, treated with ozone and ozone-UV processes. The best
results were obtained with the ozone-UV processes after 60 min of oxidation, showing that the
addition of photolysis treatment (UV lamp intensity = 4 mW cm) to ozone, accelerated COD removal
(75%), mineralization (53%) and biodegradability (BODs/COD) of 2,5-DCP from 0.2 to 0.85 in the

wastewater.

The toxicity of 2,5-DCP and its oxidation by-products were monitored at different time intervals using
activated sludge respiration inhibition tests. The test analyses showed that ozone and ozone-UV
treatments were effective in reducing the toxicity of 2,5-DCP and its by-products, which were less
toxic to the microorganisms in activated sludge (ICzs = 135 mg/L), than the untreated 2,5-DCP
solutions (ECso= 50 mg/L).

The results achieved in this work, showed that the presence of organic and inorganic matters in the

wastewater, had a positive effect on the oxidation of 2,5-DCP, which support the potential use of

ozone and ozone-UV processes for the treatment of effluent with high concentration of chlorophenols.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Capitulo 1. INTRODUCCION

En el 2015 todavia hay 663 millones de personas que no tienen acceso al agua potable
segun los datos del reporte del Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia,
UNICEF"y la Organizaciéon Mundial de la Salud, WHO' [1]. El agua es el recurso natural
mas valioso para los humanos y para todas nuestras actividades. Sin agua la vida
dejaria de existir. El agua es necesaria para la agricultura, las actividades industriales
y recreativas entre otros usos. Segun los datos de la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacion y la Agricultura -conocida como FAO" la reserva mundial
del agua es aproximadamente 1,400 millones de kilbmetros cubicos, pero solo una
centésima parte del agua se encuentra disponible para uso humano [2]. La realidad de
la disponibilidad del agua mundial no refleja exactamente la magnitud del problema

gue enfrentamos.

En primer lugar, enfrentamos la desigual distribucion de agua a través de los
continentes [2]. Ademas se ve afectada por el clima, la contaminacion, los desperdicios
y la mala administracion del agua. El problema méas grande del agua es la
contaminacion, debido a la descarga continua de las aguas residuales de
determinadas industrias y municipales sin tratamiento adecuado que eliminan los
compuestos organicos recalcitrantes que contienen. De acuerdo con los datos de la
FAO, méas de 450 kilbmetros cubicos de aguas residuales se vierten en las aguas
superficiales del mundo cada afio. Estos contaminantes afectan negativamente la
calidad de las aguas superficiales y subterraneas, lo cual pone en peligro la salud de

la poblacion y causa dafos a los ecosistemas [2].

En los ultimos afios, la produccion y uso de los quimicos sintéticos se ha incrementado
para satisfacer la creciente necesidad en la produccidén agricola, la productividad
industrial y medicinal, lo cual contribuye a la contaminacién de las aguas. Un grupo

importante de los quimicos sintéticos son los clorofenoles que se utilizan extensamente

* Por sus siglas en inglés.
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en el medio ambiente debido a sus diversas propiedades antimicrobianas. Se han
utilizado en la conservacion de madera, pesticidas, desinfectantes, tintes y como
intermediarios en la produccion de productos farmacéuticos [3-6]. Debido al amplio uso
de los clorofenoles, se pueden encontrar no solo en las aguas residuales industriales,
sino también en el suelo y en diferentes tipos de cuerpos de agua; como consecuencia
de su descarga en efluentes industriales o la practica de eliminacion de desechos
inadecuada o por fugas accidentales [7]. Ademds, los clorofenoles han logrado
notoriedad como sustancias peligrosas porque son toxicos, pocos biodegradables y

constituyen una amenaza a nuestra salud y al medio ambiente.

El clorofenol de especial interés en este estudio es el 2,5-diclorofenol (DCP).
El 2,5-DCP es un fenol con dos atomos de cloro en posiciones orto y meta al grupo
hidroxido. El Paradiclorobenceno (p-DCB) y su principal metabolito el 2,5-DCP, estan
en la lista de Alto volumen de Produccién (HPVT) de la Agencia de Proteccion del
Medio ambiente de los Estados Unidos (USEPAT) y la Organizaciéon para la
Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE) [8, 9], lo cual significa que se

producen mas de 1000 toneladas al afio.

Asimismo, el 2,5-DCP se ha detectado en los efluentes de algunos productos
industriales de aguas residuales, aguas subterraneas y aguas superficiales [10-12]
También se ha determinado como un factor potencial de estrés y riesgo ecoldgico en
las aguas superficiales [12]. El 2,5-DCP es un compuesto organico recalcitrante, por
ende, tiene un efecto inhibitorio en la actividad biologica asociada a su toxicidad,

impone ciertas restricciones a los microorganismos [13].

Como se mencion6 anteriormente, los compuestos fendlicos no solo son problematicos
para el medio ambiente, sino también para la salud humana. Los compuestos fendlicos
pueden penetrar al cuerpo humano a través de aguas contaminadas, alimentos y otros

productos que los contengan. Es facilmente absorbido a través de la piel, o las

T Por sus siglas en inglés
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mucosas, particularmente por el tracto gastrointestinal e igualmente puede ser
inhalado con el aire o el humo. La cantidad de fenol que ingresa al cuerpo depende de
la forma como esté presente y del tiempo de la exposicion. El higado, los rifiones, los
pulmones y la mucosa gastrointestinal constituyen los sitios mas importantes del
metabolismo fendlico. En estudios de animales se ha encontrado que la exposicién a
corto plazo a altos niveles de fenol ha causado irritacion de las vias respiratorias,
espasmos musculares, lesiones renales, dafio del corazén, temblores musculares,
dafio hepatico, quemaduras en la piel, irritacion de las vias respiratorias y colapso

cardiovascular [14].

El 2,5-DCP pertenece a un grupo de sustancias conocidas como disruptores
endocrinos quimicos, que se han asociado con un aumento en la obesidad [15-18],
diabetes tipo 2 [19] y las alergias a los alimentos [20] en adultos, adolescentes y nifios,
asi como la reducciéon de peso en los nifios al nacer [21]. Ademas, algunos estudios
han demostrado que las concentraciones mas altas de diclorofenoles se encuentran
en el higado, el rifidon y bazo y pueden afectar sus funcionalidades con niveles pico
gue ocurren 15 minutos después de la administracién. Cuando el 2,5-DCP y sus sales
se someten por conjugacion directa del grupo hidroxilo con un glucurénido o sulfato,
pueden ser eliminados rapidamente del cuerpo a través de la orina [22].

A pesar de los problemas que puede causar en la salud, el 2,5-DCP es un compuesto
fendlico que no es regulado en muchos paises y por lo tanto, debido a sus propiedades
refractarias aun pueden estar presentes en el efluente de las aguas residuales tratadas

y sin tratar de ser descargado en los mares.

El agua contaminada tiene un coste elevado para la salud y el ecosistema. Por eso, es
necesario desarrollar métodos efectivos para reducir y eliminar estos contaminantes
del agua. En la practica, las aguas contaminadas normalmente se tratan por métodos
biologicos debido al bajo costo en relacion con los procesos fisico-quimicos. Sin
embargo, los compuestos clorofendlicos presentes en aguas residuales son dificiles
de tratar, ya que la actividad microbiolégica puede ser inhibida por la toxicidad ejercida

por las altas concentraciones del propio sustrato. Aun asi, el tratamiento biologico de
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algunos compuestos clorofendlicos en aguas residuales se logra con sistemas
convencionales de lodos activados [22, 23]. Asimismo, a veces hay aumento en la
inhibicién del sistema de tratamiento biol6gico para eliminar los compuestos
clorofendlicos, lo cual puede originar problemas en efluentes secundarios [22].
También han resultado colapsados los procesos biolégicos debido a las fluctuaciones
en la carga de los compuestos clorofendlicos o por la exposicion a altas tasas de carga

de fenoles, superiores a 1 kg fenol m~3 dias™ [24].

Ademas, la normatividad vigente en México (MOD.NOM-127-SSA1-1994) para el agua
potable, con respecto a los compuestos fendlicos, establece que la concentracion
maxima permisible en agua no debe exceder de 1 ug/L [25], mientras la concentracion
maxima permisible en compuestos fendlicos para la recarga artificial de acuiferos con
agua residual tratada es de 0.3 mg/L [26]. Igualmente, en otra parte del mundo hay
restricciones de la concentracion maxima permisible de los clorofenoles aun por debajo
de estos limites o similares [27]. Debido a estas restricciones, es necesario incorporar
nuevas tecnologias de tratamiento para complementar los tratamientos

convencionales.

Actualmente hay una inquietud mundial por el desarrollo de tecnologias alternativas
para el tratamiento de agua residual. El tratamiento de agua residual con tecnologias
alternativas permite la reutilizacion de un mayor volumen de agua tratada, reduciendo
importantes volumenes de agua de primer uso para el consumo de la poblacion [28].
Dentro de la gama de posibilidades, los procesos de oxidacion avanzada (POAs) han

mostrado su efectividad en la oxidacion de compuestos organicos.

Los procesos de oxidacion avanzada son tratamientos fisicoquimicos basados en la
generacion de radicales hidroxilos que son poderosos oxidantes y pueden degradar
parcial o completamente los contaminantes a otros productos de degradacion. Los
métodos fisicoquimicos como las oxidaciones combinadas o solas, con ozono, reactivo
Fenton, radiacion UV, perdxido de hidrégeno y catalizadores, son adecuados para la

degradacion y eliminacion completa de los compuestos clorofendlicos. Sin embargo,

Jacqueline C. Alexander 4



CAPITULO 1. INTRODUCCION

muchos de estos tratamientos oxidativos, son caros. Por esta razon, el interés en la
utilizacion de POAs combinados con métodos biolégicos se ha incrementado, ya que

es una opcion mas economica para reducir el costo de tratamiento [29-32].

Hay muchos estudios publicados sobre la degradacion de los compuestos fendlicos,
gue estan listados como contaminantes prioritarios por la USEPA [33]. Los compuestos
fendlicos mas estudiados son: el fenol, 2,4-DCP, 2,4 6-triclorofenol(TCP), 2-
clorofenol(CP), 3-CP, 4-CP y pentaclorofenol (PCP), usando diferentes procesos de
oxidacion avanzada, tales como: el ozono (O3), la radiacion ultravioleta (UV), ozono-
UV (03-UV), Ultravioleta de vacio (VUV), peréxido de hidrogeno (H2032), UV-H202, Os-
UV/H202, 6xido de titanio (TiOz2), UV-TiO2, O3-TiO2, Foto-Fenton y Fenton [34-43].

Sin embargo, como se cita en diversas investigaciones, la posicion del &tomo de cloro
en los compuestos de fenol desempefia un papel importante en la degradacion y la
formacién de intermediarios, lo cual puede variar dependiendo del tipo de tratamiento
de oxidacion [44, 45]. No obstante, hay insuficientes estudios publicados sobre el

tratamiento oxidativo del 2,5- DCP.

Alcances de la tesis

En esta investigacion el 2,5-DCP se usa como compuesto clorofendlico de referencia.
En este trabajo se estudia la degradacion del 2,5-DCP en solucion de agua destilada
y en solucién de agua residual. Por medio de dos tratamientos de oxidacion: ozono y
ozono-UV. La alta concentracion de 2,5-DCP (500 mg/L) usada en esta tesis se habilitd
para simular un efluente industrial sin tratamiento con alta concentracion de
compuestos clorofendlicos [46, 47]; lo que permitié estudiar el comportamiento de 2,5-
DCP en agua residual. La velocidad de las reacciones, los compuestos intermediarios
formados y su toxicidad son una aportacion a la escasa literatura sobre el estudio de
compuestos diclorofenoles, en particular el 2,5-DCP en agua residual. Adicionalmente,
este trabajo mostré nueva informacion sobre la reaccién de 2,5-DCP con el tratamiento
de ozono combinado con radiacion ultravioleta, lo cual no estd publicado por otros

excepto por [48].
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Temas a tratar en esta tesis:

En el segundo capitulo del Estado del arte, se comparan los trabajos que se han
desarrollo sobre los temas importantes de esta tesis. Los temas se separan en cuatro
subtitulos: en la Seccién 2.1, se exploraran las propiedades fisicoquimicas del 2,5-
DCP, sus usos, su contribucién a la degradacion del medio ambiente, su toxicidad para
los animales y para los seres humanos. Ademas, se examina el compuesto que lo
genera en el ambiente: el Para-Diclorobenceno (p-DCB) mientras que en la Seccion
2.2, se discuten los diferentes POAs estudiados en los tratamientos de clorofenoles;
ademas, se destacan los estudios importantes que se han hecho sobre el 2,5-DCP. En
la Seccion 2.3, se exploran las diferentes pruebas de Biodegradabilidad y los diferentes
procesos biolégicos usados para remover contaminantes. Finalmente, en la Seccion
2.4, se identifican las diferentes Pruebas de Toxicidad usadas durante los estudios de
oxidaciones, para comparar la toxicidad del compuesto original con los productos de

oxidacion.

En el tercer capitulo se exponen la hipétesis y los objetivos de este trabajo. En el cuarto
capitulo, se expone la metodologia de este trabajo. De esta manera, se muestran los
equipos y se explican la metodologia experimental desarrollada de esta tesis, para
facilitar la reproduccion de las pruebas y las técnicas. El quinto capitulo de Resultados
y Discusion presenta los resultados de esta investigacion. Asimismo, se discuten los
resultados y se comparan con los resultados de otros estudios. En el sexto capitulo de
Conclusiones se resumen los resultados importantes logrados en este trabajo de
investigacion. Finalmente, los anexos muestran los materiales adicionales de soporte

de este trabajo.

Con este estudio se pretende profundizar y expandir el conocimiento sobre el uso de
ozono y ozono-UV para oxidar el 2,5-DCP. Ademas, conocer la importancia de medir
la toxicidad de los nuevos intermediarios formados de la oxidacion del 2,5-DCP.
Asimismo, se pretende que sea un incentivo para trabajos futuros de la oxidacion de
clorofenoles en aguas residuales contaminadas y un aporte al conocimiento sobre ese

tema por la poca literatura existente actualmente.
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Capitulo 2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la Investigacion

Muchos compuestos organicos son descargados al ambiente acuatico —a través de
la descarga de los efluentes industriales— sin tratar o siendo poco tratados a los
océanos, rios, etc. La mayoria de los compuestos fendlicos son toxicos y/o poco
biodegradables, por consiguiente, no son facilmente eliminados con los tratamientos
convencionales: biolégicos, quimicos y fisicos. Por esta razon, existe la necesidad de
desarrollar otras técnicas y métodos mas efectivos como los procesos de oxidacion
avanzada (POAs), los que son capaces de reducir los compuestos refractarios a
compuestos mas biodegradables o mineralizar los compuestos organicos

completamente a didxido de carbono, el agua y sus sales.

Esta seccién de la tesis estda dedicada a resumir la informacién encontrada en
diferentes investigaciones que se han hecho sobre los temas correspondientes a este
estudio como: caracteristicas del 2,5-DCP, los procesos de oxidacién avanzada, los
procesos bioldgicos, y las pruebas de toxicidad. Con este fin, fueron revisadas unas

doscientas referencias de la literatura incluyendo libros, articulos, etc.

Recordando los inicios de la sintesis quimica de los Halogenuros organicos, el
compuesto organico naftaleno, mas conocido como el ingrediente principal de las bolas
de naftalina, es un hidrocarburo aromatico cristalino, blanco, volatil, descubierto en la
década de 1820, por los quimicos Brande y Garden, procedente de la destilacion del
alquitran de hulla. John Kidd en 1821, propuso algunas caracteristicas fisicoquimicas
de la naftalina y los medios para su producciéon. En 1826, Michael Faraday determiné
la formula molecular (CioHs). Después, en 1866, Emil Erlenmeyer propuso su
estructura tedrica, de dos anillos de bencenos fusionados, y Carl Graebe confirmo esta
teoria tres afios después. El naftaleno tiene punto de fusion de 80.2 °C y punto de
ebullicién de 218 °C. Se deriva del alquitran de hulla o petréleo crudo. Aunque afios
después, el naftaleno por su alta inflamabilidad fue reemplazado en las bolas para

combatir a las polillas, por el paradiclorobenceno (p-DCB) [1, 2].
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El primer uso industrial del p-DCB fue como fumigante, en 1915, para matar al
barrenador del arbol de melocotén [3], aunque, después se destind a otros usos
inclusive el de plaguicida para matar polilla y moho. El p-DCB se aplica también como
precursor en la produccion de polimeros que se usan en bloques de desodorante
orinal, para desodorizar bafios y envases de desechos. El p-DCB es un hidrocarburo
clorado volatil que tiene dos atomos de cloro unidos a un anillo de benceno. La férmula
molecular de p-DCB es CsH4Cl2 y tiene el peso molecular de 147.02 g/mol, punto de
fusion de 53 °C y punto de ebullicion de 174 °C [4, 5]. El riesgo de exposicion es
principalmente mediante la inhalacion del aire contaminado. Por consiguiente, el p-
DCB es responsable de dafios en los tejidos del sistema nervioso central,
degeneracion de las funciones neurolégicas, efectos adversos en higado y el rifion [6-
8].

2.2. El Diclorofenol Estudiado

En 1836, el diclorofenol (acide chlorophénesique), fue aislado por primera vez por el
cientifico Laurent durante la destilacion del alquitran pasandolo a través de una
corriente de cloro [9]. El 2,5-DCP es el principal metabolito del paradiclorobenceno
[10] y un derivado del lindano (insecticida) y el 2,4,5-TCP (fumigante) [11]. El 2,5-DCP
es producido industrialmente a partir de diferentes procedimientos: 1). La separacion
de 2,5-DCP desde las mezclas de isbmeros de DCP por Nicolaisen y Jenney en 1955
[12]. 2). La separacion de 2,5-DCP, debida a Lowe, fue a partir del 3,4-DCP y 2,4-
DCP isdmero usando urea y un solvente como tolueno [13]. 3) La combinacion de 1-
bromo-2,5-diclorobenceno con hidroxido de sodio en metanol y en presencia de cobre
catalizador a altas temperaturas por Carlson [14] y 4) La preparaciéon del 2,5-DCP a

partir del 1,2,4-triclorobenceno por Sehring [15].

El 2,5-DCP es un derivado quimico de fenol con dos atomos de cloro que estan en
posicién para entre si. El 2,5-DCP tiene numero de identificacion CAS: 583-78-8, la
férmula empirica CeH4ClI20, y peso molecular de 163 g/mol. El 2,5-DCP tiene un punto

de fusién de 59 “C y un punto de ebullicién de 211 °C. La solubilidad en agua es 3 g/L
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a 20 ‘'C y la presion de vapor es de 16.6 Pa a 25 ‘C. El coeficiente de reparto
octanol/agua (log Kow): 2.92 a 3.06 y una constante de disociacion acida (pKa) de 7.5,
lo que significa que existird parcialmente en su forma anionica. Asimismo, un estimado
de la constante de la ley de Henry (K+) del 2,5-DCP es 6.03 x 1078 atm-m?3 mol™ [16].
Adicionalmente, otro estudio ha reportado un pKa de 6.45 y log Kow de 3.2 [17]. La

estructura quimica del 2,5-DCP se muestra en la figura 2-1.

OH
Cl

Cl
Figura 2-1 Estructura quimica del 2,5-DCP

El 2,5-DCP es usado en la manufactura de resinas [12], para sintesis farmacéutica y

otros compuestos, como plaguicidas entre otros [13, 15].

2.2.1. Toxicidad en animales
Los datos de toxicidad aguda del 2,5-DCP en animales de laboratorio son los
siguientes: en rata: dosis letal oral media (DLso) de 2,475 mg/kg y la concentracion letal
media (CLso) por inhalaciéon fue mayor de 185,000 mg/m? (por 4 horas), en conejo:
dérmica DLso fue mayor que 8,000 mg/kg [16].
Adicionalmente, un estudio por Tegethoff y col., demostré que el 2,5-DCP no causa
toxicidad genética [18].
Borzelleca y colaboradores encontraron que los datos de toxicidad aguda del 2,5-DCP
en ratones midio valores de la DLso oral para machos de (1600 mg/kg) y hembras (946
mg/kg); de lo cual se concluye que el 2,5-DCP fue mas toxico para ratones hembras
[19].
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2.2.2. Toxicidad y efectos en la salud humana

El 2,5-DCP es téxico para los seres humanos, y contindia siendo el sujeto de muchos
estudios médicos debido a su creciente asociacion con diferentes condiciones
médicas. En un estudio por Hill y col. (1995), se midieron doce analitos en las muestras
de orina de 1000 adultos en los Estados Unidos (EE.UU.) para encontrar informacion
sobre la exposicion de los seres humanos a pesticidas. Se encontré la presencia del
2,5-DCP en las muestras de orina de 98% de la poblacién de estudio, lo cual sugiere
exposicion a paradiclorobenceno de casi toda la poblacién de estudio [20].

En otros estudios encontraron la presencia del 2,5-DCP no solo en muestras de orina
sino en la leche materna [21- 23], estos estudios corroboran los resultados de Hill y
otros, lo que significa que mucha de la poblacién mundial esta expuesta a p-DCB.

La Dra. Baillie-Hamilton (2002) asocia la obesidad y la produccion de quimicos entre
1990 a 2000. Ella encontrd una relacion positiva entre ambos (los casos de obesidad
y la produccion de quimicos). Por eso, se sugiere que la exposicion de los seres
humanos a bajos niveles de los quimicos sintéticos en la comida y en el medio
ambiente puede ser la razon del aumento de los casos de obesidad [24]. Otro estudio
encontrd una asociacién entre DCP y el aumento en peso corporal en adolescentes
[25]. Un nuevo estudio reporté que también el DCP puede afectar el momento de la
pubertad, telarca y la menarquia, lo que lleva a la pubertad precoz. Por eso, puede
resultar en enfermedades tales como la obesidad, la diabetes y el cancer, ademas de

que tiene consecuencias psicoldgicas [26].

Igualmente, otros investigadores sugieren una posible relacién entre la exposicion al
2,5-DCP y la obesidad en los nifios [27]. Un trabajo del Alergista Jerschow y col.
(2012), hace una asociacion entre exposicion a DCP y sensibilizacion alérgica por nivel
de IgE sérica especifica ante determinado alérgeno. Se realizaron pruebas con 2,211
participantes de 6 afios y mayores, expuestos a metabolitos de DCP en su ambiente.
Encontraron que 411 participantes tenian alergia alimentaria, mientras 1,016

participantes tenian alergia ambiental. Por lo demas, la sensibilizacion a 1 o mas
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alimentos alérgenos fue mas comun cuando los participantes fueron expuestos a 2
metabolitos de los DCP.. Se encontraron que el nivel de DCP en muestras de orina al
mas del 75" percentil, se asocié con la presencia de sensibilizacién a alimentos en
una poblacién de EE.UU. Por eso, concluyeron que el excesivo uso de DCP se puede
contribuir al aumento de incidencias de alergias a alimentos en sociedades
occidentales [28]. Adicionalmente, se asocian alto nivel de DCP en muestras de orina

con la morbilidad del asma, en pacientes con atopia y una historia de sibilancias [29].

Otro estudio relaciond la exposicion prenatal a la concentracién alta del 2,5-DCP con
bajo peso al nacer entre los bebés varones [30], mientras otra investigacion sugiere
una relacién entre la exposicion de p-DCB y el sindrome metabdlico en adultos no
diabéticos [31]. Otra publicacion propuso una relacion potencial entre la exposicion de

p-DCB vy la incidencia de diabetes en adultos [32].

2.3. Los Procesos de Oxidacion Avanzada

El tratamiento de aguas residuales puede comprender tres tipos principales de
procesos:

1. Métodos Fisicos: que no generan sustancias nuevas, sino que concentran los
contaminantes al evaporar el agua o por gravedad o por filtrado de sélidos de
tamafio considerable. Por ejemplo: Cribado, Sedimentacién, Flotacion y
Filtracion.

2. Métodos Biolbgicos: son meétodos que utilizan microorganismos para
biodegradar los contaminantes. Por ejemplo: la condicion Aerobia, la condicion
Andxica y la condicion Anaerobia.

3. Métodos Quimicos: son métodos que utilizan reactivos quimicos, para realizar
reacciones quimicas que resultan en la formacion de nuevas sustancias.

Bajo los métodos quimicos, hay un grupo que continta atrayendo mucho la atencion

de los expertos en aguas, conocido como "Procesos de Oxidacion Avanzada".

Jacqueline C. Alexander 15



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

El término de POA fue usado primero por Glaze y col. [33], para describir todas las
oxidaciones quimicas basadas en la generacion in situ de radicales hidroxilo (OH")
altamente reactivos como oxidantes principales. Se hizo un resumen de la quimica de
algunos procesos de tratamientos (O3, O3-H202y Os-UV) y se encontro que todos los
procesos son mecanicamente comunes pero tienen diferencias significativas para
hacer uno mas practico que el otro, dependiendo de la calidad del agua y los objetivos

de su tratamiento.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada constituyen una tecnologia prominente para
afrontar el tratamiento de aguas residuales y aguas subterraneas que contienen
compuestos orgéanicos dificiles de remover; bajo condiciones 6ptimas se logran reducir
la sustancia toxica a CO2, agua y sales minerales, por eso no se generan

contaminantes secundarios como con los métodos convencionales [34, 35].

Los POAs son mas aptos para la degradacion de téxicos organicos en soluciones con
bajo contenido de sélidos suspendidos y de contaminantes organicos. Los POAs
pueden ser aplicados como un proceso de tratamiento Unico 0 como pasos de
pretratamiento 0 post tratamiento en procesos convencionales como parte de un

sistema de tratamiento integral [35].

Las principales ventajas de los métodos POAs, son su capacidad de oxidar y
mineralizar completamente los compuestos organicos complejos, mientras las
principales desventajas son: los altos costos de operacion, la formacion de
intermediarios con una toxicidad mayor que compuestos madres [36, 37] ; y los
secuestradores de radicales por compuestos como carbonatos y bicarbonatos que

pueden reducir las eficacias de los POAs [38].

Wohlers y col. [39], estudiaron el uso de la ionizacion del aire en la degradacion de
plaguicidas, incluidos los 2,5-DCP a una concentracion inicial de 5 mg/L en agua bi-

destilada y agua bidestilada adicionada con diferentes cantidades de acidos humicos.
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Se encontrd que a bajas concentraciones, el acido humico no interfirié con la velocidad
de degradacion, sin embargo en una concentracion elevada de éste (= 15 mg/L), la
velocidad de descomposicion del compuesto era mas lenta. Esto podria ser debido a
la reaccion competitiva de acido humico con oxidante, lo que podria dar lugar a

especies deficientes en oxigeno en la solucién acuosa [49].

Muchos sistemas son calificados bajo la definicion de POA: la Tabla 2-1proporciona
una lista tipica de los POAs méas conocidos y/o empleados en el tratamiento de los
compuestos clorofendlicos. Se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.
Los POAs mas reportados se basan en las diferentes combinaciones de Luz UV:
Benitez, y col. [40], Gurol y Vatistas [41]; Ozono:Dore, y col. [42], Esplugas, y col. [43],
Glaze, y col. [33], von Gunten [44], Hoigné y Bader [38], Shiyun, y col. [45]; Peréxido
de hidrégeno: Mokrini, y col. [46], Kusic, y col. [47]; Diéxido de titanio y el reactivo

Fenton: Esplugas, y col. [43], Vogelpohl y Kim [35].

Tabla 2-1 Principales tecnologias de los Procesos de Oxidacion Avanzada.

No-fotoquimicos Fotoquimicos

Ozonacion (O3z/OH) UV-O3
03/H20, Ultravioleta de vacio (VUV)
Fenton: Fe?*'/Fe®" +H,0, UV-H,0,
0O3-TiO; UV-TiO;
Oxidacion electroquimica UV- O3-H,0»,

Descarga electrohidraulica Fotdlisis/Fenton

Oxidacion en agua subcritica y

supercritica (SCW)

Fotocatalisis homogénea

Radidlisis y tratamiento con haces
de electrones

Fotocatalisis heterogénea

Oxidacion catalitica por via
huimeda (CWAOQO)

Con sensibilizadores organicos o complejos de
metales de transicion

Ultrasonido

Electrofotocatalisis

A partir de entonces muchas investigaciones se han enfocado a la aplicacion de los

POAs en el tratamiento de agua contaminada con compuestos fendlicos.
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2.3.1. Oxidacion en agua supercritica
El fendmeno de fluido supercritico, fue descubierto en 1821 por el cientifico francés,
Charles Cagniard de la Tour [48]. La oxidacion en agua supercritica (SCWO) es una
tecnologia que se ha utilizado para tratar aguas residuales con elementos refractarios
y lodos de aguas residuales en el laboratorio o escala comercial. La SCWO usa agua
en condiciones de presion y temperatura superiores a las del punto critico (T > 647 K,
P > 22.1 MPa). Las caracteristicas fisico-quimicas del agua supercritica, como la
densidad, la entalpia y la constante dieléctrica relativa se cambian continuamente con

la temperatura [49].

En condicién supercritica, el agua tiene una constante dieléctrica pequefia, enlaces de
hidrégeno débiles, baja viscosidad del fluido y alto coeficiente de difusion, etc., en esta
condicion el agua se convierte en un disolvente completamente apolar. Debido a que
los enlaces de hidrégeno son mas débiles en el agua supercritica, se disminuye la
solubilidad de los electrolitos y aumenta la solubilidad de las moléculas apolares tales

como Oz, COz2, o de materia organicas [49-51].

En un proceso de oxidacion supercritica en agua, los materiales organicos son
rapidamente oxidados e integrados en moléculas pequefas tales como COz2, N2, Hz20,
y las moléculas heterociclicas se convierten en acidos o sales orgénicas
correspondientes que el agua puede formar una fase homogénea con Oz y CO2 para
eliminar las resistencias a la transferencia de calor y masa entre la interfase de las
fases [51]. Asimismo, en estado supercritico, el agua existe como una sola fase con

propiedades intermedias entre las de los gases y los liquidos [49, 50]

Hace mas de tres décadas, el potencial de la oxidacién en agua supercritica fue
reconocido por primera vez, desde entonces muchos estudios en agua supercritica y
oxidacion supercritica en agua se han llevado a cabo por muchos investigadores [53].
La primer compafia comercial de oxidacion supercritica del agua, MODAR, se
establecio en 1980 (se compré por General Atomics en 1996). La mayoria de las

aplicaciones comerciales de SCWO son para residuos organicos acuosos en el
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intervalo de 1 a 20% en peso organico; demasiado concentrado para eliminar
econdmicamente con carbén activado y demasiado diluido para la incineracion de
manera eficiente. Los residuos mas faciles al proceso son los que contienen solo los

elementos Carbono, Hidrogeno, Oxigeno, y residuos de Nitratos [50].

Esta tecnologia puede lograr una eficiencia de oxidacion mayor al 99% en tiempos de
contacto muy breves, que no requiere ningun tratamiento adicional de los productos
gaseosos. La SCWO ofrece algunas otras ventajas potenciales, tales como: las sales
proporcionan una separaciéon mas facil debido a sus bajas solubilidades en agua
supercritica (SCW), se logra autosuficiencia caldrica y ahorro de energia con una
concentracion de masa de la materia organica superior al 2% en peso, debido a que
el exceso de calor puede ser recuperado para producir vapor o agua caliente, lo que
lleva a un bajo costo de operacion [52, 54]. Sin embargo, la corrosién y problemas de
taponamiento, especialmente durante el periodo de precalentamiento, debido a las

sales disueltas en el agua, restringen esta tecnologia [49, 54].

Algunos investigadores [55] estudiaron la aplicacion de oxidacion en agua supercritica
y SCWO con hidréxido de sodio (SCWO y NaOH) para tratar 2-CP (3.89 x 103 M) y
fenol (5.3 x 1073 M). El estudio se llevo a cabo a temperatura de 713K y 26 MPa.

Los resultados muestran que con el proceso de SCWO 20% se logra la degradacién
del 2-CP y 7% de la degradacion de fenol durante el tiempo de residencia de 0.51
segundos, mientras que al mismo tiempo de residencia con el proceso de SCWO con
NaOH, se lograron 56% de la degradacion de 2-CP y resultados similares para el fenol.

Por otra parte, después de la aplicacion de SCWO de 2-CP por 0.25 segundos, Lee y
col. [55] detectaron productos intermedios como cloro, 2,4-DCP, 4-CP, 3-CP y dimeros
(1-clorodibenzodioxina y diclorofenoxifenol), mientras que los productos intermedios
de fenol fueron 1,4-benzoquinona, dibenzofurano, 2-fenoxifenol, bifenoles y 4-
fenoxifenol, los resultados obtenidos fueron similares a los obtenidos por Guan y col.
[56].
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Los resultados obtenidos por Lee y col. [55] muestran que la adicion de NaOH
promueve la decloracién de 2CP y la aceleracion de la descomposicion de ambos
compuestos. Los dimeros detectados en el andlisis de 2CP y fenol fueron formados a

través del mecanismo de radicales libres.

Lin y col. [57] en su estudio de SCWO (673K) de 2,4-DCP identificaron 2,7-dicloro-
dibenzodioxina, 2,4-DCP, 2,5-DCP, 3,5-DCP 2,3,4-TCP, 2,3,5-TCP, 2,4,5-TCP y 3,5-

dicloro-hidroxibenzaldehido.

En otra investigacion [58] de la aplicacion de oxidacion en agua supercritica de
2,4-DCP, los autores encontraron que la velocidad de descomposicion aumento
notablemente con el aumento de la temperatura y con el aumento de la concentracion
de H20:2. Por lo tanto, la temperatura de reaccion en el proceso de SCWO desempefia

un papel clave en el aumento de la velocidad de descomposicién de 2,4-DCP.

En la degradacion de 2,4-DCP (6.135 x 1073 M), la descomposicion fue cercana al
99.99% con 0.221 M de H20:2 a temperatura de 693 K y 23 MPa durante 90 segundos.
En su estudio, los productos de reaccion de 2,4-DCP bajo experimento condicién (673
K, 23 MPa y 0.147 M H202) consisten en 2-metil-2-ciclopenteno, fenol, 2-metil-fenol,
2,3-dimetil-2-ciclopenteno, 2,3,4-trimetil-2-ciclopenteno, 2,4-DCP, 2-metil-5-clorofenaol,
2,4-dicloro-6-metilfenol, clorohidroxibenzaldehido, diclorofenoxifenol, 3,5-dicloro-2-

hidroxiacetofeno.

Adicionalmente, la reaccion en la SCWO usando peroxido de hidrégeno, es un
mecanismo de reaccion via radicales libres con formacion de radical, remocion de
hidrégeno y reacciones de cambio de radical. Los productos identificados como 3,5-
dicloro-2-hidroxiacetofeno y diclorofenoxifenol pueden ser probables productos
intermedios primarios de la SCWO de 2,4-DCP. La oxidacion adicional podria resultar
en un solo anillo y productos de apertura del anillo, tales como fenol y diéxido de

carbono [58].
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2.3.2. Irradiacién ultrasonica
En 1927, el efecto de ultrasonido en medio liquido fue descubierto por Alfred L. Loonis,
pero no fue hasta 1980s que los principales desarrollos en sonoquimica se llevaron a
cabo con la llegada de los generadores de ultrasonido de bajo costo. El proceso de
irradiacion ultrasonica usa frecuencia ultrasonica de 20 kHz hasta 10 MHz, y energia
eléctrica de varios cientos de vatios (W). La sonoquimica esta basada en la cavitacion
acustica, es decir, la formacion, el crecimiento y colapso implosivo de burbujas en
liguido. La implosién de cavidades se produce cuando ya no absorben la energia de
las ondas de sonido eficiente, lo cual causa que el liquido se precipita en la cavidad.
Un punto caliente (“hot spot”) localizado de corta duracién se produce a partir del calor
generado del gas y los vapores comprimidos dentro de la cavidad. Esto causa un
colapso de la cavidad, lo que crea un ambiente de temperaturas elevadas (>3000 K),
altas presiones (>1000 bar) y tiempos de calentamiento de menos de un
microsegundo, suficientemente alta como para romper cualquier enlace quimico [59,
60]. Dentro de una burbuja gaseosa, el oxidante principal es H202, pero como la
temperatura al final del colapso de la burbuja est4 en el rango de 4000-6500 K y el
atomo de oxigeno (O) es superior a 6500 K. Estas especies activas reaccionan con
solutos volatiles en la fase de gas o reaccionan con solutos disueltos en una zona

interfase o incluso en el seno de la solucion [61].

La degradacion de materia organica ocurre por las reacciones con los radicales o en

la presencia de oxigeno [62].
Interior de cavidad:
H,0 - H* + HO" Ecuacion 2-1

0, - 20 Ecuacion 2-2

Interfase gas- liquido

O+ H,0—- 2HO" Ecuacion 2-3
H" + HO" - H,0 Ecuacion 2-4
2HO" - 0 + H,0 Ecuacion 2-5
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Seno de la solucion

H" + 0, - HOO" Ecuacion 2-6
2HO" - H,0, Ecuacion 2-7
2HOO" - H,0, + 0, Ecuacion 2-8

Algunos investigadores [60] estudiaron el tratamiento sonoquimico de 4-DCP en una
solucion acuosa de 35 mg/L, usando ultrasonido de 1.7 mHz con una potencia
eléctrica de entrada de 35 W y temperatura de solucién a 298 K. Los resultados
muestran una degradacion de 21% del 4-CP después de 60 min y una velocidad de
reaccion K 1.7mHz = 3.9 x 1073 min~'. Aparte, los autores no detectaron productos
organicos ni productos intermedios en el agua después de la irradiacion ultrasonica de
4-CP. Por eso, concluyeron que la degradacion de 4-CP es una reaccién de una etapa,
y las moléculas de 4-CP se descomponen directamente en materia inorganica como

el ion cloruro, el diéxido de carbono y agua bajo irradiacion ultrasénica.

Hamdaoui y Naffrechoux [62] estudiaron la sondlisis de 4-CP en 90 mL de una solucién
acuosa de 0.78 mM, con ultrasonido a 516 kHz, una potencia acustica de 38.3 W y
temperatura de solucion a 294 K a valores de pH 5.5 y 12.7. Se reporté que la
degradacion de 4-CP sigue una cinética de pseudo-primer orden de casi 0.016 min
(pH 5.5) y casi 0.012 min (pH 12.7). Estos resultados muestran que la degradacién
sonolitica de 4-CP fue mas efectiva bajo la condicion acida (5.5) que bajo la condicién
alcalina (pH 12.7). Los autores proponen que la diferencia en la reactividad a estos
dos valores de pH surge de la diferencia en la capacidad de absorcion de las formas
protonada y desprotonada de 4-CP a las burbujas de ultrasonido.

Ademas, el efecto del pH sobre las tasas de degradacion depende del estado de la
molécula, es decir, si el contaminante esta presente como especies ionicas (forma
desprotonada) o como una molécula (forma protonada, pH < pKa). Debido a que 4-CP
es un compuesto novolatil, se espera que la reaccién sonoquimica con el radical
hidroxilo tenga lugar en la interfase de la burbuja de cavitacién, donde la concentracion

de radicales hidroxilos esta al maximo. En su forma protonada, el 4-CP existe en
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concentracion mas alta en la superficie de burbuja y, por tanto, se expone mas
facilmente al ataque de radical hidroxilo.

En condiciones alcalinas, el 4-CP esta en su forma desprotonada y no se acumula
facilmente en la interfase de la burbuja ni se adsorbe tan bien en la interfase aire/agua
como la forma protonada, lo cual se puede confirmar por el tiempo de degradacion
mas largo del 4-CP a pH alcalino (160 minutos) comparado con el tiempo de

degradacion a pH écido (70 minutos) [62].

Un comportamiento similar respecto del pH ha sido reportado por Uddin y Hayashi
[63] en el estudio de sondlisis de 50 mL de soluciones acuosas de 2,4-DCP (50 mg/L)
a diferentes pH (2, 6.3y 11), 20 minutos de burbujeo con oxigeno antes de irradiacion
ultrasonica de 489 kHz, con una potencia de casi 20 W y temperatura de solucién de
293 K. Asimismo, los autores reportaron que la degradacion de 2,4-CP sigue una

reaccion cinética de primer orden de 0.0517 min-! (pH 6.3).

Goskonda y col. [64] estudiaron la sondlisis de compuestos aromaticos usando 40 mL
de soluciones acuosas de 250 mg/L de 4-CP y 2,4-DCP en agua, con ultrasonido de
20 kHz y maxima potencia de salida de sonda de 190 W cm=2. Ellos reportaron la
degradacion de 78% (4-CP) y 82% (2,4-DCP) a una concentracion de cloruros de 1.46
x 10 mol/L y 3.17 x 10-3 mol/L, respectivamente después de 32 h. Ademas, no se
detectaron cantidades significantes de compuestos organicos. Por otra parte, la
adicién de 500 mg/L de dodecilsulfato de sodio o acidos humicos (como sales de sodio)
a una solucién acuosa de 250 mg/L de 4-CP, resultando en un aumento pequefio

aunque significativo a la tasa de sondlisis de 4-CP.

Los autores sugieren que la existencia de una fase acuosa sobrecalentada en los sitios
de cavitacion, aunque importante, no puede explicar por si misma la falta de productos
de degradacion organicos, en comparacion con la hidrélisis acuosa. Por otra parte, los
autores reportaron que la significante diferencia entre la tasa de sondlisis de 4-

fluorofenol y 4-CP indican que la incineracién directa en las condiciones extremas que
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se encuentran dentro de las cavidades colapsandose, no puede ser el principal
contribuyente de la degradacion sonolitica. En tales condiciones, las estructuras
quimicas de los sustratos deben jugar un papel menor.

Por eso, concluyeron que la sondlisis se produce en la vecindad y no dentro de los
puntos calientes (“hot spots”) de sonoquimica; lo cual apoya la nocién que la sondlisis

se llevaba a cabo por especies reactivas como los radicales hidroxilos.

Jiang y col. [65] investigaron la sondlisis de 4-CP en una solucion acuosa de 500 pyM,
con ultrasonido de 500 kHz, una potencia ultrasénica de 30 W y temperatura de
solucion a 293 K. Reportaron la degradaciéon completa de 4-CP después de 300
minutos y encontraron que el 4-CP a baja concentracién se degrada en el seno de la
solucién y a mayor concentracion, el 4-CP se degrada principalmente en la interfase
liquido-burbujas de gas. Consiguiente, la degradacién sonoquimica de 4-CP depende
de la frecuencia, con mayor degradacién de 4-CP a una frecuencia de 200 kHz (de la

gama de las frecuencias de 20 a 800 kHz).

2.3.3. Laoxidacion por via hiUmeda

El método de la oxidacién por via humeda (WAO) fue desarrollado en 1950s, por
Zimmermann que puede ser utilizado para tratar efluentes industriales que contienen
compuestos recalcitrantes que no son aptos para incineracion o tratamientos
bioldgicos. El proceso WAOQ utiliza oxigeno puro o aire como agente oxidante; se lleva
a cabo a temperatura elevada (473 - 623 K) y a alta presiéon (2 — 15 MPa) con tiempo
de residencia de la fase liquida de 15 — 20 min. El rango recomendado de carga DQO
es de 10 a 100 g/L con una remocion tipica de la DQO de 75 a 90 %.

La oxidacién por via hiumeda involucra muchas reacciones de oxidacién e hidrélisis,
incluyendo la formacion de radicales hidroxilos, y la capacidad de degradar los
contaminantes organicos a dioxido de carbono (CO2), agua y compuestos
biodegradables como acidos organicos de cadenas cortas. Las siguientes reacciones
muestran la reaccion del proceso WAOQ vy diferentes tipos de organicos de interés [66]:
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Orgéanicos + O2 - CO2 + H20 + RCOOH* Ecuacion 2-9
Cloruros Organicos + O2 - CIt + CO2 + RCOOH* Ecuacién 2-10

El rendimiento del proceso WAO se puede mejorar aplicando catalizadores
homogéneos (Cu, Fe, Ni, Co y Mn) o heterogéneos: rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio
(Pd), Iridio (Ir) y platino (Pt), asi como oxidos de metales (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Moy Ce) [67]. Porla accion del catalizador se busca aumentar la velocidad y disminuir
el tiempo de la reaccion.

En el tratamiento de la oxidacion catalitica por via himeda (CWAOQO) de los compuestos
organicos, normalmente, un metal noble como: Ru, Rh, Ir, Pd y Pt muestran mayor
actividad catalitica, mayor estabilidad y mayor resistencia a la lixiviacion del metal que
el catalizador 6xido de metal base, como el cobre. Por lo general, se usaron soportes
de y-alumina (y-Al203), 6xido de titanio (TiO2) y 6xido de cerio (CeOz), 6xido de circonio
(ZrO2) y el carbdn, entre 0.1 y 5% wt, del metal noble [68].

Algunos investigadores [69-71] aplicaron CWAO para tratar fenoles y acidos férmico,
acético y oxalico. Se han reportado que los compuestos clorados pueden causar
problemas de desgaste a temperatura y presion elevada como resultado de generar
HCI durante la descomposicién y problemas con la remocion de los catalizadores
homogéneos. Para resolver este problema se propone usar temperatura y presion mas
bajas con catalizadores muy activos. Por eso, el proceso de CWAO ha sido estudiado
por muchos investigadores para encontrar condiciones operativas Optimas y
catalizadores adecuados.

Li y col. [72] estudiaron la degradacion por CWAO de los monoclorofenoles (2, 3y 4-
CP). Los experimentos fueron llevados a cabo en un autoclave con un volumen de 150
mL del 2-CP (2 g/L), catalizador (0.5 g), temperatura de 413 K y presion menor de 5
MPa. Los autores estudiaron al Pt, Pd y Ru soportados sobre oxido de circonio (ZrOz).
Obtuvieron 100% de degradacion del 2-CP y 83% de remocion de COT con 3wt.
%Ru/ZrO2 después de 8 h. Aunque la tasa inicial de reaccion fue similar a la del

Ru/ZrO2y Pt/ZrO2 de 6.7 y 6.3 mol2-ce.mol respectivamente, el catalizador de Pt/ZrO>
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no fue tan eficiente en la degradacion de los acidos carboxilicos formados, y solo
alcanzo 54% de remocion del COT. La secuencia de la reactividad de catalizador fue
Ru/ZrO2 > Pt/ZrO2 > Pd/ZrO2. A partir del analisis, cantidad de trazas de los catecoles,
cloro-hidroquinona, hidroquinona, cloro-p-benzoquinona y benzoquinona fueron
identificados al inicio de la reaccion y después los acidos carboxilicos de cadena
pequefia tales como acético, cloroacético y acido succinico. Asimismo, se obtuvieron
100% degradacion del 3-CP y del 4-CP y hasta 80% de la remocion de COT con 3wt.
%Ru/ZrO2 después de 10 h.

Otros investigadores [71] han reportado resultados similares en la reactividad del
catalizador de Ru soportado en 6xido cerio (IV), en la CWAO de fenol, donde la
secuencia fue Ru/CeO2 > Pt/CeO2 > Pd/CeOz2; se reporto la degradacion casi total del

fenol a 433 Ky 2 MPa de oxigeno después de 3 h.

En otro estudio usando Pt/TiO2-Ce como catalizador los principales intermediarios
identificados por cromatografia de gases (GC) fueron: catecol, hidroquinona, acido
oxalico y acido maleico [68]. En otra investigacion [73], se utilizé un catalizador del
oxido de hierro soportado sobre carbon derivado de lodos de depuracion en la
oxidacion catalitica por via humeda de 2-CP. Los experimentos se llevaron a cabo en
un reactor batch con un volumen 150 mL de 2-CP (2 g/L) operado a 393 K y presion
parcial menor de 0.9 MPa, logrando una descomposicion completa de 2-CP después
de 5 hy 90% de la remocion de COT después de 24 h. Los intermediarios identificados
fueron &cido férmico, acido oxalico, acido succinico, hidroguinona, clorohidroquinona,
4-clororesorcinol, catecol y acido maleico. Ademas, se reportaron lixiviacion de hierro

a pH acido, lo cual es un problema con tratamiento catalitico homogéneo.

Asimismo, Chaliha y col. [74], estudiaron la aplicacion de oxidacion catalitica por via
hiameda con y sin peréxido hidrégeno, para el tratamiento de compuestos
clorofendlicos. Ellos usaron el metal de transicion Manganeso (Mn) y soportado de
catalizador MCM41, sintetizado con 6xido de silicio [SiO2: 0.27], cloruro de
hexadeciltrimetilamonio [HDTMA-CI: 0.06], sulfato de aluminio [Al2(SOa4)3-18H20:
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0.03], 6xido de sodio [Na20: 0.33] e hidroxido de amonio tetrametilo [TMAOH: 20H20].
La oxidacidn catalitica se llevo a cabo en un reactor agitado con un volumen de 25 mL
de 2,4-DCP (102 M) a pH 6.2, carga de catalizador Mn(11)-MCM41 (2 g/L), agitacion de
180 rpm, temperatura elevada (de 333 K a 413 K) y presion de 0.2 MPa durante 5

horas.

El andlisis de la preparacion de catalizador por dos métodos demuestra que introducir
el metal de transicion, Mn (Il) soportado en MCM41 a traves del método de
impregnacion formo catalizadores mas eficaces para la oxidacion himeda de 2,4-DCP
qgue los catalizadores formados a partir del método de hidrotérmico. El catalizador
impregnado Mn(l)-MCM41 muestra que un aumento en la temperatura de la reaccion
de 333 K a 373 K resultd en un aumento de la eliminacion de DCP de 84.5% a 88%,
sin H20x.

Sin embargo, en la presencia de H202(1:1), un aumento en la temperatura de 333 K a
393 K resulté en una remocion de DCP de solo 75.5% a 85%. En ambos casos, no se
reportd mas eliminacion del DCP con el aumento continuo de la temperatura hasta 413
K, asi que, el porcentaje final de remocion de DCP fue mejor sin H202 que con ella.
Las reacciones cataliticas fueron del primer orden, con el coeficiente de velocidad ki
= 1.4 x 1072 min~! sin H202 y ki = 9.4 x 10~2 min~! con H202. El pH del medio influye
en la oxidacién y se observo que la oxidacion de 2,4-DCP fue favorecida un pH &cido.

Del mismo modo, se reportaron lixiviacion de Manganeso (Mn < 0.4 mg/L) [74].

Por otro lado, la oxidacion humeda perdxido con (WPO) fue estudiada para tratar
efluentes industriales. La WPO es una adaptacion del reactivo de Fenton clasico. La
WPO se permite altas eficiencias de oxidacion en condiciones operacionales (90 — 130
°Cy 0.1 - 0.5 MPa), usando peréxido de hidrogeno y una metalica homogénea Fe?*
catalizador a pH 3. Este proceso fue empleado con éxito en Espafia en 1992 en dos
diferentes acuiferos con una unidad de demostracién destinado para un caudal de 5

m3/h cerca de Madrid y Barcelona [75].
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Garcia-Molina y col. [76] aplicaron la WPO para tratar 4-CP y 2,4-DCP (1000 mg/L).
Se reportaron 100% de la degradacion de 4-CP y 2,4-DCP; remocion de COT de 75.9%
y 72.1% por 4-CP y 2,4-DCP respectivamente a 100 °C con 5 mL de H202 después
de 90 minutos.

De esta manera, Kurian y col. [77] investigaron el tratamiento CWPO de 2,4-DCP (500
mg/L). Los resultados mostraron 100% de la degradacion de 2,4-DCP, 22% de la
remocion de COT y 45% remocién de DQO usando una carga de catalizador
Ceo:5Vo.502de 0.5 g/L, 0.06 mol L=! H202, a temperatura de 343 K por 60 minutos.
Aunque el proceso de WAO tiene muchos beneficios como se mencioné
anteriormente, también tiene algunas desventajas como su inhabilidad para
mineralizar completamente los compuestos organicos y los altos costos de energia
empleada. Aunque, los catalizadores homogéneos son efectivos para tratar efluentes
industriales, se necesita un paso adicional para eliminar o recuperar los iones de metal
del efluente tratado debido, en algunos casos, a su toxicidad, y por consecuencia

aumentaran los costos operacionales.

Por lo tanto, el desarrollo de catalizadores heterogeneos ha recibido una gran atencién
porque no necesita un paso adicional para separar los catalizadores. Pero, una de las
principales limitaciones en la aplicacion de catalizadores solidos es la relativamente
rapida desactivacion en condiciones de reaccion de CWAO. Los catalizadores
heterogéneos se desactivan en CWAO debido principalmente a envenenamiento, la
deposicion de coque, Yy la lixiviacion de metales especialmente en condiciones acidas
[78].

En general, oxidos de cerio y titanio son los soportes para catalizadores mas usados
[78, 68] en el proceso de CWAO. En especial el catalizador de cerio por asegurar una
alta resistencia quimica bajo condiciones de CWAO y por promover la funcionalidad
total de la oxidacion debido a su capacidad de almacenar oxigeno, basado en el

comportamiento redox, entre Ce** y Ce®* [68, 77].
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2.3.4. Procesos del reactivo Fenton y Foto-Fenton

Los procesos del reactivo Fenton y Foto-Fenton estan incluidos en los POAs conocidos
como fotocatalisis homogénea.

Fenton Clasico

El proceso de Fenton fue llamado asi por Henry Fenton 1894; se emplea peréxido de
hidrogeno y especies de hierro a temperatura y presion atmosférica. Algunos autores
han investigado el efecto positivo de aumentar la temperatura ([79, 80]). La
combinacién del hierro (Fe?*) y peroxido de hidréogeno (H202) genera radicales
hidroxilo (OH"), ion de Hidréxido (OH") y Hierro (lll) (Fe®*) [80]. El 6ptimo pH es
alrededor 2.5 - 5.0 [81], con una optima relacion molar de H202 de 25 [79] y una

concentracion de Fe?* menor de 15 mg/L [82].

Fe?* + H202 — Fe®* + OH + OH"; k=76 M's![83] Ecuacion 2-11
Los radicales hidroxilos formados pueden reaccionar con los compuestos organicos
(M), resultando en sus descomposiciones a diferentes productos intermedios y finales
(Moxid.).

M + OH" —Moxid. Ecuacion 2-12

Al mismo tiempo, se produce un efecto secuestrante cuando se reaccionan los

radicales con Hierro (I) y perdxido de hidrégeno [79]:
OH +Fe?* — Fe* +O0OH k=3x10®Mls? Ecuacion 2-13
OH® + H202 — H20 + HO?" Ecuacion 2-14
El Hierro (Il) en la presencia de un exceso de H202 se oxida a Hierro (lll), el peroxido
de hidrégeno se descompone cataliticamente por Fe3* y se generan radicales hidroxilo
de nuevo. El sistema de Fe(lll) con H202 es conocido como el proceso de tipo Fenton
homogéneo; se genera Fe(ll) in situ [82, 83]:

Fe3* + H202 <« H* + Fe-OOH?%* Ecuacion 2-15
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Fe-OOH%*— Fe?* + HO?" Ecuacion 2-16

Las principales ventajas asociadas al proceso de Fenton son: muy eficaz para generar
radicales hidroxilo, es facil de manejar, utiliza reactivos muy comunes de bajos costos
y no toxicos (hierro y peroxido de hidrégeno). Las principales desventajas de este
proceso son el consumo rapido de Fe?* en comparacién con su tasa de regeneracion
(necesita una molécula de Fe?* para cada OH* producido), la produccién de un lodo
que necesita de pos-tratamiento, el pH limitado de operacion (pH 2 a 5.3), la formacion
de complejos de algunas especies de hierro y la posible pérdida de oxidantes (debido
al efecto secuestrante de H202) o por auto-descomposicion [80, 84] y la formacion de

productos intermedios toxicos [83, 80, 85].

Por ejemplo, en un estudio [82] alcanz6 una degradacidén completa de 2,4-DCP (0.61
mM) a pH 4.5-6 usando Fenton, con 2.84 mM de H202y 10 mg/L Fe(ll) en 60 minutos.
También se observé que el aumento de la concentracion de iones hierro (a menos de
15 mg/L) tuvo un efecto positivo en la remocién de DCP, aunque la remocion de COT
quedo bajo (12%), mientras que en otro estudio [81], de la degradacion de 2,4-DCP
(0.15 mM) a pH 3 con Fenton usando 10 mM de H202y 0.2 mM de Fe(ll), se reporto
una remocion de 100% después de 90 minutos y una velocidad de reaccion, k2,4-pcp =
0.10 mint. Por otra parte, el proceso de Fenton result6 inefectivo en la mineralizacién
de 2,4-DCP [81, 82]. De esta forma, se muestra 48% inhibicion a las bacterias de Vibrio

fischeri en las pruebas de toxicidad de BioTox™ en estudio.

Andreozzi y col. [83] en su estudio sobre la oxidacion de tipo Fenton homogénea
(H202/Fe®*) de 2,4-DCP y 3,4-DCP, se obtuvieron una degradacién completa en 15
minutos (Fe3* = 2 x 10 mol L) de 2,4-DCP con una mineralizacién de 50%. Los
resultados de las pruebas de toxicidad para las algas Pseudokirchneriella subcapitata
en muestras de soluciones acuosas sin tratamiento de 2,4-DCP (6 x 10-° mol L) son
téxicos y la toxicidad para las algas disminuye durante el tratamiento de 2,4-DCP (60
min). Por otra parte, las soluciones acuosas sin tratamiento de 3,4-DCP (6 x 10 mol

L-1) no resultan toxicos a las algas, pero las muestras tratadas de 20 y 60 min muestran
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toxicidad a las algas, y solo después de 120 minutos disminuye esta toxicidad a las
algas. Por otra parte, los resultados de la decloracién de 2,4-DCP y 3,4-DCP fueron
menos de 45%. Por lo tanto, indica la presencia de especies organicas altamente
cloradas, refractaria a la mineralizacion, entre los compuestos intermedios y productos

de reaccion.

Tang y Huang investigaron el efecto de la posicion de los atomos de cloro en
clorofenoles en su cinética de decloracion por reactivos Fenton. Los autores
encontraron que la posicion de los atomos de cloro en el anillo aromatico tuvo un efecto
diferente en la constante de velocidad de decloracion; se encontré que el atomo de
cloro en la posicidbn meta tuvo una tasa de decloracion constantemente mas rapida
que la del &tomo de cloro en la posicién orto. Ademas, el efecto de la posicién de cloro
en la decloracién de DCP se nota mejor cuando la relacion de H202 y DCP fue de 20,
la constante de velocidad de decloracién disminuyé como se muestra: 2,5-DCP > 3,5-
DCP > 2,3-DCP > 2,6-DCP > 2,4-DCP [45].

Por otro lado un estudio [86] de la degradacion de 2,4-DCP y PCP usando
hidrodecloracién y unos novedosos procesos de oxidacion tipo Fenton heterogéneos,
que se llevaron a cabo en condiciones ambientales (25 + 2°C y presidén atmosférica)
como una reaccion en un solo recipiente (“one-pot reaction”) que involucro el acido
férmico como fuente de hidrogeno (Hz), para hidrodecloracion de CP y la formacion de
H202. Se aplicO un catalizador de Pd-Fe soportado en alimina se aplico, para
descomponer el acido formico en los sitios de Pd, formando Hz y COz, y también H202
en presencia de O2. Por ende, debido a la presencia de sitios de hierro en el
catalizador, el H202 formado puede ser utilizado para una reaccion de oxidacion de
tipo Fenton. Se observaron alta mineralizacion (70%) y degradacion completa para
DCP y PCP.

Foto-Fenton
El proceso de Fenton puede mejorar por la adicion de una fuente de irradiacion

luminosa, ya que la luz UV puede acelerar la velocidad de regeneracion de Fe?* a partir
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de Fe3* complejos, mientras que la reaccién adicional, el complejo Fe(OH)?* se forma
en condicion acida (pH 3):
Fe3 + H20 — Fe(OH)?* + H* Ecuacion 2-17

Fe(OH)?* < Fe®" + OH" Ecuacion 2-18

Cuando se expone a la irradiacion UV, el complejo se somete también a
descomposicion y producira iones OH" y Fe?*:

Fe(OH)?* + Av — Fe?* + OH" Ecuacion 2-19
El proceso de foto-Fenton se utiliza de manera eficiente el foton y la fotolisis de Fe(lll)
e intermedios de quelatos organicos [82]. El perdxido de hidrégeno no absorbe luz méas
alla de 300 nm y tiene un bajo coeficiente de extincion cerca de 250 nm. Por otro lado,
el ion férrico se extiende cerca de la regién de UV-visible, permitiendo asi la foto-
oxidacion y mineralizacién incluso por luz visible [84]. El foto-Fenton es mas eficiente
al generar radicales hidroxilo que el proceso de Fenton clasico y por eso la velocidad

de descomposicion de compuestos organicos es mas rapida.

Al momani y col. [82] en su estudio demostraron que el proceso de foto-Fenton se
degrada el 2,4-DCP mas rapido que el proceso de Fenton. Resultados similares fueron
obtenidos en otro estudio [40]. En el estudio de la degradacién de 2,4-DCP con el
proceso de foto-Fenton (k = 88 mint) fue mas rapido que con el proceso de Fenton (k
= 38 min'). La descomposicién de 2,4-DCP después de 5 minutos fueron de 19.4% y

38.7%, respectivamente por los procesos de Fenton y foto-Fenton respectivamente.

2.3.5. Ultravioleta con peréxido de hidrégeno
La fotolisis del peréxido de hidrogeno (UV-H202) se realiza utilizando lamparas de
intensidad alta, media o baja. En esta fotolisis con longitud de onda (A) menor de 370
nm, el perdxido de hidrogeno se somete a ruptura homolitica y logra formar radicales
hidroxilo [84, 87]:

Jacqueline C. Alexander 32



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

H202 + Av — 2 OH° Ecuacion 2-20

En exceso de perdxido y con altas concentraciones de HO- tienen lugar reacciones
competitivas que producen un efecto inhibitorio para la degradacion. Los HO+ son
susceptibles de recombinarse o de reaccionar de acuerdo con el siguiente esquema
[84]:

OH® + H202 — HO2" + H20 Ecuacion 2-21

HO2" + H202 — OH" + H20 + O2 Ecuacion 2-22
2 HOz2" — H202 + O2 Ecuacion 2-23
HO2" + OH" — H20 + O2 Ecuacion 2-24

Antonaraki y col. [87] en su estudio de la foto-degradacion (A > 320nm) de los DCPes
(0.001 M) a pH 1 con peroxido de hidrégeno (0.1 M) encontraron que la inicial
velocidad de degradacién en M.mint fueron de 4.22 x 10%, 3.94 x 10°, 5.00 x 10°, 3.90
x 10°, 4.92 x 10°y 5.8 x 10°por 2,3-DCP, 2,4-DCP, 2,5-DCP, 2,6-DCP, 3,4-DCP y 3,5-
DCP, respectivamente. Pues, el radical hidroxilo, un reactivo electrofilo, ataca los CPs
en las posiciones ricas de electrones y causa que estos substratos se oxiden mas
rapido. Por eso, la presencia de dos sustituyentes de cloro en las posiciones meta del
anillo fendlico, aumenta la velocidad de foto-degradacion como puede verse en los

resultados.

Huang y col. [88] en su investigacion de la reaccion de fenol con UV- H202 por 104
minutos encontraron las siguientes intermediaros por GC-MS: hidroquinona, catecol y
algunos otros compuestos de alto peso molecular como 2 -fenoxi-fenol, acido 1,4-
bencenodicarboxilico, (1,1-dimetiletil)-2-metoxi-fenol, 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-naftaleno,
2,3-dihidro-1,4-benzodioxin-2- metanol y 1,1'-bifenil-2,2'-diol.

2.3.6. Ozonizacién con perdxido de hidrégeno
La ozonizaciéon transforma los contaminantes en compuestos mas simples.

Agregando peroxido de hidrégeno a ozono (O3-H202) mejora el poder de este oxidante
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para descomponer compuestos organicos refractarios, ya que la reaccion entre H20:2

y 0zono genera radicales hidroxilo [47, 89]:

H202 — HO2 + H* Ecuacion 2-25
HO2 + O3 — O3™ + HO2 k=28 x108M1s? Ecuacion 2-26

02"+ 03— 03 + 02 k=1,6x10°M1s? Ecuacion 2-27

O3z + H" - HO3 + O2 k=52x100%M1s? Ecuacion 2-28
HO3z" — OH" + O2 k=1,1x10°s? Ecuacion 2-29

O3 + OH' — O2 + HO>" k=1.1x108M1s? Ecuacion 2-30

O3 + HO2" — 2 O2 + HO* Ecuacion 2-31

Kusic y col. [47] en su estudio de la degradacién de fenol con ozono y peréxido de
hidrégeno, se encontraron que la adicién de peréxido de hidrégeno a ozono si mejora

el proceso.

También algunos autores investigaron la combinacién de dos o mas procesos de
oxidacion avanzada para el tratamiento de aguas residuales. Por ejemplo, Rueda-
Marugez y col. [90] investigaron el tratamiento de un efluente de aguas residuales
municipales con adicion de fenol, 4-CP, naranja-ll y fenantreno con multiples
tratamientos: microfiltracion (0.7um), después H202-UVC vy finalmente la oxidacién
hameda catalitica de peréxido (CWPO) de H202/GAC por 2.3 minutos de contacto. Los
resultados mostraron que los tratamientos multiples se mejoran la calidad de las aguas
residuales con adicion de los compuestos y reducen la toxicidad medida por pruebas

de toxicidad con V. fischeri y S. aurata.

2.3.7. Oxidacién fotocatalitica
En la oxidacién fotocatalitica (TiO2-UV), el semiconductor absorbe la luz UV y genera
principalmente radicales hidroxilo (OH") del agua adsorbida, y iones de hidroxido (OH-
) [91]. Ya que, la irradiacion de la superficie fotocatalitica con suficiente energia,
conduce a la formacién de un agujero positivo (h*) en la banda de valencia y un
electrén (e) en la banda de conduccion. El agujero positivo se oxida, ya sea el

contaminante directamente o agua para producir el radical hidroxilo (OH*), mientras
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que el electron en la banda de conduccidon reduce el oxigeno adsorbido en el
fotocatalizador (TiOz). La presencia de oxigeno puede prevenir la recombinacion de
un ‘par hueco-electrén”. La activacion de TiO2 por la luz UV se representa por las
siguientes etapas [92]:

TiO2+A0 (A<387nm)— e +h* Ecuacién 2-32

e + 02— Oz~ Ecuacion 2-33

Donde, h* y e son poderosos agentes oxidantes y reductores, respectivamente.

Reaccion oxidativa:
h* + Organicos (R) — Intermediarios — CO2 + H20 Ecuacion 2-34
h*+ H20 — OH" + H* Ecuacion 2-35
Reaccion reductiva:

OH"* + Orgénicos (R) — Intermediarios — CO2 + H20 Ecuacion 2-36

Albeish y col. [93] estudiaron el tratamiento de 4-CP y 2,4-DCP con simulador de luz
solar (1000 mW cm?) y catalizador TiO2 (0.5 g/L). Ellos encontraron que la
degradacion de 4-CP fue mas rapido que la del 2,4-DCP, lo cual puede ser por el
negativo efecto de los iones cloruros sobre el catalizador. Los principales productos
intermedios fueron de hidroquinona, 4-clorocatecol y fenol (concentracion traza) para
4-CP vy, fenol y 4-CP para 2,4-DCP. La reaccién constante sigue un pseudo-primer
orden de 0.814 min (4-CP) y 0.512 min* (2,4-DCP).

llya y col. [94] investigaron la degradacion foto-catalitica de 2,4-DCP y 2,5-DCP con
plata y oxido de titanio (Ag-TiO2) a condiciones acidas (pH 4). Los autores encontraron
que el tratamiento de Ag-TiO2 durante una hora puede degradar 99% de 2,4-DCP y
98% del 2,5-DCP, mientras que el 2,4-DCP fue mineralizado completamente después
de 2 horas del tratamiento, el 2,5-DCP fue mineralizado a solo 95%. Adicionalmente,
el pseudo-primer orden constante de reaccion de 2,4-DCP (k = 7.7 x 102 min) fue
mas rapido que el de 2,5-DCP (k = 6.2 x 102 min?).
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2.3.8. Procesos de fotdlisis
El proceso de fotdlisis involucra la interaccion entre la luz UV y las moleculas del
substrato. Por consiguiente, se alcanza la disociacion de las mdleculas a fragmentos
como muestran las siguientes ecuaciones (ec.2-37 y ec.2-38) de mecanismos de
reaccion [34]:
Degradacion del CP

CP+ Au — Intermediarios Ecuacion 2-37

Intermediarios + Av —-CO2 +H20 + CI Ecuacion 2-38

Legrini [91] en su revisién de los procesos fotoquimicos para el tratamiento de agua,
reportd la fotdlisis de compuestos fendlicos con luz UV suministrada por 8 lamparas
de baja presion de Hg, cada una con 51.7 W, donde los resultados mostraron que 23%
del fenol (10 mg/L) a pH 4 fue degradado después de 40 min, mientras que 2-CP (13.6
mg/L) y 2,5-DCP (17.3 mg/L) se degradaron completamente (> 99%) en 80 y 210
minutos respectivamente a pH rango de 7.8 a 8.5.

Benitez y col. [95] estudiaron la descomposicion quimica de varios clorofenoles en
solucién acuosa (4- CP, 2,4-DCP, 2,4,6-TCPy 2,3,4,6-TeCP)
por medio de varios oxidantes. Los resultados obtenidos por luz UV, mostraron que la
descomposicion de 4-CP fue la mas rapida y el 2,3,4,6-TeCP presento la constante de

velocidad méas lenta.

Benitez y col. [40] reportaron que durante los tratamientos fotoquimicos, se genera una
excitacion del estado electronico de los fenoles policlorados. En este estado de
excitacion las moléculas de clorofenoles estan sujetas a transformacion intermolecular
y el estado estabilizado con diferentes distribuciones de electrones, seguidas por
productos radicales o moleculares. En la Tabla 2-2, se presenta un resumen

de algunos resultados de los CPs con la luz UV.
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Tabla 2-2 Radiacion UV de diferentes Clorofenoles. (Benitez y col. [40])

Concentracion *Xs k x 103 P x 108
Compuesto o pH ] ]
inicial (M) (%) (min™) | (mol Eins™)
2 93.4 539 584
4-CP
9 433 288
2 194 38 35
2,4-DCP 3x10*
9 173 37
2 14.4 26 18
2,4,6-TCP
9 81 15

*Xs: porcentaje de degradacién del compuesto después 5 minutos

2.3.9. Proceso de oxidacion con ozono
En 1785, Van Marum, se dio cuenta de un olor caracteristico en el aire cerca de su
maquina electrostatica y algunos afios mas tarde en 1801, Cruickshank igualmente
percibi6 un olor similar en el gas formado en el &nodo durante la electrdlisis del agua.
Pero, no fue hasta la década de 1840 que el nombre de ozono fue dado por Schénbein,
tomado de la palabra griega “ozein” (oler).

En 1857 Werner von Simens en Alemania, disefid un sistema de generacion de ozono
por descarga eléctrica. Hoy en dia muchos generadores de ozono estdn modelados
en este disefio [96].

Ozono es un gas inestable, con punto de ebullicion de -112 °C y punto de fusién -192
°C a presion atmosférica, es parcialmente soluble en agua (8.92 mg/L a 20 °C) y un
olor acre, detectable facilmente a baja concentracion, sobretodo es un poderoso
oxidante. A baja concentracién no se espera que sea un riesgo de explosion, pero por
otro lado es un gas toxico y en caso de subita exposicién podria ser perjudicial. Por lo
tanto, se deben tener muchos cuidados cuando se trabaja con ozono.

En una solucidon acuosa de agua destilada, el ozono tiene una vida media corta de
aproximadamente 20 a 30 min a 20 °C. Adn, en la presencia del material en demanda
de oxigeno se puede esperar una vida media mas corta [96, 97]. Sin embargo, la
presencia de los carbonatos y una disminucion en la temperatura puede extender las

vidas medias de ozono [98, 96]. El ozono se produce por la ruptura de una molécula
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de oxigeno para formar dos fragmentos de oxigeno que pueden recombinarse con una
molécula de oxigeno para formar ozono, como se muestra en las ecuaciones 2-39 y
2-40 [96, 97].

0, < 20 Ecuacion 2-39

0, + 20 & 204 Ecuacion 2-40

Hoigné y Bader [99] observaron que la reaccién de ozono es conocida por su alta
selectividad y caracter especifico, por eso tiene una amplia aplicacion en quimica
organica analitica y sintética. En la Tabla 2-3 se muestran los potenciales de oxidacion
de algunas especies y se observa que el OH" es el oxidante mas potente despues del

fldor.

Tabla 2-3 Potenciales redox estandares de algunos oxidantes en medio acido
(Pera-Titus y otros [34])

Oxidante Eo (V vs.NHE)
Fluor (F2) 3.03
Radical hidroxilo (OH") 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
0Ozono (O3) 2.07
Perdxido de hidrégeno(H20>) 1.77
Permanganato de pétasio (KmnQOa) | 1.67
Acido hipobromoso (HbrO) 1.59
Di6xido de cloro (ClO2) 1.50
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl2) 1.36
Bromo (Br2) 1.09

e NHE- Electrodo Normal de Hidrégeno

El modelo para soluciones acuosas propuesto por Hoigné y Bader [38], muestra que
las condiciones de reaccién por ozonacion pueden ocurrir desde los dos diferentes
mecanismos de oxidacion postulados en un esquema de reaccién en la figura 2-2. La
ruta primaria en la region éacida es cuando los solutos presentes reaccionan
rapidamente con ozono molecular de forma directa, el cual es altamente selectivo y es

conocida como reacciones directas de ozono molecular. Por otro lado, si las
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condiciones de reaccion escogidas estan dirigidas por ozono con alto pH, los radicales

hidroxilo (OH") son los principales especies oxidativos.

Oxidacidn directo
de5 ———>Producto

Altamente selectiva

ici 0f ——2Hox)
Descomposicion S ( )

o R de 0z
4 .
' +3. [Rapido

i Oxidacién de § +05 5 |Lento
Bajamente selectiva

H:0: Oxidacion o
reduccion de 5

Altamente selectiva

Tl Producto El/
RPN --="" [gl.R") Producto: Hz0z

Figura 2-2 Reacciones de sustratos (S) con Oz Yy la reaccion de descomposicion de Oz en
pugna por consumo de Oz (Hoigné y Bader [38])

La figura 2-3 es un esquema que muestra las especies principales presentes en la
descomposicion de ozono por reaccion radical en un proceso de cadena ciclica. La
cadena ciclica esta iniciada por un alcalino tal como un ion hidroxido (OH") o por la
adicion directa de peréxido de hidrogeno para formar radicales hidroxilo (OH"), la cual
no es selectiva en su reacciéon de oxidacion y por eso puede oxidar muchos

compuestos organicos.

Figura 2-3 Esquema mostrando la descomposicion del ozono iniciado por ion hidroxido en
agua destilada; Glaze y col. [33]
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Por otra parte, la constante de velocidad de los radicales OH® en muchas substancias
es muy rapida; ocurren reacciones cada vez que un radical OH' choca con una
molécula de la substancia. El ion Bicarbonato secuestra radicales hidroxilo con mucha
eficiencia y hace que la vida media de ozono en agua destilada a un pH~7 aumente
desde 103 segundos en agua destilada a 10* segundos en 2 mM HCOs" [33].

La reaccién de ozono en solucion acuosa béasica es iniciada por una o mas de las

siguientes tres reacciones (Ecuaciones 2-41 a 2-43) [100].

O3+ OH — O3z + OH Ecuacién 2-41
O3+ OH — HO2> + O2 Ecuacién 2-42
O3+ OH — O2 + HO? Ecuacién 2-43

Aqui es donde el anion peroxido (HO2) estaria en rapido equilibrio con el anion
superoxido (O2)
HO2 - H*+ Oz (pKa =4.8) Ecuacion 2-44

Aunque el Oz podria descomponerse en agua antes de reaccionar con sustratos, ésta
descomposicion esta dirigida a mas especies reactivas lo cual determina la reaccién
oxidativa subsecuente. Esta descomposicion de Os es el resultado de una reaccion en
cadena donde iones hidroxilo actian como iniciadores. Generalmente, es aceptado
que la descomposicion del Os puede dirigirse asi a radicales libres. Se comenta que
las condiciones que aceleran una previa descomposicién de O3z son frecuentemente
favorables para la oxidacion de impurezas recalcitrantes en procesos de tratamiento

de agua [99].

En la Tabla 2-4 se comparan algunas constantes de velocidad conocidas para una
reaccion directa de Oz con solutos fenolicos y acidos carboxilicos. Los resultados con
acidos carboxilicos alifaticos son muy bajos, cuando los compuestos no contienen
otros grupos quimicos con que pueden reaccionar. Por otra parte, el acido acético y el
acido oxalico y sus iones reaccionan tan lentos que no velocidad de reaccion puede

ser determinada. Las constantes de velocidad de los fenoles y fenoles sustituidos y
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sus especies disociadas como iones fenolatos tienen velocidades de reaccion muy
altas [101].

Tabla 2-4 Constantes de velocidad de reaccién con Oz de
los solutos en forma molecular por Hoigné y Bader [101

Soluto Rango de pH | k (M1.s?)
Acido acético 2.5/5 <3.1x10°
Acido propidnico | 2/5 <4.1x10*
Acido glutarico | 5-6 <8.1x10°
Acido glioxilico | 1.5-5 0.17

Acido malénico | 2 <4.0
Acido férmico 2 5.0

Acido Maleico |2y6 1x 103
Acido fumarico | 2 6 x103
Fenol 2-6 1.3 X 103
2-CP 1.8-4 1.1 X 103
4-CP 1.5-6 6.0 X 107
2,3-DCP 2 <2 X108
2,4-DCP 1.5-3 <1.5x103
Resorcinol 2 >3 x 103

Ademas, Hoigné y Bader [99] encontraron que la constante de velocidad de reaccién
del ozono molecular con diferentes sustratos varia sobre una gama de 102 a 10° M1s
L. Por otro lado, cuando el valor del pH es superior a los valores de pKa de fenol
sustituido, los aniones fenolatos generan radicales fenoxi, los que se consideran como
mas reactivos que la forma protonada. Hoigné y Bader [102], en otro estudio reportaron
que el ion cloruro, consume 0zono a una constante de velocidad de solo 0.003 M-1st

a 23 °C, cuando se mide a un pH > 2.

Benitez y col. [95] llevaron a cabo algunos experimentos donde oxidaron algunos
compuestos clorofenoles en soluciones acuosas con ozono en medio acido (pH 2).
Ellos encontraron que a este pH la descomposicién de ozono, que es iniciada por la
accion de iones hidroxilo es demasiado baja y consecuentemente la formacién de
radicales hidroxilo esta limitada. Observaron que la descomposicién de compuestos
organicos por ozono puede ser representa por una sola reaccion global la cual sigue

una cinética de primer orden:
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P+O,—f= 5P Ecuacion 2-45

Cuando los CPs fueron ozonados, se observé que la constante de velocidad kos
representada por la ecuacién 2-45, sigue una tasa decreciente segun el siguiente
orden: 2,3,4,6-TeCP > 2,4,6-TCP > 2,4-DCP > 4-CP. Ellos concluyeron que la
secuencia de degradacion es inversa a la de fotodegradacion. Los autores propusieron
una ruta para describir la ozonacién completa del 2,4-DCP con hidroxilacion,
decloracion y division del anillo. De acuerdo con este mecanismo, la presencia de mas
atomos de cloro aumenta el paso de decloracion y por lo tanto la degradacion es mas

rapida.

Otros experimentos se llevaron a cabo a un pH basico (pH 9). En este caso, las curvas
de degradacion estuvieron muy cerca para todos los CPs estudiados con similar
conversion por cada CP. Los valores calculados para la constante velocidad de primer
orden kos, confirma las pequefas diferencias en la eliminacién de los CPs a este pH.

Por otra parte, se encontraron que la constante de velocidad de primer orden de la
degradacion de 2,4-DCP con el proceso de ozonacion a pH alcalino (k = 315 x 103 min-
1) fue mas rapida que con el proceso de Fenton (k= 209 x 102 min), mientras que la
fotolisis (k = 38 x 10® min') y el proceso de ozonacién en condicién acida (k = 24 x 102

mint) fueron mas lentos para degradar al 2,4-DCP [95].

Al comparar los resultados obtenidos a pH 2 y pH 9, se observd un aumento
significativo en la velocidad de degradacion con el aumento del pH. Este resultado
puede ser explicado por la produccién de radicales hidroxilo mas rapidos a pH basico
y la disociacion de fenoles a iones fenolato que son capaces a reaccionar con 0zono

mas rapido que la especie no disociada [101].

Vogelpol y Kim [35] revisaron diversas publicaciones sobre los procesos de oxidaciéon
avanzada con respecto a la aplicacion practica y potencial en el tratamiento de aguas
residuales industriales. Se encontraron que la vida media del ozono en aguas

residuales de origen industrial puede variar de menos de un minuto a 30 minutos, lo
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cual depende de la reactividad del ozono con los contaminantes y del pH de las aguas
residuales. Cuando aumenta el pH, la tasa de descomposicion del ozono en agua
aumenta igualmente.

Wang y col. [103] estudiaron el efecto de la ozonacion como un pretratamiento del 2,5-
DCP (100 mg/L y 600 mg/L) a pH 3 y pH 9 en agua desionizada destilada para
combinarlos con un proceso anaerébico. Los autores estudiaron la biodegradabilidad
y la toxicidad de los productos de reaccién formados en condiciones anaerébicas.
Encontraron que los productos de reaccién de 100 mg/L de 2,5-DCP se biodegradan

facilmente a metano después una dosis de 2.5 g Os/g 2,5-DCP.

Los productos de oxidacion que se identificaron fueron &cido glioxalico, acido oxalico,
acido propionico, acido acético y acido férmico. Se demostré que los productos de
reaccion que se formaron en el rango de pH basico eran menos inhibitorios que los
formados en el rango de pH acido. La toxicidad de 2,5-DCP se reduce con el aumento
de la dosis de ozono. Por lo tanto, los productos de ozonacion formados en el rango
de pH basico fueron menos téxicos que el propio 2,5-DCP en el ensayo de toxicidad
anaerobia [103, 104].

En otra publicacién reportaron que se necesitan 4 moles de ozono por cada mol de
fenol removido (pH 7) y 2 moles de ozono por cada mol de fenol removido (pH 12)
[105]. En otro estudio, el ozono reacciona mejor a pH 9 que a pH 6 para las muestras
evaluadas. Asimismo, encontraron que la complejidad de la muestra industrial hace
gue la reaccion sea mas lenta (20 - 40%) comparada con la solucién de fenol grado
analitico. Esta diferencia se debe principalmente a la naturaleza de las mezclas de
compuestos fenodlicos naturales y a su contenido de sales que pueden actuar como

inhibidores.

Adams y col. [106] estudiaron el efecto de ozonacion sobre la biodegradabilidad de 2,4
DCP, 4 clorofenol y fenol en agua destilada. Ellos observaron que la ozonacién fue
efectivo para degradar los compuestos fendlicos y para disminuir la toxicidad sobre los

microorganismos, medido por bioensayos de Microtox.
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Dore y col. [42] estudiaron fenol y 4-CP tratados con ozono (46 mg/L) con
contaminantes aromaticos solubles. Los resultados que obtuvieron durante la
ozonacion de los compuestos aromaticos en solucion acuosa, demostraron que la
reaccion ocurre en dos pasos: uno relativamente rapido, primera fase dirigida a abrir
el anillo aromatico, y una segunda fase en donde los subproductos, resultado de la
primera fase, son estables a mas oxidacion. Por eso, los subproductos no consumen
0zono Yy son rapidamente biodegradables. Por otra parte, encontraron que la ozonacion
parcial puede resultar en la formacion de sustancia mas toxica de la compuesta madre.
Por eso, proponen la ozonacién del compuesto madre hasta la perdida de su

aromaticidad y no solo hasta su degradacion total.

Van Aken y col. [107] estudiaron la degradacion de 2,4-DCP (100 mg/L) en tres tipos
de solucion: 1) solucidén acuosa de acetato de sodio (380 mg/L) y glucosa (235 mg/L)
2) solucién acuosa de acetato de sodio y leche en polvo (Nestlé beba 1, 159 mg/L) y
3) agua destilada; para comparar el efecto de la naturaleza de fraccion biodegradable
tienen sobre la ozonacion de 2,4-DCP. Los experimentos se llevaron a cabo en un

reactor con 2 L de solucién con un flujo de ozono de 6 gOs/h.

Los autores observaron que después de 10 minutos de oxidacion, la solucion acuosa
de 2,4-DCP con acetato de sodio y glucosa consumé 624 mgOs y tuvo 96% de la
remocién de 2,4-DCP, mientras que la solucién acuosa de 2,4-DCP con acetato de
sodio y leche en polvo consumié 534 mgOs y tuvo 90% de remocion del 2,4-DCP. Por
otra parte la solucién acuosa que contiene solo 2,4-DCP consumio 590 mgOsy tuvo
97% de degradacion del 2,4-DCP.

Estos resultados indicaron que el acetato de sodio y/o glucosa reaccionan con 0zono
y/o radicales hidroxilo. Los autores sugieren que la velocidad de degradacion de 2,4-
DCP disminuye cuando hay presencia de la materia organica facilmente biodegradable
en la solucién de agua residual y la medida de esta disminuciéon depende de la

naturaleza del material [35]. De lo contrario, en otros estudios [81, 143] encontraron
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gue cuando la concentracidn de materia organica presente en el agua residual fue
menos que la concentracion de DCP, no habia un efecto negativo sobre la velocidad
de degradacion de DCP.

Por otra parte, se sugiere que la liberacién de iones de cloruros es inversamente
proporcional a la degradacion de 2,4-DCP, lo que implica la decloracién del anillo
aromatico como un primer paso en su descomposicion. Ademas se propone que los
aumentos en degradacién de 4-CP y 2,4-DCP fueron por la producciéon rapida de
radicales hidroxilo a pH alto y la disociacion de fenoles a iones fenolato que pueden
reaccionar mas rapido con ozono que las especies no disociadas. Generalmente, 1.5

mol de Os reacciona para dar 1 mol de radical hidroxilo [35].

Poznyak y Vivero [109] estudiaron la degradacion del fenol, 4-CP y 2,4-DCP oxidados
con ozono a diferentes pH de 2 a 12. Observaron que a pH 1.8 el tiempo de
descomposicion total de los tres compuestos fueron muy similares alrededor de 75
minutos. Por otra parte, a pH 7, la degradacién total de los compuestos fenol, 4-CP y
2,4-DCP ocurren después de 60 min, 40 minutos y 25 minutos, respectivamente,
mientras que a pH 12, la descomposicion completa de fenol, 4-CP y 2,4-DCP fueron a
17 min, 10 min y 6 min, respectivamente. Por lo tanto, sugiere que el pH influye la
cinética de reaccién inicial de los 3 compuestos mencionados. Los productos de
oxidacion que se identificaron fueron acido glioxalico, acido oxalico, acido propiénico,
acido acético y acido formico. Se demostré que los productos de reaccion que se
formaron en el rango de pH basico eran menos inhibitorios que los formados en el

rango de pH acido.

Beltran y col. [110] estudiaron la ozonacion de aguas residuales de planta de tomates
y destileria. Los autores se observaron un aumento ligero del pH (7.2 a 8.6) de las
aguas residuales durante una hora de tratamiento con ozonizacion. Ademas se
afiadieron que la transferencia de masay la reaccién quimica son importantes factores

por la ozonacién.
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Bollyky [111] en su estudio de la ozonacion de fenol en agua, se observo que la
reaccion con ozono y los alcoholes alifaticos, acidos e hidrocarburos es relativamente
lenta en la ausencia de luz UV. Ademas, se propuso que los radicales hidroxilo
producidos por la descomposicion de ozono era el principal oxidante en estas
reacciones y asi como en la mayoria de las reacciones de 0zono con compuestos

organicos refractarios en agua.

Graham y col. [112] estudiaron la reactividad de 2,4,6-TCP con 0zono en un reactor
tipo columna de burbujas. Los autores encontraron que la constante de la tasa de
degradacion fueron 7.6 y 77.2 M1s* a pH 2 y pH 7.5 respectivamente. La diferencia
en los resultados obtenidos a pH 2y a pH 7.5 es debido a la baja reactividad del 2,4,6-
TCP no disociado (pH 2) con ozono molecular a comparacion con el 2,4,6-TCP
disociado (pH 7.5) con el ozono molecular y en menor grado el efecto oxidante de las
reacciones de radicales hidroxilo.

Por otro lado, la adicién de peréxido de hidrégeno al ozono, solo mostraron un pequefio
aumento en la tasa de degradacion de 2,4,6-TCP. Por el contrario, habia mayor
produccion de cloruro con el proceso de Oz-H202 comparado con el proceso de
ozonacién solo. Esta considerable mayor productividad de iones de cloruro, sin un
aumento proporcional en la degradacion de TCP, sugiere que el O3-H202 como
oxidante es capaz de liberar facilmente cloruro de los compuestos intermedios
formados de la oxidacién de TCP.

Las sustancias humicas (a4cido hamico, HA), estan tipicamente presentes en
cantidades significativas (2 a 20 mg/L) en aguas naturales, y en aguas residuales.
Ademas, las sustancias humicas tienen diferente comportamiento en las reacciones
con 0zono en que pueden actuar como iniciadores, promotores y eliminadores de los
radicales hidroxilo, asi como un sustrato para las reacciones con ozono molecular. Los
autores demostraron que las concentraciones relativamente bajas de las sustancias
hamicas mejoran la degradacion de sustratos organicos. Por otra parte, la presencia
de sustancias humicas en altas concentraciones en las aguas reducen la tasa de
degradacion de TCP [112].
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En un estudio [113], los autores observaron que la adicion de acido benzoico (3 uM)
ha mejorado la descomposicion de ozono, que resulta en mas del 60% de la
descomposicion de ozono durante 10 minutos, mientras que, en ausencia de &cido
benzoico, la descomposicion de ozono fue menos de 15%. Ademas, los autores
propusieron que la rapida degradacion simultdnea de acido benzoico y la
descomposicion del ozono indicé que la descomposicion de ozono inducida por acido
benzoico resulté en la produccién de radicales hidroxilo (OH*). Por otra parte, la tasa
de degradacion inicial de &cido benzoico mejoré con el aumento de la concentracion
de acido benzoico, reaccion de auto-mejora. Asimismo, los intermedios hidroxilados

tuvieron un efecto positivo en la produccion de OH".

Turhan y col. [114], en su estudio de la degradacion de fenol con ozono, encontraron
gue la reaccién inicial de ozono molecular con fenol, lleva a la formacion de
subproductos hidroxilados orto y para que son altamente susceptibles a ozonacién
adicional. Los compuestos llevan a la formacion de quinoide, y la apertura del anillo
aromatico para formar productos alifaticos con funcion carbonilo y carboxilo. Los
productos intermedios de ozonacion de fenol identificados por GC-MS son catecol,

hidroguinona, p-benzoquinona, o-benzoquinona, acido maleico y &cido oxalico.

2.3.10. Fotdlisis de ozono (Os-UV)
Glaze y col. [33], mencionaron que Prengle y colaboradores de Houston Resarch Inc
(HRI) en 1977, fueron los primeros en ver el potencial comercial del sistema Os-UV.
HRI demostré que Os3-UV mejora la oxidacion de complejos de cianuros, solventes,
pesticidas y miscelaneos; con parametros como DQO, DBO (5-8 d).
Subsecuentemente, el proceso fue comercializado por Westgate Research de Los
Angeles (ahora ULTROX Internacional) donde Zeff y col., expandieron mas las

aplicaciones del proceso.

Durante este proceso se forma H20: y la Ecuacion 2-46 muestra la reaccion global
(Glaze y col. [33]):
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O3 + Au+ H20 > H202 Ecuacion 2-46

La Ecuacién 2-46 parece mostrar que los procesos O3-UV y O3-H202 son uno en el
mismo, en que el primero simplemente esta formando el H20:2 in situ, en lugar de
agregarlo desde el exterior. De hecho, en algunos sustratos éste es el caso pero en
otros sustratos que absorben la radiacion ultravioleta, el proceso Os3-UV puede ser
mucho mas complejo. Un ejemplo de este caso es la oxidacion de tetracloroetileno
(PCE).

El PCE absorbe débilmente la radiacién de UV a 254 nm, Pero lo suficiente como para
gue la fotdlisis directa sea un importante contribuyente a la descomposicion del PCE,
cuando el compuesto estd expuesto al ozono y radiaciéon de 254 nm en un reactor
CSTR [33].

En otro estudio [62], los autores resumen las primeras reacciones de ozono-UV como

sigue:
O3+Av >0+ 02 Ecuacién 2-47
O + H20 — 20H" k=1.1x10"s!  Ecuacion 2-48
O + H20 — H202 k=22x10%8st!  Ecuacion 2-49
O3+ OH'— HO2" + 02~ k=70 M1s? Ecuacion 2-50

Huataniemi y col., [115], reportaron variacion en los mecanismos del tratamiento de
2,4-DCP con ozono y ozono-UV, con respecto a la formacion de perdxido de hidrégeno

e iones de cloruros, baja condiciones acidas.

Otro estudio [116] se investigd el tratamiento de 2,4-DCP con ozono y ozono-UV bajo
condiciones alcalinas de ozonacién. Los autores reportaron que las reacciones de
radicales hidroxilo no contribuyen a la velocidad de oxidacion del clorofeno en
condiciones basicas (pH = 9.5). Esto debido a la muy alta velocidad de reaccion del
ion fenolato con ozono en condiciones de alto pH que normalmente favorecen la
oxidacion por radicales hidroxilo. Aunque, concluyeron que los mecanismos de

oxidacion en condiciones basicas y condiciones acidas parecian ser diferentes.
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Benitez y col. [95], mencionaron que la fotdlisis de peroxido de hidrégeno genera

radicales hidroxilo (ecuaciones 2-51y 2-52).

H202 + Av — 2 OH* Ecuacién 2-51

Ademas, el H202 acelera la descomposicion de Oz en radicales OH* segun:

O3+ H202 —-OH° Ecuacién 2-52

Estos radicales generados por las ecuaciones ).

H202 + Ao — 2 OH" Ecuacion 2-511 y O3 + H202
— OH* Ecuacién 2-5252  constituyen las
principales especies activas en la ozonacion fotolitica. En el proceso de Os-UV, hay un
efecto sinérgico de varias reacciones individuales: ozonacioén directa, fotdlisis directa
y descomposicién del radical hidroxilo. Aunque, en el proceso de Os-UV, ellos no
podrian dar razén de esta sinergia con base en un efecto aditivo y variaciéon de

magnitud de sustrato a sustrato.

Pera-Titus y col. [34], revisaron algunos trabajos de investigadores y encontraron que
la ozonacion fotolitica fué mas efectiva para destruir algunos compuestos organicos
gue la UV-fotdlisis 6 el ozono solos. Del mismo modo, se mencionaron que en uno de
estos trabajos, los autores comparan la destruccion de 2-CP, 4-CP y 2,4-DCP por
ozonacioén, radiacion UV y su combinacion (Os-UV), y encontraron que el efecto
sinérgico del proceso combinado aumenté con el aumento del pH inicial de la soluciéon
a basico. Lo anterior indica que la iniciacién de la ozonacién puede ser catalizada por
iones de OH".

Boncz y col. [117], estudiaron 2-CP y 4-CP usando ozono y ozono-UV con dosis de
ozono de 12.5 L h' y seis lamparas de UV de 15 W, concentracion de solucion fue de

0.001 MapH5y 11, contiempo de reaccion de 100 minutos, encontraron que reaccion
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cinética fue mas rapida en medios alcalinos que en acidos, asociado a que los aniones

reaccionan mas rapido que las moléculas.

Gurol y Vatistas [41] en su estudio de oxidacion de compuestos fendlicos por ozono y
ozono-UV a pH 7 y pH 9, encontraron que los resultados obtenidos de la tasa de
remocion de los compuestos fendélicos a pH 7 fueron similares a los obtenidos a pH 9.
Asimismo, ellos concluyeron que las reacciones de radicales son los mecanismos
predominantes incluso a pH neutro de la oxidacién de fenol con ozono. ApH 7y pH 9
la tasa de formacién de radicales hidroxilo de ion hidroxido- descomposicion
catalizador del ozono es bastante lenta, especialmente en la presencia de carbonatos
gue son eliminadores eficaces de radicales. Por lo tanto los autores concluyeron que
los propios compuestos fenoles estaban actuando como los promotores de la

descomposicion del ozono y la formacién de radicales libres.

Los compuestos promotores son probablemente los iones fenolato, porque no habia
evidencia de la descomposicién del ozono a pH acido. Cuando se encuentra en su
forma molecular la radiacion UV es absorbida por el agua en la presencia de oxigeno,
y se inicia una reaccion en cadena con hidroxilo, generando los radicales hidroperdxido
en el agua. Las velocidades de eliminacion son los mas altas en los tratamientos con

ozono-UV, debido a un efecto aditivo y es casi igual a la absorcion por ozono y por UV.

Contreras y col. [118], en su estudio encontraron las siguientes tasas de degradacion
de 2,4-DCP por: ozono (k = 0.0876 min-!), ozono-UV (k= 0.0813 min!), UV-H202 (k =
0.0729 mint), ozono-UV-Fe(lll) (k = 0.0728 mint), ozono-UV-H20:2 (k = 0.0643 min1),
A partir de estos resultados se puede observar que la tasa de degradaciéon de 2,4-DCP
fue con tratamiento de ozono, lo cual es contrario a los resultados observados por otros

autores.

Huang y Shu [88] proponen que la reaccion de fenol con ozono-UV, puede ocurrir via
la reaccion del fenol con las siguientes oxidantes: ozono, radicales hidroxilo y radicales

hidroperoxilos para formar productos de descomposicidon. Ademas, los autores

Jacqueline C. Alexander 50



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

calcularon la constante de velocidad de foto-descomposicion de ozono-UV de ser
0.145 s,

Kilici y col. [119], reportaron que el radical hidroxilo reacciona con compuestos
aromaticos via dos rutas de reaccion: la abstraccion del &tomo de H de los enlaces C-
H u O-H y la adicion a los anillos aromaticos. En la reaccién de adicion, el radical
hidroxilo ataca un carbono del anillo con su electron desapareado y por contacto forma
un enlace C-O, mientras que un enlace pi del sistema aromatico se rompe y se forma

un radical del tipo hidroxiciclohexadienilo.

En la ruta de abstraccion de H, se forma un radical de oxigeno-centrado tipo fenoxi y
una molécula de agua se forman. El proceso de abstraccién de H por el radical hidroxilo
es una reaccion simple de transferencia de atomo en que el enlace al atomo de
hidrogeno en el grupo funcional (-OH) se rompe y se forma un nuevo enlace con el

atomo de oxigeno del radical OH".

2.4. Cinéticay Mecanismos de Reaccion de los Diclorofenoles

Chaliha y col. [74], investigaron los mecanismos de las reacciones oxidativa de 2,4-
DCP. Ellos sugirieron que la descomposicién oxidativa de 2,4-DCP es a traves de
radicales hidroxilo producido por la descomposicién del peréxido de hidrégeno o por
disolucién de oxigeno atmosférico durante la agitacion bajo la influencia de los
catalizadores. Ellos se sugieren que el mecanismo por via radicales hidroxilo se basa

en radicales OH® atacando vy sustituyendo los &atomos de cloruros.

En el caso de 2,4-DCP, es probable que los grupos OH reemplacen los atomos de
cloruros sucesivamente por la conversién de 2,4-DCP a clorocatecol, después a 2-
cloro-1,4- benzoquinona y finalmente a acidos carboxilicos insaturados. Los grupos
OH también interactian con los acidos carboxilicos insaturados transformandolos en
acidos simples como &cido acético, acido oxalico, etc., como los productos finales. De
igual forma, propusieron otra ruta, donde un grupo OH electréfilo se agrega sobre el

anillo aromatico de la 2,4-DCP, para la formacion de is6meros de 3,5-diclorocatecol,
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2,4-diclororesorcinol y 4,6-diclororesorcinol. El daltimo isomero fue el producto
hidroxilado de 2,4-DCP. Los tres isdmeros seran objeto de posterior hidroxilaciones,
produciéndose asi, rapidamente, intermediarios deshidrogenados a sus
correspondientes quinonas, uno de los cuales se identific6 como 3,5-dicloro-2-hidroxi-
1,4-benzoquinona. Las benzoquinonas se convierten en los acidos organicos simples

por la misma ruta.

Hao y col. [60], estudiaron los mecanismos de la reaccion oxidativa de 4-CP. Ellos
sugieren bajo la teoria de la colision que la descomposicion oxidativa de 4-CP
concentrada (25.2 g/L) es principalmente a través del mecanismo de pirolisis (alta
temperatura), como resulta en las moléculas de 4- CP, impactado y vaporizado en las
burbujas. Bajo la misma irradiacion ultrasénica, la densidad de burbujas en el agua es
igual aproximadamente igual. Por otra parte, el vapor de agua en la cavidad se puede
descomponer a radicales hidroxilos libres y atomos de hidrégeno. Estos radicales OH®
y atomos de H pueden combinarse para formar Hz y H202. Los radicales OH o H20: al
tener una fuerte oxidabilidad son capaces de penetrar el agua y oxidar compuestos
organicos disueltos. Si se somete una solucidn acuosa que contiene contaminantes a
ondas ultrasonicas, éstas causaran su degradacion por radicales hidroxilo (mecanismo

de oxidacion) y / o alta temperatura (mecanismo de pirdlisis).

Qiu y col. (1999), investigaron los parametros cinéticos asociados con la ozonacién de
compuestos diclorofendlicos, entre ellos, el 2,5-DCP, en solucién acuosa a 25 °C.
Encontraron que la ozonacion del 2,5-DCP fue mas rapida que para los otros dos
diclorofenoles (DCPs) estudiados (2,3-DCP y 2,4-DCP) en un rango de pH de 2.1 a
5.0.

En general la tasa constante aumenta con el pH por el aumento en el grado de
disociacion de las moléculas de DCP en iones diclorofendxidos. Asimismo, postulan
gue el mecanismo de degradacion de los DCPs forma clorobenzenodioles,
monoclorofenoles, cloro-ciclohexadienos, etilacetatos, heptano, acidos carboxilicos y

otros subproductos.
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Ademas, encontraron que el ozono reacciona mas rapidamente con los iones de DCP
gue con las moléculas de DCP. Por lo que es mas ventajoso ozonar esos compuestos
a pH alto, debido a la ionizacion parcial de las moléculas de DCP. Por lo tanto el 2,5-
DCP puede ser eliminado con ozonacion, pero como un proceso de oxidacion con
radicales OH' se logra una reaccion mas rapida y completa de los sub-productos de
la oxidacion de los DCPs [120].

Qiu y col. (2004) estudiaron los mecanismos y la cinética de las reacciones de
ozonacién de tres DCPs (2,6-DCP, 3,4-DCP y 3,5-DCP) y han reportado una relaciéon
de 2 moles de ozono por 1 mol de DCP. La reaccidén completa entre ozono y DCP fue
de segundo orden (de primer orden para cada reactante). Las constantes de reaccion
en todos los casos aumentaron con el pH, debido al grado de ionizacion de los DCPs
estudiados, identificaron los compuestos intermedios durante la ozonacion de los
DCPsy propusieron mecanismos de reaccion. Para la ozonacion se realizaron pruebas
a pH de 2 a 13 y no se encontraron diferencias entre las respuestas de los tres
isdbmeros estudiados. De acuerdo a sus resultados los autores sugieren aplicar la
ozonacién a un pH de 9 aproximadamente ya que en éste las moléculas de DCP se

ionizan casi en su totalidad y la reaccion con ozono es mas rapida [121].

Rice [122] en su estudio hace una adaptacion de Hoigne de las diferentes vias de
reaccion de ozono con un soluto (P) y la formacién de oxidantes secundarios, que
igualmente reaccionan con solutos P pero que pueden producir diferentes productos,

los que se forman en la reaccion directa con ozono molecular (Ecuacion 2-53).

La reaccion de ozono con soluto (P) para producir productos oxidantes (Poxid.):
O3+ P — Poxida. (+ H202, etc.) Ecuacion 2-53

La descomposicion del radical hidroxilo (reaccion reversible):
OH & H*+ O Ecuacion 2-54
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El soluto P reacciono rapidamente con el radical OH' y los oxidantes secundarios,
para producir nuevos intermediarios (P’oxid.):
P+OH — R + 02 - ROO + P — Ploxi. Ecuacion 2-55

El soluto P reaccion6 lentamente con el radical HO2" para producir productos

intermedios (P"oxid.):
HO2" + P — P"oxid. Ecuacion 2-56

Singer y Gurol [123] propusieron los siguientes mecanismos de oxidacion de fenol

por ozono molecular:

1. Via ataque electrofilico, se producen productos hidroxilados:

Fenol cateco! O-guinona

Continuando la ozonacion, el catecol se puede oxidar para formar acido mucénico,

mientras la o-quinona se oxida para formar nuevos productos de oxidacion.

2. Via cicloadicion dipolar, se causa la escision directa de los anillos para producir
acidos o aldehidos:

QH
| —COOH
| +03— | — Productos de mas ozondlisis
COOH
Fenol Acido Muconico

3. Otra Via cicloadicion dipolar, se causa la escision directa de los anillos para

producir acidos o aldehidos:
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OH

—CHO —CO0H
00— —— —  Productos de mas ozondlisis
COOH COOH
Fenal Muconoaldehido Acido Mucdnico

Merle y col. [124], en su estudio propusieron un mecanismo de reaccion similar al de
Rice [122] para la degradacion del 2,4-DCP por ozono, el cual consiste en un ataque
electrofilico en el anillo aromatico, que se activa por el efecto donante del grupo
hidroxilo (OH), seguido por una cicloadicion 1,3 dipolar (Mecanismo de Criegee). Los
subproductos reportados en la oxidacion de 2,4-DCP por ozono son: 3,5-
Diclorocatecol, 4-Clorocatecol, 2-Clorohidroquinona, Hidroquinona,
2Clorobenzoquinona, 4,6-Diclororesorinol, Catecol, Acido acético y Acido oxalico.

Huang y col. [88], proponen las siguientes rutas de reaccion de fenol con ozono:

Y con radicales hidroxilo:

OH

OH OH OH
@ + DH'—p©/ + @ _OH*, Acidos Organicos
OH

H
OH O :
@ + @—r + Dimeros

La ruta de reaccién de fenol con O3-UV fue similar a la reacciéon de ozono con fenol.

Jacqueline C. Alexander 55



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Aunque, algunos compuestos de altos pesos moleculares se formaron como
intermediarios a muy bajas concentraciones, fueron identificados por GC-MS como: 2-
fenoxi-fenol, 1,1'-bifenil-2,2'-diol, éster diisooctilo, 1,2-bencenodicarboxilico y éster
diciclohexil de acido 1,2-bencenodicarboxilico. La formacion de estos compuestos es
debido a la conversion de fenol por los radicales hidroxilo libres a un radical fendlico.
Posteriormente este radical fendlico reacciona con fenol para producir los compuestos

de altos pesos moleculares [88].

2.5. Transferencia de Masa
La transferencia de masa juega un papel muy importante en el proceso de ozonizacién.
Tipicamente, los experimentos de la transferencia de masa se llevan a cabo a escala
laboratorio en columnas de burbujas o tanques con agitacion. En el caso de columnas
de burbujas, normalmente tienen una altura de no mas de 2 m de tal modo que es
posible suponer un modelado sencillo de transferencia de masa, por ejemplo, con
mezcla perfecta en la fase liquida y sin variacién de la presion a lo largo de la altura

de la columna.

2.5.1. Transferencia de gas-liquido aplicada a ozono en agua
El ozono es un oxidante poderoso y reacciona quimicamente con compuestos
organicos e inorganicos en soluciones acuosas, basado en mecanismos de reacciones
directas e indirectas. La reaccion indirecta es el resultado de las reacciones de
especies de radicales libres como los radicales hidroxilo (OH*) formados con el ozono
disuelto en el agua. La ozonizacion ha sido aplicada al tratamiento de agua potable y
agua residual como desinfectante, desodorizante, para remocion de color y

descomposicion de contaminantes toxicos.

El ozono es menos soluble en agua que el cloro, y por eso necesita técnicas especiales
de mezclado. Generalmente, los procesos de ozonizacién en la fase acuosa son
realizados a través de formacién de burbujas del gas dentro de una solucién acuosa

usando tanques de contacto de ozono-agua como columnas de burbujas e inyectores
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tipo Venturi. En estos procesos, el 0zono se transfiere de la fase gaseosa a la solucion
acuosa a tratar. Para mejorar la transferencia de ozono, es necesario aumentar el area
de contacto interfase gas-liquido. Una forma de conseguir tal efecto es disminuir el
tamarfio de la burbuja [125].

La teoria mas utilizada para explicar el mecanismo de transferencia de masa en el
intercambio gas-liquido es la teoria de la doble capa, modelo que se basa en la
existencia de dos capas, una de liquido y otra de gas entre la interfase gas-liquido.
Ambas capas dan una resistencia al paso de moléculas de gas en la interfase liquida
y gaseosa. En la transferencia de moléculas de gas de la fase gaseosa a liquida, los
gases ligeramente solubles encuentran la resistencia principal a la transferencia en la
capa liquida, en tanto que los gases muy solubles hallan dicha resistencia en la capa
gaseosa. Los gases de solubilidad intermedia hallan una importante resistencia en
ambas capas. La tasa de transferencia del gas es en general proporcional a la
diferencia entre la concentracion existente y la concentracion de saturacién del gas en

la solucién.

El coeficiente de transferencia volumétrico puede ser derivado de la ecuacién 2-57
[126]:

dC/dt = KLa (Cs - C) Ecuacion 2-57
Siendo: C = concentracion del gas a un tiempo t (mg/L)
t = tiempo (S)

Cs = concentracion de saturacion del gas (mg/L)

KLa = coeficiente de transferencia volumétrico (s?)

KLa incluye en este caso, el efecto de la resistencia de unay otra capa, en funcién del
area de la interfase gas-liquido que existe por volumen unitario de fluido.

La teoria de Doble Pelicula de Lewis-Whitman puede ser usada para explicar la tasa
de trasferencia de un material de una fase a otra. Estas posibilidades se muestran en
la Figura 2-4.
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Figura 2-4 Esquema de la teoria de la doble capa para la transferencia de gases (Roustan y
col.) [127].

La concentracion de equilibrio del gas disuelto en un liquido es funcion de la presion
parcial del gas en contacto con el liquido. Esta relacion viene dada por la ley de Henry,
ver Pg = HXg Ecuacion 2-58:
Pg = HXg Ecuacién 2-58

Siendo:

Pg = presion parcial del gas en atmésferas

H = constante de la ley de Henry, esta en funcion de la temperatura y

naturaleza del sistema.

Xg = fraccion molar de equilibrio del gas disuelto en la fase liquida.

Las burbujas de aire tienen efecto ascensional debido al arrastre viscoso y favorecen
la turbulencia y circulacion del liquido; conforme suben las burbujas de aire éstas
tienden a aumentar de tamafio debido a la reduccién de presién y coalescencia.

Al considerar resistencia nula a la transferencia de masa en la fase gaseosa, y segun
la teoria de pelicula, durante la absorcion de un gas entre un liquido, la Unica
resistencia se encuentra en una pelicula liquida cerca de la interfase. Si la absorcion
estd acompafiada por una reaccion quimica irreversible en el liquido, esta reaccion

ocurrird en la masa de liquido (régimen cinético lento), o en la pelicula (régimen
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cinético rapido), dependiendo de la relacion entre la tasa de proceso de reaccion

guimica maxima en la pelicula y la tasa maxima de absorcion fisica.

El nimero Hatta (Ha) es un grupo adimensional importante en la reaccion gas — liquido.
El cuadrado del nimero de Hatta, adimensional, es denominado modulo de conversion
en la pelicula liquida esta presente en las ecuaciones cinéticas derivadas de la teoria

por cualquier absorcion [128]:

_ J(2/m+1)D gk[A* 1
= »

Ha Ecuacion 2-59

Donde k es la constante cinética, Day [A*] la difusividad y solubilidad de gas A
respectivamente, m el orden cinético de gas y k. el coeficiente de transferencia de
masa. Los valores de esta relacion permiten deducir el tipo de régimen de cinético:
valores bajos de Ha (menor de 0.3) indica que la reaccién es lenta, por lo que la tasa

de absorcidn gaseosa sera:

Nja = kpa([A*] — [A]) Ecuacion
2-60
Siendo a el area superficial, y [A] la concentracion del gas disuelto en la masa del
liquido.
Si el régimen de reaccién es rapido (valores de Ha > 3), la absorcion gaseosa se puede
escribir como:

Nja = ki a[A*]E Ecuacion 2-61

Donde E representa el factor por el cual la presencia de una reaccion quimica aumenta

la absorcidn fisica maxima, igual a kLa [A*], (Sotelo y otros [128]).

2.5.2. Tipos de reactores para el tratamiento de aguas residuales
Las tres clases principales de los reactores multifasicos son: el reactor de lecho
percolador (fijo o de lecho compacto), el reactor de lecho fluidizado, y el reactor de

columna de burbujas. Un reactor de columna de burbujas es un dispositivo en que el
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gas entra por la parte inferior de la columnay el gas es expulsado en forma de burbujas
hacia una fase liquida o hacia una suspension liquida-solida.

Normalmente, los reactores industriales de tipo columna de burbujas se operan con
una proporcion de longitud a diametro o una proporcién de aspecto de al menos 5. Aun
en la aplicacion bioquimica este valor puede variar entre 2 y 5. La seleccion de
dimensiones de columna puede influir los caudales de gas, niveles de conversion, asi
como en la facilidad de operacion [129]. Por lo tanto, es un factor importante para dar
el mejor resultado, el disefio del reactor de columna de burbujas para la optimizacion

de los procesos.

Los reactores de columna de burbujas pueden operar de dos modos: el modo semi-
continuo (“semi-batch”) y el modo continuo. En el modo semi-continuo la suspension
es estacionaria, es decir que el caudal de liquido es cero, y el gas se burbujea hacia
arriba en la columna [129]. El reactor de columna de burbujas o alguna variacion de
ese, es el reactor mas usado debido al bajo costo de operacion y a un consumo
energético minimo [111].

2.5.3. Determinacion de coeficiente de la transferencia de masa de ozono
indirectamente
Las mediciones de la transferencia de oxigeno se pueden utilizar para obtener kra (O3)
y a veces es el unico método disponible. En estos casos se emplea la relacion de los

coeficientes de difusién, a decir la ecuacion (2-58):

D n
k o, :(D%} .k.a,, =0.622.k a,, Ecuacion 2-62
o,

Gottschalk y col. [130] citaron los valores experimentales determinados de coeficiente
de difusién para 0zono D(o3) = 1.26 x 10°m?s™* por Matrozov y otros, y el oxigeno D(o2)
= 2.025 x 10°m?s® St. Denis y otros, dando como resultado un factor arriba de 0.622
para n = 1. Los autores reportan que la potencia, n puede variar desde 0.5 hasta 1 en

funcién de las condiciones hidrodinAmicas en el reactor. Para la ozonacién en las
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columnas de burbujas, n generalmente es tomado como 1. Los valores de coeficientes
de difusiéon son validos para gas/agua (limpia) a temperatura de 20°C.

Otros valores para D(os) y D(02) se pueden encontrar en la literatura [130, 127, 131] y
el valor del factor puede variar considerablemente dependiendo de los valores
tomados por D(o3) Y Do2), Por ejemplo, usando el coeficiente de difusion para el ozono
derivados de la consideracion teorica de Wilke y Chang (1955) o Scheibel (1958)
(mencionado por Gottschalk y col.) con el D2 igual y como se menciono
anteriormente, resultardn en diferentes factores para Do3) /D2 (0.864 y 0.899,

respectivamente) y por lo tanto diferentes valores de kLa (O3) [130].

Por ejemplo, algunos valores calculados del coeficiente de transferencia de masa de
o0zono usando en reactor de columna burbujas en diferentes estudios son: k.a =0.64 -
1.8 min't [132], kta =0.17 -1.2 min! [126] y kia =0.025 s1[133].

Con base en estas consideraciones, es preferible llevar a cabo las mediciones de la
transferencia de masa usando ozono, cuando sea posible. Las mediciones se deben
de realizar con la misma agua y si es posible, bajo los mismos rangos de parametros
de operacion en los que la reaccion de oxidacién se llevara a cabo. Sin embargo, las
reacciones del ozono y OH® pueden causar complicaciones. Un valor de pH alto, por
ejemplo, puede causar una tasa rapida de decaimiento de ozono. Por lo tanto, los
radicales hidroxilos altamente reactivos pueden ser producidos y pueden cambiar la
composiciéon del agua. Es importante tener en cuenta estos cambios.
Desafortunadamente, incluso en agua limpia, un pH alto puede afectar las mediciones
de la transferencia de masa de ozono. Debido a la descomposicion del ozono, la
concentracion de ozono en el estado estacionario en el liquido, CL-, no es igual a C.*

calculada a partir de la ley de Henry para Ce.

Ademas, es casi imposible usar ozono para mediciones de kia en la presencia de
sustancias quimicas organicas que estan (facilmente) oxidadas por el ozono
molecular. La intensificacion de la transferencia de masa puede ocurrir durante estas
mediciones, y la manera en que la transferencia de masa, basada solo en el proceso

fisico, no puede ser determinada. En este caso, la transferencia de masa del oxigeno
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debe determinarse para evaluar la tasa de transferencia de masa sin reaccion. La
transferencia de masa intensificada por causa de la reaccion debe ser considerada por
separado, porque no solo depende de los parametros (presion, volumen del reactor,
velocidad de gas superficial, gravedad, viscosidad cinética, densidad, tension
superficial, comportamiento de la fusion de burbujas y coeficiente de difusidn), sino

también depende de la concentracion de los reactantes [130].

Otros pardmetros importantes que necesitan calcularse son:

El coeficiente de la transferencia de masa por la fase liquida es [134]:

k;, = 0.42 3[":—‘9 /pL:i por db =2 mm Ecuacién 2-63
L L

kL es independiente de tamafio de burbuja y velocidad de burbuja y dependiente solo

de las propiedades fisicas del sistema. Cuando db < 2 mm,

k, (%) = k; (2 mm) x 500d, Ecuacioén 2-64

Por otro lado, Roustan y col. [127], calcularon el coeficiente de transferencia de masa

por la fase liquida por medio de:

k, = 1.13\]tE Ecuacion 2-65

Ecuacién 2-66

Para una columna de burbujas, Us es el aumento de la velocidad de la burbuja con
respecto al liquido. Los resultados solo aplican si la burbuja es mas grande que dv >

2.5mmytc es el tiempo de contacto.

En el caso de liquidos puros, el didmetro de burbuja (db) esta calculado por:

0.6
dy(cm) = 4.15 # £%% 4+ 0.09 Ecuacion 2-67
0.2
av) P
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Y la retencion de gas (ec) por:

0.5 0.4 ,0.2 0.5
£ = (”_SG) +0.0216 [M] (”LG) Ecuacion 2-68

Up 0'2'6 Up

Donde P es la entrada de alimentacion, P/eLV es la entrada de alimentacion por unidad

de volumen liquido, y ub es la velocidad de ascenso libre (free-rising) de la burbuja:
u, = 0.711(gd,)%° Ecuacion 2-69

Otras ecuaciones propuestas para la retencion de gas (gc) son:

Con liquidos puros:

2/3

_ UsG (N_NS)dg
e =031( 25| +0450E

PL

Ecuacién 2-70

Cuando las siguientes condiciones se cumplen:
€<0.25,0<Usc<0.05m/s, Z/dr=1, y HL- Hs= 0.5HL

Con soluciones:

—N*) 42
gc = 0.075 L1 (4r) Ecuacion 2-71

4 ,ULng Hy,
oL

Siempre que se cumplan las siguientes condiciones:
€<0.3,0.003 <Usc<0.03m/s, 0.7 < H/dr < 1.4, y HL- Hs= 0.5H..

El area de interfase por unidad de volumen de dispersion se puede derivar de la

relacion:
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a = 6(e/db) Ecuacion 2-72

Por otra parte, cuando el ozono se dispersa en forma de burbujas en una columna,
pueden identificarse las siguientes variables: la retencion de la fase gaseosa, h; el

diametro de burbuja, db; el area de interfase, a [127]:

6 h

=L 1-h

2.6. Tratamientos Bioldgicos
El proceso bioldgico de lodos activados fue desarrollado en 1913 en la estacion
experimental de Lawrence en Massachusetts por Clark y Gage, y 1914 por Ardern y
Lockett en la estacion depuradora de Manchester en Londres. El nombre proviene de
la produccion de una masa activada de microorganismos capaz de estabilizar un
residuo bajo condiciones aerdbicas. En el tanque de aireacidn, el tiempo de contacto
esta dado por el mezclado y la aireacién del afluente de agua residual con suspension

microbiana, conocido como licor mezclado [135].

2.6.1. Procesos aerobios

Los procesos aerobios son tratamientos biol6gicos que ocurren en la presencia de
oxigeno utilizando microorganismos (M.O.) aerobios para poder llevar a cabo la
depuracion del agua. Con el objetivo de transformar u oxidar materiales
biodegradables coloidales o finas particulas y organicos disueltos en otros productos
como dioxido de carbono, agua y nueva biomasa. Como resultado de este proceso se
producen fléculos que pueden ser removidos por sedimentacion. Existen diversos
procesos aerobios como: procesos de lodos activados, lagunas aireadas, digestion
aerobia, filtros percoladores, filtros de desbaste, sistemas biologicos rotativos de
contacto (RBC).
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2.6.2. Tipos de biorreactores
Los reactores se dividen en dos tipos [136]:
1) Reactores intermitentes. Los materiales se adicionan al tanque, se mezclan
perfectamente, y se dejan el tiempo suficiente para que la reaccion se lleve a cabo. Al
final del tiempo establecido, la mezcla se saca del tanque. Como el material
normalmente esta bien mezclado, la composicion dentro del reactor es uniforme en
cualquier instante. Se describe también como una operacion en estado no
estacionario.
2) Reactores de flujo continuo. La materia entra al reactor, lo atraviesa y sale de él.
De acuerdo con las condiciones de mezclado y los patrones de flujo dentro del tanque,
hablamos de reactores ideales y reales. Hay dos tipos de biorreactores:
a) Rector tubular de flujo pistén (RTFP). En este tipo de reactor, los patrones de
flujo dentro del tanque se caracterizan como uniformes; esto es que las particulas
fluidas pasan a través del tanque y se descargan con la misma secuencia que entraron
al tanque. Las particulas permanecen en el tanque un tiempo igual al tiempo de
retencion tedérico. No hay mezcla entre reactivos y productos, por ser separados con
la distancia.
b) Reactor de tanque completamente mezclado (RTCM). Este tipo de reactor tiene
como caracteristica que el contenido del tanque se mezcla completamente y que la
composicién es uniforme. Por lo cual, la composicion de efluente es igual a la del

liquido del tanque.

Los biorreactores pueden operar de tres formas [137]:

Reactor discontinuo _(“Batch”): es la forma tradicional mas usada. Se emplea

usualmente en la industria farmacéutica, alimentaria y biotecnolégica. Se pueden
asegurar de forma facil las condiciones asépticas durante todo el proceso de reaccion.
Los microorganismos y el caldo de nutrientes se introducen conjuntamente en el
instante inicial y la reaccion se procede. Al finalizar el proceso, cuando se ha llegado
a una conversion fijada, la concentracion de salida de cada componente sera la misma
en el interior del reactor. Sera necesario limpiar, llenar, inocular el reactor para

comenzar el proceso de nuevo.
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Reactor con alimentacion discontinua (“‘Fed—Batch”): en los reactores semi-continuos

el sustrato es alimentado en cargas sucesivas y el producto se retira hasta finalizar el
proceso. Esto indica que el volumen del medio de reaccién va variando conforme

avanza el proceso.

Reactor con alimentacién continua (Continuos): la forma de operar continua indica que

existe una corriente de entrada y otra de salida de tal modo que el volumen de liquido
en el interior del reactor permanece constante. Como resultado, las células reciben
continuamente sustrato fresco y los productos y productos de descargas son
removidos continuamente para ser procesados. En la operacion continua hay mas

aumento en la productividad que en los reactores discontinuos.

Reactor discontinuo secuencial

Un reactor discontinuo secuencial (SBR) es un sistema de tratamiento de lodos
activados cuyo funcionamiento se basa en la secuencia de ciclos de llenado y vaciado.
Los procesos son la aireacion y la sedimentacion-clarificacion que tienen lugar

secuencialmente en el mismo tanque.

2.6.3. Velocidad de utilizacion de oxigeno en los microorganismos

La transferencia de oxigeno es necesaria en los procesos aerobios biolégicos. Los
microorganismos presentes en el proceso de lodos activados usan oxigeno a medida
gue consumen nutrimentos. Por eso es importante un suministro adecuado de oxigeno
para satisfacer los requerimientos metabolicos de los microorganismos.

La velocidad de utilizacién de oxigeno (VUO) en biorreactores esta proporcionada por
los microorganismos existentes en el medio en un determinado tiempo y por su
consumo unitario. Los factores que influyen esta demanda de oxigeno son la especie
celular utilizada, la fase de crecimiento del cultivo y la naturaleza de la fuente de
carbono en el medio [138]. Por lo tanto, VUO se puede tomar como una medida de la

actividad biologica.
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2.6.4. Rol de los microorganismos
El rol principal de los microorganismos es eliminar la materia carbonosa soluble (DBO
disuelto) y estabilizar la materia organica presente en el agua residual. Esta reaccion
se realiza biolégicamente mediante el uso de una variedad de microorganismos,
principalmente bacterias. Los microorganismos pueden oxidar la materia organica
carbonosa disuelta para formar productos finales simples y nueva biomasa, como se

muestra en la siguiente ecuacién (ec. 2-73).

v;(mat.org.) + v,0, + v3NH3 + v4PO;” + M.0.- vs(n.c.) + v¢CO, + v;  Ecuacion 2-73

Donde vi1 es el coeficiente estequiométrico. El oxigeno (O2), el amoniaco (NH3s) y el
fosfato (PO4*) representan los nutrientes necesarios para la conversion de la materia
organica (mat.org.) en la presencia de M.O. en productos finales simples (dioxido de
carbono (CO2) y agua (H20)) y nuevas células (n.c.), la biomasa como resultado de la
oxidacion de la mat.org. Los M.O. son utilizados para la remocién de nitrégeno y fésforo
en el proceso de tratamiento de agua residual. La biomasa producida tiene una
gravedad especifica mayor al agua, por eso puede ser removida del efluente tratado
mediante sedimentacion gravitacional. Es importante sefialar que si no existe una
remocion periddica de la biomasa, el proceso de tratamiento no se ha completado, ya
que la biomasa es organica y tiene un valor medido en DBOs en el efluente [135].

2.6.5. Tipo de microorganismos presentes en los lodos activados
Los principales microorganismos presentes en un proceso aerobio son los siguientes
[139-141]:
Bacterias: Constituyen el 95% de la biomasa (formadoras de fléculo, filamentosas,
nitrificantes, etc.)
Hongos: Son poco comunes en los sistemas de tratamiento de aguas residuales
urbanas. Su presencia en abundancia se asocia, por lo general, a condiciones de pH

demasiado bajas. Pueden ser usuales en procesos industriales.
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Protozoos: Heter6trofos que se encuentran libremente en la naturaleza, son
predadores de las bacterias, son: Flagelados, Rizépodos (Amebas), Ciliados (libres
nadadores, libres reptantes, etc.).

Algas: Su importancia estriba en su capacidad fotosintética, aportando oxigeno. Por
ser autotrofas permiten el aumento de la materia organica sintetizando el carbon
mineral.

Metazoos: Son pluricelulares, muy abundantes en los sistemas que emplean soporte
fijo. Se alimentan de sustrato y de bacterias (Rotiferos, Nematodos, Oligoquetos y

otros).

2.6.6. Identificacion de los microorganismos
Hay seis métodos mas utilizados para la identificacibn microbiana, clasificados en:
criterios morfolégicos, tincion diferencial, pruebas bioguimicas, pruebas serologicas,
tipificacion con fagos y deteccion molecular.
En la mayoria de los casos la identificacion no se realiza con base a un solo método,

sino a una combinacion de los métodos [139-141].

Métodos basados en criterios morfolégicos. Usan los rasgos morfoldgicos
(estructurales) aunque con respecto a los M.O., éstos lucen tan similares bajo el
microscopio que se dificulta su clasificacion. No obstante, cuando la morfologia celular
dice poco sobre las relaciones filogenéticas, sigue siendo util para la identificacion

bacteriana.

Métodos basados en tincidn diferencial. Ayudan a sacar conclusiones en relacion
con la morfologia de una bacteria, examinando una lamina que haya sido sometida a
un proceso de tincién diferencial. Estos criterios morfoldgicos encabezan las primeras
etapas del proceso de identificacion bacteriana. La mayor parte de las bacterias,
tefidas con Gram, pueden ser clasificadas como Gram positivas o Gram negativas
segun sea el caso.

Métodos basados en pruebas bioquimicas. Son ampliamente utilizadas para

diferenciar bacterias. Estas pruebas pueden demostrar si el M.O. es capaz de
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fermentar azucares, por la presencia de enzimas, la degradacion de compuestos, la

produccion de compuestos coloreados, etc.

Métodos basados en tipificacién con fagos. La interaccion entre un virus bacteriano
y su célula bacteriana sensible es intensamente especifica, ya que el proceso de
adsorcion se encuentra mediado por receptores especificos tanto en el virus como en
la célula bacteriana. A una placa con medio de cultivo sélido inoculado con un cultivo
puro de una determinada bacteria, se le afiade una alicuota de un fago especifico; éste
puede ocasionar la lisis de las bacterias, hecho que se evidencia en el cultivo como
zonas claras definidas, denominadas placas, que indican que hubo infeccion vy lisis
celular. El uso de fagos especificos permite identificar y subclasificar bacterias dentro

de una misma especie.

Ejemplos de algunos M.O. en lodos activados [142]: P. putida, Citrobacer sp.,
Enterobacter sp., Acinetobacter spp., Nostocoida limicola, Aeromas, Shewanella,
Rhodococcus, comamonas, Bacillus subtilis, Phanerochaete chrysosporium, Rhizopus

sp., Fusarium sp., Burkholderia cepcia y Escherichia coli entre otros.

Tabla 2-5 Organismos indicadores que se encuentran en Lodos Activados [143, 144]

Condiciones de Lodos Cargas Grupos predominantes
Muchos flagelados, amebas vy pocos ciliados
Crecimiento Disperso Alta nadadores

Buena diversidad de M.O. dominado por
Ciliados pedunculados, Ciliados nadadores
libres.

Fléculo es bueno Optima Pocos: rotiferos, amebas y flagelados

Mayor presencia de nematodos, rotiferos,
Pocos: ciliados  pedunculados, ciliados
Fléculo en punta de aguja | Baja nadadores libres, flagelados y amebas
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2.6.7.

fendlicos

Microorganismos importantes en la degradacion de compuestos

Existen muchos M.O. con capacidad de degradar los compuestos fendlicos como las

bacterias Bacillus insolitus [145], Azobacter sp., Alcaligenes sp., Acinetobacter sp. P.

putida [146], Bacillus cereus [147] y hongos, ver Tabla 2-6. Estos M.O. son capaces

de utilizar compuestos fenolicos de origen natural o quimicamente sintetizados como

Unica fuente de carbono y de energia.

Tabla 2-6 Lista de varios M.O. involucrados en la degradacién de Fenol (Basha y col. [148]).

Fuentes | Género Especies
Alcaligenes Alcaligenes faecalis; Alcaligenes Xylosoxidans Y234
Arthrobacter Arthrobacter sp.; Arthrobacter citreus; Arthrobacter chlorphenolicus A6
Pseudomonas P. putida; P. pictorum; P. aeruginosa
CyanoBacterium CyanoBacterium synechococcus

Bacteria | Bacillus Bacillus sp,; Bacillus brevis
Candida Candida tropicalis
Fusarium Fusarium sp.
Graphium Graphium sp.
Ochromonas Ochromonas danica

Hongo | Aspergillius Aspergillius awamori

Phanerochaete Phanerochaete chrysosporium
Rhodococus Rhodococus erythropolis UPV-1
Rhodotorula Rhodotorula creatinivora
Sphigmonas Sphigmonas chlorophenolica RA 2

Levadura | Trichosporon Trichosporon sp. LE3; Trichosporon cutaneum R57

Nakagawa y col. [149] mostraron que el hongo Mortierella sp. (zygomycetes) utiliza

dos vias diferentes de degradacion para degradar 2,4-DCP. La primera ruta es por

orto—oxidacion de DCP, que resulta en la formacion de 3,5-diclorocatecol, el cual se

convirtié en dos diferentes compuestos 3,5-dicloroguaiacoles y 4,6- dicloroguaiacoles.

La segunda ruta es de decloracion de DCP para formar clorohidroquinona e

hidroquinona.
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Mars y col. [150] han estudiado la degradacion microbiana de cloroaromaticos y el uso
de la via de meta-escision para la mineralizacion de los compuestos clorados,

demostrando los estudios de degradacion P. putida GJ31 en tolueno y clorobenceno.

Por otra parte, algunos autores degradaron 2,4-DCP usando lodos activados. Se
sugieren concentraciones menores a 150 mg/L de 2,4-DCP para lograr remociones
mayores al 90% para DQO y DCP [151]. Ademas, otros autores encontraron que la
degradacion de DCP mejor6 con el aumento de la edad de los lodos. Se recomienda
la operacion a una edad de los lodos de 25 dias [152].

Como se menciond anteriormente los compuestos fendlicos son una gran amenaza al
medio ambiente ya que son recalcitrantes y téxicos. Para ayudar a disminuir la
contaminacion en el ambiente por estos compuestos, se han utilizado muchos de estos
M.O., especialmente las bacterias, las cuales tienen diferentes rutas metabdlicas.
Para medir la efectividad de los diferentes M.O. para degradar compuestos fendlicos,
muchos investigadores han estudiado los resultados obtenidos con cultivos puros y
mixtos, ya que esta caracteristica, como la seleccién del medio, ya sea aerobio o

anaerobio, es muy importante.

En algunos estudios se ha optado por tratar los compuestos fendlicos con cultivos
puros de M.O. para su degradacion, como es el caso del estudio realizado por Wang
y col. [145] quienes utilizaron una cepa de Bacillus insolitus aislada de algunos lodos
activados adaptados a clorofenoles. Ellos estudiaron esta cepa bacteriana en formas
de suspension e inmovilizada. Los resultados mostraron que a concentraciones
iniciales bajas de 2,4-DCP (10 — 50 mg/L) la Bacillus insolitus en forma inmovilizada
logra la remocién mas alta de 2,4-DCP que cuando esta en suspension. Pero cuando
aumentaron la concentracion de 2,4-DCP (50 - 200 mg/L) ambas formas mostraron

aproximadamente la misma eficiencia de remocion.

Pseudomona putida (P. putida) son bacterias en forma de bacilos rectos o curvados,
sapréfitos, Gram negativos, aerobios, sin esporas, sin metabolismo fermentativo,

guimioorganotrofos con flagelos polares (Figura 2-5). Son del género Pseudomonas
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gue son Proteobacterias de subgrupos fluorescente y grupo filogenético de Gamma,
con un tamafo entre de 0.7- 0.8 um por 1-2 pum. Las Pseudomonas tienen
requerimientos nutritivos muy simples y conocidos, siendo capaces de usar
compuestos arométicos como el fenol como Unica fuente de carbono y energia. Su
Optima condicidn de crecimiento microbiano es de 30 °C y pH neutro [140, 153]. Por
otra parte, la P. putida es estudiada por muchos investigadores para la degradacion
de compuestos fendlicos [154, 146, 148, 155].

Bar = 1ym_
Figura 2-5 Fotografia al microscopio electrénico de trasmision una célula de P. putida
(tomadao de Harwood y col. [156])

Preparacion del medio para crecimiento

Un medio de sal mineral basico (medio MS) fue usado para aislar el organismo. Las
bacterias crecieron a pH neutro sobre medio MS conteniendo (por litro): 27.5 g K2
HPOa4, 22.5 g KH2PO4, 1 g (NH4)2S04, 0.2 g MgCl2.6H20, 0.1 g NaCl, 0.02 g
FeClz.6H20 y 0.01 g CaCl2 (Watanabe y col. [157]).

Aislamiento de una cepa bacteriana

El primer paso para aislar una cepa bacteriana fue con una muestra de agua residual
de una planta de tratamiento. De esta misma muestra se tomaron 10 mL y se
inocularon en un frasco de 250 mL con 100 mL de medio suplementario MS con 200
mg/L fenol. El frasco fue incubado a 30 °C con agitacion de 170 rpm por una semana.
En el segundo paso, 1 mL del primer frasco fue afiadido a un nuevo frasco conteniendo
100 mL de medio MS e incubado bajo las mismas condiciones. En el tercer paso, la
muestra anterior se sembro sobre un medio de agar solido de MS y fenol, y después
cada colonia especifica fue inoculada separadamente sobre caldo nutritivo y agar. De

esa manera los cultivos puros que pueden degradar fenol fueron aislados. El fenol se
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determind cuantitativamente utilizando 4-aminoantipirina como color reactivo [158] y la
tasa de crecimiento bacteriano fue leida por densidad éptica a 600 nm (DO600) con el

espectrofotometro [153].

Cinética de crecimiento bacteriano.

Las cuatro etapas de un crecimiento microbiano tipico son:

La primera se llama la fase de adaptacion o de latencia y es inmediatamente después
de la inoculacion. Durante esta fase no se produce un aumento significativo en el
namero de células y por eso la velocidad de crecimiento es casi cero. Las células
utilizan esta fase para adaptarse a su nuevo ambiente y pueden sintetizar nuevas

enzimas o componentes estructurales.

La segunda etapa se llama fase exponencial, en la cual la poblacion se duplica a
intervalos regulares. Bajo condiciones Optimas, esta fase alcanza su maxima velocidad
de crecimiento. La tercera etapa se llama fase estacionaria ya que no hay cambios en
la cantidad de biomasa, es decir, el nimero de células que son producidas son iguales
al numero de células que mueren, estableciéndose un equilibrio dindmico en el cual
no existe un mayor crecimiento. Por carencia de algun nutriente, o algiin cambio en el
entorno fisicoquimico, el crecimiento se hace més lento.

Finalmente, en la fase de muerte las células comienzan a morir y se supera la tasa de
crecimiento y como consecuencia disminuye la poblacion celular. En la Figura 2-6 se

muestran las cuatro etapas de un crecimiento microbiano tipico [140].

Estacionaria

Exponencial

Log Mo. bacterias

s
Tiempo (hrs)

Figura 2-6 Cinética de Crecimiento Bacteriano
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Requerimientos para el crecimiento.

Los requerimientos para el crecimiento microbiano se dividen en dos grupos
principales: fisicos y quimicos. Los aspectos fisicos comprenden la temperatura, el pH
y la presion osmotica mientras que los quimicos son fuentes de carbono, nitrégeno,

azufre, fésforo, oligoelementos, oxigeno y factores de crecimiento organico.

Tabla 2-7 Temperatura Optima de Crecimiento

Rango 6ptimo de

Clasificacion Rango (°C) crecimiento (°C)
Psicrofilos -5a 30 10a 20
Mesofilos 10a 45 20 a 40
Termoéfilos 25 a 80 50 a 60

Clasificar los microorganismos segun el pH [159]:
Basofilos: necesitan un pH elevado para poder vivir (7.5 a 11.5)
Neutrofilos: requieren un pH neutro, alrededor de 7.

Acidéfilos: requieren un pH bajo (1 —4)

Las pruebas bioquimicas consisten en distintas pruebas quimicas aplicadas en medios
biolégicos, las cuales, conociendo las actividades metabdlicas y enziméaticas, permiten
identificar distintos M.O. presentes. Los sistemas de funcionamiento generalmente
consisten en determinar la actividad de una ruta metabdlica a partir de un sustrato que

se incorpora en un medio de cultivo y que la bacteria al crecer incorpora o no incorpora.

Para identificar un cepa bacteriana de Pseudomonas sp. se deben de cumplir las
siguientes pruebas:
1- Observar el color rosa con tinciébn Gram (Bacteria Gram -)
2- En las pruebas de Tres azucares-Hierro (TSI) no debe fermentar la glucosa ni
lactosa y no se tornan los colores de medios amarillos, indicando reacciones

negativas
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3- Enlas pruebas de citratos debe observarse crecimiento a lo largo de la estria, y
éste se acompafia o no de un viraje del indicador de verde a azul, indicando una
reaccion positiva

4- En las pruebas de Rojo de Metilo (MR) y Voges Proskauer (VP) deben de dar
resultados negativos. Es decir, en la prueba de MR debe verse un color
amarillo, no produccion de acidos estables y en la prueba de VP no desarrollo
de color rosa, ausencia de acetoina.

5- En las pruebas de nitrato se debe de observar el color rojo (sin echar el polvo de
Cinc), indicando una reaccion positiva

6- En las pruebas de Leche Litmus no debe ocurrir peptizacion, dando resultados

negativos.

Las Pseudomonas son bacilos rectos o curvados de tamafio 0.5-1.0 ym por 1.5-4.0
pMm; son Gram negativas; flagelos polares, metabolismo oxidativo [140]. En la Tabla
2-8 se muestran los resultados de las pruebas bioquimicas y caracteristicas para

identificar las diferencias de las bacterias Pseudomonas.

Tabla 2-8 Caracteristicas Fenotipicas de especies de Pseudomonas [160-162]

P. aeruginosa P. fluorescens P. cepacia P. putida

Agar MacConnkey Crece Crece Crece Crece
Nitratos + variable + -
Motilidad + + + +
Citrato + + + +
Lecitinasa - + -
Pigmentacion Verde Verde Variable
Gelatina + + + i
Temperatura Crece No crece variable No crece
(42 °C)
Acidificacion:

Maltosa - - + ;

Glucosa + + + +

Lactosa - - + -

Manitol Variable + + -
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2.7. Pruebas de Toxicidad

La prueba de toxicidad es una matriz de prueba usando diferentes concentraciones de
la sustancia toxica para encontrar la concentracion que causa una tasa de mortalidad
de 50% en los organismos de pruebas. La toxicidad se define como la capacidad de
una sustancia o mezla de provocar efectos adversos en la salud o en los ecosistemas
[163]. Por eso, la toxicidad de un compuesto quimico es importante en la evaluacion
de su impacto sobre el medio ambiente y los ecosistemas. El conocimiento de la
toxicidad de un compuesto sobre los M.O. tiene dos usos: puede ser usado para
evaluar el efecto quimico sobre las bacterias en el medio ambiente o en un sistema de
tratamiento de agua residual por procesos biolégicos.

Por otra parte, la toxicidad de una substancia sobre un microorganismo puede ser
usada para estimar la toxicidad en otros M.O. 0 en organismos superiores Como peces,
si puede establecerse una relacion entre la respuesta toxica de los dos organismos.
Por esto, las determinaciones preliminares de toxicidad basadas en pruebas de
bacterias resultan ventajosas, ya que se reducen el costo y el tiempo involucrado en

hacer las pruebas en organismos superiores [164].

Las pruebas de toxicidad resultan muy importantes en estudios sobre tratamientos de
aguas residuales industriales, ya que muchos de los efluentes industriales contienen
guimicos que pueden resultar toxicos al momento de su descarga para las especies
en sistemas acuaticos [165] o para los M.O. en los procesos bioldgicos.
Adicionalmente, un corto tratamiento con oxidacion avanzada al compuesto fendlico

puede formar compuestos intermedios mas toxicos.

Los ensayos de toxicidad se han llevado a cabo en los clorofenoles para probar su
toxicidad en lodos activados, bacterias, algas y otros. Algunas pruebas de toxicidad
como Microtox™, BioTox, LUMIStox, ToxAlert 10 usaron bacteria Vibrio fischeri y la
Photobacterium phosphoreum en solucion salina. Se mide la iluminacion durante 15 a
30 min para calcular ECso 0 ICso [166-168]. Estas pruebas son apropiadas para

efluentes antes de su descarga a agua salina, marina.
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Otra prueba utilizada para medir la toxicidad de los compuestos fendlicos es la prueba
Toxichromo. Este ensayo esta basado en la capacidad de las sustancias toxicas en la
sintesis de novo de inhibicién de B-galactosidasa a partir de una cepa mutante de
Escherichia coli. La respuesta bacteriana a la muestra toxica se determina por la
intensidad de color azul en la muestra. Se mide la absorbancia de las muestras a 610
nm, con el fin de calcular el factor de toxicidad [169].

Por otra parte, se puede encontrar mucha literatura sobre la toxicidad de clorofenoles
en diferentes organismos, desde bacterias hasta peces. Por ejemplo, algunos autores
estudiaron el efecto de toxicidad de compuestos fendlicos en otras bacterias:P.
fluorescens [170], Bacillus subtilis y P. putida [171]; en las algas Selenastrum
capricornutum [172], Pseudokirchneriella subcapita [173] y Dunaliella tertiolecta [174];
en los protozoos Tetrahymena thermophila [167] y Tetrahymen pyriformis [175]; en los
crustaceos (Daphnia magna, Thamnocephalus platyurus [167]); Lodos activados [176]
y en Peces Oryzias latipes [177], Pimephales promelas [164] y Lebistes reticulatus
[178]).

Wang y col. [179] estudiaron el efecto de los compuestos fendlicos en la semilla de
Mijo (Panicum miliacecum). Ellos encontraron valores de ECso de fenol de 170 mg/L,
3-CP de 32 mg/L y de 2,6-DCP de 5 mg/L.

Erturk y otros analizaron la toxicidad de 30 compuestos fendlicos con bioensayos de
algas basandose en los criterios de la OECD, usando algas de agua dulce, Chlorella

vulgaris, por 96 h a una temperatura de 24 °C [180].

Ademas, algunos investigadores han estudiado nuevas técnicas y variaciones en las
pruebas de toxicidad para encontrar métodos mas sencillos y rapidos. Por ejempilo,
Dolezalova y Rumlova [181] hicieron una nueva prueba de toxicidad con Levadura
(Saccharomyces cerevisiae), la cual consiste en medir la conductividad de la solucion
y calcular la toxicidad a partir de estos datos. Los beneficios de esta prueba son muy

sencillos y baratos, ya que se requiere de la solucién acuosa, el azlcar, la levadura y
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un equipo para medir la conductividad. En las pruebas con fenol se calcularon un ECso

de 523.7 mg/L con S. cerevisiae.

Las pruebas de toxicidad pueden variar en la sensibilizacion hacia la solucion toxica,
asi que pueden variar los valores de ECso dependiendo de los organismos usados, del
pH de la solucion toxica y el tiempo de contacto, entre otros. Ademas, diferentes
pruebas de toxicidad pueden mostrar correlacion entre los valores de ECso usando
diferentes organismos. La Tabla 2-9 muestra la toxicidad de algunos compuestos

fendlicos en algunas bacterias luminiscentes.

Tabla 2-9 Los valores de ECso de algunos compuestos organicos usando diferentes
pruebas de toxicidad.

ECso (mg/L)

Compuestos IMicrotox 2BioTox SLUMIStox | 3ToxAlert10 | “P. phosphoreum
organicos (V. fischeri) | (V.fischeri) | (V. fischeri) | (V. fischeri)

phenol 18 33 30.3 42.5 34.2
2-CP 18 18 27.2 39.73
3-CP 6.1 - 13.16
4-CP 1.0 1.14 1.45 9.1
2,3-DCP 3.6 - 4.81
2,4-DCP 2.0 - 5.04
2,5-DCP 6.9 - 9.6
2,6-DCP 10.0 - 13.56
3,4-DCP 0.5 - 1.67
3,5-DCP 7.3 4.8 4.42 3.18
Catecol 32 86.2 40.3 | -

Resorcinol 370 340 386 684 | -

1Blum y col. [164]; 2Kahru y col. [167]; 2Jennings y col. [168]; 4 Ribo y col. [166]

Por otra parte, no es practica comun entre cientificos el hacer pruebas de toxicidad a
la solucion oxidada para verificar la toxicidad de los productos intermedios ya que
puede resultar mas toxica que la compuesta madre, y ademas de ser todavia toxica,
su descarga puede tener efectos tdxicos en organismos acuaticos o lodos activados
segun sea el caso. Entre los investigadores hay algunos autores que reportaron sobre
las pruebas de toxicidad que se aplicaron a las soluciones oxidadas de los procesos
de oxidacion avanzada [81, 182-186].
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3.1. Hipotesis

Los procesos de oxidacion avanzada con ozono y o0zono-UV pueden aplicarse como
pretratamiento para un proceso de tratamiento de aguas residuales con lodos
activados, con el fin de disminuir la toxicidad de las altas concentraciones de

2,5-diclorofenol y aumentar su biodegradabilidad.

3.2. Objetivos

Los procesos de oxidacion avanzada para la mineralizaciébn completa de un compuesto
son generalmente costosos. Por eso sus usos como un pretratamiento se divulgan
extensivamente como su combinacion con un tratamiento biolégico para reducir los
costos de operacién Mohajerani, y col. 2009 [1]; Oller, y col., 2011 [2]; Di laconi, 2012
[3D).

Ademas, los compuestos fendlicos, 2,5-DCP de especial interés en esta investigacion,
son substancias que por su naturaleza son toxicas a los M.O.

El anterior es particularmente pertinente si se considera que el método de tratamiento
de aguas residuales contaminadas con esta familia de compuestos es habitualmente
a través de lodos activados.

Con base en lo anterior, se plantea el siguiente objetivo general:

3.2.1. Objetivo General
o Comparar la efectividad de los procesos oxidacion avanzada con Os y Osz-UV
en la degradacién del 2,5-DCP cuando se tiene en una solucion de agua
destilada y cuando se tiene en agua residual. Y evaluar el efecto de los
procesos de oxidacion avanzada como pretratamiento del 2,5-DCP para un

proceso biolégico de lodos activados.
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Para alcanzar este objetivo, se proponen los siguientes objetivos especificos.

3.2.2. Objetivos Especificos

» Comparar la efectividad de los procesos oxidacion con Oz y O3-UV en la
degradacion del 2,5-DCP en una solucién de agua destilada y en solucién

de agua residual.

» Investigar la cinética y los mecanismos de reaccion del 2,5-DCP durante la

oxidacion con POAs.

> Analizar el efecto de los POAs sobre la biodegradabilidad del 2,5-DCP en
solucién de agua destilada y en solucién de agua residual.

» Identificar los compuestos intermediarios que se forman durante la oxidacion
del 2,5-DCP.

» Analizar el efecto de los POAs sobre la toxicidad de 2,5-DCP y los productos

intermediarios en solucion de agua destilada y en solucién de agua residual.
» Evaluar la eficiencia de los POAs para agua residual con 2,5-DCP como

pretratamiento de un proceso biolégico de lodos activados, en reactores a

escala de laboratorio.
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4.1. Desarrollo experimental
El desarrollo experimental de este trabajo abarca de las siguientes tres etapas:
Etapa 1. Aplicacion de los procesos de oxidacidon con ozono y ozono-UV, para la
degradacion de DCPes en aguas residuales.
En esta investigacion se utilizé 2,5-DCP a una concentracion relativamente alta [1], para
representar los efluentes de agua residual sin tratar, procedentes de las industrias con
concentraciones altas de compuestos fendlicos [2,3]. Las pruebas se prepararon soluciones
acuosas de 2,5-DCP a una concentracion de 500 mg/L en agua destilada y en agua residual.
Se aplicaron dos Procesos de Oxidacion Avanzada (Osy Os-UV), a cada tipo de la solucion

(en agua destilada y en agua residual).

Los experimentos se llevaron a cabo a pH neutro, dado que este fue el pH de la solucién con
agua residual después de afnadir el 2,5-DCP. Ademés, esta dentro del rango del pH de la
mayor parte de las aguas residuales (pH 7 — 8), como se menciona en la literatura [4]. El flujo
de gas (O2 con Og) fue de 0.6 a 0.7 L/min. Las pruebas de oxidacion se hicieron durante 60
minutos y por triplicado. Se colectaron muestras de la solucion tratada a diversos intervalos de
tiempo durante la oxidaciéon. Se hicieron andlisis de DQO, DBOs, COT, pH, GC y/o HPLC y el
espectro de absorbancia en la region UV-VIS. Todas las pruebas analiticas se hicieron por

triplicado.

Etapa 2. Ensayos de toxicidad y biodegradabilidad durante los tratamientos con 0zono
y ozono-UV:
Se realizaron ensayos de toxicidad con las pruebas de Inhibicion de la respiracion (IR) en lodos
activados a las muestras colectadas durante el tiempo de oxidacion, en cada proceso con
ozonacion y ozono-UV, en ambas soluciones acuosas de 2,5-DCP.
El estudio del efecto inhibitorio del 2,5-DCP y sus productos oxidados con 0zono y con 0zono-
UV sobre los lodos activados, ayuda a conocer si los productos intermedios de oxidacion
contintan siendo muy téxicos. Se midieron los porcentajes de inhibicidon de la respiracion (IR)

de lodos activados con la concentracion de inhibicion media (ICso).
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Por otra parte, se evalué la biodegradabilidad de las muestras sin tratamiento y con
tratamientos de ozono y ozono-UV en las dos soluciones acuosas mediante la relacién
DBOs/DQO [5-7]. Estos experimentos permiten determinar cuando las soluciones oxidadas son
suficientemente biodegradables para combinar los POAs (ozono y ozono-UV) con un

tratamiento biologico aerobio.

Etapa 3. Pruebas de pretratamiento con ozono y ozono-UV acoplado con un proceso

biolégico de lodos activados para biodegradar aun mas los productos intermedios de la

oxidacion.
Por ultimo, para medir la eficiencia global del sistema combinado, se llevaron a cabo los
ensayos con soluciones acuosas pretratadas con ozono y ozono-UV y un proceso biologico de
lodos activados a escala laboratorio, operando tanto en modo continuo como discontinuo. El
proceso bioldgico se llevo a cabo en unos reactores bioldgicos secuenciales y con unidad de
Husmann, inoculados con lodos activados procedentes de aguas residuales “el Rosario” del
municipio de Azcapotzalco. El diagrama de la Figura 4-1 muestra el desarrollo de la

metodologia experimental.

| Preparar la solucion de 2,5-DCP (500 mg/L) |
| Ajustar a pH (neutro) ‘
Procesos de Oxidacién Avanzada (POAs) durante 60 minutos
(O3 y 0O3-UV)
l v - ‘ - +
Pruebas de Analisis por Analisis de
Respirometria Espectrofotometria DQoO, bioTt;O?::s?zon
(Lodos UV-Vis y cromatografia DBO;, Lod g tivad
Activados) por GC ylo HPLC coT odos a‘l: Ivados
Analisis de
DQO, DBOs,
COT, SST, SSV
Evaluacion de v
la toxicidad Identificar 2 Determinar la
(IC50) compuestos Deter_mlnar las eficiencia del
intermediarios velocidades de pretratamiento
reaccion

Figura 4-1 Diagrama de bloques de la metodologia experimental
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4.2. Procesos de Oxidacion con ozono y ozono-UV
Las muestras con tratamiento con 0zono y ozono-UV se obtuvieron sometiendo a ozonificacion
un volumen de 1.5 L de 2,5 DCP de 500 mg/L en una solucion de agua destilada (S1) y en una
solucién de agua residual (S2) durante 60 minutos. Usando un flujo de gas de 0.6 a 0.7 L/min.
Se comparo el efecto de la oxidacion mediante analisis de DQO, GC-MS, HPLC, COT, DBOs
y pruebas de toxicidad en lodos activados. Todas las pruebas analiticas se hicieron por
triplicado para confirmar la reproducibilidad de los resultados. Los analisis fisicoquimicos se
realizaron con los métodos que se recomiendan en los métodos estdndar [8]. Los
experimentos de oxidacién se llevaron a cabo en el dispositivo experimental que aparece en

la Figura 4-2.

4.2.1.1. Preparacion de la solucion téxica de 2,5-diclorofenol
Las soluciones acuosas de 2,5-DCP se prepararon con agua destilada (S1) y con agua residual
(S2).

4.2.1.2. Solucién de 2,5-DCP en agua destilada (S1)
Se prepardé esta solucién téxica disolviendo 2.5 g de 2,5-DCP en agua destilada y
diluyendo hasta un volumen de 5 L en un matraz volumétrico y se agitd hasta que
todo el DCP estuvo disuelto. Después se ajusté el pH a 7 con una solucién de H2SOa4
1N o con NaOH 1N. Esta mezcla acuosa fue la solucion madre de S1 para hacer las
pruebas de los POAs con concentracién de 500 mg/L (3.06 mM).

4.2.1.3. Solucién de 2,5-DCP en agua residual (S2)
Se prepar6 esta solucién téxica disolviendo 2.5 g de 2,5-DCP en agua residual
filtrada y diluyendo hasta un volumen de 5 L en un matraz volumétrico y agitando
hasta que todo el DCP estuvo disuelto. Después se ajusto el pH a 7 con la solucion
de H2SO4 1IN o NaOH 1N. Esta solucion acuosa fue la solucibn madre de S2 para

hacer las pruebas de los POAs con concentracién de 500 mg/L (3.06 mM).
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Figura 4-2 Dispositivo experimental de la ozonacién y con tratamiento ozono-UV (recuadro)

4.2.2. Descripcion del proceso de oxidacion

En la

Figura 4-3 se presenta un esquema del dispositivo experimental para las pruebas de POAs. Se
ocupd un reactor de vidrio de 3000 mL (5), equipado con difusores de vidrio poroso de burbuja
fina para la aplicacion del ozono. Durante el proceso con ozono-UV, una lampara UV Pen- Ray
UV (6) fue colocada en el centro del reactor en un tubo de cuarzo y fue conectada a la
alimentacion (7). La radiacién UV fue de 4 mW/cm? a una distancia de 2.54 cm usando
radiometro UVX — 25. La corriente de ozono que abandona el generador va hacia el destructor
de ozono (8 y 9) donde el exceso de ozono se midid utilizando una soluciéon de yoduro de
potasio al 2% segun de los métodos estandar seccién 2350 E [8]. La concentracion del ozono
disuelto se midid por el método colorimétrico de indigo -seccion 4500-Os de los métodos
estandar [8] y por el método basado en colorimetria del DPD —seccion 4500 CI G- de los
metodos estandar [8] con el equipo HANNA (HI 93758-01).
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Equipo ozonador F
<
? \
| 1
| 5
100 -
“Hz
6
pstliny
L
L i" 1y —0
_ 2
8 ag k?:f{
Destructor de ozono
(K1)
Tanque de Oxigeno =ﬂ
Reactor con muestra

Figura 4-3 Esquema del dispositivo experimental de la ozonizacién

4.3. Métodos Analiticos

4.3.1. Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno
Para la determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se aplico el método de la
Técnica de reflujo cerrado, Método colorimétrico seccion 5520 D de los métodos estandar [8].
La cantidad de oxidante consumida se expresé en términos de su equivalencia en oxigeno

como DQO en mg/L.

La determinacién mas general para la DQO, es con Dicromato potasico en exceso, en medio
acido, en presencia de sulfato de plata (Ag2S0O4) que actia como agente catalizador, y de
sulfato mercuarico (HgSO4) adicionado para remover la interferencia de los cloruros. El
Dicromato oxida la materia organica y la inorganica presentes en la muestra, reduciéndose de
Cr*6 a Cr*3, El ensayo se realizé a 150 °C, a reflujo total durante 2 horas en termo reactores de
marca HACH. Después de la digestidn, el dicromato de potasio remanente se determiné

espectrofotométricamente a 600 nm con un espectrofotdmetro de marca HANNA.
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4.3.2. Determinacion de Carbono Organico Total
Se uso el Método total COT de la seccion 5310 A de los métodos estandar [8]. La medida del
carbono organico total COT presente en una muestra se llevé a término mediante un método
instrumental ad hoc. Se realizé mediante un analizador Apollo 9000. El proceso se basoé en
medir la cantidad total de carbdén y se le restd la cantidad correspondiente de carbono
inorgénico. El sistema consistid en un inyector automatico que toma una pequefa cantidad
determinada de la muestra. Esta alicuota se quemad en un horno con un catalizador de platino
y a una temperatura de 680 °C, donde toda la materia organica pas6 a CO2 y H20. El agua se
eliminé mediante un deshumidicador de manera que sea solamente el CO:z el que pase hacia
el detector de luz infrarroja. También se eliminaron los cloruros mediante un scrubber para
evitar que llegaran al detector. Para determinar la cantidad de carbono inorganico se introdujo
una pequefa cantidad de muestra en un reactor con agua acidulada que transforma todos los

carbonatos a COs..

4.3.3. Determinacién de Demanda Bioquimica de Oxigeno
La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es una prueba empirica usada para la
determinacién de los requerimientos de oxigeno para la degradacién de la materia organica
por M.O. presentes en las aguas residuales, se incub6 la muestra por cinco dias a 20 °C en la
oscuridad. La disminucién de la concentracion de oxigeno disuelto (OD) fue medida por el
método Winkler. Se utilizo el método tradicional de Pruebas de DBOs de la Seccion 5210 B de
los métodos estandar [8]. El oxigeno disuelto se midié usando la Azida como modificacién del

meétodo yodomeétrico (seccion 4500-O C) de los métodos estandar [8].

4.3.4. DBO Método Respirométrico

4.3.4.1. Principio del método
Se utilizé un respirémetro tipo manémetro de HACH BODTrak que consiste en medir la presion
en un sistema cerrado: los M.O. que se encuentran en la muestra consumen oxigeno y generan
CO2. El CO2 se absorbe con NaOH creando una presion negativa que puede leerse
directamente como valor de DBO en mg/L, con almacenamiento automatico de los valores de
DBO (un valor cada dia).
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4.3.4.2. Preparacion del Inéculo de microorganismos
En un vaso de precipitado se colocaron aproximadamente 300 mL de agua destilada. Después
se afiadieron 0,5 mL de cada uno de los siguientes nutrientes: MgClz, Solucién tampén, CaClz,
FeCls, luego se afiadié una cépsula de inéculo DBO (polyseed, HACH) y se aforo a 500 mL.
Se dejo airear durante 2 horas con agitacion constante. Posteriormente, se detuvo la agitacion
y se dejo reposar durante 5 minutos y se tomaron aproximadamente 200 mL del sobrenadante.

De esta mezcla se afiadieron 4 mL a cada botella de muestra'y 40 mL a cada botella de blanco.

4.3.5. Cromatografia Liquida de Alta Precision

La degradacién del 2,5-DCP en las reacciones con Oz y con O3-UV se determind mediante
inyeccion de las muestras en un cromatografo de liquidos de alta precision HPLC. El HPLC
utilizado esta constituido por: un desgasificador ACCELA, un controlador ACCELA 600, un
automuestreador ACCELA, un horno tubular, un controlador de temperatura, un detector de
fotodiodo y un ordenador que trabaja con el software XCALIBUR 2.1. La columna utilizada
tiene las siguientes caracteristicas: relleno HYPERSIL GOLD con tamafio de particula de 1.9
um, longitud de 50 cm y 0.21 cm de diametro interno. La fase movil utilizada fue una mezcla
de agua (ajustada el agua a pH 3 con H3POa) y acetonitrilo (50:50) suministrada a un flujo de
200 pL/min. La longitud de onda del detector de ultravioleta se fijé en 223 nm porque se ha
determinado que la maxima absorcién del 2,5-DCP corresponde a esta longitud de onda Se
inyectaron 10 pL de cada muestra a una temperatura de 30 °C. Bajo estas condiciones, el pico
de 2,5-DCP tiene un tiempo de retencion de aproximadamente tres minutos. Esta técnica fue
usada para determinar la concentracion de 2,5-DCP en las soluciones. Se realiz0 la calibracion
de 2,5-DCP con cinco estandares del 2,5-DCP de 5 a 100 ppm (Anexo A-1).

4.3.6. Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de masas
Los intermedios formados del 2,5-DCP en las reacciones con Oz y con Oz-UV se determinaron
mediante inyeccion de las muestras en un Cromatégrafo de Gases acoplado a Espectrometria
de masas (GC/MS). El GC/MS utilizado, esta constituido por: un cromatégrafo de gases Agilent
modelo 7890 B acoplado a un detector de masas Agilent modelo 5975 A. La columna utilizada
tiene las siguientes caracteristicas: HP-5ms con diametro interna de 0.25 mm, longitud de 30

m, 0.25 um de espesor de fase estacionaria, composicion de 5% fenil y 95%
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polidimetilsiloxano. Se utilizé un inyector automatizado con bandeja de muestreador, Agilent
7693 y helio como gas portador. El ordenador trabaja con el software CHEMSTATION
(proporcionada por Agilent). Los espectros de masas obtenidos se compararon con la base de
datos de espectros de masas en la Biblioteca Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
(NIST) y se eligieron los espectros mas cercanos. Para validar la biblioteca NIST, se utilizd
una solucion de referencia de la mezcla de seis compuestos organicos en diclorometano:
hidroquinona, p-benzoquinona, 4-CP, catecol, 2,5-DCP y fenol. Todos los compuestos fueron

identificados con precisiones mayores que 90%, lo cual mostro la fiabilidad de la biblioteca.

Al inicio del analisis, el detector del espectrometro de masas (MSD) fue sintonizado con
perfluorotributilamina (PFTBA). El MSD us6 dos modos de adquisicion: barrido completo (full
scan) de 50 a 500 amu y monitoreo de iones selectivos (SIM) mediante grupos de los iones a
adquiriram/z =181, m/Z =254y m/z =290. La linea de transferencia mantuvo 250 °C; vy la
temperatura de fuente de iones en 280 °C. El volumen de cada muestra inyectada fue de 1uL
y la inyeccidon en modo sin division (splitless). El flujo de gas portador fue 1.2 mL/min. El
programa utilizado tuvo una duracion de 20.5 minutos. La temperatura inicial fue de 60 °C y
se mantuvo durante 2 minutos. Después de este tiempo se inicié un gradiente de temperatura
20 °C/min a 130 °C, 15 °C/min a 250 °C y finalmente 10 °C/min a 310 °C y se mantuvo durante

1 minuto. ElI MSD operé en el modo de ionizacion electronica (El) de 70 eV.

4.3.6.1. Preparaciéon de muestras de GC-MS
Las muestras por analisis de GC-MS se prepararon por dos métodos:

1) La extraccién Liquido-Liquido, usando el solvente diclorometano/hexano. Se afiadié un
volumen 1 uL de diclorometano/hexano a una muestra de 0.5 uL y luego, se agitd. Se
extrajo la particibn de diclorometano/hexano de los dos liquidos inmiscibles y se
transfirié a un frasco limpio. A este frasco, se afiadio 1 uL de diclorometano/hexano, se
agitoé con un voértice; luego, se transfirio un volumen de 1 uL de la muestra a otro frasco

limpio, para analizarlo por GC-MS.
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2) La extraccion en fase sélida (SPE), se llevo a cabo usando un cartucho de SPE de fase
inversa LC-18 (Sigma-Aldrich).

Las muestras de extraccion por ambos métodos se derivatizaron con el kit de BF3- metanol
10% (w / w) (Sigma-Aldrich). Las muestras fueron analizadas con y sin derivatizacion (por

triplicado).

4.3.7. Determinacion del pH
El equipo empleado fue un potenciometro (pH-metro) HANNA modelo HI 223, con electrodos
de pH de vidrio y temperatura con microprocesador y registro de datos con funciones de

comprobacioén. Se calibro con soluciones estandares.

4.3.8. Espectrofotometria
Con un espectrofotometro UV-Visible se determind indirectamente la degradacion del 2,5-DCP
con los diferentes tipos de tratamiento (Os y O3-UV). Se registro el espectro UV-VIS de las
muestras de las soluciones toxicas con tratamientos de Os y O3-UV a diferentes intervalos

durante 60 miny a pH 7, en el intervalo de longitud de onda 200- 800 nm.

4.3.9. Conductividad eléctrica
Para medir la conductividad eléctrica (uS) se utilizé un conductimetro portétil de 3 en 1, con

medidor de los sdlidos disueltos totales (ppm) y con compensador automatico de temperatura.

4.4. Método de las Pruebas de Toxicidad
Las pruebas de toxicidad consistieron en poner en contacto los M.O. con diferentes
concentraciones de la solucion toxica de 2,5-DCP sin tratamiento y después de 5, 20, 40 y
60 minutos de tratamiento con Ozono y Ozono-UV bajo condiciones controladas, con la
finalidad de evaluar el efecto toxico de estas sustancias, midiendo valores de la

concentracion de inhibicién media (ICso).
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4.4.1. Méeétodo de las pruebas de respirometria
Este método sirve para evaluar el efecto que la sustancia objeto de ensayo tiene sobre los
M.O. (lodos activados), se mide la tasa de respiracion en condiciones controladas y en
presencia de concentraciones diferentes del toxico. En la Figura 4-4 se muestra el montaje

de una de las pruebas de respirometria.

Figura 4-4 Montaje de una prueba de respirometria

Principio del método

La tasa de respiracion de un lodo activado alimentado con una cantidad estandar de agua
residual sintética, se determina después de un tiempo de contacto de 30 minutos, con un
medidor de oxigeno disuelto. La tasa de respiracion de los mismos lodos activados se mide
también en presencia de varias concentraciones de la sustancia de prueba y en condiciones
idénticas. El efecto inhibitorio de la sustancia de prueba, a una determinada concentracién, se
expresa como porcentaje de la media de las tasas de respiracion de dos muestras control. El
valor de ICso se calcula mediante determinaciones realizadas a diferentes concentraciones [9,
10].

Primero se mide la toxicidad ICso del compuesto fendlico, en este caso el 2,5-DCP. Este dato
servira para comparar la toxicidad del 2,5-DCP después del tratamiento con los POAs. Este
método intenta representar las condiciones de una planta de tratamiento biol6gico de agua
residual doméstica. Proporciona informacion de efectos inhibitorios o estimulantes después de
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una exposicion corta de la muestra a evaluar con M.O. de lodos activados. Se aplica en agua,
agua residual, compuestos quimicos puros y mezclas de compuestos quimicos. Las sustancias

a evaluar deben ser solubles.

En presencia de sustancias facilmente biodegradables, los lodos activados consumen oxigeno
a una mayor tasa que en su ausencia, dependiendo de la concentracion de M.O. La adicién de
una concentracion toxica de la muestra da como resultado una disminucion de la tasa de
consumo de oxigeno. El porcentaje de inhibicion del consumo de oxigeno se estimé
comparandolo con la tasa de un control sin material de prueba. Se centrifugé un volumen de
los lodos activados obtenidos de PTAR, el Rosario y se elimind el sobrenadante. Se lavé con
agua de la llave y se centrifugd otra vez, quitando el sobrenadante. Después se afiadié agua
de la llave otra vez y se dejo airear. Para la prueba de respirometria se preparé una solucion
nutritiva y el lodo activado con una concentracion de 1.6 g/L.

Figura 4-5 se presenta un diagrama de bloques con el procedimiento de las pruebas de

respirometria.

Los criterios de calidad que deben de cumplir para que los resultados de las pruebas sean
validos de acuerdo a ISO 8192:2007, [11] son: Las tasas de respiracion de las muestras de
control difieren una de la otra en menos de 15%; El valor de 1Cso (30 minutos) del toxico esté

dentro de los limites aceptados.

4.4.1.1. Preparacion de la solucion nutritiva para alimentar los
biorreactores

La solucién nutritiva se preparé disolviendo las siguientes cantidades de los reactivos en un 1
litro de agua destilada [9]: Extracto de carne, 11 g/L; Peptona, 16 g/L; Urea [CO(NH2)z], 3 g/L;
Cloruro de sodio (NaCl), 0.7 g/L; Cloruro de calcio dihidratado (CaCl2.2H20), 0.4 g/L; Sulfato
de magnesio heptahidratado (MgSOa4.7H20), 0.2 g¢/L; Fosfato de potasio anhidro
monohidrogenado (K2HPOa4), 2.8 g/L. Con el fin de tener una solucion homogeneizarla, es

necesario de calentar la solucién un poco para ayudar a la disolucion.
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Preparacion del Inéculo de microorganismos

Se centrifugd un volumen de los lodos activados obtenidos de PTAR, el Rosario y se elimind
el sobrenadante. Se lavd con agua de la llave y se centrifugd otra vez, quitando el
sobrenadante. Después se afadié agua de la llave otra vez y se dejo airear. Para la prueba de
respirometria se prepar6 una solucion nutritiva y el lodo activado con una concentracion de 1.6
g/L.

PRUEBAS DE
RESPIROMETRIA

(Lodos Activados)

Obtener Lodos activados de PTAR
(el Rosario)
¥ ¥ ¥
Preparacidn de Preparacion Perﬁ!rame,d? las
solucidn nutritiva de 50 un:lznges.cgflcas
Indculo \22-OLF)

¥

Lodos activados
+ Solucién nutritiva

v

Periodo de
incubacién:
Aireacion 30 min

.

Calculo de la tasa de respiracién total (Rt)

Calculo de ICsc para Rr

Figura 4-5 Diagrama de bloques del procedimiento de la prueba de respirometria

Célculo de la tasa de consumo de oxigeno
Par calcular la tasa de consumo de oxigeno (R), se expresa en miligramos por litro por hora

(mg/Lh), segun Ecuacion 4-1 [9]:
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R= (1—2j Ecuacion 4-1

Donde:
P1 es la concentracion de oxigeno al inicio de la seccién lineal (mg/L);
P2 es la concentracion de oxigeno al final de la seccion lineal (mg/L);

At es el intervalo de tiempo entre estas dos mediciones, en horas.

Y la tasa de respiracion especifica (Rs), es expresada como la cantidad de oxigeno consumido

R
s
por peso seco de lodo por hora, segun la Ecuacion 4-2:
R, =[ X |
s sS Ecuacion 4-2

Donde SS es la concentracion de solidos suspendidos en la dilucion de la muestra, en g/L.

El porcentaje de inhibicion, I, del consumo total de oxigeno esta dado por ec. 4-3 [9]:

|, = 1-(%) x100%

B

Ecuacion 4-3

Donde:

Rs se refiere al blanco de control (promedio)
Rt tasa de respiracion total
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4.4.2. Centrifugado de los lodos
La centrifugadora se usa para concentrar los lodos activados para los pruebas de toxicidad y
para preparar indculo de M.O. para las pruebas de DBOs. Ademas se usa para centrifugar las

muestras de los reactores bioldgicos.

4.5. Tratamiento y analisis de las soluciones acuosas

Se realiz6 el analisis fisicoquimico del agua residual que se utilizé para la disolucion del 2,5
DCP, para lo cual se midieron parametros como pH, conductividad eléctrica, alcalinidad,
acidez, dureza, DQO, DBOs, Nitrogeno total, Fosfatos, Fenoles, Sélidos Suspendidos Totales,
Solidos Disueltos Totales, indice Volumétrico de Lodos, Tasa de utilizacion de oxigeno,
Velocidad especifica de consumo de oxigeno. Ademas se hizo la identificacion de los M.O. en

los lodos.

4.5.1. Identificacion de los microorganismos

4.5.1.1. Métodos basados en Criterios Morfoldgicos
Estudio microscépico de los microorganismos
Preparaciones en fresco: Se coloca una gota de fluido que contiene a los M.O. sobre un
portaobjetos y cubrirlo con un cubreobjetos rapidamente. Este tipo de preparaciones son
especialmente Utiles para detectar la movilidad de los M.O. Las algas y los protozoarios pueden
ser observados con los objetivos de 10X y 40X, mientras las bacterias pueden ser observadas
con aceite de inmersién y con el objetivo de inmersién. Las preparaciones han de cubrirse

con una gota de aceite de inmersion, en la cual se sumerge el objetivo 100X.

Preparaciones fijas: Se coloca una gota de agua esterilizada sobre el portaobjetos. Después,
se toma una pequefia muestra de la bacteria aislada (de una placa de Petri) usando un asa
bacteriologica esterilizada y revolverla suavemente en el agua. Esta muestra extendida se deja
secar al aire, para asegurar que las células queden adheridas al portaobjetos. La preparacion
se fija con calor moderado, pasando el portaobjetos cuatro veces sobre la flama del mechero
[12].
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Las observaciones microscépicas se determinaron usando un Microscopio Optico de Marca
Motic serie B3 profesional con camara digital de alta resolucion CCD, con un programa
procesador de imagenes (Motic Image Plus 2.0) se pueden tomar y guardar las fotos.

4.5.1.2. Métodos basados en Tincion Diferencial
Tincion de Gram. Esta técnica consiste en aplicar varias gotas de 4 reactivos en serie sobre
un frote, el primero es el cristal violeta, se afiade a la preparacion fija, lo cual imparte color a
todos los M.O. del frote; se deja actuar durante un minuto y después se enjuaga suavemente.
El segundo reactivo es una solucion de iodo llamado lugol de Gram, ésta actla como
mordiente, aumentando o reforzando la unién entre el colorante y el sustrato, formando un
complejo cristal violeta-iodo-ribonucleato de magnesio, y como antes se deja actuar durante
un minuto y después se enjuaga suavemente. El tercer reactivo es el alcohol-acetona, se
afiade a la preparacion mientras se sostiene ligeramente inclinada para que el decolorante
resbale lentamente por ella y luego se enjuaga rapidamente, este reactivo actla como
decolorante al colorante primario. El cuarto reactivo es el colorante de contraste, el safranina,
se aflade a la preparacién, se deja actuar por un minuto; después se enjuaga y se deja secar
al aire. Se observan las preparaciones al microscopio, y las observaciones microscopicas se
ven tefiidas las bacterias decoloradas (Gram negativas) de rojo y las bacterias que no

reaccionan con el colorante de contraste, Gram positivo, se ven tefiidas de morado [12].

4.5.2. Cuantificacion de los Microorganismos
La cuantificacion de M.O. es muy util para los estudios de proceso bioldgico para tener
estimacion del nimero de bacterias en el reactor. Para cuantificar los M.O. se uso el método
de recuento de bacterias viables en placa. El método utiliza estimacion de bacterias viables en
término de unidades formadoras de colonias por mililitro (UFC/mL).

Procedimiento: En condiciones de asepsia, se aflade 1 mL de la muestra microbiana con
punto de pipeta estéril al primer tubo (10!) que contiene una dilucién blanco (solucién salina
estéril) de 9 mL, se mezcla bien y con otro punto de pipeta estéril se transfiere 1 mL de la
suspension microbiana del primer tubo al segundo tubo (10-?) con dilucién blanco de 9 mL y
se mezcla bien. Usando otro punto de pipeta estéril se transfiere 1 mL de la suspension
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microbiana del segundo tubo al tercer tubo (10-3) y se mezcla bien. Se repite el procedimiento
y se preparon las diluciones, transfiriendo en cada ocasién 1 mL de la dilucién anterior al
siguiente tubo que contiene 9 ml de diluyente, hasta lograr la diluciéon deseada.

A continuacién, en condicién estéril, se coloca 1 mL de la suspension microbiana de cada una
de los tubos de diluciones seriadas en las placas por triplicado (es decir, se preparan tres
series de diluciones iguales). Se vacia 15 a 20 mL del medio del cultivo a punto de gelificar
(agar aproximadamente a 45 °C a 50 °C) y se rotan para mezclar las muestras en el agar.
Después se deja solidificar el medio del cultivo en las placas. Se invierten y se incuban las
placas a 35 °C por 24 h. Se hace el recuento de las colonias tras la incubacion. Se observan
las colonias bacterianas y se seleccionan las placas de la dilucion que haya producido un
numero de colonias comprendido entre 30 y 300. Se cuenta el nUmero de colonias presentes

usando una camara cuenta colonias, las que se reportan como (UFC/mL) [12].

Calculo:

UFC _ (No. de colonias por placa x el factor de dilucion )
mL mL de muestra sembrada

Ecuacion 4-4

Solucién salina isotdnica:

Se utiliza la solucién salina para hacer dilucion de los M.O. estudiados, para cuantificarlos y
también para hacer dilucion de cultivo puros para pruebas de bioquimicas. La solucion se
prepara con el siguiente procedimiento: Disolver 8.5 g de cloruro de sodio (NaCl) en 1 L de
agua destilada. Distribuir 9 mL de la solucion salina en tubos de vidrio de 15 mL. Tapar los
tubos y esterilizarlos en autoclave a temperatura de 121 °C (15 Ib/in? de presién) durante 15

minutos

Medios de cultivo:

Agar MacConkey: Suspender 50 g del polvo en 1 L de agua destilada. Mezclar hasta
uniformar. Calentar suavemente y hervir 1 a 2 minutos hasta disolver. Tapar el matraz con
algodén envuelto en gasa. Esterilizar en autoclave a 121 °C (15 Ib/in? de presion) durante 15

minutos.
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Agar Infusién Cerebro-Corazon (BHI): Disolver 52 g del Agar BHI en un litro de agua
destilada. Calentar a ebullicidn hasta su disolucion total. Tapar el matraz con algodon envuelto
en gasa. Esterilizar en autoclave a 121 °C (15 Ib/in? de presién) durante 15 minutos. Enfriar

entre 45 °C y 50 °C, colocar 20 a 30 mL de medio en algunas placas y se deja solidificar

Agar de Muller-Hinton: Suspender 38 g del Agar Muller-Hinton en un litro de agua destilada.
Tapar el matraz con algodén envuelto en gasa. Calentar con agitacion frecuente y hervir
durante 1 a 2 minutos hasta disolver. Esterilizar en autoclave a 121 °C (15 Ib/in? de presion)
durante 15 minutos. Enfriar entre 45 °C y 50 °C, colocar 20 a 30 mL de medio en algunas

placas Petri y dejar solidificar.

Cetrimida Agar: se utiliza para el aislamiento selectivo de P. aeruginosa. Suspender 45.3 g
del cetrimida agar base en 1 L de agua destilada. Afiadir 10 mL de glicerina y tapar el matraz
con algoddn envuelto en gasa y calentar agitando frecuentemente y dejar hervir 1 a 2 minutos
hasta disolver completamente. Esterilizar en autoclave a 121 °C (15 Ib/in? de presién) durante
15 minutos. Enfriar entre 45 °C y 50 °C, colocar 20 a 30 mL de medio en algunas placas Petri
y dejar solidificar. La prueba consiste en afiadir medio de cultivo de agar cetrimida fundido y
enfriado a 45 °C sobre cajas de Petri que contiene 1 mL de las muestras de diferentes
reactores. Se tapan las placas y. Cuando el agar solidifica se incuban las placas. Las colonias
se desarrollan tanto dentro del agar como en la superficie. Enfriar entre 45 °C y 50 °C, colocar

20 mL de medio en algunas placas y dejar solidificar [12].

4.5.2.1. Aislamiento de bacterias

Para tener cultivos puros, se aisla una colonia de las colonias superficiales que crecen sobre
el agar cetrimida y se siembra una asada de la muestra en el medio agar cetrimida, haciendo
estria muy cerrada, en una parte muy pequefia de la caja. Esterilizar el asa y continuar las
estrias pero tomando muestra, Unicamente de la zona de la descarga. Incubar las placas
invertidas, a la temperatura 0ptima del microorganismo que desea aislar por 24 h.

Después, se repite los procedimientos y se siembran otras dos veces, escogiendo las
colonias muy aisladas. Por ultimo, se siembra las colonias puras aisladas sobre el agar BHI.
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4.5.2.2. Pruebas Bioquimicas
Las pruebas Bioquimicas determinan la actividad metabdlica de una cepa pura. Se emplea en
este estudio principalmente para la identificacion y clasificacion de bacterias Pseudomonas.

e Medio SIM: Este medio se utiliza para comprobar, la formacion de H2S (S), la
produccion de indol (1) y la movilidad (M) por parte de las bacterias. La preparacion se
hace asi: Disolver 1.5 g del medio en 50 mL de agua destilada en un matraz Erlenmeyer.
Tapar el matraz con algodon envuelto en gasa y deja reposar 10 minutos. Calentar
agitando hasta su punto de ebullicién y dejar enfriar. Distribuir 4 mL del medio en cada
tubo de ensayo y esterilizar en autoclave a 121 °C (15 Ib/in? de presién) durante 15
minutos. Dejar que el medio se solidifique en posicion vertical.

Se siembra la muestra y se incuba en un periodo de 24 horas a temperatura de 37 °C. Luego

de la incubacién, agregar 3-5 gotas de reactivo de Kovac o de Erlich.

- Medio -MR-VP. Este medio se utiliza para la realizacién del ensayo de Rojo de Metilo
(MR) y Voges Proskauer (VP). Estas pruebas se realizan para determinar la capacidad
de un microorganismo de fermentar la glucosa con produccion de acido por la via acido
mixta o con produccion de un producto final neutro (acetoina) por la via butanodiélica.

Preparacién: Suspender 1.7 g del polvo de medio VP-MR en 100 mL de agua destilada. Tapar
el matraz con algodén envuelto en gasa. Calentar suavemente con agitacion hasta disolver.
Distribuir en tubos de ensayos y esterilizar en autoclave a 121 °C durante 15 minutos.
Siembra: Inocular con asa estéril transfiriendo una porcion de cultivo puro a dos tubos e
Incubar a 35-37 °C por 2 a 3 dias. Uniformizar

Revelado: Prueba de Voges Proskauer: a 1 mL de cultivo afiada 12 gotas (+ 0.6 mL) de a-
naftol al 5% en etanol y 4 gotas (+ 0.2 mL) de KOH al 40%, agite y deje reposar por 5 a 10
minutos. Y prueba de Rojo de Metilo Transfiera 5 mL del cultivo a un tubo y aflada 5 gotas de

solucion indicadora de Rojo de Metilo.
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e O.F. Medio Basal de Hugh y Leifson. Esta prueba se utiliza para identificacion
bacteriana con base en el metabolismo oxidativo-fermentativo de las bacterias Gram
negativas, a la movilidad y produccion de gas.

- Preparacion: Suspender 0.98 g del polvo de medio basal O.F. en 100 mL de agua
destilada. Tapar el matraz con algodon envuelto en gasa Yy deja reposar durante 5
minutos. Calentar con agitacion frecuente hasta obtener una disolucién total. Agregar
1% de glucosa (0.1 g de glucosa) a esta solucién. Distribuir 4 a 5 mL en cada tubo de
ensayo Yy esterilizar en autoclave a 118 °C durante 10 minutos. Dejar solidificar en
posicion vertical.

- Siembra: Inocular en 2 tubos conteniendo este medio. Rotular un tubo con la
inscripcion: “Abierto” y otro tubo con la inscripcion: “Cerrado” (sellado). A partir de un
cultivo puro de 18 a 24 horas del microorganismo en estudio, preparar un inéculo poco
denso y sembrar utilizando aguja de inoculacioén. Picar hasta aproximadamente 0.6 mm
del fondo de los tubos. Agregar al tubo “cerrado” (sellado) 1 o 2 mL de parafina fundida
estéril, para excluir el oxigeno. Tapar ambos tubos bien e incubar los tubos a 35-37 °C
en aerobiosis, durante 48 horas. Algunos M.O. pueden requerir hasta 4 dias de

incubacion.

Agar Hierro de Kligler

El agar hierro de Kligler (KIA), es un medio empleado para la diferenciacion de cultivos puros
de bacilos gram negativos con base en su capacidad para fermentar la dextrosa y la lactosa y
a la produccion de sulfuro de hidrégeno.

Procedimiento: Suspender 2.75 g en 50 mL de agua destilada. Tapar el matraz con algodon
envuelto en gasa y se deja remojar por 10 minutos. Calentar suavemente hasta su disolucion
total. Distribuir 3 mL del medio en cada tubo de ensayo y esterilizar en autoclave a 121 °C (15
Ib/in? de presién) durante 15 minutos. Dejar que el medio se solidifique en posicién inclinada.
Inocular los tubos inicialmente por picadura en el fondo del tubo (de 3 a 5 mm) y posteriormente
por estria en la superficie. Incubar los tubos con las tapas flojas a 35-37 °C durante 18 a 48
horas.

Medio de Citrato de Simmons
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Esta prueba sirve para determinar la capacidad de un organismo de utilizar citrato como Unica
fuente de carbono y compuestos amoniacales como Unica fuente de nitrdgeno en su
metabolismo, provocando una alcalinizacion del medio.

Preparacion: Disolver 1.21 g del medio (agar citrato de Simmons) en 50 mL de agua destilada.
Poner tapon de algodon envuelto en gasa y dejar remojar durante 5 a 10 minutos. Mezclar
bien y calentar suavemente hasta su punto de ebullicion sin dejar de agitar. Distribuir 3 mL del
medio en cada tubo de ensayo y esterilizar en autoclave a 121 °C (15 Ib/in? de presion) durante
15 minutos. Dejar que el medio se solidifique en posicion inclinada.

Se siembra la muestra y se incuba en un periodo de 4 dias a temperatura de 35 a 37 °C.

[12].

Prueba de Citocromo Oxidasa
Se diluye un poco de N,N,N’'N’-diclorhidrato de tetrametil-p-fenilendiamina (TPD) en agua
destilada. Después se afiade una porcion de cultivo puro sobre un papel filtro y unas gotas de

solucién TPD.

Prueba bioquimica de API 20 E y API 20 NE

El sistema API 20E y APl 20 NE (Biomériux 2010) son sistemas de pruebas bioquimicas para
la identificacién de bacterias de la familia Enterobacteriaceae y otros bacilos Gram-negativos,
mediante 21 pruebas bioquimicas estandarizadas y miniaturizadas y una base de datos. Este
sistema puede identificar, Por ejemplo, Pseudomonas, Acinetobacter, Flavobacterium,
Moraxella, Vibrio, Aeromonas, etc. Las tiras API 20E y APl 20 NE consta de 20 microtubos que
contienen los sustratos deshidratados de las pruebas bioquimicas convencionales y/o pruebas
de asimilacién. Se inoculan con una suspension bacteriana que rehidrata los medios y después
de la inoculacion se observan los cambios de color con o sin adicion de reactivos segun el
caso. La lectura de las reacciones se hace de acuerdo con la tabla de lectura y la identificacion
mediante la tabla de identificacion “Analytical Profile Index APl 20 E o APl 20 NE”, segun el
caso o el software “APILAB”.

Procedimiento para las pruebas bioquimicas.
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Preparacion de la suspension bacteriana: A partir de una colonia bien aislada del
microorganismo (con edad de 18 a 24 horas), hace una suspension en 5 ml de solucion salina
al 0.85% (NaCl 0.85 %) hasta igualar turbidez del 0.5 de MacFarland.

Para API 20 E: Llenar con la suspension bacteriana los tubos y la cupula de las pruebas citrato
(CIT), voges-proskauer (VP) y gelatinasa (GEL). Llenar los tubos pero no las cupulas de los
demas pocillos. Llenar la cupula de las pruebas arginina deshidrolasa (ADH), lisina
descarboxilasa (LDC), ornitina descarboxilasa (ODC), ureasa (URE) y azufre (Hz2S) con aceite
mineral estéril para obtener anaerobiosis. Previamente poner agua en los alvéolos de la
camara para proporcionar una atmosfera himeda durante la incubacién e incubar a 36 °C + 2
°C durante 18 a 24 h.

Para API 20 NE: Llenar con la suspension bacteriana todos los tubos pero no las cupulas de
pocillos. Llenar la capula de las pruebas glucosa (GLU), arabinosa (ARA) manosa (MNE),
manitol (MAN), N-Acetil-Glucosamina (NAG), maltosa (MAL), gluconato de potasio (GNT),
Acido céaprico (CAP), Acido adipico (ADI), malato (MLT), CIT y Acido fenilacético (PAC). Llenar
la capula de las pruebas GLU, ADH y URE con aceite mineral estéril para obtener anaerobiosis.

Poner agua en los alvéolos de la camara para proporcionar una atmésfera himeda durante la

incubacion e incubar a 29 °C + 2 °C durante 24 h (£ 2 h).

La descripcion de las Pruebas Bioquimicas de API 20 E y APl 20 NE se presenta en la Tabla 4-1
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Tabla 4-1 Descripcion de las Pruebas Bioquimicas de APl 20 E y API 20 NE [13, 14]

API 20 E API 20 NE
NO. | prueba | Reaccién / Enzimas Prueba Reaccidon / Enzimas
Beta-galactosidasa Reduccion de nitratos a nitritos;
ONPG (Orto Nitrofenil-BD- NO3 Reduccidn de nitratos a
1 Galactopiranosida) nitrégeno
2| ADH Arginina deshidrolasa TRP Produccion de indol (Triptéfano)
3 LDC Lisina descarboxilasa GLU Fermentacion de glucosa
4] ODC Ornitina descarboxilasa | ADH Arginina deshidrolasa
5 CIT Utilizacién del citrato URE Ureasa
HoS Produccion de HzS ESC Hidrélisis (B-glucosidasa)
6 (esculina)
7 URE Ureasa GEL Hidrdlisis (proteasa) (gelatin
B-galactosidasa (Para-
TDA Triptéfano desaminasa | PNPG Nitrofenil-RD-
8 Galactopiranosida)
9 IND Produccion de indol GLU Asimilacién (Glucosa)
Produccion de acetoina S .
10 VP (Voges-Proskauer) ARA Asimilacién (Arabinosa)
11 | GEL Gelatinasa MNE Asimilacién (Manosa)
GLU Fermentacion/oxidacion MAN Asimilacién (Manitol)
12 de glucosa
MAN FermentaC|0n/QX|daC|on NAG Asimilacion (N-Acetll-
13 de manitol Glucosamina)
INO Fermentaglon/_omdamon MAL Asimilacién (maltosa)
14 de inositol
SOR FermentaC|on/_OX|daC|on GNT Asimilacién (G!uconato de
15 de sorbitol potasio)
RHA Fermentacion/oxidacion CAP Asimilacion (Acido caprico)
16 de ramnosa
SAC Fermentacion/oxidacion ADI Asimilacion (Acido adipico)
17 de sacarosa
MEL FermentaC|0n/QX|daC|on MLT Asimilacion (Malato)
18 de melobiosa
AMY FermentaC|_()n/o>_<|da0|on CIT Asimilacion (Citrato trisédico)
19 de amigdalina
ARA FermentaC|0r_1/OX|daC|on PAC Asimilacion (Acido fenilacético)
20 de arabinosa
21 OX Citocromo oxidasa OX Citocromo oxidasa
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4.5.3. Determinacion de aniones
Los aniones: Cloruros (CI), Nitratos (NO-3-N) y Fosfatos (PO4%), se midieron con los estuches
HANNA HI 3815-0, HI 3874 y HI 3833, respectivamente usaron los accesorios HANNA. Las
pruebas se basan en los métodos estandar 4500 CI- C (titulacién de Mercurico nitrato), 4500-
NOs- E (Reduccion de Cadmio), y 4500-P E (Método del Acido Ascorbico), respectivamente

[8].

4.5.4. Determinacion de alcalinidad
La alcalinidad se mide como CaCOs, usando tiras de reactivos de HACH de Alcalinidad por el
método fenolftaleina. Estas tiras de reactivos dan resultados aproximados de la alcalinidad del

agua residual en esta investigacion.

45.5. Determinacion de Fenoles

La cantidad de fenoles totales en las muestras de los biorreactores fueron medidos con un
estuche de HANNA HI 3864. Esta técnica consiste en los compuestos fendlicos reaccionan
para formar un color amarillo a naranja con tinte 4-aminoantipirina en solucion alcalina
tamponada a un pH de aproximadamente 10. La absorbancia de este producto coloreado es
proporcional a la concentracion de fenoles presentes en la muestra acuosa. Esta técnica esta
basada en el 4-aminoantipirina método colorimétrico de los métodos estandar —Seccién 5530
D [8].

45.6. Determinacion de sélidos suspendidos totales
La biomasa de los lodos activados se determina gravimétricamente midiendo los solidos

suspendidos totales (SST) segun los métodos estandar —Seccion 2450 D [8].

45.7. Determinacion de oxigeno disuelto
Se determina el oxigeno disuelto (OD) por el método de electrodo de membrana segun los
meétodos estandar, Seccion 4500-O G [8]. ElI oxigeno disuelto de los pruebas de toxicidad y

con los biorreactores fue medido con un equipo de oxigeno disuelto marca HANNA.
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4.5.8. Determinacion de la velocidad de utilizacion de oxigeno
Se usa el Método de velocidad de utilizacion de oxigeno VUO de la seccién 2710 B de los
métodos estandar [8]. Esta prueba es para determinar la velocidad de consumo de oxigeno de
una muestra de una biomasa de suspension como lodos activados. Es un indicador de los
cambios en las condiciones operacionales a una etapa temprana.
El procedimiento de esta medicion se realiza tomando muestras representativas de licor
mezclado y llenado una botella de Winkler con agitacion, se mide el consumo de oxigeno
utilizando un medidor de oxigeno disuelto (previamente calibrado) durante un tiempo de
contacto de 15 minutos o cuando el valor OD es mayor o igual que 1 mg/L.
La tasa de consumo de oxigeno se determina graficamente por la relacion entre la disminucion
de la concentracién de oxigeno y el tiempo, normalmente se encuentran los datos de forma

lineal y se puede calcular la VUO que es la pendiente de la curva de esta gréfica.

4.5.9. Calculo de la Velocidad especifica de utilizacién de oxigeno
La velocidad especifica de utilizacion de oxigeno (VUOS) se calculé dividiendo la VUO por los

VUO(mg/Lj

VUOS(mg/gJ= _ min ><60m|n
h Solidos suspendidos (g /L) h

sélidos suspendidos en la solucion. La

Ecuacion 4-5 muestra el calculo de VUOS:

/ vuo(mg_“‘j somi
VUOS (mg g j S— min x 22 i Ecuacion 4-5
h Solidos suspendidos (g /L) h

4.5.10. Determinacion del indice Volumétrico de Lodos
Se usa el Método de indice volumétrico de lodos (IVL) de la seccién 2710 D de los métodos
estandar [8]. Es un indicador para determinar la sedimentabilidad de un lodo. Por definicion es
el volumen ocupado por un gramo de una suspension después de 30 minutos de

sedimentacion.
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El procedimiento de esta medida se realiza tomando muestra representativas de un litro de
licor mezclado y midiendo el volumen de los lodos sedimentados en la probeta graduada (1L)
durante 30 minutos en reposo. La calculacibn de IVL se muestra en la

L (ij _ Lodos Sedim entados (mL/ L) x 1000

m_g Solidos suspendidos (mg /L)

Ecuacion 4-6.

Ecuacioén 4-6

VL mL ) _ Lodos Sedim entados (mL/L) x 1000
mg Solidos suspendidos (mg /L)

4.5.11. Coeficiente de transferencia gas/liquido en el reactor
El coeficiente de transferencia de ozono en el reactor (Figura 4-6) se calculé en forma indirecta
aplicando la ecuacion propuesta por Gottschalk [15], con datos experimentales del coeficiente
de transferencia de oxigeno, esta ecuacion relaciona el coeficiente de transferencia
volumétrico del ozono (kLa Os) con el coeficiente de transferencia volumétrico del oxigeno (kLa

02) y la relacion entre la difusividad de los dos gases (oxigeno y 0zono).

Los experimentos se llevaron a cabo con agua potable, agua desionizada y agua residual,
como fase liquida. El estudio se llevé a cabo en el reactor tubular de vidrio equipado con difusor
de burbuja fina en el fondo, con poros de 100 ym (Figura 4-6). Las pruebas se hicieron a
temperatura ambiente de aproximadamente 20 a 25 °C y presién atmosférica, en la Ciudad de
México es de 585 mm de mercurio. La alimentacién del gas de 14.9-20 psi, y se alimentd un
flujo de gas variando de 0.5589 a 0.632 L/min.

Primero, se desoxigenod el agua hasta una concentracion de oxigeno disuelto de cero. Esto se
hizo afiadiendo sulfito de sodio (Na2S0Os3) y cloruro de cobalto (CoCl2) como catalizador.
Después de desoxigenar completamente el agua, se inicio la oxigenacion. Se midio el oxigeno
disuelto en intervalos de 2 a 5 segundos hasta llegar a su saturaciéon (Cs). Como la
concentracion de oxigeno disuelto aument6 con el tiempo, este método se denomina de
aireacion en régimen transitorio. Las mediciones de oxigeno disuelto se hicieron con el equipo

de oxigeno disuelto de HANNA (HI 2400) [16]. Ademas se empled un mandémetro hidrostatico
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diferencial en U con mercurio, para medir la caida de presion en el reactor, para calcular el

coeficiente de transferencia de masa del oxigeno, ki, con la ecuacion propuesta por Azbel [17].

[a) ~ IS b) - 1

— |
|

¢

Figura 4-6 Dispositivo experimental: Reactor de columna de burbuja con a) agua destilada y
b) agua residual

4.5.12. Reactor Biolégico semi-continuo
Se llevaron a cabo experimentos de procesos bioldgicos aerobios con un SBR para investigar
la eficiencia de los tratamientos de POAs combinados con los Procesos biolégicos de lodos
activados, y para conocer la biodegradabilidad de los productos intermedios formados durante
la oxidacion de la solucion de 2,5-DCP con 0zono y con ozono-UV.

Los sistemas SBR (Figura 4-7) tienen cinco etapas que tienen lugar de forma secuencial: (1)
llenado; (2) reaccion (Agitacion y aireacion); (3) sedimentacion (clarificacion); (4) extraccion
(vaciado por decantacion), y (5) fase inactiva (esperar a rellenarlo con solucion fresca y

nutrientes)
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1. LLENADO 2. REACCION 3. SEDIMENTACION 4, EXTRACCION 5. INACTIVO

Figura 4-7 Reactor biolégico discontinuo secuencial.

Primero se hicieron pruebas en los reactores para las muestras del 2,5-DCP en solucion de
agua destilada (Fase 1); y se tomaron muestras de decantacion para hacer analisis. Y después
se repitieron estas pruebas con las soluciones del 2,5-DCP en agua residual y en agua
destilada (Fase Il). Se usaron lodos adaptados al 2,5-DCP y sin previa adaptacion, para
comparar la eficiencia de los lodos para biodegradar las soluciones del 2,5-DCP pretratadas.

Uniformizar la forma de escribir.

4.5.12.1. FASE | de los experimentos de los biorreactores

Se emplearon cuatro reactores con agitacion completa tipo “Batch”. Tres de ellos Reactor 1
(R1), Reactor 2 (R2) y Reactor 3 (R3) con una capacidad de 3.5 L y un volumen operacional
de 2.5 L y el Reactor 4 (R4) con un volumen operacional de 1 L (Figura 4-8). Los reactores
(R1, R2, R3 y R4) fueron equipados con difusores de aire con un flujo continuo de aire entre
70-100 Lh! y distribuido uniformemente en toda la base del reactor, también se us6 agitacion
para hacer la solucibn homogénea dentro del reactor. La biomasa usada fue de muestras de
lodos activados provenientes de la recirculacion al tanque de aireacion de la planta de
tratamiento de aguas residuales municipales El Rosario de la Cd. de México.

Uniformizar la forma de escribir.

Jacqueline C. Alexander 126



CAPITULO 4. METODOLOGIA

Figura 4-8 Reactores con agitacion completa (R1, R3, R4y R2)

4.5.12.2. Reactores de lodos adaptados

En estos reactores la biomasa de lodos activados fue adaptada con soluciones de fenol (R3),
fenol y DCP (R2) y DCP (R4). Para poner en marcha estos reactores se siguieron los
siguientes pasos:

Para los cuatros reactores el procedimiento fue igual y los volimenes de la muestras fueron
iguales, con la excepcién del reactor 4 que trabajo con un volumen menor que los otros tres.
La biomasa fue adaptada previamente a una solucion de fenol en los reactores 2 y 3, ya que
es menos toxico que el 2,5-DCP y es parte de la familia de compuestos fendlicos. Los reactores
fueron operados en proceso semi-continuo. EI medio de cultivo que se utilizé se basé en los
meétodos estandar 5210 D [8] y en la literatura [7, 18]. Los reactores fueron montados con la

siguiente mezcla:

Reactor 1: Reactor sin toxico (Control)
- Con 675 mL de biomasa de lodos activados de PTAR, el Rosario
- 425 mL de agua destilada

- 1400 mL de agua residual
- Macronutrientes: 5 mL de solucion NH4ClI, 5 mL de soluciéon CaClz, 5 mL de soluciéon

FeCls, 5 mL de solucion MgSOa4 y 15 mL de Soluciéon tampoén de fosfato (NaH2POa4
ajustado a pH 7 con KOH).
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Los Reactores 2y 3 adaptados con fenol
Medio de cultivo
- 675 mL de biomasa de lodos activados de la PTAR, el Rosario
- 425 mL de solucion de Fenol (250 mg/L)
- 1400 mL de agua residual
- Macronutrientes: 5 mL de solucion NH4Cl, 5 mL de solucion CaClz, 5 mL de solucion
FeCls, 5 mL de soluciéon MgSOa4 y 15 mL de Solucién tampodn de fosfato.

Reactor 4 adaptado al DCP
Medio de cultivo
- 270 mL de biomasa de lodos activados de PTAR, el Rosario
- 170 mL de solucion de DCP (10 - 50 mg/L)
- 560 mL de agua residual doméstica
- Macronutrientes: 2 mL de solucién NH4Cl, 2 mL de solucién CaClz, 2 mL de solucion
FeCls, 2 mL de solucién MgSO4y 6 mL de Solucién tampon de fosfato.

Procedimiento operacional:
1. Después del proceso de aireacion, se apag6 la entrada del aire y la agitacion
y se dej6 sedimentar por 1 hora
2. Se purgd un volumen determinado (Q) del reactor (ver tabla 4-2)
3. Se alimento el reactor con una solucion fresca (segun corresponda de agua
residual o fenol o DCP y los macronutrientes) del mismo volumen removido
del reactor (en el paso 2).
4. Se determinaron los siguientes parametros de cada muestra: pH, SST,
DQO, IVL, VUO y VUOS.
Muestreos: se midieron diariamente los siguientes parametros como: pH, SST y DQO
y semanalmente VUO, VUOS y mensualmente IVL, que permitieron evaluar la eficiencia
del reactor.

Al final del primer ciclo (10 dias) estuvo funcionando eficazmente el reactor, por eso durante el

ciclo 2 y 6 se empezé a alimentar los reactores 2 y 3 solo con solucién de fenol vy
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macronutrientes, mientras que el reactor 4 se alimenté solo con solucion de DCP vy
macronutrientes. El reactor 1, de control, se continué alimentando con agua residual y
macronutrientes. Ademas, por cada ciclo se continué alimentando los reactores con la misma
cantidad de las soluciones macronutrientes como se describe anteriormente segun el caso del
reactor. Los lodos activados fueron afadidos y removidos cuando fue necesario, para
mantener la concentracion en los reactores de 1.5 g/L y por consiguiente para no tener lodos
muy viejos. Se reemplazo el volumen de la muestra removida (Q) con un volumen igual de las
soluciones de alimentacion, diariamente a cada ciclo durante la aclimatacion de los reactores.
La concentracion de biomasa se midi6 como sélidos suspendidos totales (SST), en cada

reactor fue 1.5 g/L. En cada reactor se removio un poco de lodo cada dia y se reemplazé con

lodo fresco, para mantener la biomasa a su concentracién inicial y activos los lodos.

Tabla 4-2 Volumen a purgar y alimentar en cada ciclo durante la aclimatacion
de los sistemas

Ciclo On Splucién .d,e Reactor R1 | Reactor R2 | Reactor R3 | Reactor R4

(d) alimentacion (mL) (mL) (mL) (mL)

Agua residual 250 192 192 77

1 10 Fenol 0 58 58 0
DCP 0 0 0 23

Agua residual 500 0 0 0

2 5 Fenol 0 500 500 0
DCP 0 0 0 200

Agua residual 1250 0 0 0

3 2 Fenol 0 1250 1250 0
DCP 0 0 0 500

Agua residual 1250 0 0 0

4 2 Fenol 0 1250 1250 0
DCP 0 0 0 500

Agua residual 1250 0 0 0

5 2 Fenol 0 1250 1250 0
DCP 0 0 0 500

Agua residual 1250 0 0 0

6 2 Fenol 0 1250 1250 0
DCP 0 0 0 500

Después de 6 ciclos (23 dias) los reactores se consideraron aclimatados a las soluciones de

fenol y DCP. Después se alimento el reactor 2 con la solucion (2,5-DCP 10 mg/L), al reactor 3

se le redujo la concentracion de Fenol a 100 mg/L y al reactor 4 no se le hicieron cambios.
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Célculo: Se calcula el volumen para ser removido diariamente (Q) de los reactores,
dividiéndolo el volumen total del reactor (V1) por el tiempo de retencion hidraulica (6n)
(calculado en la ecuacion 4-7) -es decir el numero de dias en el ciclo [19]. EnlaY

por eso

Q==L Ecuacion

0, = % Ecuacion 4-7
Y por eso
Q= Z—Z Ecuacion 4-8

Cuando los M.O. de Reactor 2 y Reactor 4 fueron adaptados (alrededor de 50 dias) se
unieron los dos reactores para formar solo uno el Reactor 2 (R2), para reducir la cantidad de
toxico que se descargd diariamente de los reactores, ya que diariamente se desecho una

parte de liquido sobrenadante y se aplicd nueva solucion de téxico.

4.5.12.3. Procedimiento de Bioensayo en soluciones preozonizadas
Los bioensayos se realizaron en las soluciones preozonizadas por 60 minutos con tratamientos
de ozonizacion y su combinacion ozono-UV. Las soluciones pre-ozonizadas se dejaron reposar
por 24 horas antes de alimentar los reactores bioldgicos para evitar la presencia de residuos

de ozono.

Los bioensayos se llevaron a cabo en reactores de vidrio con volumen operacional de 400 mL
con agitacibn magnética, equipados con difusores de aire, con un flujo continuo de aire entre
70-100 Lh-1 y MLSS inicial de 1500 mg/L. Se estudiaron diferentes porcentajes de mezclas
(solucién preozonizada y aguas residuales municipales o solucién de fenol de 100 ppm o
solucion de 2,5- DCP de 10 ppm).

Se alimentaron los reactores con la solucion toxica o agua residual segun el caso y la cantidad

adecuada de solucion de macronutrientes conteniendo: NH4Cl, CaClz, FeCls, MgSO4 y una
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solucion tampodn de fosfatos. La biomasa se obtuvo de los lodos activados anteriormente

durante la Fase I.

El estudio se llevo a cabo en reactores con agitacion, semi-continuo, con un tiempo de
retencion hidraulica (8n) variable, dependiendo de los ciclos (Tabla 4-3) y el volumen de la
muestra que se sacO de cada reactor se analizé6 con pH, SST, DQO, IVL, VUO vy estudios

microbioldgicos.

Se emplearon seis reactores con agitacion operando en discontinuo. Tres de ellos con solucion
de 2,5-DCP pre-ozonada (R10A, R20A y R30A) y los otros tres con solucién de 2,5-DCP
oxidada con ozono-UV durante 60 min (R1OB, R20B y R30B). Los reactores se muestran en

la Figura 4-9.

Figura 4-9 Reactores con agitacion completa de Fase 1

Tabla 4-3 Fase I: Volumen a purgar y reemplazar durante cada ciclo (mL)

_ o, Reactor Reactor Reactor Reactor Reactor Reactor
Ciclo d) R10A R10B R20A R20B R30A R30B
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
1 8 50 50 50 50 50 50
2 5 80 80 80 80 80 80
3 2 200 200 200 200 200 200
4 2 200 200 200 200 200 200
5 2 200 200 200 200 200 200
6 1 400 400 400 400 400 400
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4.5.12.4. Pruebas de Biodegradabilidad - Fase Il
En esta segunda fase, se elimind el uso del reactor con DCP (R2) ya que aun a baja
concentracion resulto toxico a los M.O. Por eso, en esta segunda fase se emplearon lodos
aclimatados en el laboratorio de la Fase | del Reactor 1 (R1- el control) y del Reactor 3 (R3-
adaptado a fenol). Algunos estudios han reportado mejores resultados usando lodo activado
sin aclimatacion para biodegradar solucién pretratada [7], por eso en esta investigacion se
propone otro reactor (R0), para hacer comparacion de eficiencias entre lodos adaptados y
lodos sin adaptacion, para degradar soluciones de 2,5-DCP pretratadas con o0zono y con
ozono-UV. El Reactor adicional se oper6 con lodos frescos de la PTAR, el Rosario, sin previa

aclimatacion.

Los bioensayos se llevaron a cabo en biorreactores con un volumen operacional de 400 mL
con agitaciébn magnética, equipados con difusores de aire, con un flujo continuo de aire entre
70-100 Lh-1 y MLSS inicial de 1500 mg/L (Tabla 4-4). Los biorreactores tuvieron un tiempo de
retencion hidraulica volumen (Br) variable (dependiendo de ciclos y de la muestra que se purga

de cada reactor). Se analizé con pH, SST, DQO, IVL, VUO y estudios microbiolégicos

Se emplearon quince biorreactores operando en semicontinuo. Seis de ellos con Al: solucion
pre-ozonada de 2,5-DCP en agua destilada con dilucién (1:3): (ROAL1, R1A1 R3Al) y A2:
solucion pre-ozonada de 2,5-DCP en agua residual con dilucién (1:3): (ROA2, R1A2 R3A2).
Otros tres biorreactores se alimentan con A3: solucion pretratada de ozono-UV de 2,5-DCP
en agua destilada con dilucion (1:3): (ROA3, R1A3 y R3A3) y A4: solucion pretratada de ozono-
UV de 2,5-DCP en agua residual con dilucion (1:3): (ROA4, R1A4, R3A4). Los otros tres
biorreactores fueron los controles (RO, R1, R3) y no se alimentaron con solucién pretratada.

Los biorreactores se muestran en la Figura 4-10.
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Tabla 4-4 Fase 2: Volumen a remover durante cada ciclo (mL)

Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
., | I 1"l \Y} V Vi Vil
Solucién
. Reactor
preozonizada . . o
8dias | 5dias | 2dias | 2dias | 2dias | 2dias | 1 dia
RO 50 80 200 200 200 200 400
CONTROL R1 50 80 200 200 200 200 400
R3 50 80 200 200 200 200 400
ROA1 50 80 200 200 200 200 400
0OZONO
AGUA R1A1 50 80 200 200 200 200 400
DESTILADA 50
R3A1 80 200 200 200 200 400
ROA2 50 80 200 200 200 200 400
OZONO
AGUA R1A2 50 80 200 200 200 200 400
RESIDUAL 50
R3A2 80 200 200 200 200 400
ROA3 50 80 200 200 200 200 400
0OZONO
AGUA R1A3 50 80 200 200 200 200 400
DESTILADA 50
R3A3 80 200 200 200 200 400
ROA4 50 80 200 200 200 200 400
OZONO
AGUA R1A4 50 80 200 200 200 200 400
RESIDUAL
R3A4 50 80 200 200 200 200 400
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e S o
Figura 4-10 Reactores con agitacion completa de Fase Il

4.5.12.5. Prueba de Biodegradabilidad con Unidad Husmann
El presente método se utiliza para determinar la biodegradabilidad de soluciones pretratadas
con ozono y ozono-UV por M.O. aerobios en un sistema de funcionamiento continuo de ensayo
gue simula el proceso de los lodos activados en una planta de tratamiento biolégico. Las
fuentes de carbono y de energia para los M.O. son materia organica facilmente biodegradable
y las soluciones pretratadas que son biodegradables. Se utiliza el procedimiento de las pruebas
con unidades de Husmann descrito para la evaluacion de biodegradabilidad por la OCDE 303
[20]. Ademas, la prueba sirve para medir la eficiencia de combinando el tratamiento oxidativo

de ozono u 0zono-UV con un proceso bioldgicos de lodos activados.

Los intercambios de lodos pueden transferir parte de la sustancia toxica, dando la apariencia
de una eliminacion considerable. Las concentraciones de la sustancia toxica en los efluentes
de bioensayo y de control llegan a equilibrarse mas. Por eso, es necesario utilizar factores de
correccion, que dependen de la fraccién intercambiada y del tiempo medio de retencion
hidraulica. Uniformizar la forma de escribir.

El porcentaje para corregir la eliminacion de DQO utilizando la férmula general se obtiene con

la siguiente ecuacion:
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D _(Dt—looxaxr)/(l—axr>o/
te ™ 12 12 °

D« = porcentaje corregido de eliminacion de DQO;

Donde:

Dt = porcentaje determinado de eliminacién de DQO;

a = fraccion intercambiada del volumen de las unidades de lodo activado;

r = tiempo medio de retencion hidraulica (h).

Si, por ejemplo, se intercambia la mitad del volumen del tanque de aireacion (a = 0.5) y el

tiempo medio de retencién hidraulica es de 6 h, la formula de correccidn es la siguiente:

4D—100
De =——(—
’ 3
Las pruebas se llevaron a cabo con seis unidades de Husman. Se alimentaron los
biorreactores con solucion pretratada o agua residual y solucién nutritiva (se describe en la
seccion 4.4.1.1del método de las pruebas de respirometria). Se inocularon los biorreactores

con lodos frescos de la PTAR El Rosario, con concentracion inicial de 2.5 g/L.

Se operaron con una unidad (C1) como control que se aliment6é con lodos activados, agua
residual y solucion nutritiva. Las otras unidades se operaron con soluciones pretratadas de
0zono a 60 min y ozono-UV a 60 min. Los reactores R30A y R30B se operaron con soluciones
de 2,5-DCP pretratada en agua destilada con ozono a 60 min y ozono-UV a 60 min
respectivamente. Los reactores R31A y R31B se operaron con soluciones de 2,5-DCP
pretratada en agua residual con ozono y ozono-UV a 60 min cada una. La Figura 4-11y Figura

4-12 muestra el montaje de los biorreactores de unidades empleados en esta investigacion.
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Figura 4-12 Esquema del diapositivo experimental de tratamiento POA combinado con un

biorreactor tipo unidad de Husmann

Biodegradabilidad

La biodegradabilidad ha sido definida como la capacidad intrinseca de una sustancia a ser
transformada en una estructura quimica mas simple por via microbiana. En el mismo
sentido una sustancia es biodegradable cuando puede ser descompuesta con cierta rapidez
por organismos vivientes (bacterias, hongos, gusanos e insectos), de los cuales los mas
importantes bacterias aerobias. Hay diferentes pruebas y métodos usaron para su

determinacion como se han descrito anterioriormente.
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4.6. Reactivos

Lista de los reactivos usados en el parte experimental:

AGUA: Agua de Millipore (Milli-Q Millipore system, con resistividad de 18MQ.cm?), Agua
desionizada (UAM-A) y Agua destilada (Hycel). AIRE LIQUIDE: Oxigeno, Oz (>99.9).
ALDRICH: 2,5-DCP, CesH4Cl20 (>98%); Indigotrisulfonato de potasio, Ci6H7N2011S3Ks (75%)
y N-Aliltiourea, Ca4HsN2S (98%). HANNA: Disoluciones estandares de pH (4, 7 y 10).
J.T.BAKER: Acido clorhidrico, HCI (37% pureza d=1.19 kg/L); Acido mal6nico, CH2(COOH)a.
(99%); Acido salicilico, C7HsOs (grado analitico); Cloruro de Sodio NaCl (99.5%); Almidéon
soluble(CsH1005)s (grado analitico); Cloruro de Amonio, NH4ClI (99.5%); D+ Glucosa, CsH1206
(grado analitico); Dicromato de potasio, K2Cr207 (99%); Fosfato diacido de potasio, KH2PO4
(99%); Fosfato diacido de sodio, NaH2PO4.H20 (99%); Fosfato monoacido de potésio, K2HPO4
(99%); Fosfato monoéacido de sodio, NazHPO4.7H20 (98%); Glicerina, C2HsNO2 (99.5%);
Hidroxido de Potasio, KOH (85%); Hidréxido de Sodio, NaOH (98%); Sulfatoférrico, Fez (SOa4)3
(73%); L- Acido glutamico, CsHeNO4 (grado analitico); Permanganato de Potasio, KMnOa
(99%); Sulfato de Magnesio, MgS0Oa4.7H20 (99%); Sulfato de Mercurio, HgSO4 (99%); Sulfato
de plata, Ag2SOa4 (99.5%); Sulfato de Sodio, Na2S0O4 (99%); Sulfito de Sodio, Na2SOs3 (95%);
Yoduro de Potasio, Kl (99%); Yoduro de Sodio, Nal, (99%) y Tisulfato de Sodio, Na2S203
(98%). MERCK: 1,10 fenantrolina monohidrato (grado analitico); Acido Sulfarico, H2SO4 (98%)
y Acetonitrilo, CH3CN (99.8%, grado isocratico por HPLC). PANREAC: Cloruro de Calcio CaClz
(95%) y Sulfato ferroso, Fe2S04.7H20 (98%). PROBUS: Acido fosforico, HsPO4 (85%); Cloruro
férrico, FeCl3.6H20 (98%) y Monohidrégeno ftalato potasico, CeHs04K (99.9%).
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4.7. Disefio de Experimentos

La comparacion entre los tratamientos en las soluciones (S1: con agua destilada y S2: con
agua residual) para cada variable se realiz6 en forma completamente aleatoria con tres
repeticiones por cada tratamiento, considerando como tal tres tratamientos de la solucion 2,5-
DCP. EIl control seré las soluciones de 2,5-DCP sin tratamiento de POA. Los otros dos
tratamientos seran soluciones de 2,5-DCP tratadas con I) Ozono (O3) y II) con Ozono-UV (Os-
UV) por un tiempo de los 60 minutos. Se midio la biodegradabilidad del 2,5-DCP como la
relacion entre DBOs/DQO de los resultados obtenidos de las pruebas en solucion (S1: con

agua destilada y S2: con agua residual).

Variable de Respuesta: son la medida DBOs, DQO en mgO2/L y la relacion entre DBOs/DQO.

Variable Control: es el tratamiento de 2,5-DCP sin aplicacion de POASs, se considera como

tratamiento a tiempo de 0 minutos.

Variables Independientes: son la dosis de ozono aplicado en los tratamientos

(aproximadamente 22 mg/min) con o sin luz UV y el 2,5-DCP
Variables Constantes: son la temperatura ambiental, temperatura de la solucion, el pH inicial y
la concentracion inicial de las soluciones de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y en S2: con

agua residual.

Para probar la hipétesis se realizé el Andlisis de variancia (ANADEVA) y la Prueba t en

Microsoft Office Excel.
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Capitulo 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Los experimentos para las pruebas de oxidacion del 2,5-DCP con ozono se llevaron a
cabo en un reactor de vidrio de 3 L, equipado con una placa de vidrio poroso en la base
del reactor para la aplicacion del ozono. Para el proceso de ozono-UV se emple6 una
lampara de UV con una longitud de onda 254 nm, como se describe en la seccion 0.

Se estudio la oxidacién de 2,5-DCP con ozono y ozono-UV a pH neutro para observar el
efecto sobre la degradacion, biodegradacion y mineralizacién del DCP. La degradacion de
2,5-DCP formé nuevos compuestos intermediarios, los cuales fueron identificados por
cromatografia de HPLC y GC-MS. La toxicidad de los compuestos intermedios se evalu6
con pruebas de inhibicidn de la respiracion de lodos activados. Asimismo, se calcularon las
constantes cinéticas de primer orden y los tiempos de vida media (t12) del 2,5-DCP en los

diferentes tratamientos oxidativos.

Este capitulo esta dividido en cinco temas:
% Transferencia de Masa del reactor,
% Pretratamiento con procesos de Oxidacion avanzada,
% Estudio cinético y Mecanismos de reaccién de la oxidacion del 2,5-DCP,
% Pruebas de Toxicidad y

Procesos bioldgicos con lodos activados.
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5.1. Transferencia de Masa en el Reactor

5.1.1. Determinacion indirecta del coeficiente volumétrico de transferencia de

0zono
En esta investigacion el experimento de la transferencia de masa se realizo en un reactor de
columna de burbujas, con un diametro de 0.085 m y altura de 0.58 m. La generacion de
burbujas se llevo a cabo usando difusores, con poros de 100 um. Se paso un flujo de oxigeno
de 0.5 a 0.7 L/min en el liquido, con volumen de 1.5 L, y se midi6 el oxigeno disuelto con un
medidor de oxigeno disuelto de HANNA HI 2400 cada 2- 5 segundos hasta su saturacion en
el agua. Los datos de los ensayos se presentan en el anexo en la Tabla A-0-1 y Tabla A-0-2.
Las gréficas (5-1 a 5-4) muestran los diferentes ensayos utilizados para calcular los
coeficientes volumétricos de transferencia de oxigeno en diversos tipos de agua: potable,
desionizada y residual, y los calculos del coeficiente de transferencia de ozono en el reactor

con el método indirecto.

4 # Ensayo 1: Agua potable y =-0.0320x + 3.5585
R?2=0.9961

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (s)

Gréfica 5-1 K a del oxigeno en agua potable a 25 °C en una columna de burbuja

con un flujo de oxigeno puro de 0.652 L/min
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M Ensayo 2: Agua desionizada y =-0.0245x + 3.5725
35 § R2=0.9951

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (s)

Grafica 5-2 KLa del oxigeno en agua desionizada a 20 °C en una columna de burbuja

con un flujo de oxigeno puro de 0.5589 L/min

@ Ensayo 3: Agua desionizada y =-0.0304x +3.8385

2 _
5 - R?=0.9492
4 .
% 3
g
E 2
1
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (s)

Gréfica 5-3 K a del oxigeno en agua desionizada a 20 °C en una columna de burbuja
con un flujo de oxigeno puro de 0.606 L/min

y =-0.0277x + 3.503

¢ Ensayo 4: Agua Residual R2 = 0.9873

Ln(Cs-Cl)

O T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tiempo (s)

Gréfica 5-4 K.a del oxigeno en agua residual a 20 °C en una columna de burbuja
con un flujo de oxigeno puro de 0.606 L/min
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5.1.2. Célculos del coeficiente de transferencia gas/liquido
El calculo del coeficiente de transferencia de masa de oxigeno, kLa, se calculo aparte de la

ecuacion diferencial [1]:

% = k,a(C, — C) Ecuacién 5-1
Donde C es la concentracion (mg/L), Ci es la concentracion inicial (mg/L) y Cs es la

concentracion de saturacion de Oxigeno Disuelto (mg/L) en el ensayo.

Dando: Ln(Cs —C) = Ln(C; — C;) — k;a.t Ecuacion 5-2

El kLa del oxigeno se determiné por la pendiente de la ecuacion lineal Ln (Cs-C) contra tiempo

(t) en segundos (ec.5-2).

Las pendientes de las Grafica 5-1 a 5-4 dan el valor negativo del coeficiente de oxigeno en

elagua —k,a,,. Después, se calcula el coeficiente de transferencia de masa de ozono (k. ao,)
por el método indirecto, usando el coeficiente de transferencia de masa de oxigeno (k,ao,) y

una relacion de los coeficientes de difusién a una Temperatura de 20 °C (ec. 5-3). Se hicieron

cuatro ensayos Y los resultados se muestran en la Tabla 5-1.

D n
kLaO3 (5‘1):( O J . kLaOZ =0.622. kLaOz Ecuacioén 5-3

0,

Para el ensayo 1 se aplicad el factor de correccion del valor de kLa,Os, por la diferencia de

temperatura con la siguiente ecuacién (ec. 5-4) [2]:

kpazo

oG-D Ecuacion 5-4

kiar =

Donde el factor de correccion de la temperatura e es 1.024, para el ensayo 1 (ec. 5-5):

0.038s71

Toza@zs = 00429 s1 Ecuacion 5-5

kpa;s, 03 =

Retencién de gas (ec. 5-6):
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g = % Ecuacién 5-6
T
Altura del liquido con aireacion (ht) y Altura del liquido sin aireacion (ho)
p D2 .,
Area de base: (Ap)= - Ecuacion 5-7
Se calculd la retencién de gas, como 8 con la ecuacion de Azbel (1981):
g=—¢ Ecuacioén 5-8
VgtV u

Donde:
Volumen de gas: Vg = Ab X An-ho Ecuacion 5-9
Volumen de liquido: VL =Ab X ho Ecuacion 5-10

Para calcular el coeficiente de transferencia, ki, se us6 el método descrito por Azbel (1981),
en el cual se hizo el célculo con la siguiente ecuacion por el sistema Aire (Oz2) — agua con

sulfito de sodio (Na2S0Os3) usando como catalizador cloruro de cobalto (CoCl2) [3]:

0.19
k.0, =1.22h13(9/, _ ) Ecuacién 5-11

Y se calcul6 la presion, h, con datos de la caida de presion de la entrada y salida del reactor

(usando un manometro diferencial en U con mercurio):

h (cm de Hg) = ;‘—;’ Ecuacion 5-12

a 20 °C Densidad de mercurio (pHg) = 13.560 g/cm?3

El factor de correccion de temperatura = 1 + 0.00018 (20 - 25) =1.009

Y por eso a 25 °C pHg=13.560/1.009=13.547 g/cm?3
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Gravedad (g) = 980 cm/s

Cambio de presion (AP) %

n

2
1.26x10°

Kio, = S| x (k.0,) Ecuacion 5-13
s m
2.025x107° —

s
Se calcul6 el valor de la velocidad de ascenso de las burbujas de gas (ub) con la ecuacion de

Deckwer (citado por Rollbusch y col. [4]):

u,(M/g) = :—Z Ecuacion 5-14

Asimismo, se calculé la velocidad superficial del gas (ug) por la ecuacion [3]:
u, (?) = % Ecuacién 5-15

Se calculoel diametro promedio sauter, db, desde la siguiente ecuacion [5]:

b6gg
a(l-¢g)

d,(m) = Ecuacion 5-16

Se calcul6 el area interfacial (a) con la siguiente ecuacion [5]:
-1 kLa .z
a(m?') = ~ Ecuacion 5-17
L

El factor de correccion, a para estimar el KLa real del sistema se calcul6 con la ecuacion:
o= KLa (agua residual) + Kra (agua desionizada) Ecuacion 5-18
a=0.91
El valor de a fue de 0.91 con agua desionizada, los dos valores estdn dentro del rango dado

por Metcalf y Eddy [6] donde los valores de a varian de 0.3 a 1.2.
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Tabla 5-1 Resultados de la transferencia de oxigeno y de ozono en el reactor

Parametro Ensayo 1 | Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4
Tipo de agua Potable Desionizada | Desionizada | Residual
Qg (M3/s) 1.087E-05 | 9.317E-06 1.01E-05 1.01E-05
T(°C) 25 20 20 20

D¢ (M) 0.085 0.085 0.085 0.085

ho (M) 0.26 0.26 0.26 0.26
H/D 3.06 3.06 3.06 3.06

do (M) 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001

A (m?2) 0.0056745 | 0.0056745 0.0056745 | 0.0056745
ht (m) 0.2645 0.263 0.264 0.264
APm (cmHg) 21 21 21 19
Ah-ho (M) 0.0045 0.003 0.004 0.004
Dos (m¥s) 1.26E-09 1.26E-09 1.26E-09 1.26E-09
Doz (m?/s) 2.025E-09 | 2.025E-09 2.025E-09 | 2.025E-09
kia,0z (s7) 0.032 0.0245 0.0304 0.0277
kia,03 (s 0.019904 0.0152444 | 0.01891556 | 0.01723556
N 1 1 1 1

h (cm de Hg) |0.0015803 | 0.0015803 | 0.00158028 | 0.00142978
£ 0.017013 0.011407 0.015152 0.015152
kLO2 (s 0.0003857 | 0.0003571 | 0.00037712 | 0.00033679
kLOs (s7) 0.00024 0.0002222 | 0.00023465 | 0.00020956
Vg (M) 2.554E-05 1.702E-05 2.2698E-05 | 2.2698E-05
VL (m3) 0.001475 0.001475 0.001475 0.001475
c] 0.017013 0.011407 0.015152 0.015152
ug (m/s) 0.001915 0.001642 0.001780 0.001780
up (M/s) 0.1125594 | 0.1439353 | 0.11747287 | 0.11747287
db (M) 1.25E-03 1.01E-03 1.15E-03 1.12E-03
a (m?) 82.976635 | 68.616611 | 80.6117598 | 82.2471432
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5.1.3. Discusién sobre la transferencia gas/liquido
El coeficiente de transferencia de masa volumétrica, kLa, es importante para comparar con
los resultados de diferentes investigadores. Ademas para el disefio de una columna de
burbuja a mayor escala, la retencion de gas, €g, y otras caracteristicas de la transferencia de

masa son im portantes.

La relacion H/D de una columna de burbuja puede afectar las caracteristicas de transferencia
de masa, por eso en esta investigacion se ha calculado esta relacion. El reactor de columna
de burbuja que se usé en este trabajo tiene una relacion H/D de aproximadamente 3 y un
diametro de 0.085. Estos valores son menores de los valores reportados (H/D de 5 y diametro
minimo de 0.15 m) que se necesitan para evitar el efecto de pared sobre la retencion de gas
por otros autores [4]. Ademas, una relacién de H/D entre 2 a 5 es usada normalmente en

los procesos bioquimicos para trabajos experimentales.

En este estudio se obtuvieron valores de la velocidad superficial del gas, ug, entre 0.16 a 0.19
cm/s. De acuerdo con el mapa del flujo de régimen por columnas de burbujas citado del
Kantarci [7] y los valores obtenidos, se considera que todos los ensayos en este estudio
estuvieron operando en régimen de flujo de burbujas homogéneo. Por otra parte, otros
autores han reportado que las burbujas se empiezan a unir a una velocidad superficial del
gas, ug de aproximadamente 2 cm/s, mientras que la transicion hacia un flujo heterogéneo se

ocurre a ug entre 4 a 5 cm/s [8].

En los experimentos de la transferencia de masa de la columna de burbujas, se observo la
formacion de burbujas mas esféricas, pequefias y uniformes en el agua residual que en el
agua desionizada, al mismo flujo de gas y a la misma temperatura. Ademas con el aumento
del flujo de gas en los experimentos con el agua de llave y agua desionizada, se observo que
las burbujas fueron méas grandes y elipsoides en tamafo al comparar con las burbujas en el
agua residual, se reportaron similares resultados en la literatura [5].

Hay un desacuerdo entre autores sobre del comportamiento del coeficiente de transferencia
de masa en fase liquida, k.. Algunos creen que el k. se aumenta con el aumento de la

temperatura debido a la menor viscosidad, como el modelo de velocidad de deslizamiento
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(slip velocity) por Calderbank, mientras otros autores creen que el k., se disminuye con el
aumento de la temperatura debido a la menor tension superficial y turbulencia. Por lo tanto,
la transferencia de masa en fase liquida, k. podria aumentar y disminuir segun un equilibrio
entre las dos fuerzas a medida que aumenta la temperatura [8]. En los experimentos se
observo un pequefio aumento del k. con el aumento de la temperatura de 20 a 25 °C y también

con el aumento de la velocidad superficial de gas, similar a la literatura.

Por otra parte, no se observé un cambio entre la retencion de gas en agua desionizada y en
agua residual, al mismo flujo y a la misma temperatura, lo cual confirmé que el aumento del
area interfacial, a, es debido a la formacion de las burbujas mas pequefias [9]. Segun los
resultados de los experimentos el valor de kia del agua residual fue mas bajo que el valor
obtenido del agua desionizada al mismo flujo, debido a la presencia de los sélidos

suspendidos en el agua residual.

En general, hay gran variacion entre los resultados obtenidos y los diferentes parametros de
la literatura, esto es debido a la variacion de las ecuaciones para calcular los parametros de
la transferencia de masa. Los valores obtenidos en este estudio pueden ser un poco mas
altos a bajos de los reportados por otros autores [10], segun las ecuaciones usadas para el
célculo de los parametros, en la literatura algunos valores de k. para una columna de burbuja
son de 0.01 y 0.05 cm/s. También, depende del tamafio de burbuja, db, se obtuvieron valores
de k. de 0.005 cm/s y de 0.03 cm/s para un dbo menor a 2 mm y do mayor a 2.5 mm
respectivamente. Pero en general, el comportamiento de los parametros de este estudio fue

similar a lo reportado en la literatura [4, 5, 7, 9, 11, 12].

5.2. Procesos de Oxidacion Avanzada con Ozono y Radiacion UV

En la Tabla 5-2 se presentan los detalles de operacion de los procesos de oxidacion con 0zono
y ozono-UV, del 2,5-DCP en agua destilada (S1) y en agua residual (S2).
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Tabla 5-2 Caracteristicas de los Sistemas de POA

CARACTERISTICAS

2,5-DCP en solucién

S1: con agua destilada | S2: con agua residual

CONDICIONES
EXPERIMENTALES

Batch Batch
Tipo de reactor sin recirculacion sin recirculacion
H=0.58m H=058m
Tamario de reactor [.D=0.085m I.D=0.085m
Marca de 2,5-DCP ALDRICH (> 98%) ALDRICH (> 98%)
Concentracion (2,5-DCP) 500 mg/L (3.07mM) 500 mg/L (3.07mM)
pHiniciales 7 7
Volumen Inicial 15L 15L
Tipo de Oxigeno O2 puro O2 puro
difusores de vidrio difusores de vidrio
poroso de burbuja fina; poroso de burbuja fina;
Tipo de difusores (D =100 pm) (D =100 pm)
Entrada de Osal reactor Por abajo Por abajo
Dosis de Ozono Aplicada
en fase gas Aprox. 20 mg/min Aprox. 20 mg/min
Flujo del gas
(Promedio) 0.7 L/min 0.7 L/min
Medidor de O3 Manual (K Manual (K1)
Irradiacion de lampara UV
(distancia de 2.54 cm) 4 mW/cm? 4 mW/cm?
Presion (aprox.) 14.9 psi 14.9 psi

Temperatura de reaccion

Ambiental (20

-25°C) | Ambiental (20 - 25 °C)

Tiempo de reaccién

60 min 60 min

PARAMETROS
MEDIDOS

Técnica de reflujo Técnica de reflujo
DQO (mg/L) cerrado, colorimétrico cerrado, colorimétrico
Método Winkler, Método Winkler,
DBOs (mg/L) Método Respirométrico Método Respirométrico
Barrido completo de Barrido completo de
Espectro de absorcién 200 - 800nm 200 - 800nm

COT (mg/L)

Detecciéon de combustion | Deteccion de combustion
de infrarrojos de infrarrojos

2,5-DCP (mg/L)

Por HPLC y GC-MS Por HPLC y GC-MS

La actividad de

iones de | la actividad de iones de

pH finales hidrégeno hidrégeno
Toxicidad Pruebas de RI Pruebas de RI
(mg/L) (Lodos Activados) (Lodos Activados
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5.2.1. Analisis del agua residual
Caracteristicas del agua residual sin tratamiento
Se realizaron analisis fisicoquimicos al agua residual en las diversas pruebas realizadas y
los resultados promedio se presentan en la Tabla 5-3, la temperatura varié entre 22 + 7 °C.

Tabla 5-3 Caracteristicas Fisicoquimicas del Agua residual

Parametros Valores Desviacion estandar (+ sD)
pH 7.69 0.11
Solidos Suspendidos Totales, SST (mg/L) 130 51.3
COT (mg/L) 115 21.8
DBOs (mg/L) 198 11.0
DQO (mg/L) 250 30
Nitratos (NO3- N) (mg/L) 10 2.1
Fosfatos (PO4*) (mg/L) 6 2.0
Conductividad eléctrica (ps/cm) 1048 16.1
Sélidos Disueltos Totales (SDT) (mg/L) 548 7.0
Alcalinidad (como mg/L de CaCOs) 90 5.3
Cloruros (CI) (mg/L) 30 5.0

Comportamiento del pH en el agua residual con tratamiento de ozonizacion

A continuacion se muestran en las tablas 5-4 y 5-5, el cambio del pH y la dosis de Ozono
(aplicada, consumida y que no reacciona) del agua residual tratada con ozono a dos flujos de
gas (0.51 L/min y 0.73 L/min). La dosis de ozono para el flujo de gas de 0.7 L/min fue de 27.3
mg Os/min, y la dosis de ozono para el flujo de gas de 0.5 L/min fue de 15.64 mg Os/min. En

la gréfica 5.5 se muestra la variacién del pH en funcién del tiempo de ozonacién en min.

Tabla 5-4 Resultados de Agua residual tratada con ozonizacion con 0.5 L/min

. Dosis de 05| DOSiS d€ Os Dosis de O3 que Dosis de O3

(m-li-n) Camg'ﬁs de mg/min ap(lrlé:g)da no Reaccionaq(mg) consumido (mg)
0 7.69 0 0 0 0

5 8.67 1.152 78.2 5.76 72.44

10 8.63 1.68 156.4 8.4 148

15 8.65 2.688 234.6 13.44 221.16

20 8.65 2.736 312.8 13.68 299.12

30 8.65 3.072 469.2 30.72 438.48

Tabla 5-5 Resultados de Agua residual tratada con ozonizacién con 0.7 L/min
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. Dosis de O; R Dosis de O;
] Dosis de O3 . no .
T (min) ) . aplicada . consumido
Cambiosde pH | mg/min Reacciona
(mg) (mg)
(mg)

0 7.69 0 0 0 0

2 8.1 0 31.28 0 31.28

4 8.38 6 62.56 12 50.56

6 8.55 6.6 93.84 13.2 80.64

10 8.69 4.8 156.4 19.2 137.2

15 8.77 5.76 234.6 28.8 205.8

25 8.79 6.96 391 69.6 321.4

0.5 L/min 0.7 L/min
9
8.8
8.6
8.4
T
o
8.2
8
7.8
7.6
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Grafica 5-5 Cambios en pH durante la ozonaciéon de agua residual con dos flujos

5.2.2. Discusion sobre el cambio de pH durante la ozonacion de agua residual

Se nota un ligero aumento en los valores del pH a causa de la ozonizacion de agua residual
con 0.5y 0.7 L/min. Esto es probablemente el efecto del diéxido de carbono al ser expulsado
de la solucién por la alimentacion de gas de ozono por los difusores [13] o por la presencia

de sustancias presentes en el agua residual que pueden aumentar la alcalinidad de la

solucion.
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5.2.3. Resultados de las pruebas de oxidacién con agua residual
Para evaluar la eficiencia de la oxidacion de ozonacién se midieron los porcentajes de
remocion de DQO en muestras de agua residual a diferentes tiempos de oxidacion, se
muestran los resultados en la Tabla 5-6. En esta seccion del trabajo se describen los
resultados obtenidos de las pruebas de la DQO para los dos flujos de agua residual para

encontrar la demanda de ozono.

Tabla 5-6 Resultados de la DQO del agua residual con tratamiento de oxidacién de Ozonacion
a dos flujos durante 30 minutos

Tiempo de Flujo 0.5 L/min Flujo 0.7 L/min
ozonacién
Muestra (min) DQO +/-sD DQO DQO +/-sD DQO
(mall) E|In20IAI;1)ada (mall) E|II‘T(10I/I:)ada
1 0 250 £ 30 0 250 £ 30 0
2 2 - - 781+ 6 38%
3 4 - - 95 +4 44%
4 5 85 + 10 34% - -
5 6 - - 109 £5 -
6 10 103 +4 41% 179 +£3 2%
7 15 112 +4 45% 207 +8 83%
8 20 131 + 31 52% - -
9 25 - - 231410 92%
10 30 183 +£10 73% - -

5.2.4. Discusién sobre la remocion de la DQO durante la ozonacién del agua

residual

En la Tabla 5-6 se observé que con el aumento del tiempo de ozonacion se incremento la
remocién de la DQO. Esto es debido a la oxidacion de la materia organica en el agua residual
transformandose a una nueva sustancia. Por otra parte hubo un cambio de color de agua
residual de amarillo ligero a transparente después de 15 minutos del tratamiento con
ozonacion.

Los resultados obtenidos de la ozonacion del agua residual se usaron para compensar la
DQO de la materia organica presente en el agua residual, en las pruebas de 2,5-DCP en agua

Jacqueline C. Alexander 153



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

residual. Al principio se dieron 15 minutos adicionales al tiempo de oxidacion de las pruebas
de oxidacion de la solucion 2,5-DCP en agua residual. Sin embargo, se observé que los
resultados obtenidos a los 60 minutos con agua residual eran mejores que los obtenidos con
agua destilada. Se hicieron las demas pruebas a 60 minutos, como en el caso del agua

destilada.

5.2.5. Pruebas de oxidaciéon del 2,5-DCP

5.2.5.1. Variacion del color durante las pruebas de oxidacién del 2,5-DCP
Las observaciones visuales del cambio de color de la solucion de 2,5-DCP durante los
tratamientos de ozonacion y ozono-UV para los dos tipos de soluciones (S1 y S2), se
describen a continuacion (Figuras 5-1 a 5-4).

Tratamiento con O3

La solucion acuosa del 2,5-DCP en agua destilada, S1, a pH 7 fue inicialmente incolora pero
al poco tiempo después de iniciada la ozonacion se not6 el cambio del color a un amarillo
oscuro y luego disminuy6 la intensidad del color a un amarillo transparente. Similares
resultados con DCPs fueron observados por Qiu, y col. en 2004 [19]. Sin embargo, en la
solucion acuosa de 2,5-DCP con agua residual, S2, a pH 7 se formdé mucha espuma (que
puede ser un inconveniente) y se intensificé el color a un @mbar, a partir de los 20 minutos se

detuvo la formacién de espuma y disminuyd la intensidad del color a méas palido.
En laFigura 5-1 y Figura 5-2 se muestran los cambios del color desde 0 a 60 minutos de

ozonacion del 2,5-DCP en una solucion de agua destilada y en agua residual

respectivamente.
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Figura 5-2 Cambios del color durante la ozonacion del 2,5-DCP en agua residual

Tratamiento con Osz-UV

La solucion acuosa de 2,5-DCP en agua destilada, S1, a pH 7 fue inicialmente incolora pero
al poco tiempo después de iniciada la ozonacion con la radiacion UV se formd espuma y
cambié el color a un amarillo oscuro y a partir de los 15 minutos se detuvo la formacion de
espuma y disminuy6 la intensidad del color a un amarillo transparente. En el caso de la
solucion 2,5-DCP en S2: con agua residual a pH 7 fue inicialmente incolora pero al poco
tiempo después de iniciada la ozonacion con la radiacion UV se formd mucha espuma y la
solucién cambid de color a un café oscuro y se siguié intensificando el color hasta los primeros
10 minutos y a partir de los 20 minutos se detuvo la formacion de espuma y disminuyo la
intensidad del color de café a un amarillo transparente. En la Figura 5-3 y Figura 5-4 se
muestran los cambios del color desde el inicio (O minutos) hasta 60 minutos de ozonacién de

2,5-DCP en una solucién de agua destilada y en agua residual respectivamente.
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Figura 5-4 Cambios del color durante la ozono-UV del 2,5-DCP en agua residual

5.2.6. Discusién sobre la variacion del color durante los procesos de oxidaciéon

En las figuras 5-1 a Figura 5-4 se observaron los cambios de color de las soluciones
inicialmente incoloras a un amarillo oscuro, a café y luego a un amarillo transparente. Estos
cambios del color son debidos a la degradacién del 2,5-DCP (una solucion incolora) para
formar nuevos productos intermedios coloreados o productos con alta absorbancia de luz [14],
como son algunas quinonas y aldehidos, mientras que con mas tiempo de ozonacién las
soluciones oxidadas disminuyeron el color y finalmente fueron incoloras, esto ocurre al
aumentar la dosis de ozono. Las soluciones de agua residual tuvieron mayor intensidad del
color, esto fue debido a que tuvieron mayor concentracion de los productos con alta
absorbancia de luz en sus soluciones en comparacion con las soluciones del agua destilada.
La presencia en solucién de quinonas, aldehidos y acidos organicos como productos
intermedios de la oxidacion del DCP ya ha sido reportado [14-16].
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5.2.7. Cambios del pH durante la oxidacion del 2,5-DCP
En la Grafica 5-6 y Grafica 5-7 se presentan los resultados de la variacién del pH en funcién
del tiempo durante el tratamiento con ozono (Os3) y ozono-ultravioleta (Os-UV)
respectivamente, de 2,5-DCP en una solucion de agua destilada y en agua residual. Los
experimentos se llevaron a cabo a pH neutro (pH 7) ajustados con hidroxido de sodio al inicio

de la oxidacion.

Tratamiento con Os. Los resultados de la variacion del pH en las dos soluciones de 2,5-DCP
estudiados (agua destilada y agua residual) se presentan en la Grafica 5-6. Al inicio de la
oxidacién se observo un ligero aumento de pH en la solucion de 2,5-DCP en agua residual y
al final de la oxidacién disminuyeron los valores de pH iniciales. La mayor disminucion de los
valores de pH iniciales se observaron durante los tratamientos de 2,5-DCP en agua destilada.
Durante el tratamiento con ozono de las soluciones acuosas de 2,5-DCP en agua destilada y
en agua residual se observé que disminuyeron los valores de pH iniciales de 7.07 a 2.28 y
3.01 respectivamente.
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Grafica 5-6 Cambio del pH durante tratamiento con ozonacién de soluciones acuosas de 2,5-DCP
en agua destilada (S1: O3) y en agua residual (S2: Os)

Tratamiento con Os-UV. En la Grafica 5-7 se presentan los cambios del pH a lo largo de
tiempo de las soluciones S1: con agua destilada y S2: con agua residual con tratamientos de
0O3-UV. Al inicio de la oxidacion con Os-UV se observo también un ligero aumento de pH en
la solucion de 2,5-DCP en agua residual, como en el caso del tratamiento con ozono, y al final
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de la oxidacion disminuyeron los valores de pH iniciales en las soluciones acuosas de 2,5-

DCP en agua destilada y en agua residual de 7.07 a 2.15 y 2.95 respectivamente.
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Grafica 5-7 Cambio del pH durante el tratamiento con ozono-ultravioleta de soluciones acuosas de
2,5-DCP en con agua destilada (S1: O3-UV) y con agua residual (S2: Os-UV).

5.2.8. Discusion sobrelos cambios del pH durante los tratamientos de oxidacion
Se aplicoé una dosis inicial del ozono de 1.3 g/h en las soluciones del 2,5-DCP en S1: con
agua destilada y S2: con agua residual a un pH neutro. Los resultados obtenidos para la
solucion S1: con agua destilada mostraron una disminucion rapida a un pH acido de 2.28 y
de 2.15 con tratamiento de ozono y ozono-UV respectivamente. Eisenhauer [17] y Wang [18]
observaron similares comportamientos en sus investigaciones en la ozonacién de

compuestos fendlicos, sin buffer, donde el pH disminuyd rapidamente a un valor de 3.

La disminucion del pH inicial (pH 7) durante el tratamiento con ozono es debido a la formacion
de productos intermedios que son acidos organicos. En diversas literaturas se reportaron
formaciones de productos intermedios acidos por ozonaciéon de 2,5-DCP [16, 19, 20]. En el
trabajo de Wang y col. [16] se investigaron los productos de la ozonacién de 2,5-DCP (100
mg/L) a pH 3y 9, se encontrd que en la solucién a pH acido se bajoé a un valor de pH 3 a 2.2
durante la ozonacion. Los productos de oxidacion que se identificaron fueron acidos

organicos.
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Sin embargo, en las soluciones acuosas del 2,5-DCP en S2: con agua residual, tratada con
0zono y 0zono-UV se observaron unos ligeros aumentos de los valores de pH iniciales de
7.07 a 744 y a 7.41 durante de los primeros 10 minutos de ozonacion y ozono-UV
respectivamente antes de que empezaran a disminuir a pH finales de 3.01 y 2.95
respectivamente. Este aumento es debido probablemente a las sustancias presentes en el
agua residual como la materia orgénica, carbonatos e hidroxidos que pueden aumentar la
alcalinidad de la solucion, dando un efecto buffer a las soluciones [21, 22]. La disminucion en
las soluciones S2: con agua residual a pH acido es debido a la formacién de compuestos

acidos y acidos organicos [15].

5.2.9. Eficiencia de la oxidacién del 2,5-DC medida como DQO
Para evaluar la eficiencia de la oxidacion se midieron los porcentajes de remocién de DQO
en muestras a diversos tiempos de oxidacion. Los resultados se muestran en las tablas 5-7 y
5-8. En esta seccién del trabajo se describen los resultados obtenidos de las pruebas de DQO
para las diferentes muestras de 2,5-DCP a pH inicial de 7 con tratamiento de oxidacion de
ozono y ozono-UV a diferentes tiempos. Generalmente, el porcentaje de la DQO eliminada
va aumentando con respecto al tiempo para todos los tratamientos de oxidacion. Se calcula
la remocién de DQO en funcién de DQO inicial [DQOJo y a diferente tiempo (t) usando la

Ecuacioén 5-19.

[DQO], —[DQO],
[DQO],

% DQO eliminada = x 100 Ecuacion 5-19
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Tabla 5-7 Tratamiento con ozono. Valores de DQO y Desviacion estdndar en las soluciones de
2,5-DCP en agua destilada (S1) y en agua residual (S2)

SOLUCION TIEMPO (min) DQO (mg/L) +/-sD %DQO eliminada

0 607 +8 0

5 454 +7 25

10 423 +4 30

20 409+ 4 33

S1: con agua destilada 30 378 +10 38
40 320 £5 47

50 272 + 26 55

60 250 £ 11 59

0 870 +3 0

5 596 £+ 3 32

10 566 +3 35

S2: con agua residual 20 478 + 10 45
30 449 + 6 48

40 362 £8 58

50 349 £5 60

60 299 +7 66

Tabla 5-8 Tratamiento con ozono-UV. Valores de DQO en las soluciones de 2,5-DCP en agua
destilada (S1) y en agua residual (S2)

SOLUCION TIEMPO (min) DQO (mg/L) +/- sD %DQO eliminada

0 607 +3 0

5 379 £ 8 29

10 360 +£3 41

. 20 333 £5 45

S1: con agua destilada =0 313 +3 e
40 279 £7 54

50 217 +8 61

60 183 +£5 69

0 870 +3 0

5 636 +7 32

10 487 + 3 44

_ 20 404 +7 53

S2: con agua residual 30 351 + 3 58
40 311 £5 65

50 273 £11 71

60 218 £ 6 75
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5.2.10. Discusion sobre la eficiencia de la eliminacién de DQO
En general, se puede observar que se incrementd la remocién de DQO con ozonacion y
ozono-UV. Los experimentos llevados a cabo en las soluciones acuosas 2,5-DCP en agua
residual (S2) tuvieron los mejores resultados en cada oxidacion (S2: Osy S2: Os-UV). En los
experimentos se puede observar que las oxidaciones de S2: con agua residual son mejores
gue las oxidaciones de S1: con agua destilada. Esto podria ser debido a que algunas de las
sustancias presentes actian como buffer, tomando en cuenta que hubo un aumento en el
pH al inicio de los experimentos en las soluciones S2: con agua residual; ya que segun la
literatura [23, 24], el mecanismo predominante de la ozonaciéon de fenoles a pH neutro y
alcalino es por la reaccién de radicales libres y al aumentar el pH se forman mas radicales
hidroxilo para degradar el compuesto organico y asi se obtiene mejor remocién de DQO. Otra
razon puede ser por algunas sustancias que actian como catalizador en la reaccién con

0zono y ozono-UV y asi aumentan la formacion de radicales.

5.2.11. Relacién entre el consumo de ozono y la remocién de DQO
Tratamiento con Ozono
En esta seccion se hacen comparaciones del tratamiento de Oz en laremocién de DQO (mg/L)
en las soluciones de 2,5-DCP en agua destilada (S1) y en agua residual (S2). En la Tabla 5-9
se muestran los resultados para la remocion de DQO durante el tratamiento a los 60 minutos.
La Grafica 5-8 se muestra la relacion de DQO removida por mg/L de ozono consumido a lo

largo del tiempo de ozonacion.
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Tabla 5-9 Tratamiento con ozono. Relacién entre la remocion de DQO (mg/L) y el consumo de
0zono en la ozonacion del 2,5-DCP (500 mg/L) en agua destilada y en agua residual

Compuesto 2, 5-DCP (Ci = 0.003067 M)
Tipo de solucién acuosa S1 . S2 .
Agua destilada Agua residual
pH inicial 7 7
Ozono producido (mg/min) 22 22
Concentracién de O3 entrada (mg/L) en gas 30 30
Flujo del gas (L/min) 0.7 0.7
DQO inicial (mg/L) 607 870
DQO removida a 60 min (mg/L) 357 571
Ozono aplicado durante 60 min (mg/L) 1420 1420
Ozono consumido en 60 min (mg/L) 1099 1087
R=[DQO removida (mg/L)]/[ Ozono consumido (mg/L)] 0.32 0.53
Tiempo de Reaccion (min) 60 60
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Grafica 5-8 DQO eliminada por mg/L de ozono consumido durante el tratamiento con ozono en las
soluciones de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y S2: con agua residual

Tratamiento con ozono-UV

En esta seccion se hacen comparaciones del tratamiento de Oz-UV en la remocion de DQO
(mg/L) en las soluciones de 2,5-DCP en agua destilada y en agua residual. En la Tabla 5-10
se muestran los resultados para la remocion de DQO durante el tratamiento a los 60 minutos.
La Grafica 5-9 se muestra la relacion de la DQO removida por mg/L de ozono consumido a

largo del tiempo de ozonacion.
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Tabla 5-10 Tratamiento con ozono-UV. Relacion entre la remocion de DQO (mg/L) y el ozono
consumido en la oxidacion del 2,5-DCP (500 mg/L) en agua destilada y en agua residual

Compuesto 2, 5-DCP (Ci = 0.003067 M)
Tipo de solucién acuosa S1 . S2 .
Agua destilada Agua residual
pH inicial 7 7
Ozono producido (mg/min) 22 22
Concentracién de O3 entrada (mg/L) en gas 31 31
Flujo del gas (L/min) 0.7 0.7
DQO inicial (mg/L) 607 870
DQO removida a 60 min (mg/L) 424 656
Ozono aplicado durante 60 min (mg/L) 1420 1420
Ozono consumido en 60 min (mg/L) 1116 1102
R=[DQO removida (mg/L)]/[ Ozono consumido (mg/L)] 0.38 0.60
Tiempo de Reaccion (min) 60 60
| S1: 03-UV mS2 03-UV
—~ =
(=]

< = 40 -

HE . =

£lg %7
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w < 20 @ u
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Gréfica 5-9 DQO eliminada por mg/L de ozono consumido durante el tratamiento con ozono-UV en
las soluciones de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y S2: con agua residual

5.2.12. Discusion sobre el consumo de ozono y laremocion de DQO
Los resultados obtenidos de la relacion de DQO removida entre el ozono consumido, en los
experimentos de oxidacién con ozono y ozono-UV, muestran que los productos de oxidacion
del 2,5-DCP fueron mas dificiles de oxidar en comparacion con el 2,5-DCP. Después de 5
minutos de tratamiento en las soluciones S1: con agua destilada 2.63 mg/L y 3.08 mg/L de la
DQO fue removida por mg/L del ozono consumido con tratamiento de ozono y ozono-UV

respectivamente. Sin embargo, en las soluciones S2: con agua residual la DQO removida por
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mg/L del ozono consumido fue de 4.34 mg/L y 5.03 mg/L con tratamiento de ozono y ozono-

UV respectivamente de 2,5-DCP.

La mayor remocion de DQO en agua residual puede ser debida a la presencia de materia
organica que se oxida facilmente. Por eso, dando una eliminacion de DQO mas alta que en
las soluciones S1: con agua destilada (que no contiene materia organica). Sin embargo a lo
largo de los experimentos se notd que los tratamientos con oxidacién (Os y O3-UV) en las
soluciones S2: con agua residual fueron mas eficaces en la remocion de DQO por mg/L de
o0zono consumido (Tabla 5-9 y Tabla 5-10). Esto puede ser por mayor formacion de radicales
hidroxilo y/o por la presencia de algunas sustancias en el agua residual que actian como
promotores o0 catalizadores. Por lo tanto estas sustancias aceleraron las reacciones de
oxidacion en las soluciones S2: con agua residual, por la formacién de radicales incluyendo
radicales hidroxilo. Algunos autores han reportado mejores reacciones del ozono por la
presencia de fenol, clorofenol y 4cido benzoico que producen radicales hidroxilo entre otros
[25-27].

Por otra parte, a lo largo del tiempo de oxidacion con ozono y ozono-UV de la soluciones S1:
con agua destilada y S2: con agua residual, se observé que la cantidad de DQO removida
por mg/L de ozono consumida disminuyé mucho. Al final del experimento (a los 60 minutos)
los subproductos formados requieren un mayor consumo de ozono, aproximadamente 8
veces mas, que al principio (a los 5 minutos) para la remocién de la misma cantidad de DQO.
Estos resultados mostraron que algunos de los subproductos de oxidacion formados en las
dos soluciones reaccionaron mas lento que el compuesto original (2,5-DCP) y/o la presencia

de productos intermedios que reaccionaron mas lento con ozono o radicales hidroxilo [15].
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5.2.13. Resultados del espectro de absorcién (UV-Vis)

El espectro de absorcion UV-VIS fue uno de los primeros métodos fisicos que se aplicaron al

andlisis cuantitativo y a la determinacion de estructuras moleculares. En la Gréfica 5-10 se

puede observar el comportamiento del 2,5-DCP sin tratamiento a diferentes cambios del pH.
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Gréfica 5-10 Espectros de absorcion de 2,5-DCP a diferentes pH

Las graficas 5-11 a 514 corresponden a los espectros de absorcién de 2,5-DCP diluida a una

concentracion de 10 ppm y en estas gréaficas se puede ver como disminuye la concentracion

de 2,5-DCP con el tratamiento a través del tiempo. Se puede observar el comportamiento de

las soluciones S1y S2 con los tratamientos de ozono (Grafica 5-11y
Gréfica 5-13 y Gréfica 5-14).

Gréfica 5-12) y con los tratamientos de ozono-UV (
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Grafica 5-11 Espectros de absorcion de 2,5-DCP en agua destilada
a pH 7 tratada con ozonacion (S1:0s) a diferentes tiempos (0-60 minutos)
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Gréfica 5-12 Espectros de absorcion de 2,5-DCP en agua residual
a pH 7 tratada con ozonacién (S2:0s) a diferentes tiempos (0-60 minutos)
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Gréfica 5-13 Espectros de absorcién de 2,5-DCP en agua destilada
a pH 7 tratada con ozonacién (S1:03.UV) a diferentes tiempos (0-60 minutos)
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Grafica 5-14 Espectros de absorcion de 2,5-DCP en agua residual
a pH 7 tratada con ozonacion (S2:03-UV) a diferentes tiempos (0-60 minutos)
5.2.14. Discusién sobre los resultados del espectro de absorciéon (UV-Vis)
Se uso el pH original de la solucién del 2,5-DCP a 0.0614 mM (pH= 4.23) para comparar el
efecto que el cambio del pH tuvo sobre la solucion de 2,5-DCP (Grafica 5-11). Primeramente
se puede observar que con pH acidos (3 y 4) los espectros estan uno encima del otro con
longitudes de onda maxima (Amax) de 203 nm (g = 39240 L mol* cm™). En el caso de pH 9 hay
desplazamientos hacia la derecha de la maxima absorcion (Amax =203 nm). También los pH 7
y pH 9 tienen absorbancias mas bajas que el pH 4. En el caso del pH 11, hay un
desplazamiento hacia la izquierda de la maxima absorcion de Amax= 203 nm hacia Amax= 196
nm (¢ = 81,833 L moltcm?). Estos desplazamientos son debido a la presencia de los iones

hidroxido (OH") sustituyentes en el 2,5-DCP a pH alcalino.

La maxima absorcion del 2,5-DCP a pH 7 corresponde a una longitud de onda de 223 nm en
las dos soluciones. En las Gréfica 5-11y

Gréfica 5-12, se notd que a esta longitud de onda maxima (Amax = 223 nm) las
absorbancias disminuyeron con el aumento del tiempo de oxidacién en ambos sistemas, lo
cual corresponde a la degradacion del 2,5-DCP en las dos soluciones estudiadas, a los 50
minutos de ozonacion en S1: con agua destilada y de 40 minutos en S2: con agua residual
todo el 2,5-DCP presente en la solucién se degrada (se confirmd con los analisis de GC-MS),
mientras que con el tratamiento de ozono-UV la degradacion fue mas rapida, de 40 minutos

en S1: con agua destilada y de 30 minutos en S2: con agua residual. Estos resultados se
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pueden relacionar con el trabajo de Poznyak y col. [20] donde se observé una disminucion de
absorbancias a A = 230nm de 2,4-DCP a pH 7 con el tratamiento de ozonacion y concluyen
que esta disminucion confirmo la descomposicion de 2,4-DCP.

5.2.15. Evolucién de la DBO en la degradacion del 2,5-DCP en los POA
Al iniciar los andlisis de DBOs se hicieron pruebas con una solucion estandar de DBOs de
glucosa y &cido glutdmico con el fin de verificar que los andlisis cumplen con los criterios de
verificacion segun la seccidén 5210 B de los métodos estandar (APHA vy col. 2005) [28] para
la solucion estandar la DBOs debe ser de 198 + 30.5 mg/L, en la Tabla 5-11 se puede observar

gue los resultados estan dentro del rango de valores esperados.

Tabla 5-11 Pruebas de DBOs con una solucién estandar de glucosa y acido glutdmico

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 2
Nombre
DBOs (mg/L) DBOs (mg/L) DBOs (mg/L)
Agua de dilucion 0.1 0.2 0.1

Agua de dilucion

inoculada (polyseed) 98 105 102

Glucosa y &cido glutdmico 180 200 190

Tratamiento con ozono

Los resultados obtenidos en las pruebas de DBOs en la solucion acuosa de 2,5-DCP en S1:
con agua destilada con tratamiento de oxidacién con ozono fueron mas bajos que los
obtenidos en la solucién acuosa S2: con agua residual. Los resultados se muestran en la
Tabla 5-12.
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Tabla 5-12 Valores de la DBOs y la desviacion estandar de las pruebas del 2,5-DCP tratado con
ozono en soluciones de S1: con agua destiladay en S2: con agua residual

S2: con agua residual S1: con agua destilada
Os-TIEMPO O3-TIEMPO
(min) CONC. DBOs (mg/L) +sD (min) CONC. DBOs (mg/L) +sD
0 141 + 23 0 3+2
5 85 +5 5 8 +1
10 112 +6 10 30+ 3
20 123 +9 20 38 +4
30 157 +8 30 53 +3
40 168 + 10 40 58 +5
50 176 + 4 50 8016
60 180 + 8 60 103 +3

Tratamiento con ozono-UV

Los resultados obtenidos en las pruebas de DBOs en la solucién acuosa de 2,5-DCP en S1:
con agua destilada y en S2: con agua residual con tratamiento de oxidacion con ozono-UV
se pueden observar en la
Tabla 5-13. Los resultados obtenidos durante el tratamiento con ozono-UV muestran que la

solucién S2: con agua residual tenian valores de DBOs mas altos que la solucion S1: con

agua destilada.

Tabla 5-13 Valores de la DBOs y la desviacion estandar de las pruebas de oxidacién del 2,5-DCP en
S1: con agua destilada y S2: con agua tratadas con ozono-UV

| S2: con agua residual S1: con agua destilada)
0s/ U:’;LE)MPO CONC. DBOs (mg/L) +sD 04/ U:’r;‘TiLE)MPO CONC. DBOs (mg/L) +sD

0 141 + 23 0 3+2
5 90 + 3 5 52 +3
10 121 +4 10 65 +2
20 130 £+ 3 20 70 £3
30 168 + 7 30 85 +3
40 175 + 13 40 106 + 6
50 181 + 6 50 111+ 4
60 187 +5 60 121 +2
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5.2.16. Biodegradabilidad del 2,5-DCP
Se evalué el efecto de la oxidacion sobre la biodegradabilidad del 2,5-DCP en agua destilada
(S1) y en agua residual (S2), usando los analisis de la Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBOs) (Tabla 5-12 a
Tabla 5-13) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de las muestras antes y después de la
oxidacion. Se usaron los resultados obtenidos de los analisis para calcular la relacion
DBOs/DQO de los diferentes tiempos de ozonacion; (Gréfica 5-15 y Gréfica 5-16).

| mS1:03 mS52:03 |

0.70 -
0.60 -
0.50 -
0.40 -
o 0.30 -
S 0.20

0.10 -

BO5/DQO

0.00 -+

=]
L

10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Grafica 5-15 Relacion DBOs/DQO de 2,5-DCP en agua destilada con tratamiento de oxidacion
con Oz durante 60 minutos

| ®S1:03-UV  mS2:03-UV |

DBO5/DQO

Tiempo (min)

Gréfica 5-16 Relacion DBOs/DQO de 2,5-DCP en agua residual con tratamiento de oxidacion
con O3-UV durante 60 minutos
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5.2.17. Discusién sobre la biodegradacién del 2,5-DCP
La biodegradabilidad de un agua residual puede ser estimada por medio de la relacién
DBOs/DQO [29, 30]. Como referencia, un indice de DBOs/DQO de 0.4 es generalmente

considerado el corte entre poco biodegradable y dificil de biodegradar [31, 32].

En las tablas 5-12 y 5-13 se not6 que al tiempo cero la concentracion de DBOs en solucion
acuosa de 2,5-DCP en agua residual fue més alta (DBOs = 141 mg/L), que los tratadas de 5
a 30 minutos con ozono, lo cual representa la DBOs por la materia organica presente en el
agua residual. En general los resultados de DBOs para S1: con agua destilada fueron mas
bajos que los resultados de DBOs en agua residual. La DBOs de las soluciones S1: con agua
destilada fue de 3 mg/L.

Las relaciones iniciales de DBO/DQO fueron muy bajas, para las soluciones S2: con agua
residual fue de 0.2 y asimismo, como el 2,5-DCP no es muy biodegradable en el agua
destilada la relacion DBO/DQO fue de 0.01.

La ozonacion y ozono-UV tuvieron un efecto positivo sobre la biodegradabilidad del 2,5-DCP
en agua destilada (S1) y en agua residual (S2). En las dos soluciones se aumenté la
biodegradabilidad con oxidacion de ozono. Las dos soluciones oxidadas con ozonacion
alcanzaron a ser biodegradables, ya que tuvo un indice DBOs/DQO de 0.4 después de 60
minutos en la solucién S1: con agua destilada y después de 40 minutos en la solucion S2:
con agua residual, hasta una proporcion de 0.6 al final del experimento (60 min) como se
puede observar en la grafica 5-5, mientras que, con los tratamientos con ozono-UV (Gréafica
5-16) se logré la biodegradabilidad (DBOs/DQO = 0.4) después de 40 min y 30 min en las

soluciones acuosas S1: con agua destilada y S2: con agua residual respectivamente.

En general, los tratamientos de ozono y ozono-UV mejoran la biodegradabilidad de 2,5-DCP,
lo cual es consistente con los resultados obtenidos por Wohlers y col. [30]. Los resultados con
maxima biodegradabilidad se obtuvieron de los tratamientos con ozono-UV de 60 minutos en
las soluciones de 2,5-DCP S1: con agua destilada (S1) y agua residual (S2) con valores de

DBOs/DQO de aproximadamente 0.6 y 0.8 respectivamente.
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5.2.18. Eficiencia de los POAs en la eliminacién de Carbono Organico Total

La eliminacion de COT mediante ozono aument6 usando una solucion acuosa de 2,5-DCP
en S2: con agua residual y en la presencia de Luz UV. La tasa de eliminacion de COT fue
mas rapida con la solucion S2:03-UV de 53% y seguido por S2:03 de 45%. En los casos de
las soluciones S1: con agua destilada las tasas de eliminacion de COT fueron casi iguales de
38% y 40% con ozono y ozono-UV respectivamente.

5.2.19. Discusion sobre la eficiencia de los POAs en la eliminacion de Carbono

Organico Total
Los resultados obtenidos mostraron que la aplicacion de 1.3 g/h de ozono no fue suficiente
para mineralizar completamente las soluciones acuosas de 2,5-DCP en las dos soluciones.
Sin embargo, los resultados obtenidos de esta investigacion son comparables con los de la
literatura, teniendo en cuenta la alta concentracion inicial de 2,5-DCP (3.07 mM) y la baja
dosis de ozono aplicado en comparacion con otros trabajos [32]. Tuvieron mayor
mineralizacién en las soluciones S1: con agua destilada y S2: con agua residual con los
tratamientos con ozono-UV, lo cual demostrd que la fotdlisis de UV si influyé el proceso de
ozono en las dos soluciones, ya que puede causar la descomposicion instantdnea del ozono
acuoso en radicales OH*. Esto aumenta la fuerza impulsora para la absorcion de ozono,
ademas, los radicales OH*® son oxidantes mas eficaces que el ozono molecular. En general,

el comportamiento del COT fue similar al de la DQO.

Se tuvo un aumento de 2% y 8% de remocion de COT en las soluciones S1: con agua
destilada y S2: con agua residual, respectivamente, con tratamiento de Os3-UV. Otros
investigadores han reportado similares resultados, donde obtuvieron mejor remocion de COT

con ozono-UV que ozono solo [23, 33, 34].
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5.2.20. Cambio en estado de Oxidacion del DCP
La degradacion de 2,5-DCP para formar otros productos intermedios fue estudiada por el
cambio en el grado de oxidacion. Para eso se estudiaron dos parametros: DQO y COT.

1) La relacion DQO/COT da informacion sobre el grado de oxidacion, mientras mas baja
es la relacion DQO/COT mas alto es el grado de oxidacién y esta se refleja en una
mejor degradabilidad. Las graficas 5-17 y 5-18 muestran la relacion DQO/COT para
los diferentes POA (O3 y Os3-UV) en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual

durante 60 minutos.

3.0 ~
mS1:03 mS2:03

DQO/cOT
[ERN
(2]

=
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0 5 10 20 30 40 50 60
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Grafica 5-17 Relacion DQO/COT de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual
con tratamiento de oxidacion de Os.
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Grafica 5-18 Relacion DQO/COT de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual
con tratamiento de oxidacion de Osz-UV.
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2) El estado de oxidacion promedio (AOS) es un indicador del grado de oxidacion. Se

mide este parametro usando la siguiente ecuacion (Stumm y Morgan, [35])

_ 4(COT — DQO)
coT

AOS Ecuacion 5-20

El COT y la DQO se expresan en moles de C.L' y moles de O2.L%, respectivamente.

El AOS se muestra en funciéon de ozono consumido en la Gréafica 5-19.

| —8—51:03-UV —8—S2:03-UV —8—S1: 03 —8—S2: 03|
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15

(AOS)

o
(&)

0
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Estado de Oxidacion Promedio

05 Ozono consumido (g/L)

Gréfica 5-19 Estado de oxidacion promedio (AOS) en funcién de ozono consumido
(g/L), en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual tratado con Oz y Os-UV.

5.2.21. Discusion sobre el Cambio en el estado de Oxidacién
Para tener mayor informacién sobre el grado de oxidacion se evalud el cambio en el estado
de oxidacion por la relacion DQO/COT vy el estado de oxidacion promedio (AOS). La relacion
DQO/COT fue calculada, las gréaficas 5-17 y 5-18 muestran su relacion a lo largo de los
experimentos con tratamiento de Oz y O3-UV en las soluciones S1: con agua destilada y S2:
con agua residual. Se not6 que la relacion DQO/COT disminuy6 de 2.6 (t=0min) a 1.72y
1.36 en las soluciones S1: con agua destilada tratada con ozono y ozono-UV
respectivamente. En las soluciones S2: con agua residual tratada con ozono y ozono-UV, la

relacion DQO/COT disminuyé de 2.5 (t = 0 min) a 1.57 y 1.33, respectivamente.
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Los resultados del calculo de AOS en funcién del ozono consumido (g/L) se muestran en la
Gréfica 5-19. El AOS toma valores entre +4 para COz, el estado maximo de carbono, +3 para
acido oxalico, +2 para acido férmico, O para acido acético, -1 para benceno y -4 para CHs el
estado minimo de carbono. Por eso, entre mas alto sea el valor de AOS, mas alto es el grado

de oxidacion y mejor la degradabilidad.

En general el AOS se increment6 con el aumento en el consumo de ozono. En el caso de las
soluciones S1: con agua destilada el AOS se incrementd6 de -0.04 a 1.40 y 1.96 con
tratamiento de ozono y ozono-UV, mientras que, las soluciones S2: con agua residual AOS

se incrementd de 0.26 a 1.64 y 2.01 con tratamiento de ozono y ozono-UV.

Los resultados muestran que los tratamientos con ozono-UV tuvieron los mas altos estados
de oxidacion y asi la mejor degradabilidad del 2,5-DCP y sus productos intermedios. Ademas
los resultados muestran que el estado de oxidacién con el tratamiento de ozono-UV cuando
todo el 2,5-DCP fue degradado fue de aproximadamente 1.5, similar a los resultados

obtenidos en otro trabajo para el 2,4-DCP con ozonacién [32].

El mayor grado de oxidaciéon medido por la relacion DQO/COT y AOS, fue para las soluciones
tratadas con ozono-UV, lo cual es debido a una mayor produccién de los radicales hidroxilo
en los tratamientos con ozono-UV, los que permitieron la degradacion de mas materia
organica que las soluciones tratadas con ozono solo.

Por otro parte, se observo una relacion entre la biodegradabilidad y el cambio en el estado de
oxidacion de los compuestos intermedios formados. A mayor oxidacion de materia organica
mejor fue la biodegradabilidad, con lo cual se puede inferir que la oxidacién con ozono y
ozono-UV lograron oxidar el 2,5-DCP en productos intermedios mas pequefios que son mas

faciles de biodegradar.

5.2.22. Degradacion del 2,5-DCP
Los analisis de cromatografia con HPLC permitieron confirmar la degradacién del 2,5-DCP
con los dos procesos de oxidacion estudiados. La concentracion de 2,5-DCP en agua

destilada y en agua residual, se miden por abatimiento del area bajo la curva usando los

Jacqueline C. Alexander 175



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

estandares (Figura A-0-1 y Figura A-0-2). El tiempo de retencion para el 2,5-DCP fue de
aproximadamente 3 minutos (Figura A-0-3 a Figura A-0-6).

En general, hubo degradacién completa de 2,5-DCP con tratamiento de Os y Os—UV en S1:
con agua destilada y en S2: con agua residual. La Tabla 5-14 muestra las degradaciones del
2,5-DCP, calculadas a partir de las cromatografias para cada proceso de oxidacion. La Gréafica

5-20 muestra la relacién de ozono consumido por 2,5-DCP removido.

Tabla 5-14 Resultados de la degradacion del 2,5-DCP en soluciones S1: con agua destilada y S2:
con agua residual durante 60 minutos de tratamiento con Oz y Os-UV

TRATAMIENTO OZONO OZONO-UV
Solucién (2,5-DCP Tiempo de Oz (min) DCP(mg/L) DCP(mg/L)
0 500 500
5 450 292
10 350 220
S1: con agua destilada 20 217 130
30 120 99
40 68 5
50 33 0
60 0 0
0 500 500
5 415 271
10 310 176
S2: con agua residual 20 182 35
30 75 16
40 10 0
50 0 0
60 0 0
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Grafica 5-20 Relacion de ozono consumido (mM) por mM de 2,5-DCP removido en las soluciones
S1: con agua destilada y S2: con agua residual de tratamiento con ozono y ozono-UV durante 60
minutos a pH inicial de 7, [DCPinicia] =3.07 mM(Ozono aplicado de 1.3 g/h).

5.2.23. Discusioén de la degradacién del 2,5-DCP

Para evaluar la eficiencia de los tratamientos de oxidaciébn con ozonacion y con ozonacion-
UV para degradar el 2,5-DCP, en dos soluciones acuosas de 2,5-DCP de S1: con agua
destilada y de S2: con agua residual, a una concentracion de 3.07 mM de 2,5-DCP, fueron
tratadas con tiempos de oxidacion de 60 minutos. Durante los procesos se colectaron
muestras a intervalos de tiempo (0, 5, 10, 20, 30, 40 50 y 60 min), estas soluciones fueron
diluidas 1:5 para hacer andlisis en HPLC. La tabla 5-14 muestra la degradacion del 2,5-DCP
con los analisis de cromatografia por HPLC.

Generalmente, la concentracion del 2,5-DCP disminuyd con el aumento del tiempo de
tratamiento de oxidacion con Oz y Os-UV en las dos soluciones S1: con agua destilada y S2:
con agua residual. En los cromatogramas (Figura A-0-3 a Figura A-0-6) se observo que las
soluciones S1: con agua destilada tuvieron mas picos que las soluciones S2: con agua
residual. Estos resultados podrian ser por la formacion de mayores productos intermedios y
Su presencia en el agua destilada a concentraciones mas altas (se confirmo con los resultados
de GC-MS). Los resultados mostraron que el 2,5-DCP fue completamente degradado a los

50 min y 40 min en las dos soluciones.
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Los resultados del consumo de ozono por cada mol de 2,5-DCP eliminado en la oxidacion
fueron calculados para todas las muestras (Grafica 5-20). Los resultados del estudio del
consumo de ozono por mol de 2,5-DCP degradado, después de los primeros 10 minutos de
tratamiento con ozono y ozono-UV en las soluciones acuosa de 2,5-DCP en S1: con agua
destiladay en S2: con agua residual, muestran que aproximadamente 3.0, 2.3, 1.6 y 1.2 moles
de ozono fue consumido por mol de 2,5-DCP para S1:03, S2:03, S1:03-UV y S2:03-UV,
respectivamente. Los resultados obtenidos con los procesos de ozono-UV implican que la
degradacion de 2,5-DCP (medida a los 10 min) fue casi dos veces mas rapida que el
tratamiento solo con ozonizacion, lo cual podria ser explicado por la formacion de mas

radicales hidroxilo en soluciones tratadas con ozono-UV.

El tratamiento de la solucién de 2,5-DCP en agua destilada con ozono (S1:03) fue mas alto
gue el reportado por Qiu y col. [19] de 2 moles de ozono consumido por mol de DCP eliminado,
pero éste fue medido por mol de DCP inicial, lo cual no fue el caso en este trabajo. Sin
embargo, los resultados obtenidos en este estudio estan en el rango dado por Gilbert [39],
guien reportdé que aproximadamente 2 a 6 moles de ozono son consumidos por mol del

compuesto aromatico eliminado al inicio de la reaccion.

5.2.24. Decloracion del 2,5-DCP y sus productos intermedios
Se estudio la formacién de iones de cloro inorganico durante la degradaciéon 2,5-DCP durante
la reaccion de ozono y ozono-UV. Las graficas 5-21 y 5-22 presentan la formacion de iones

cloruro a lo largo del tiempo con la degradacion del 2,5-DCP en las soluciones S1: con agua

destilada y S2: con agua residual.
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Gréfica 5-21 Formacion de iones cloruros y degradacién del 2,5-DCP (3.07 mM) durante
el tratamiento de soluciones S1: con agua destilada y S2: con agua residual con O3
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Gréfica 5-22 Formacion de iones cloruros y degradacion del 2,5-DCP (3.07 mM) durante
el tratamiento de soluciones S1: con agua destilada y S2: con agua residual con Oz-UV
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5.2.25. Discusion sobre la degradacion del DCP y la Decloracion

Los resultados muestran que los iones de cloruros son liberados cuando el cloro se separa
del anillo de benceno durante las reacciones con ozono y ozono-UV. La concentracion de
iones de cloro aumentd cuando el nivel de degradacion de DCP aumenté durante las
reacciones con ozono y ozono-UV en las dos soluciones acuosas (S1y S2), lo cual sugiere
gue la ozono y ozono-UV de 2,5-DCP produce algunos productos intermedios clorados que
se descomponen mas para liberar iones de cloro. Adicionalmente, se observo que los cloruros
fueron liberados en los primeros minutos del tratamiento con ozonacion y ozono-UV en las
soluciones S1: con agua destilada y S2: con agua residual, lo cual sugiere que la decloracion
del 2,5-DCP fue el paso inicial de la degradacion en las dos soluciones. Similares resultados
han sido reportados [36, 37].

Por otra parte Boncz y col. [38] explicaron que la degradacién de un compuesto aromatico
por la reaccion directa con ozono es via hidroxilacion donde el grupo de alquilo y iones de
haluros no son afectados dado que la deshalogenacién ocurre en una etapa posterior a la
degradacion. En el caso del mecanismo de radicales, un radical hidroxilo ataca el anillo
aromatico y un atomo de cloro se libera, ya que la disociacion del enlace de C-OH requiere
aproximadamente 10 kcal/mol, mas energia que la disociacién del enlace C-Cl. Tomando esto
en cuenta se esperaba que la deshalogenacién ocurriera a la misma velocidad que la

degradacion del compuesto aromatico, como fue el caso de este estudio.

En las soluciones S1y S2 tratadas con ozono-UV se logré la decloracion completa a los 60
minutos (Gréaficas 5-21 y 5-22), mientras que las soluciones tratadas con ozonacion
alcanzaron la decloracion de 86% y 90% en soluciones S1 y S2 respectivamente. Qui y col.
[19] reportaron 87% de decloracion de 2,5-DCP en agua destilada, lo cual es similar a los
resultados obtenidos en este trabajo. Los resultados sugieren la presencia de subproductos

clorados en las soluciones tratadas con ozonacion.

Normalmente, la cantidad de ozono consumido por mol de DCP degradado aumenta a lo largo
del tiempo, debido a que los productos intermedios de oxidacion tienen una mayor demanda

de ozono y también porque los cloruros formados en la solucion pueden actuar como
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secuestradores de radicales, pero en este estudio, la cantidad de ozono consumido por mol
de DCP degradado con el tratamiento de ozono a los 5 minutos fueron mas altos que a los
10 minutos, lo cual podria ser explicado por la presencia de dimeros o algunos otros productos
intermedios en mayor concentracion como fenol y 3-CP que requieren mayor consumo de
ozono [39, 40] que los productos intermedios formados a los 10 minutos. No se observo un
comportamiento similar en las soluciones tratadas cono ozono-UV debido a que a los 5
minutos, ya tuvieron 42% y 46% degradacion de DCP.

Los resultados de este estudio son muy optimistas para su aplicacion en tratamiento de aguas
residuales contaminados con compuestos refractantes. Normalmente, los estudios de
laboratorio se llevan a cabo utilizando agua destilada y agua sintética para evitar
incontrolables factores e interferencias negativas de substancias organicas naturales y
materias inorganicas presentes en las aguas residuales. Sin embargo, en este estudio, se
demostro que la presencia de estas materias organicas e inorganicas no inhibe el efecto de
la oxidacion en el DCP. Por el contrario, tuvieron un efecto positivo, actian como iniciador o
promotor de reacciones de radicales, lo cual permiti6 que la reacciébn de oxidacién se
produjera mas rapido en la solucion S2: con agua residual que en la soluciéon S1: con agua
destilada, tanto para el tratamiento con ozono, como con ozono-UV. En este estudio no se
identificaron las sustancias que actuaron como promotores o iniciadores en los procesos de
oxidacion con ozono y ozono-UV en las soluciones con agua residual. En los pocos estudios
publicados por otros investigadores sobre los clorofenoles en el agua residual sintética, las
concentraciones del tOxico estaban a menor concentracion que las materias organicas
presenten en las soluciones acuosas estudiadas [41]. Esto puede ser una de las razones del
efecto inhibitorio de la materia organica, como ha sido reportado por Wohlers y col. [30] en su
estudio. Sin embargo, en este estudio la concentracion del toxico fue mucho mas alta que la
materia organica en las soluciones acuosas estudiadas, lo que podria ser la razén de que

ningun efecto inhibidor fue observado bajo las condiciones experimentales de este estudio.

Asimismo, los tratamientos de oxidacidon con ozono y ozono-UV de las soluciones S2: con
aguas residuales dieron los mejores resultados en la degradacion del 2,5-DCP, eliminacion
de COT, remocion de DQO y biodegradabilidad.
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5.3. Cinéticay Mecanismos de Reaccion de la Oxidacion del 2,5-DCP
5.3.1. Estudio de lacinética de la oxidacion del 2,5-DCP

En esta parte se presentan los resultados de la degradacion del DCP en los procesos de
oxidacion, de acuerdo a la variacion del contenido de DQO, COT y 2,5-DCP.

5.3.1.1. Constantes de la velocidad de reaccién de la DQO

Se hizo un estudio de la cinética de oxidacion del 2,5-DCP en agua destilada y en agua
residual a pH 7 con ozonacion y ozono-UV usando una relacion de [DQO]/[DQQOJo. Las
constantes cinéticas fueron de pseudo primer orden durante los 60 minutos (Gréficas 5-23 y
5-24) y los resultados de la constante cinética y del tiempo medio se presentan en la Tabla 5-
15.

Para las dos soluciones acuosas (S1y S2), la constante cinética de pseudo primer orden para
la DQO y su degradacion por ozonacién y ozono-UV fue calculada por la ecuacién 5-21.

Ln [DQO] =-kK

——= =-kt Ecuacién 5-21
[DQo],

Tiempo (min)

o

10 20 30 40 50 60 70

o
(N}

LN([DQ0}/[DQO]0)
o o
[o)] &

o
00

A S51:03
€ 52:03

[
=

-1.2 -

Gréfica 5-23 Constante cinética de pseudo primer orden de la DQO en la oxidacion del  2,5-DCP
en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual tratada con Og
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Gréfica 5-24 Constante cinética de pseudo primer orden de la DQO en la oxidacion del 2,5-DCP en
S1: con agua destilada y en S2: con agua residual tratada con Oz-UV

Tabla 5-15 Resultados del estudio cinético de la DQO en la oxidacién con Oz y O3-UV

del 2,5-DCP en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual
Solucién Oxidacién |k (min?) | R2 tarz
(min)
S1:0; 0.011 0.90 63
OZONO
S2:03 0.015 0.91 46
S1:03-UV 0.016 0.93 43
OZONO-Uv
S2:05-UV 0.020 0.93 35
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5.3.2. Discusion sobre los resultados de la cinética de la DQO
Se estudié la cinética del 2,5-DCP en dos soluciones acuosas S1: con aguas destilada y S2:
con agua residual a pH inicial de 7 con oxidacion de ozono y ozono-UV para cuantificar la
rapidez de remocién de la materia organica medida como DQO en las distintas muestras
colectadas, se aplicé una cinética de primer orden. En la de tratamiento con 0zono y ozono-
UV, se resumen los valores de las constantes cinéticas obtenidas asi como los
correspondientes coeficientes de correlacion. Los resultados sugieren que la maxima
remocion de DQO puede obtenerse con tratamientos con ozono-UV. Ademas, se notd un
ligero aumento en la constante cinética en las soluciones S2: con agua residual, puede ser
como resultados de mayor efecto en la formacion de radicales en estas soluciones por la
presencia de la materia organica. Los valores de k fueron de 0.011 min-t, 0.015 min, 0.016
mint y 0.020 min?! para los tratamientos S1:03, S2:03, S1:03-UV y S2:03-UV,

respectivamente.

5.3.2.1. Constantes de la velocidad de reaccion del COT
En la Tabla 5-16 se presentan los valores de las constantes de velocidad de reaccion de la
cinética del COT en la oxidacién del 2,5-DCP en agua destilada (S1) y en agua residual (S2)
tratada con O3z y Oz-UV respectivamente para cada prueba y los tiempos de vida media del
COT de las soluciones durante los primeros 60 minutos. Donde ki fue calculado por los

primeros 10 min y kz de los ultimos 50 minutos.
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Tabla 5-16 Resultados de la cinética del COT en la oxidacion del 2,5-DCP en agua destilada (S1) y
en agua residual (S2) tratada con Oz y O3-UV

POARN [EmiRCRiEnisoicion (mli(rlrl) (r:11i/i1) a (mli(rzrl) (ﬁi’i) a
Sl:con agua destilada | 0.023 30 | 0.97 | 0.003 239 0.99
Os S2:con agua residual | 0.026 26 | 0.90 0.005 139 0.92
Sl:con agua destilada | 0.023 30 | 0.97 | 0.005 124 0.87
Os-UV | S2:con aguaresidual | 0.026 26 | 099 | 0.007 104 0.97

5.3.3. Discusion sobre la constante cinética del COT
Se estudié la cinética de remocion del COT en los distintos analitos. Se aplico una cinética de
primer orden, y los valores de las constantes cinéticas obtenidas fueron del mismo orden que
el anterior, donde la adicién de UV a los tratamientos de ozonacién mejoro la mineralizacion
del 2,5-DCP y sus productos intermedios. La remocion del COT en la oxidacion con ozono y
ozono-UV fue rapida durante los primeros 10 minutos y después la velocidad de remocion de
COT disminuy6 mucho (Tabla 5-16). La disminucion de remocion en COT es debido a la
formacion de intermedios refractarios. Esplugas y col. [33] reportaron similar comportamiento

con respecto a la cinética de la mineralizacién de 4-CP.

Los resultados indican que los productos intermedios formados fueron mas resistentes a los
tratamientos aplicados y se necesitaria aumentar la produccion de radicales hidroxilo que son
mas eficaces en la reduccion de estos compuestos. Ademas el comportamiento de las dos
oxidaciones en la remocién de COT fue de la misma magnitud, lo cual sugiere que operan

con el mismo mecanismo de reaccion.

5.3.3.1. Constantes de la velocidad de reaccion del 2,5-DCP
Los resultados de la cinética de oxidacion del 2,5-DCP tratada con POAs (Os y O3-UV) en
agua destilada (S1) y en agua residual (S2) se muestran en la Tabla 5-17 se presentan los
valores de las constantes de velocidad de reaccion para cada prueba, ademas los tiempos
de vida media del 2,5-DCP de las soluciones.
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Tabla 5-17 Resultados de la cinética del 2,5-DCP en agua destilada (S1) y en agua residual (S2)
tratada con O3z y O3-UV

k R2 t12

POA 2,5-DCP en solucion (1/min) (min)
S1:con agua destilada 0.0542 0.99 13
O3 S2:con agua residual 0.0803 0.91 8
S1:con agua destilada 0.0973 0.90 7
0O3-UV | S2:con agua residual 0.121 0.99 6

5.3.4. Discusion sobre la constante cinética de la oxidacion del 2,5-DCP
Con respecto a la velocidad de reaccion, se adaptan mejor los datos con el modelo de pseudo-
primer orden [42]. Las constantes cinéticas, se calcularon k, para los diferentes procesos de
oxidacion en soluciones S1 y S2 como se muestra en la Tabla 5-17. Los valores calculados
para los procesos de oxidacion se comportan de manera similar a los reportados en la
literatura, donde la reaccién de DCP fue mas rapida con Oz-UV que solo con Oz [43-45]. La
constante calculada por Trapido y col. [46] para la ozonizacion de 2,4-DCP con una
concentracion de 0.4 mM fue de 0,0586 min, que esta en el mismo orden de magnitud
encontrada en este estudio para el tratamiento de ozonizacién de 2,5-DCP en soluciones S1
y S2. Qiu y col. [19] en su estudio de la constante de velocidad calculada para el 2,5-DCP fue
de 58.000 Mst para DCP molecular y 2.6 x 10° M-'s? para el ion de DCP con tratamientos
de ozono. Estas constantes son mucho mas rapidas que los valores de este estudio. Sin
embargo, en comparacion con este estudio, la proporcion de dosis de ozono con respecto a
la concentracién de DCP fue mayor y la concentracion de DCP fue mucho menor en el estudio
de Qiu y col. [19]. Tomando en consideracion que en este estudio se usé una concentracion
de DCP muy alta y una dosis baja de ozono aplicada en comparacion a la literatura, por
ejemplo, Wangy col. [16] aplicaron aproximadamente 4.2 mM de ozono para una degradacion
completa de 0.2 L de 2,5-DCP, mientras que en este estudio para degradar el mismo volumen
de 2,5-DCP se requirio aplicar 3 mM de ozono. Esto puede ser por la mezcla eficiente del
ozono en las soluciones de DCP, debido a las pequefias burbujas uniformes esféricas creadas

en el reactor durante la oxidacion.
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En general, los estudios cinéticos mostraron que las constantes de velocidad obtenidas para
los tratamientos de ozono-UV fueron 1.5 veces mas rapidas que las constantes calculadas
para los tratamientos con ozono. Esto puede ser debido a la alta capacidad de absorcion
molar de clorofenoles en la region UV y la mayor concentracion de radicales hidroxilo en la

solucion.

5.3.5. Determinacion de la constante de disociacion del 2,5-DCP
La constante de disociacion se determind como esta descrito por Qiu y col. [19], donde S,
fue tomada como absorbancia total en la suma de las concentraciones de DCP molecular
[DCPmol] y el ion de diclorofenoxido [DCPion]; b es el ancho de la celda espectrofotométrica y

€1y €2son los coeficientes de absorbancias de DCPmol y DCPion respectivamente. Segun la

S= elb[DCPMOL]+€2b[DCP|ON] Ecuacion 5-22 [19]:

S = ¢,b[DCP,, ]+ £,b[DCP,, ] Ecuacion 5-22
Para calcular el grado de disociacion (a):

_ S-—gb[DCP] S-S,

‘" ¢,b[DCP]-¢b[DCP] S, -5, Ecuacién 5-23

Donde S: es la absorbancia de DCPmol (sin disociacion) y Sz es la absorbancia del ion de
diclorofenoxido (disociacion completa). Segun los Datos de los Experimentos de Qiu y col.
[19] se sugiere usar S1 a valores de pH bajos (pH < 6) y S2 a valores de pH altos (pH > 10).
Por eso, en este estudio las absorbancias a valores de pH 3 y pH 11 se utilizaron para S1y
Sz, respectivamente.

En la Gréfica 5-25 se pueden ver las absorbancias en funcién de diferentes valores de pH de
la solucion acuosa de 2,5-DCP en agua destilada. Gréafica 5-25 Absorbancias a 250 nm de la

solucion acuosa de 2,5-DCP en agua destilada.
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Gréfica 5-25 Absorbancias a 250 nm de la solucién acuosa de 2,5-DCP en agua destilada a
diferentes pH.
[DCP] = 0.0613 mM a diferentes valores de pH

Por otra parte la constante de disociacion Ka, puede ser calculada segun la siguiente ecuacion
(ec.5-24):

K =[DCP'°N][H+]:( “ j(H) Ecuacion 5-24
* [DCPyo]  \1-a

Asi que, el valor de Kafue calculado graficamente, por la concentracion de iones de Hidrogeno
[H*] contra (a-1) que produjo una linea recta con la pendiente siendo Ka como se demostré

en la Gréafica 5-26.

0.00007 y = 3.3110E-08x + 1.0531E-06
R? = 9.9886E-01
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Gréfica 5-26 Determinacion de Constante de disociacion (K,) de 2,5-DCP
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También se calculd la concentracion del DCPmo y DCPion €en la solucion acuosa de agua

destilada a pH 7.07; se uso la ecuacion dada por Qui y col [19]:

[DCPyo]l = (1 — a)[DCP] Ecuacién 5-25
[DCP,pn] = a[DCP] Ecuacion 5-26

A continuacién se muestran las concentraciones obtenidas:
[DCPwmoL] = 6.52 x10° M
[DCPion] =5.5 x10° M

5.3.6. Discusion sobre la constante de disociaciéon del 2,5-DCP

La constante de disociacion del 2,5-DCP calculada en este trabajo fue de 3.31 x 108 M
(Grafica 5-26) que da un valor de pKa de 7.48. El pKa obtenido en este estudio esta en la
misma magnitud del valor de pKa reportado en la literatura por [47] de 7.51 y los valores de
pKa obtenidos por Qiu y col. [19] de 7.4, también es un poco mayor que el de Gunawardana
y col. [46] con un pKa de 6.45. Usando el valor de Ka y a calculados, se pueden calcular las
concentraciones de DCPwmoL y DCPion presentes en la solucion acuosa de este estudio. Los
resultados muestran que la solucion 2,5-DCP fue mas en su forma anionica que molecular,
asi que se espera tener una mayor concentracion de iones diclorofenolato que DCP
molecular, lo cual sugiere que la ozonacién puede reaccionar mas rapido con el ion
diclorofenolato que con DCP molecular [20].

Productos intermedios de la degradacion de 2,5- DCP por reaccion con 0zono y ozono-UV
Los productos intermedios de 2,5-DCP que han sido identificados por cromatografia de gases
acoplado a Espectrometria de masas (GC/MS) se muestran en la Tabla 5-18 y las Figura 5-5
y Figura 5-6 muestran la relacibn masa-carga (m/z) de (a) 2,5-DCP obtenido a 6.5 min y (b)
Hidroquinona obtenido a 4.3 min.

Ademas, en las figuras 5-7 a 5-10 se muestra la degradacion del 2,5-DCP en las dos
soluciones acuosas (S1y S2) a lo largo del proceso de oxidaciéon con ozono y ozono-UV, asi
como la formacion y/o acumulacion de los compuestos fendlicos y acidos organicos

identificados.
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Figura 5-5 Andlisis espectral de masas de 2,5-DCP
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Figura 5-6 Analisis espectral de masas de hidroquinona
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Tabla 5-18 Lista de los compuestos intermedios formados a partir de la oxidacion con ozono y ozono-

UV del 2,5-DCP
No. Productos intermedios Estructura (m/z) 'y peso
molecular
O
Acido acético )k
1
OH 60
OH
2 Fenol @ 94
OH
3 Catecol ij/OH 64,110
4 3-Clorofenol /@L 65,128
HO Cl
OH
5 Hidroquinona [ ,-” 81,110
o
HO. Cl
6 2,5-Diclorohidroquinona ;@[ 114,178
Cl OH
HO OH
7 3,6-Dicloro-1,2-benzendiol CI@CI 106,178
HO
18 4-Clorocatecol Cl 146,144
HO
Cl
9 4-Clororesorcinol @\ 52, 81, 144
HO OH
P O:-,_,:m e
10 Acido propiénico ‘L 45,57,73,74
(8]
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Tabla 5-18 Continuacion de los compuestos intermedios formados a partir de la oxidacién con ozono

y ozono-UV del 2,5-DCP.

No. Productos intermedios Estructura (m/z) y peso
molecular
E|:I
11 2-Chloro-1,4-benzenediol o (i\ 52, 80, 144
[O
~" oH
12 - . i
Acido pentanoico 60, 73, 102
CH
OH
13 Resorcinol @ 81, 82,110
OH
- o]
14 Acido glicélico \)J\ 44, 47,76
HO
OH
15 2-(2-Hidroxipropoxi)-1-propanol HO/YD\)\DH 59, 13134
Cl Cl
16 4,6-diclororesorcinol ;@i 51, 86, 178
HO OH
17 Clorohidroquinona /@ 52, 80, 144
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Figura 5-7 Distribucion de compuestos intermedios a lo largo del tratamiento con ozonacién
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Figura 5-8 Distribucion de compuestos intermedios a lo largo del tratamiento con ozonacion en
solucién acuosa de 2,5-DCP en S2: con agua residual (pH 7)
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Figura 5-9 Distribucién de compuestos intermedios a lo largo del tratamiento con ozonacién-UV en
solucion acuosa de 2,5-DCP en S1: con agua destilada (pH 7)
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Figura 5-10 Distribucién de compuestos intermedios a lo largo del tratamiento con ozonacién-UV en
solucién acuosa de 2,5-DCP en S2: con agua residual (pH 7)
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5.3.7. Discusién sobre los productos intermedios de la degradacion de 2,5,DCP

por reaccidon con ozono y ozono-UV
Los productos intermedios de 2,5-DCP fueron identificados por cromatografia de gases
acoplado a Espectrometria de masas (GC/MS). Los productos intermedios que se
identificaron a lo largo de la oxidacién con ozono y ozono-UV fueron similares para ambos
procesos: Fenol, 3-clorofenol, catecol, hidroquinona, 2,5-diclorohidroquinona, 3,6-dicloro-1,2-
benzenediol, 4-clorocatecol, 4.cloro-1,3-benzenediol, acido acético y acido pentanoico.
Ademas las soluciones S1:03 y S1:03-UV tuvieron clorohidroquinona, mientras que las
soluciones S2:03 y S2:03-UV tuvieron acido propiénico. En adicion la soluciéon S1:03 tuvo
4,6-dicloro-1,3-benzenediol y resorcinol, mientras que S2:03 tuvo &cido glicolico, y 2-(2-
Hidroxipropoxi)-1-propanol. Se encontraron cantidades pequefias de acido férmico entre otros
(Figuras 5-7 a 5-10). Algunos de estos compuestos intermedios son similares a los reportados
en la literatura [16, 19, 20, 49].

Por otra parte se puede observar la formacion de compuestos clorados en los primeros 5
minutos, lo cual puede explicar la degradacion de cloruros en la solucion oxidada a lo largo
del tiempo. Las soluciones tratadas con ozono-UV tuvieron menos productos intermedios que
las soluciones tratadas con ozono. Después de los 60 minutos de tratamiento con ozono-UV

solo quedaron trazas de los compuestos clorados.

También se noto la presencia de algunos compuestos mas grandes que el 2,5-DCP en los
andlisis de GC-MS de las soluciones acuosas de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y S2:
con agua residual tratada con ozono y ozono-UV en concentraciones bajas. Algunos de los
compuestos que pueden identificarse por la biblioteca NIST fueron de 4-metoxifenol, 4-metil-
metil-éster, acido de 1,4-benceno-dicarboxilico y metil-éster de acido benzoico. La formacion
de estos compuestos de alto peso molecular, puede ser por la conversion de fenol a un radical
fendlico por los radicales hidroxilos, lo cual puede reaccionar con fenol para producir estos
compuestos [50]. Otros productos intermedios no identificados pueden ser dimeros o

trimeros, etc.

Los resultados confirmaron que las oxidaciones con ozono y ozono-UV fueron eficaces para
degradar completamente el 2,5-DCP en los 60 minutos con la aplicacion de 1.3 g/h de ozono
apH?7.
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5.3.8. Mecanismo de reaccion del 2,5-DCP
El ozono puede reaccionar con los compuestos organicos por la via directa que involucra un
ataque de ozono molecular a los compuestos organicos o por la via indirecta que involucra la
descomposicion de ozono para formar radicales hidroxilo que reaccionan con los compuestos

organicos.

De los datos que se obtuvieron sobre la constante de disociacién del 2,5-DCP, se puede

proponer la siguiente ecuacion de la disociacion del 2,5-DCP en el agua:

OH o®
Cl Cl
+ H0 T + Hy0"
Cl Cl
2,5-DCP phenoxide ion 1 Ecuacion 5-27

Este ion diclorofenolato es altamente estable por resonancia y en una solucién acuosa con
flujo de oxigeno/ozono, y por eso puede ser susceptible a un ataque electrofilico en el anillo
aromatico, que se activa por el efecto donante del grupo hidroxilo (OH), y los grupos de
hidroxilo van reemplazando a los cloros para la formacion de los diferentes intermedios
oxidados como ha sido explicado en la literatura [19, 49]. Asi que, basado en los resultados
obtenidos de la identificacion de los productos intermedios mencionados en la Tabla 5-18 se
puede proponer un mecanismo de reaccién similar al que fue descrito por Qiu y col. [19] y

Merle y Col. [49] para la degradacion del 2,5-DCP en sus subproductos.

5.4. Pruebas de Toxicdad
5.4.1. Los cambios en Toxicidad durante los Tratamientos con Oz y O3-UV
Las pruebas de Inhibicion de la respiracion de lodos activados es un método para probar la
toxicidad de algunos compuestos quimicos en lodos activados. Este método puede
clasificarse dentro de las pruebas cortas sin adaptacion o aclimatacién de los organismos
presentes en los lodos activados. La tasa de respiracion es una medida de la concentracion

de oxigeno consumido por los M.O. por unidad de tiempo.
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Las pruebas de toxicidad en lodos activados se realizaron con 2,5-DCP a una concentracion
de 3.07 mM, en dos soluciones acuosas de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y S2: con
agua residual, cada una con tratamientos de Oxidacion de Oz y Os-UV a diferentes intervalos
del tiempo (0, 5, 20, 40 y 60 min).

Se presentan los resultados experimentales, con un analisis y discusion de las pruebas de
Toxicidad con lodos activados de la PTAR (El Rosario). Todas las pruebas cumplen con los
criterios de las normas mencionadas. Los blancos tienen menos de 15% de diferencia entre
ellos. La temperatura se mantuvo entre (20-23°C). La inhibicion ejercida por el compuesto
estudiado (2,5-DCP) y sus productos de oxidacién sobre el in6culo microbiano del lodo
activado se midié en términos de concentracion de inhibicion (IC). El valor de ICso representa
la concentracion del 2,5-DCP y de sus subproductos, que se necesita para inhibir mitad de la

respiracion microbiana.

5.4.1.1. Pruebas de toxicidad del 2,5-DCP sin tratamiento
En las gréaficas 5-27 y 5-28 se presentan los resultados de las dos soluciones acuosas de 2,5-
DCP, en S1: con agua destilada y S2: con agua residual, sin tratamiento. Se observo que en
estas pruebas de toxicidad sin tratamiento, el cambio de pH del téxico (2,5-DCP) no afecta la
prueba porque en la dilucién con los lodos activados el pH final queda dentro 7 — 8 sin
necesidad de ajustarlo. En estas pruebas, se obtuvieron valores de ICso de 50 y 57 mg/L
para las soluciones S1y S2 respectivamente.

ICs0=50 mg/L Conc.
2,5-DCP

o 801 S1 (mg/L) | Muestra(s) | Pendiente

- g 0 Bl 0.0138

Eo : \ 40 mg/L 40 | Dilucién 1 0.0085

£4 =60 mg/L 60 | Dilucién 2 0.0056

o % =80 mg/L 80| Dilucién 3 0.0028
o : : : . ; .

0 50 100 150 200 250 300 B0 2 : = —

Tiempo (s)
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Grafica 5-27 Prueba de Toxicidad con 2,5-DCP en agua destilada (S1) sin tratamiento

ICs0=57 mgi/L y = 1.8679x - 3.2761
05 R?=0.9988 e
0 | e 2,5-DCP
os AR la /I6/1 o J S2 (mg/L) | Muestra(s) | Pendiente
: 0 B1 0.0189
1 25 Dilucién 1 0.0188
15 50 Dilucién 2 0.0141
2 75 Dilucién 3 0.0081
-2.5 0 B2 0.0196
Log Concentracion ) )
e S2: SiN tratamiento

Grafica 5-28 Prueba de Toxicidad con 2,5-DCP en agua residual (S2) sin tratamiento.

5.4.1.2. Pruebas de toxicidad después de la ozonacion
Los resultados se muestran en la Tabla 5-18; se llevé a cabo tratamiento con ozono durante
60 minutos. El mejor resultado de las pruebas de toxicidad se obtuvieron con las soluciones
acuosas de agua residual (S2) a los 60 min, con ICz0 de 110 mg/L y después para la solucion
en agua destilada (S1) a los 60 min con IC30 de 95 mg/L.

5.4.1.3. Pruebas de toxicidad después de la ozonacion -UV
En general, se obtuvieron los mejores resultados en las pruebas de ozonacién-UV para todas
las soluciones acuosas (S1y S2), con el mejor resultado en la solucidén S2: agua residual con
IC2s de 125 mg/L, mientras que en la solucién S1: agua destilada tuvo IC3 de 121 mg/L Se

muestran todos los resultados en la Tabla 5-18.
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Tabla 5-18 Pruebas de Toxicidad del 2,5-DCP en lodos activados de cero a 60 min de tratamiento
con Oz y O3/UV en soluciones S1y S2

Tiempo de Conc.

Solucién de oxidacioén ICso mg/L R? uT
2,5-DCP AOP (min)

S1 0 50 50 0.9978 2.00
S2 Sin Tratamiento 0 50 57 0.9988 1.75
60 30 95 0.9945 1.05
=1l 40 40 80 0.9988 1.25
20 50 85 0.9987 1.18
Ozono 5 50 51 0.9963 1.96
(03) 60 30 110 0.9939 0.91
52 40 40 100 0.9964 1.00
20 50 95 0.9949 1.05
5 50 60 0.9929 1.67
60 30 121 0.9934 0.83
S1 40 40 110 0.9953 0.91
Ozono-UV 20 50 105 0.9905 0.95
(Gs/UV) 60 25 125 0.9980 0.80
S2 40 40 125 0.9976 0.80
20 50 120 0.9903 0.83

5.4.2. Discusion sobre las Pruebas de Toxicidad
Los ensayos de toxicidad son muy importantes para monitorear la toxicidad de productos
intermedios que tienen lugar durante los procesos de oxidacion; para el caso de los
clorofenoles ya se han reportado compuestos intermedios mas toxicos que el compuesto
original [40]. Los calculos del ICso se hicieron usando el método estadistico Probit. En la Tabla
5-18 se muestran los resultados de las pruebas de toxicidad en lodos activados: sin
tratamiento, con ozonacion y con ozono-UV, en las dos soluciones acuosas S1: con agua
destilada y S2: con agua residual. Se observé que el rango de ICso para la solucién toxica de
2,5-DCP se encuentra entre 50 mg/L y 60 mg/L similares a los resultados de las pruebas

realizadas con 2,5-DCP en agua destilada [51].

Jacqueline C. Alexander 199



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

De los resultados experimentales se puede observar que las dos soluciones después de los
primeros 5 minutos de ozonacion tuvieron toxicidades similares a los valores obtenidos para
la solucion sin tratamiento, lo cual podria ser por la formacion de compuestos iniciales con
toxicidades similares a la solucion inicial, mientras que, los demas resultados de las
oxidaciones fueron mucho menos toxicas que el 2,5-DCP sin tratamiento en S1 y S2 (ICso=

50 y 57 mg/L, respectivamente).

La toxicidad de las soluciones tratadas por 60 minutos sigue el siguiente orden (menos a mas
toxico): S2:03-UV < S1:03-UV < S2:03 < S1:03. De los dos tratamientos que se estudian se
obtienen mejores valores, los mas bajos para el porcentaje de inhibicién, con los tratamientos
de O3-UV de IC2s de 125 mg/L, ya que sus intermedios formados tuvieron efectos menos
toxicos sobre la poblacion microbiana del lodo activado en las pruebas de toxicidad. En la
Tabla 5-18 se puede observar el comportamiento con respecto a sus tratamientos en funcién
de los tiempos de oxidacion. Con las soluciones tratadas con ozono y ozono-UV se puede ver

una disminucién de su toxicidad sobre los M.O. con el aumento del tiempo de oxidacion.

En general se notd que las oxidaciones con 0zono y ozono-UV a los 60 minutos fueron muy
eficientes para reducir la toxicidad del 2,5-DCP, lo cual es debido a la formacion de nuevos
productos intermedios durante la oxidacion que son mas facilmente biodegradables y por eso

menos téxicos a la poblacion microbiana del lodo activado.

5.5. Evaluacion de los Procesos Bioldgicos

Las soluciones de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y S2: con agua residual fueron oxidadas
con ozono Yy ozono-UV para aumentar su biodegradabilidad. Después de 60 min de
tratamiento con ozono y ozono-UV, a las dos soluciones se les aplicé un tratamiento biol6gico
de lodos activados en reactores bioldgicos a escala laboratorio.

Estas pruebas se dividen en tres fases:

La Fase 1 consiste en la aclimatacién de los M.O. al téxico segun el caso (2,5-DCP y fenol).
Para monitorear su funcionamiento se analizaron pH, SST, DQO, IVL, VUO y se hicieron
estudios microbioldgicos a lo largo de su operacion. En esta Fase |, las soluciones

pretratadas con Ozono y 0zono-UV en agua destilada fueron alimentadas a seis reactores de
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agitacion SBR. El primer reactor R1 contuvo biomasa aclimatada a las condiciones del
laboratorio, el segundo reactor R2 biomasa aclimatada al fenol + DCP y el tercer reactor R3
biomasa aclimatada al fenol.

En la Fase 2 se alimentaron doce reactores de agitacion SBR que contienen biomasa de tres
diferentes reactores (RO, R1, R3) con las soluciones acuosas de 2,5-DCP en agua destilada
y en agua residual, pretratadas con ozono y ozono-UV.

En la Fase 3 se alimentaron cinco biorreactores tipo Husmann (BHA) que contuvieron
biomasa del reactor R3 adapta al fenol con las soluciones acuosas de 2,5-DCP en agua
destilada y en agua residual pretratadas con ozono y ozono-UV.

5.5.1. FASE 1: Evaluacién de la eficiencia de los biorreactores de agitacion SBR
Las muestras de los lodos activados adaptados a diferentes toxicos (fenol y/o DCP) y sin
adaptacién se usaron para monitorear los cambios en la poblacion microbiana y sus

adaptaciones.

5.5.1.1. Observacién MicroscoOpica de los microorganismos
El microscopio es una herramienta de gran importancia para la observacion e identificacion
de los M.O. Usando un microscopio digital Profesional serie B3 se pudieron observar los M.O.
de los diferentes reactores. Las siguientes fotos muestran las diversas observaciones
microscoépicas (Figuras 5-11 a 5-14). Al observar los M.O. con el microscopio se pudo ver la
movilidad de los M.O. en las muestras de todos los reactores (R1, R2, R3 Y R4). Es decir hay
actividad microbiana y sobrevivieron todavia algunos a pesar de la exposicion a las diferentes
sustancias toxicas (Fenol y DCP) segun el caso. Se observaron los M.O. vivos con los

objetivos de 10X, 40X, 100X y se us6 una caAmara de microscopio digital para tomar las fotos.
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Figura 5-12 Observacion microscopica (40X) de Reactor 2 (Fenol /DCP)
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5.5.1.2. Discusion de la observacién microscopica
Como se puede observar en las fotos con el aumento (40x), hay una buena mezcla de M.O.
en los reactores. Las bacterias aparecen muy pequefas pero se pueden observar algunas en
la forma de cocos, bacilos y estreptococos. Ademas hay una buena cantidad de protozoarios
en los reactores como: flagelados (No. 6 y 12 de la Figura 5-12); ciliados (No. 12 de la Figura
5-13); amebas (No. 10 de la Figura 5-11); rotiferos (No. 1, 6 y 12 de la Figura 5-14) y vorticela
(No. 1 de la Figura 5-11).

5.5.1.3. Observaciones macroscopicas
Crecimiento en medio de agar Muller-Hinton: las células microbianas se reproducen
normalmente y a las 24 horas dan lugar a la aparicion de masas visibles de células sobre
medios solidos y se denominan colonias. Cada colonia se considera que esta formada por un
Gnico tipo de microorganismo. Se puede observar visualmente la formacion de las colonias

en la Figura 5-15.

Figura 5-15 Observacion macroscépica de los diferentes reactores sobre agar de
Muller-Hinton

5.5.1.4. Recuento de microorganismos
Para el recuento de colonias se uso el método de recuento de bacterias viables en placa. Este
método tiene la ventaja de cuantificar solo a las bacterias viables presentes en una muestra.
Son métodos de estimacion de bacterias viables en término de UFC/mL. Los resultados se
muestran en la Tabla 5-19.
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Tabla 5-19 Distribucion de colonias en dilucion

NUmero de | No. de colonias | Diluciéon Volumen de UFC/mL UFC/mL
Placa en placa siembra (mL) (Promedio)
-3
R1B 264 10 1 264,000 2 67 x 105
R1B 270 103 1 270,000
-3
R2 B 240 10 1 290,000 238 x 105
R2 B 237 103 1 287,000
-3
R3 B 239 10 1 239,000 2 44 x 105
R3 B 249 103 1 249,000

5.5.2. Discusion sobre el recuento de colonias
La observacion macroscopica da una estimacion del numero de colonias de bacterias en los
diferentes reactores, para el método de recuento de bacterias viable en placa. Las pruebas
(R1B, R2B y R3B) se hicieron con muestras tomadas de los reactores antes de alimentar con
una solucion fresca y las pruebas con dilucién menor de 102 fueron incontables y todas las
diluciones de los reactores R1A, R2A y R3A (que corresponden a las muestras tomadas de
los reactores después de alimentar con una solucion fresca) fueron incontables en las
diluciones 10-1 a 10-3. De los resultados obtenidos puede ver en la Tabla 5-19 que los
reactores tienen casi las mismas cantidades de bacterias y el reactor R1 (el control sin toxico)

tiene una ligera cantidad mayor.
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5.5.2.1. Crecimiento en agar cetrimida:
El agar cetrimida se utiliza para el aislamiento selectivo de P. aeruginosa. Las colonias se

desarrollan tanto dentro del agar como en la superficie, ver .

Figura 5-16 Observacién macroscopica de los diferentes reactores

5.5.2.2. Discusion sobre del crecimiento en agar cetrimida
Las placas presentan crecimiento y pigmentacion verde azulada caracteristica alrededor del
crecimiento la cual significa posibilidad de presencia de P. aeruginosa también puede
observarse una variacion tanto en la morfologia de colonias como en la formacion del
pigmento de una cepa a otra en el Reactor 1 antes de afiadir solucion fresca (R1B), estos

resultados se muestran en la .

5.5.2.3. Pruebas Bioquimicas
Para identificar una cepa bacteriana de Pseudomonas sp. se hicieron algunas pruebas
bioquimicas (Figura 5-17) y los resultados se muestran en la Tabla 5-20. De acuerdo a los
resultados obtenidos en las pruebas bioquimicas y buscando referencias en la bibliografia,
asi como en tablas de pruebas bioguimicas, se puede decir que el microorganismo de los

reactores podria ser Pseudomonas ya que coincidieron algunas de las siguientes pruebas.
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Figura 5-17 Resultados de las Pruebas Bioquimicas de API 20E de los reactores
R1 (Control) y R3 (adaptada a fenol)

Tabla 5-20 Resultados de las Pruebas bioquimicas de APl 20E mas caracteristicas de especies de

Pseudomonas
Crece Crece
+ +
Verde verde
+ +
+ +
+ +
+/- +/-

5.5.2.4. Discusion sobre las Pruebas bioquimicas
Para identificar cepas bacterianas dominantes en los diferentes reactores se hicieron pruebas
bioguimicas a las bacterias aisladas de los diferentes reactores. Las bacterias de cada colonia
observada se aislan por lo menos tres veces, para tener una muestra pura de la bacteria. En
los aislamientos solo quedaban dos colonias diferentes que crecen sobre el agar cetrimida.
De los resultados tabulados (Tabla 5-20) de las pruebas bioquimicas de API 20 E, se hace
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una comparacion de los resultados con los de la biblioteca de API y resulta que las colonias

si coinciden en 99% con la bacteria P. aeruginosa.

5.5.2.5. Comportamiento fisico-quimico de los reactores.
En esta parte se presentan los resultados de los parametros fisico-quimicos en los reactores
durante las pruebas de oxidacion. Los parametros estudiados fueron: la variacion del pH, de
los SST, del IVL, la VUO y la DQO.

Variacion del pH en los reactores.
Los resultados del pH en los tres reactores estudiados (R1, R2 y R3) se presentan en la
Gréfica 5-29.
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Grafica 5-29 Cambios del pH en los diferentes biorreactores durante 6 meses

Analisis de los cambios del pH

En los reactores se observé que al inicio el pH estaba alrededor de 8 y con el tiempo se bajo
llegando a veces alrededor de 6. Cuando éste fue menor de 6.0 se afiadi6 NaOH 0.1 N para
alcanzar un pH alrededor de 7. En las medidas diarias del pH se observaron pequefias
disminuciones de los valores de pH iniciales. Generalmente, la mayor disminucion de los

valores de pH iniciales se observaron en los reactores 2 y 3 estos cambios pueden ser debido
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a la formacién de productos acidos en la mezcla. Normalmente, se trabajé con un pH entre 6

- 7.5 ya que a estos pH pueden sobrevivir muchos M.O.

Solidos Suspendidos Totales.
Al iniciar la operacion de los reactores se tuvieron unas concentraciones de SST alrededor
de 1200 mg/L, pero a través del tiempo se observd que funcionaron muy lento, por eso se

aumentaron los sélidos suspendidos totales hasta 3000 mg/L.

Las graficas 5-30 a 5-33 muestran los cambios de solidos suspendidos totales en los

reactores.
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Grafica 5-30 Sélidos suspendidos totales en el Reactor 1
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Grafica 5-31 Sélidos suspendidos totales en el Reactor 2
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Grafica 5-32 Sélidos suspendidos totales en el Reactor 3
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Gréfica 5-33 Sdlidos suspendidos totales en el Reactor 4
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Analisis de la variacion de los SST

A lo largo de la operacion de los biorreactores de agitacion hubo la formacion de nueva
biomasa por lo cual los SST llegaron entre 5000 a 6500 mg/L en los primeros 50 dias y se
tuvo que disminuir la concentracién entre 1000 mg/L y 2500 mg/L para tener suficientes
nutrientes y oxigeno en el reactor para los M.O. En las graficas 5-30 a 5-33 se pueden
observar las variaciones de SST en funcién del tiempo (dias) de operacion. En general en
todos los reactores hubo formacion de nueva biomasa, lo cual sugiere que los M.O. estan

degradando los compuestos toxicos segun sea el caso (DCP y fenol).

indice Volumétrico de lodos (IVL)

Los resultados de IVL durante el tiempo de operacion de los reactores se presentan en las

tablas 5-22 y 5-23.

Tabla 5-21 Volumen ocupado por la fase de lodos y solidos suspendidas totales

Célculo: IVL (m_Lj
mg

Jacqueline C. Alexander

Volumen ocupado por la fase de lodos (VL) solidos suspendidas totales (SST)
Dia (mL/L) (mg/L)
R1 R2 R3 R1 R2 R3
60 180 210 200 3333 2433 3867
66 110 180 160 1833 4267 5133
69 100 120 140 3217 4383 3433
72 135 180 190 3067 3133 3267
81 140 250 280 5833 5667 4700
83 160 230 240 6533 4700 3900
86 170 240 210 2867 3100 3833
89 260 280 120 3533 2917 1867
105 330 350 390 3400 3133 3500
108 300 310 305 3500 3300 2900
VL (mL/L) x1000

SST (mg /L)
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Tabla 5-22 indice Volumétrico de Lodos

indice Volumétrico de Lodos (IVL)
(mL/L)

Dia

R1 R2 R3
60 54 86 52
66 60 42 31
69 31 27 41
72 44 57 58
81 24 44 60
83 24 49 62
86 59 77 55
89 74 96 64
105 97 112 111
108 86 94 105

Analisis de los valores de IVL

Segun los resultados obtenidos el rango de operacién usual del IVL fue de 50-112, aunque
algunas veces se llegaron a tener valores mas bajos; esto es debido a la edad de los lodos,
gue son viejos y su funcién es mas lenta. Para corregir este problema se aumenté la cantidad

de lodo que se retira de los reactores.

Velocidad de utilizacién de oxigeno

Comparando los valores de las velocidades de consumo de oxigeno en los reactores se
puede ver que los M.O. son adaptados cuando los cambios entre los valores de VUO son
muy pequefos. En las tablas 5-24 a 5-26 y en las graficas 5-34 a 5-36 se muestran las VUO
de los reactores (R1, R2 y R3). Este método es una manera mas rapida para ayudar a conocer
las caracteristicas de un lodo pero también se necesita tomar en cuenta otros factores para
tener una verdadera caracterizacion de los lodos (edad de los lodos, actividad microbioldgica,

etc.).
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Reactor 1 Lodos activados con agua destilada (control)

Tabla 5-23 resultados de VUO y VUOS en el Reactor 1

Dia Pendiente (mg\jllLLJ)?min SST VUOS*
(g/lL) [ (mg/g)/h
0| 0.00828 0.4968 1.47 20
25 0.0025 0.15 2.75 3.2
36 0.0022 0.132 25 3.16
46 0.0018 0.108 3 2.16
103 0.0058 0.348 3.1 7
105 0.0043 0.258 3.4 5
108 0.0089 0.534 3.5 9

*VUOS: Velocidad especifica de Utilizacién de Oxigeno
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Grafica 5-34 Grafica de velocidad de consumo de oxigeno en R1
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Reactor 2 (Lodos activados adaptados primero con fenol y después con 2,5-DCP)

Tabla 5-24 resultados de VUO y VUOS en el Reactor 2

200

400

600

Tiempo (seg)

800

1000

VUO
Dia |Pendiente Ry SST VUOS
(9/L) | (mg/g)h
0 0.0068 0.408 1.065 23
25 0.0024 0.144 3.083 3
36 0.0022 0.132 2.866 3
46 0.0008 0.048 3.35 1
103 0.0022 0.132 2.95 3
105 0.0031 0.186 1.5 7
108 0.0045 0.27 1.35 12
7
gﬂ 10-May
1S
o X 31-May
(e)
2 ® 11-Jun
1 W 21-Jun

Grafica 5-35 Gréfica de velocidad de consumo de oxigeno en R2.

Reactor 3 (Lodos activados adaptado al fenol)
Tabla 5-25 Resultados de VUO y VUOS en el Reactor 3

Dia | Pendiente | VUO (mg/L)/min SST (/L) | vuos (mg/g)/h
0 0.0073 0.438 1.275 21
25 0.0025 0.15 2.666 3
36 0.0016 0.096 3.35 2
46 0.0015 0.09 4.45 1

103 0.0023 0.138 1.95 4

105 0.0052 0.312 1.86 10

108 0.0086 0.516 1.7 18
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Grafica 5-36 Gréfica de velocidad de consumo de oxigeno en R3

Analisis de la velocidad de utilizacién de oxigeno, VUO

Con los resultados de VUOS (Tabla 5-23) del reactor 1 se puede ver que van bajando a través
del tiempo de operacién, esto puede ser por el aumento de sélidos en el reactor. Al reducir
los sélidos y al reemplazo con lodos nuevos de PTAR, El Rosario, se mejoro el funcionamiento
(Gréfica 5-34). En el reactor R2 (adaptada a Fenol +DCP), los valores de VUO y VUOS
fueron muy bajos (Tabla 5-24). Estos valores tan bajos muestran la presencia de un téxico en
el reactor, lo cual inhibe a los M.O. su funcién adecuada. Al reemplazar la mitad de la solucién
(1250 mL) en el reactor con lodos frescos de PTAR y alimentandolo con agua residual cada
dos dias sin afladir mas téxicos, se mejora el funcionamiento. En el reactor R3, las valores
de VUO muestran que los M.O. fueron capaces de recuperarse con el reemplazo de un poco
de lodos viejos con lodos nuevos, estos resultados sugieren que el problema fue por el edad
de los lodos como en el reactor R1 y no por la toxicidad como en el caso del reactor R2. Por

lo anterior se supone que los lodos ya estan adaptados al fenol.

Demanda quimica de oxigeno

La Demanda Quimica de Oxigeno soluble (DQOs) se calculd de 20 a 70 dias de operacion
de los reactores usando un filtro de 0.45 pm, los resultados se muestran en la Tabla A-0-3 del
Anexo A.7. Al continuar la operacion se calcula la DQO usando_sobrenadantes centrifugados
de los reactores a partir de 89 dias de operacion. Los resultados se muestran en la Tabla
5-26.
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Tabla 5-26 Demanda quimica de oxigeno en los reactores adaptados

Muestra | Tiempo REACTOR 1 REACTOR 2 REACTOR 3
d
@ DQO | DQOkiiminada(%) | DQO | DQOkEiiminada(%0) [ DQO | DQOEiiminada(%0)

f\: 90 2‘21 45% ;g 9% gg 54%
i: 96 ég 74% ;‘51 44% l‘g 79%
i: 102 16304 55% 261 71% 543 92%
f\: 103 285 68% éé 68% 163 54%
f\: 105 126 94% ég 56% ég 81%
Br 17 77 10

A 107 ” 69% 29 13% 12 77%
f\: 109 gg 58% 13760 79% 463 86%
i: 110 gg 52% ;é 59% 2‘11 33%
i: 112 ;g 58% ?7) 65% 346 89%
i: 129 2; 62% gg 58% %ﬁ 84%
i: 139 gg 50% gi 30% ég 58%
i: 142 gg 41% 2‘91 42% ég 61%
i: 145 gg A7% 52 69% Sg 30%
i: 159 12207 84% gi 68% gg 29%
i: 164 gg 40% ?2 61% ié 57%
i: 170 gg 50% éi 69% ;g 70%
- 172 -2 44% S 40% = 46%

Ar- Antes de cambiar el reactor (afluente); Br- Después de cambiar el reactor (efluente), R.-Remocién
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5.5.2.6. Discusion sobre la Demanda Quimica de Oxigeno
Los valores de DQO tomados de las muestras de los reactores muestran que funcionaron
bien (Tabla 5-26) y que los M.O. ya estan adaptados a las condiciones del laboratorio y al
toxico segun el caso de los reactores R2 (Fenol + DCP) y R3 (Fenol).
Los resultados obtenidos de estudios de los diferentes pardmetros de los reactores como
IVL, OUR, pH, SST, VUO, DQO vy estudios microbiolégicos durante el tiempo de operacion,
ayudaron a monitorear el funcionamiento de los reactores durante el proceso de adaptacion.
En general, se tuvo un lodo café, sobrenadante claro y sin olor, lo que significa que los

reactores funcionaron bien.

5.5.2.7. Demanda Quimica de Oxigeno de los reactores con solucién pre-
ozonizada.

La DQO se calculé usando los sobrenadantes de los reactores. Los resultados obtenidos de
la DQO en los diferentes reactores se muestran en la Tabla 5-27 la degradacién de materia
organica a traves del tiempo de los diferentes ciclos (C): C-I (0-8 dias), C-ll (8-11 dias), C-llI
(11-13 dias), C-IV (13-15 dias), C-V (15-17 dias), CVI (17-19 dias). Se operan seis
biorreactores que contienen biomasa de los diferentes reactores adaptados (Figura 4-8). Dos
biorreactores pequefios con letra R1 contuvieron biomasa aclimatada al laboratorio del
Reactor R1 y se alimentaron con S1: ozono (R10A) y con S1: ozono-UV (R10B). Otro dos
biorreactores pequefios con letra R2 contuvieron biomasa aclimatada al fenol + DCP del
Reactor R2 y se alimentaron con S1: ozono (R20A) y con S1: ozono-UV (R20B). Los ultimos
dos biorreactores pequefios con la letra R3 contuvieron biomasa aclimatada al fenol del
Reactor R3 se alimentaron con solucién pretratada de S1: ozono (R30A) y con S1: ozono-
UV (R30OB). En la Tabla 5-27 se muestran los resultados.
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Tabla 5-27 Demanda quimica de oxigeno en los reactores con solucién preozonizada

REACTOR REACTOR | REACTOR | REACTOR | REACTOR | REACTOR

ciclo | cambios R10A R10B R20A R20B R30A R30B

DQO DQO DQO DQO DQO DQO

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgl/L)
A 118 63 39 66 48 79
I E 57 45 14 43 22 50
% DQOr 52 29 64 35 54 37
A 110 61 39 65 48 78
Il B, 30 42 32 48 24 54
% DQOr 73 31 18 26 50 31
A 90 50 37 59 45 65
1] B, 32 26 29 9 23 13
% DQOr 64 48 22 85 49 80
A 38 60 72 38 67 37
v B, 37 44 56 32 24 5
% DQOr 3 27 22 16 64 86
A 45 62 74 70 75 87
Vv B, 43 30 33 21 32 24
% DQOr 4 52 55 70 57 72
A 56 54 67 78 84 74
VI B, 25 45 50 21 39 23
% DQOk 55 17 25 73 54 69

Ar- Antes de cambiar el reactor (afluente); Br- Después de cambiar el reactor (efluente), R.-Remocién

De los resultados obtenidos de la DQO se not6 que los reactores alimentados con biomasas
adaptadas al toxico (R2 y R3) fueron mejores en la remocion de DQO de las soluciones
pretratadas. Esto es debido a la presencia de compuestos fendlicos todavia en la solucién
pretratada segun los resultados de compuestos intermedios identificados por cromatografia
GC-MS. Los M.O. adaptados de biomasa (R2 y R3) fueron mas eficaces para degradarlos.
En general, el reactor R1 tuvo mas alta remocién de DQO en la solucién pretratada con ozono

gue con ozono-UV, mientras que los reactores R2 y R3 tuvieron mayor degradacion en la

5.5.2.8. Andlisis del comportamiento de la DQO en los biorreactores con
solucion pretratada

solucion pretratada con ozono-UV.
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5.5.3. FASE 2: Evaluacién de los biorreactores de agitacion para biodegradar
solucién pretratada con ozono y ozono-UV

5.5.3.1. Observacion Microscopica de los microorganismos
Las siguientes fotografias muestran las diferentes observaciones microscépicas (figura 5-18).

Figura 5-18 Fotografia de la microscépica (40X) de las muestras tomadas de los biorreactores de
agitacion alimentada con soluciones pretratadas de S1y S2 con ozono y ozono-UV a los 60 min.

Al observar los M.O. bajo un microscopio se pudo ver la movilidad de los M.O. en las muestras
de todos los reactores (ROA1, ROA2, ROA3, ROA4, R1A1, R1A2, R1A3, R1A4, R3A1, R3A2,
R3A3 y R3A4). Se pudo ver que habia mucha actividad microbiana, lo cual sugiere que las
soluciones pretratadas no inhiben las actividades de los M.O. Se observaron los M.O. vivos
con los objetivos de 10X, 40X, 100X y se us6 una camara de OLYMPUS digital para tomar
las siguientes fotos. Los siguientes M.O. fueron identificados: R1A1 y R3A3 son rotiferos;
R1A2: amebas; ROA4: Huevos de helminto, ROAS: vorticela; R1A4 y R3A4: Spirostomum
sp., R3A3: Euplotes eurysomus y ROA1: Volvox sp.
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5.5.3.2. Observacion macroscoépicay cuenta de colonias

Figura 5-19 Observacién macroscopica de los diferentes biorreactores
sobre agar cetrimida.

Tabla 5-28 Distribucion de colonias en dilucion de los diferentes biorreactores: Fase |l

No. de Factor de | Volumen de | UFC/mL
Reactor colonias Dilucion siembra (Promedio)

en placa (FD) (mL)
RO 267 1.00E+03 1 2.67E+05
R1 180 1.00E+03 1 1.80E+05
R3 220 1.00E+03 1 2.20E+05
ROA1 287 1.00E+03 1 2.87E+05
ROA2 288 1.00E+03 1 2.88E+05
ROA3 290 1.00E+03 1 2.90E+05
ROA4 290 1.00E+03 1 2.90E+05
R1A1 278 1.00E+03 1 2.78E+05
R1A2 260 1.00E+03 1 2.60E+05
R1A3 285 1.00E+03 1 2.85E+05
R1A4 288 1.00E+03 1 2.88E+05
R3A1 278 1.00E+03 1 2.78E+05
R3A2 285 1.00E+03 1 2.85E+05
R3A3 280 1.00E+03 1 2.80E+05
R3A4 288 1.00E+03 1 2.88E+05

5.5.3.3. Discusion sobre la concentracion de bacterias en los reactores
En los resultados de la Tabla 5-28 se puede ver que los reactores tienen las mismas
concentraciones de bacterias y los reactores con alimentacion de lodos traidos del PTAR sin
aclimatacion (RO) tuvieron la mayor cantidad de M.O. Esto es debido a que los lodos de la

PTAR fueron frescos, también puede ser que tienen mayor distribucion de M.O. en
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comparacion con los reactores adaptados que tienen mayor cantidad de M.O. que puede

degradar los compuestos fendlicos.

5.5.3.4. Identificacion de bacterias
Se hicieron pruebas bioquimicas de las muestras tomados de los diferentes reactores para

identificar una cepa bacteriana de Pseudomonas sp., ver los resultados en la Tabla 5-29.

Tabla 5-29 Resultados de las pruebas bioquimicas para identificar la cepa bacteriana

Pruebas Bioquimicas Colonia 1 Colonia 2 Colonia 3 Colonia 4 | Colonia 5
Agar Cetrimida Crece Crece Crece Crece Crece
Crecimiento a 45°C + - - + -

S: H2S + - - - -
I:Indol - - - - -
M: Motilidad +
Oxidativa +
VP - - - - -
MR - - - - -
Kligler GLS* GLS GLS GLS GLS
Oxidativo- i i i i i
Fermentacion
Glucosa + - - - -
Nitrato + - + + -
Citrato + + - + +
Color Blanco Blanco Blanco Verde Verde

G: glucosa; L: lactosa; S: Produccion de HzS, -: negativo, +: positivo

Jacqueline C. Alexander 221



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5-30 Demanda quimica de oxigeno eliminada en los biorreactores de agitacién alimentada
con solucion de 2,5-DCP en S1: con agua destilada y en S2: con agua residual, pretratadas
con 0zono y ozono-UV

ST Reactor || Ciclo 1| ciclo 1t | cictom | €¢1° | ciclov | Ciclo | Ciclo
preozonizada v VI Vil
_ . DQOx DQOr | DQOr | DQOr | DQOr | DQOr | DQOr

Tiempo de retenciéon (HRT) (%) (%) (%) %) (%) (%) (%)
S1:03 ROA1 73 98 95 96 97 84 58
(60 mn) R1A1 72 90 98 91 93 83 56
R3A1 75 95 90 98 97 85 59
S2:03 ROA2 73 95 96 97 o8 86 60
(60 min) R1A2 73 98 91 93 93 84 58
R3A2 75 90 98 97 92 86 60
S1:03-UV ROA3 77 95 96 97 98 88 62
(60 min) R1A3 77 98 91 93 93 87 60
R3A3 78 90 o8 97 92 89 63
S2:03-UV ROA4 79 95 96 97 98 88 63
(60 min) R1A4 77 90 91 93 93 87 60
R3A4 80 95 o8 97 92 88 63

5.5.3.5. Discusion sobre los resultados obtenidos en la Fase Il: de los

biorreactores.
Para identificar una cepa bacteriana de Pseudomonas sp. se hicieron algunas pruebas
bioquimicas de las bacterias aisladas de los diferentes biorreactores basados en las
apariencias diferentes de las colonias. Se hicieron aislamientos de la bacteriana
Pseudomonas sp. Basada en su capacidad de degradar compuestos fendélicos como han sido
reportado en la literatura [52-55]. Todos los reactores tuvieron colonias iguales a la Colonia 4
y Colonia 5, mientras Colonia 1, Colonia 2 y Colonia 3 se tomaron de la muestra aislada de
los reactores ROAL, ROA2 y R3A4, respectivamente. De acuerdo a los resultados obtenidos
en las pruebas bioquimicas en tubos y con API 20 NE, revision bibliografia de API, y en tablas
de pruebas bioquimicas, se encuentra que los M.O. aislados de los reactores podrian ser los

siguientes:
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Colonia 1: Morascella shewanella o Actinobacter sp.

Colonia 2: Pseudomonas sp.

Colonia 3: Alcligenes faecalis

Colonia 4: P. aeruginosa

Colonia 5: Pseudomonas sp., pero necesitan hacer mas pruebas y estudios para confirmarlos.

Por otra parte, los resultados obtenidos de la remocion de DQO de los diferentes reactores
(ver Tabla 5-30) muestran la mayor remocion de DQO de 70 % durante el primer ciclo (HRT
= 8d) con solucion pretratada en los diferentes reactores. Durante el ciclo I (HRT=5d) a
Ciclo VI (HRT= 2d) la remocion de DQO se aumentd a 90%. Sin embargo, las remociones
de la DQO en el dltimo ciclo (HRT = 1 d) bajaron a 60%. Estos cambios en los biorreactores
son debidos a su adaptacion al inicio y el aumento en el porciento de solucion pretratada a
100% para alimentar los biorreactores y el corto tiempo de retencién hidraulica. Los
biorreactores con biomasa traida del PTAR (RO) parecen funcionar ligeramente mejor que los
otros biorreactores con biomasa adaptada en el laboratorio, mientras los biorreactores con
biomasa de reactor R1, funcionaron mas lentos. Sin embargo, todos los biorreactores fueron

capaces de degradar las soluciones pretratadas.

5.5.4. FASE 3: Evaluacién de los biorreactores Husman adaptados (BHA) para

degradar las soluciones pretradas con ozono y ozono-UV.

5.5.4.1. Demanda quimica de oxigeno de los biorreactores Husman adaptados
(BHA)
La DQO se calcula a partir del inicio de operacion de los reactores por 44 dias usando los
sobrenadantes de los reactores. Segun los resultados obtenidos de la DQO en los diferentes
reactores se pueden observar en las tablas 5-32 a 5-36 las degradaciones de materia
organica a través del tiempo de los diferentes ciclos (C): C-I (0-8 dias), C-ll (8-11 dias), C-llI
(11-13 dias), C-IV (13-15 dias), C-V (15-17 dias), CVI (17-19 dias).
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Tabla 5-31 Demanda quimica de oxigeno eliminada del reactor C1: con lodos del reactor R3
(adaptada a fenol) y alimentado con agua residual.

CONTROL (C1) Volumen =4 L
o D O .

TI(%Ta[;O DQO (/?\anL/lLJ)ENTE DQO (IangL/LLJ)ENTE SST (mg/L) pH Q (OrZ;OVIda
1 80 14 2500 7.38 83%

3 72 13 2450 6.7 82%

7 93 11 2300 6.98 89%

11 43 3 2000 6.96 92%

16 71 10 1800 6.93 86%

21 33 1 1900 6.5 97%

23 34 0 1700 6.3 100%

28 91 10 1680 6.7 89%

30 87 5 1700 6.96 94%

34 97 12 1580 6.96 88%

38 74 8 1540 6.83 89%

40 73 10 1540 6.88 86%

42 96 7 1550 6.93 93%

44 41 12 1580 7.07 71%

45 58 15 1580 7.01 74%

50 96 12 1960 6.71 88%

Tabla 5-32 Demanda quimica de oxigeno del reactor R30A: con solucidn pretratada
con 60 min de ozonacion en agua destilada S1: O3

REACTOR -R30A Volumen =3 L
Tiempo | DQO AFLUENTE | DQO EFLUENTE | SST DQOremovida
(dia) (mglL) (mg/L) (mgiL) | PH

1 45.0 16| 2520 7.38 64%

3 97 37| 2160 | 6.69 62%

7 87 29| 2000 6.81 67%

11 41.0 11 1992 | 6.83 74%

16 104.0 28 1825 | 6.53 73%

21 94.0 19 1980 | 6.09 80%

23 87.0 32| 2050 6.73 63%

28 58.0 2| 2000 | 6.24 97%

30 53.0 10. 2160 | 6.92 81%

34 82.0 41 1800 | 6.79 50%

38 48.0 1 1600 | 6.89 98%

40 97.0 25 1640 | 6.72 74%

42 53.0 20 1830 | 6.53 62%

44 51.0 22| 2090 | 6.61 57%

45 94.0 21| 2080] 6.8 78%

50 72.0 19| 2080 | 6.64 74%
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Tabla 5-33 Demanda quimica de oxigeno del reactor R30B: con solucion pretratada con 60 min
de ozonacion en agua residual S2: Os

REACTOR: R30B Volumen =3 L
Tiempo DQO AFLUENTE DQO EFLUENTE SST DQOremovida
(dia) (mg/L) (mg/L) (g/L) Bl

1 273 67 2300 7.38 75%

3 296 64 2210 6.82 78%

7 207 58 2100 6.75 72%

11 304 68 2040 6.6 78%

16 77 12 2000 6.7 84%

21 84 5 2050 6.49 94%

23 103 39 2120 6.53 62%

28 108 36 2300 6.75 67%

30 86 20 1900 6.57 77%

34 122 45 1840 6.56 63%

38 111 26 1802 6.6 77%

40 84 12 1620 6.67 86%

42 148 34 1680 6.93 77%

44 86 18 1750 6.96 79%

45 87 10 1740 6.82 89%

50 122 17 1998 6.75 86%

Tabla 5-34 Demanda quimica de oxigeno del reactor R31A: con solucion pretratada con 60 min
de ozonacion-UV en agua destilada S1: O3-UV

Reactor: R31A Volumen =3 L
. . DQO DQO DQoremovida
Tiempo (dia) AFLUENTE EFLUENTE SST (g/L) pH (%)
(mg/L) (mg/L)

1 93 13 2300 7.38 86%

3 117 37 2215 6.52 68%

7 111 10 2100 6.35 91%
11 95 34 2020 6.40 64%
16 121 41 2010 6.35 66%
21 104 39 2050 6.46 63%
23 104 24 2120 6.33 77%
28 108 3 2300 6.26 97%
30 106 16 1900 6.53 85%
34 206 73 1840 6.54 65%
38 108 31 1740 6.76 71%
40 230 75 1840 6.42 67%
42 119 2 1900 6.73 99%
44 43 5 1820 6.23 88%
45 98 4 1820 6.86 96%
50 109 15 2280 6.28 86%
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Tabla 5-35 Demanda quimica de oxigeno del reactor R31B: con solucion pretratada
con 60 min de ozonacion-UV en agua residual S2: Os-UV

REACTOR -R31B

Volumen =3 L

TI(%r}r;p))D DQO (/;\anL/LLJ)ENTE DQO (IrEanL/LLJ)ENTE SST (g/L) pH DQOremovida
1 80 28 2280 7.28 65%
3 102 22 2140 6.83 78%
7 103 19 2100 6.51 82%

11 79 24 2050 6.41 70%
16 77 22 1890 6.56 71%
21 102 13 1800 6.67 87%
23 79 4 1750 6.32 95%
28 106 25 1750 6.46 76%
30 107 12 1720 6.29 89%
34 102 23 1700 6.58 77%
38 137 3 1680 6.68 98%
40 84 7 1720 6.47 92%
42 84 9 1840 6.56 89%
44 86 21 1800 6.64 76%
45 92 5 1920 6.65 95%
50 86 11 2200 6.52 87%

Para identificar un cepa bacteriana de Pseudomonas sp. Se hicieron algunas pruebas

bioquimicas y los resultados se muestran en la Tabla 5-37 y Figura 5-20. La Tabla 5-36 se

5.5.4.2. Caracterizacién y aislacion de Pseudomonas sp.

muestra la distribucion de bacteria en los diferentes reactores biolégicos.
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Con prueba de API 20E
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Tabla 5-36 Distribucion de colonias en diluciéon de los diferentes biorreactores en la Fase 3.

No. de Factor de zl/glumen UFC/mL
Reactor colonias en | Dilucion siembra | (Promedio)

placa (FD) (mL)
C1 290 1.00E+03 1 290000
R30A 285 1.00E+03 1 285000
R30B 275 1.00E+03 1 275000
R31A 285 1.00E+03 1 285000
R31B 260 1.00E+03 1 260000

Tabla 5-37 Resultados de las pruebas bioquimicas para identificar la cepa bacteriana

Pruebas Bioquimicas Colonia 1 Colonia 2 Colonia 3 Colonia 4
Cetrmida crece Crece Crece Crece
Mobilidad + + + +

Citrato + + + +
SIM S*H-M* S*I-M* S*H-M* S*I-M*
KLIGER
O-F O'F O*F O'F O*F
Oxidasa + + + -
Mc Conkey Crece Crece Crece Crece
Crecimiento a 25°C + + + +
Crecimiento a 37°C + + + +
Crecimiento a 42°C - + + +
MR - - - +
VP - - - +
GRAM - - - +
Color Verde Verde Verde Blanco

S: Produccién de H:S; I: indol; M: motilidad; L: produccién de acida de la lactosa; G:
produccion de acida de la glucosa; g: produccion de gases; O-F: Oxidativa-Fermentacion;

MR: Rojo de Metilo y VP: Voges Proskauer.
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5.5.5. Discusién sobre los resultados de FASE 3: de los biorreactores Husmann
Los M.O. en las muestras de los biorreactores tipo Husmann fueron similares a los

observados en los reactores anteriores con una buena cantidad de protozoarios.

Los resultados obtenidos se pueden ver en la Tabla 5-35 y se observa que los reactores tienen
las mismas magnitudes de bacterias y el reactor de control tuvo la mayor cantidad de M.O.
Esto es debido a que el reactor se alimenta con agua residual, la cual es facilmente

biodegradable por los M.O. como puede verse en la remocion de DQO en la Tabla 5-31.

Para identificar un cepa bacteriana de Pseudomonas sp. se hicieron algunas pruebas
bioquimicas de las bacterias aisladas de los diferentes biorreactores, basados en las
apariencias diferentes de las colonias. Colonia 1, Colonia 2, Colonia 3, Colonia 4 se tomaron
de la muestra aislada de los reactores R30A, R30B, R31A y R31B, respectivamente. De
acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas bioquimicas en tubos, los M.O. aislados
de los reactores son probables los siguientes:

Colonia 1: Pseudomonas sp., Colonia 2: Pseudomonas sp., Colonia 3: P. aeruginosa y
Colonia 4: Bacillus subtilis, pero como se menciond anteriormente, es necesario hacer mas

pruebas y estudios para confirmarlos.

Por otra parte, los resultados de la remocion de DQO de los diferentes reactores (ver las
tablas 5-33 a 5-36) muestran una remocion de DQO de 51% a 99% durante el tiempo de
operacion de los diferentes reactores. La disminucion del pH podria ser por la formacién de
acidos organicos en los reactores, cuando los microorganimos degradan las soluciones
pretratadas. Ademas los sobrenadantes de los efluentes fueron transparentes, debido a la
degradacion de los compuestos clorados de la solucion pretratada. Los biorreactores
funcionan en continuo y se alimentan con solucion diluida de 1.5 (para tener suficiente
solucion para la duracion de los experimentos). Durante los experimentos se monitorean los
SST en los reactores, los cuales se mantienen constantes, debido al tipo del reactor, a
diferencia de la disminucién y aumento de los SST en los biorreactores con agitacion. Los
reactores funcionan bien y fueron muy eficaces en la degradacion de las soluciones

pretratadas. En general los mejores resultados se obtienen en la degradacion de las
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soluciones pretratadas con ozono-UV, esto es debido a que estas soluciones tuvieron mayor
biodegradabilidad que las soluciones tratadas con ozono, y por eso fueron mas faciles de

biodegradar.

Los biorreactores fueron capaces de aumentar la biodegradabilidad de las soluciones
pretratadas, asi que se puede recomendar la combinacion de un pretratamiento con ozono u
ozono-UV con un tratamiento biolégico de lodos activados para aumentar la
biodegradabilidad de soluciones de 2,5-DCP.

5.6. Andlisis estadistico de los resultados

Primeramente se dividen los resultados de los experimentos de los diferentes POA (Os, Os-
UV) por dos soluciones acuosas de 2,5-DCP (S1: con agua destilado, S2: con agua residual)
y usa el mismo disefio experimental de disefio factorial 22 para cada solucién. Abajo se

describe el disefio experimental que se repitié para cada solucion.

Disefio factorial 22 - Biodegradabilidad de 2,5-DCP con tratamientos de POA en

soluciones S1y S2.

El disefio experimental que se utiliza en este estudio es un disefio factorial 22 con tres
repeticiones por cada tratamiento. El control sera una solucion de 2,5-DCP en S1: con agua
destilada y en S2: con agua residual con un pH inicial de 7 sin aplicar tratamiento de POAs
(). Los otros dos tratamientos seran soluciones de 2,5-DCP en solucion acuosa de 2,5-DCP
(S1y S2) y tratados con (II) Ozono (O3) y su combinacién (11l) Ozono-UV (Oz-UV) por una
hora (60 minutos). Se mide la biodegradacion del 2,5-DCP para calcular la relacién entre
DBOs/DQO de los datos obtenidos de las cinco pruebas en cada solucion (S1y S2). Después
se hacen pruebas de Analisis de Varianza (ANDEVA) y pruebas t para analizar las diferencias

entre tratamientos de AOP (Os, O3-UV) y la solucion acuosa (S1y S2).

Variables Dependientes

Variable de Respuesta: es la medida DBOs, DQO en mgO2/L y la relacién entre DBOs/DQO
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Variable de Control: es el tratamiento de la solucién acuosa de 2,5-DCP sin tratamiento segun

el caso (S1y S2), se considera como sin tratamiento el tiempo de 0O minutos.

Variables Independientes
Soluciones acuosas del 2,5-DCP (S1; S2) y tratamientos de POA (Ogs; O3-UV)

Variables Constantes

Tiempo de tratamiento (hasta 60 min), Concentracién de solucion 2,5-DCP (3.07 mM)

Dosis de ozono aplicado en los tratamientos (1.3 g/h), Temperatura de la solucion (20 - 25°C)
y pH (7.07)

Fue importante controlar las variables independientes lo mas posible sea, ya que cambios en
estas variables pueden tener efectos negativos sobre los resultados y también pueden

cambiar los resultados entre repeticiones.

Se estudio el efecto de oxidacion con ozono y ozono-UV para la biodegradacion del 2,5-DCP
en soluciones S1: con agua destilada y en S2: con agua residual. Es decir, los efectos del

2,5-DCP en soluciones S1y en S2: sin tratamiento, con ozonacién y con ozono-UV.

Se hace este estudio estadistico para encontrar cual tratamiento mejorard la
biodegradabilidad del 2,5-DCP con los tratamientos del ozono y ozono-UV en adicion al tipo

de la solucion acuosa usada (S1y S2).

Tabla 5-38 Factores de la prueba y la respuesta para el experimento
de la biodegradacién del 2,5-DCP

Nivel bajo Nivel alto
Factor AOP (-1) (+1)
No aplicando
A Ultravioleta de Luz UV Aplicando UV
No aplicando
B Ozonacion 0zono Aplicando ozono

Respuesta (Y): Biodegradabilidad de 2,5-DCP después 60 minutos de tratamiento (DBOs/DQO)
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El titulo de "Combinacion” es una forma abreviada de escribir las diferentes combinaciones.
El "S" significa que los dos factores A y B estan en el nivel bajo. El "b" significa que el factor
B esta en el nivel alto y el factor A esta en el nivel bajo. El "ab" significa que ambos factores
estan en el nivel alto. El "+1" y "-1" indican el nivel de factor A y B para cada combinacion. El
"+1" significa un nivel alto y el "-1" significa un nivel bajo. Usando el "+1" y "-1" para indicar
las combinaciones es el método preferido en la mayoria de softwares para el disefio de

experimentos.

La respuesta de interés es la biodegradabilidad de 2,5-DCP (DBO5/DQO).

Tabla 5-39 Combinacién de los tratamientos AOP

Prueba Combinacién A B Descripcién de combinacién
Sin tratamiento

(no Oz niluz UV)

1 S 1 1

2 1 +1 Solo tratada con O3
Tratamiento combinado Oz-UV

3 ab +1 +1 (con Oz y UV)
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RESULTADOS DEL ANALISIS ESTADISTICO
RESUMEN EN S1: con agua destilada

Tratamiento Cuenta Suma Promedio Varianza
S1: sin tratamiento 3 0.017004 0.005668 | 5.98918E-06
$1:03 3 1.228267 0.4094221 0.0002075
$1:03-UVv 3 1.989059 0.663020 0.0001437

5.6.1. Analisis de varianza de un factor - Biodegradabilidad del 2,5-DCP en S1.:

con agua destilada con tratamientos de POA (ozono y ozono-UV)

Ho: No hay diferencias entre tratamientos
Ha: Hay diferencias entre tratamientos

ANALISIS DE VARIANZA

Grados Valor
Origen de las Suma de de Promedio de los critico para
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad fo
Tratamientos 0.65944 2 0.32972 2769.2521 1.27E-09  5.143253
Errores 0.00071 6 0.00012
Total 0.66016 8

Si rechazo la hipotesis ya que F > fo, entonces, si hay diferencias entre tratamientos en
soluciones S1: con agua destilada.
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5.6.2. Analisis de varianza de un factor - Biodegradabilidad de 2,5-DCP en S2:
con agua residual con tratamientos de POA

Ho: No hay diferencias entre tratamientos

Ha: Hay diferencias entre tratamientos

RESUMEN S2: con agua residual

Tratamientos Cuenta |Suma Promedio Varianza
S2:sin tratamiento |3 0.508419 0.169473 0.000367
$2:03 3 1.805068 0.601689 0.000444
$2:03-UV 3 2.57483 0.858277 1.06E-05

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Origen de las Suma de Grados de Promedio de los critico
variaciones cuadrados  libertad cuadrados F Probabilidad  para f,
Tratamientos 0.727099 2 0.363549 1328.684 1.14E-08 5.143253
Errores 0.001642 6 0.000274
Total 0.728741 8

Si rechazo la hipotesis ya que F > f,, entonces, si hay diferencias entre tratamientos en
soluciones S2: con agua residual.
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5.6.3. Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo -
Biodegradabilidad de 2,5-DCP con tratamientos de POA (O3 y Os-UV) en las
soluciones (S1y S2)

Ahora nos avocaremos a verificar las siguientes hipétesis usando los promedios obtenidos de
las otras pruebas.

Ho: No hay diferencias entre tratamientos
Hi: No hay diferencias entre las dos soluciones acuosas del 2,5-DCP

RESUMEN Cuenta Suma Promedio Varianza
S1: con agua destilada 3 1.07579 0.35860 0.10917
S2: con agua residual 3 1.61759 0.53920 0.12294
Sin tratamiento 2 0.16715 0.08357 0.01219
Ozonacidn 2 1.01134 0.50567  0.01830
Ozono-UV 2 1.51490 0.75745 0.01888

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Origen de las Sumade Gradosde Promedio de los critico
variaciones cuadrados  libertad cuadrados F Probabilidad  para f,
Tratamientos 0.04893 1 0.0489 217.2367 0.0046 18.513
Soluciones acuosas  0.46378 2 0.2319 1029.6131 0.0010 19
Error 0.00045 2 0.0002
Total 0.51315 5

Se rechazan las hipotesis Ho y Hiya que F > fo. Entonces, el tipo del tratamiento y la solucion
usada si influyen la biodegradabilidad del 2,5-DCP y sus intermedios.
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5.6.4. Pruebat paramedias de dos muestras emparejadas -Biodegradabilidad de
2,5-DCP con tratamientos de POAs (Osy UV) en las soluciones (S1)

Para comparar cual es el mejor tratamiento se hace una comparacioén entre ozono y UV
usando prueba t. Los resultados se muestran abajo.

M1 : Media de biodegradabilidad de 2,5-DCP con tratamiento de ozono

y2 : Media de biodegradabilidad de 2,5-DCP con tratamiento de ozono-UV

Hipotesis para probar: Ho: M1 = M2
Ha: p1# Y2
Variable 1 Variable 2

Media 0.677440945 0.052624732
Varianza 0.000302058 0.00030993
Observaciones 3 3
Coeficiente de correlacion de
Pearson -0.285149968
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2

Estadistico t
P(T<=t) una cola

38.58945655
0.000335425

Valor critico de t (una cola) 2.91998558
P(T<=t) dos colas 0.00067085
Valor critico de t (dos colas) 4.30265273

Segun los resultados el tratamiento Os-UV da una mejor biodegradacion del 2,5-DCP que el

tratamiento con Os.
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Capitulo 6. CONCLUSIONES

Las conclusiones de esta tesis abarcan diferentes aspectos en cuanto a los procesos
de oxidacién avanzada estudiados, a las soluciones de 2,5-DCP en agua destilada y
en agua residual, a los efectos de mineralizacién y de biodegradacion, asi como a la
toxicidad de los compuestos intermedios que tienen lugar durante la oxidacioén, por lo

cual las conclusiones se separan de acuerdo a los aspectos mencionados.

Procesos de Oxidacion Avanzada

De acuerdo con los resultados experimentales se puede concluir que los procesos
de oxidacion avanzada con Ozono y Ozono-UV disminuyen la toxicidad del 2,5-
DCP y aumentan la biodegradabilidad en ambas soluciones acuosas, obteniéndose
el mejor resultado en los experimentos con agua residual y con tratamiento de

ozono-UV.

Relacion de consumo de ozono y remocion de DQO

En los experimentos con agua residual, la misma cantidad de moles de ozono
redujeron mayor cantidad de DQO que en los experimentos con agua destilada, lo
cual indica que el agua residual da mejores resultados en la relacion de 0zono/DQO

eliminada.

Toxicidad

Durante las pruebas de toxicidad con lodos activados del 2,5-DCP en solucién con
agua destilada y agua residual sin tratamiento previo, dieron como resultado una
muy alta toxicidad para los M.O.; mientras que en las pruebas de los compuestos
derivados de la oxidacion con Ozono y Ozono-UV se observé una disminucion de
la toxicidad del 2,5-DCP, para ambas soluciones acuosas.

Por otra parte, la comparacion entre los resultados que se obtuvieron con las
pruebas de respirometria, mostraron que los productos finales formados en el
tratamiento con ozono-UV fueron menos toxicos a los M.O. que los formados con

el tratamiento con ozono.
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Biodegradacion

No se detectd biodegradacion del 2,5-DCP en solucién con agua destilada sin
tratamiento, sin embargo, después de los tratamientos con ozono y ozono-UV se
incrementd la biodegradabilidad del 2,5-DCP. Las soluciones S2: con agua
residual, fueron biodegradadas después de usar dosis de 630 mgOs/L y 417

mgQa3/L con tratamiento con ozono y ozono-UV, respectivamente.

Por otra parte, en las soluciones S1: con agua destilada sometidas a tratamiento
con 0zono y 0zono-UV, sélo después de usar una dosis de ozono de 1154 mgOs/L
y 647 mgOs/L respectivamente, resultaron biodegradadas. De acuerdo a los
resultados, se puede concluir que los productos intermedios formados en el agua
destilada son més resistentes a la biodegradacion que los formados en el agua

residual.

Ademas, se establecié una buena relacion entre la biodegradabilidad y el estado
de oxidacién de la materia organica. La mejor biodegradabilidad se encontro
cuando se presentd un aumento estadisticamente significativo en la oxidacion de

la materia organica contenida.

Oxidacion del 2,5-DCP

Las pruebas de Cromatografia con HPLC mostraron que los procesos de ozonacion
y ozonacién-UV oxidaron completamente el 2,5-DCP y se generaron compuestos
intermedios biodegradables. Esto se confirmd con los valores obtenidos en la
determinacion de DBOs y con la disminucion del pH en los diferentes tratamientos

para formar productos intermedios los cuales resultaron ser acidos organicos.

Cinética de Oxidacion

La velocidad de reaccion de los dos procesos de oxidacion estudiados, mostraron
gue la variacion fue en el siguiente orden: Osz-UV > Os.

La evolucion de la concentracién de 2,5- DCP a través de la degradacion sigue una

cinética de primer orden con respecto a la concentracion de los contaminantes.
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Finalmente, el mejor resultado de los tratamientos fue con O3-UV en agua residual,

en funcion de la remocion de DQO y COT.

Compuestos Intermediarios formados

Los siguientes compuestos: catecol, hidroquinona, 4-clorocatecol, &cido
pentanoico, acido acético, acido propionico 2,5-diclorohidroquinona, 3,6-dicloro-
1,2-benzendiol, &cido glicélico, fenol, fueron identificados mediante GC-MS como
compuestos intermediarios preliminares y finales generados durante la oxidacion
del 2,5-DCP utilizando los diferentes procesos en ambas soluciones acuosas

después de 60 min.

Procesos bioldgicos

Los resultados microbiolégicos mostraron un mayor crecimiento de la bacteria
Pseudomonas sp. en el biorreactor adaptado a fenol (100 mg/L) que en el blanco
(sin toxico). Las soluciones pretratadas que se oxidaron biolégicamente en
reactores discontinuos con agitacién y reactores continuos, con biomasas RO, R1
y R3 presentaron las mejores remociones de DQO en los biorreactores alimentados
con solucion pretratada con ozono-UV. Los reactores sin adaptacion (R0) y con
adaptaciéon a fenol (R3) tuvieron remociones de DQO similares, con lo cual se
puede decir que el proceso bioldgico funciond bien tanto con lodos adaptados como

sin adaptar.

Al concluir este estudio se ha confirmado que con la aplicacién de tratamientos de
ozono y de ozono-UV, se logra degradar completamente el 2,5-DCP formandose
productos intermedios que son menos téxicos y mas biodegradables que la
solucion original de 2,5-DCP, por lo tanto, se concluye que un pretratamiento con
0zono 0 con ozono-UV, seguido de un tratamiento bioldgico con lodos activados,
como es el caso de una planta de tratamiento de agua residual doméstica con lodos
activados, son una buena opcion para disminuir la toxicidad del 2,5-DCP a alta
concentracion y favorecer su biodegradabilidad.
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TRABAJOS FUTUROS

Con el fin de extender las investigaciones sobre la aplicacion de tratamientos de los

procesos de oxidacidbn avanzada para disminuir la toxicidad y aumentar la

biodegradabilidad del 2,5-DCP, se hacen las siguientes recomendaciones para futuros

trabajos:

Investigacion basica (a escala laboratorio):

8

Determinar los productos intermedios y finales después del proceso biolégico

aerobio.

Estudiar el efecto de los tratamientos con ozono y ozono-UV sobre el DCP en
concentracion variable con respecto a una concentracién constante de material
organico natural presente en un agua residual. Es decir, cuando la
concentracion del DCP es menos, mayor e igual a la concentracion de material

organico natural en un agua residual.

Determinar los productos intermedios y finales después de los tratamientos con

o0zono y ozono-UV de la solucién acuosa de DCP en agua residual.

Estudiar la fitotoxicidad de los productos intermedios y finales durante el

tratamiento con ozono y ozono-UV.

Investigacion aplicada:

® Hacer estudios de los efluentes de industrias que contengan DCPs.

® Comprobar la viabilidad del tratamiento oxidado acoplado con un proceso

biologico aerobio.

® Hacer un estudio econdmico y ambiental de los tratamientos de efluentes

considerando el coste de operacion, el ahorro y el impacto ambiental
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ANEXOS

ANEXO A

ANEXO A-1. ESTANDARES DE 2,5-DCP EN AGUA DESTILADA (S1) Y EN AGUA RESIDUAL (S2)

Se realiz6 la calibracién del cromatdgrafo de HPLC con estandares de 2,5-DCP en
agua destilada (0-100 ppm) y en agua residual (0-100 ppm) a un longitud de onda de
223 nm. En la Figura A-0--1 y Figura A-0-2 se muestran las curvas de calibracion de
estos compuestos.

[0}
o O
1 J

y =0.0002x + 0.9435
R?=0.9991

u N
o O
1 1

Estandar de S1

= N W
o O O
1 1 1

Concentracion (mg/L)
o
o

o

0 100000 200000 300000 400000 500000
Area (mAu)

Figura A-0--1 Estandar de S1: 2,5-DCP en agua destilada
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Figura A-0-2 Estandar de S2: 2,5-DCP en agua residual
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ANEXO A-2. CROMATOGRAMAS OBTENIDOS POR HPLC DE 2,5-DCP TRATADO CON OZONO EN
S1: CON AGUA DESTILADA Y A DIFERENTES TIEMPOS (OZONO APLICADO: 22 mg0Os/min)
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Figura A-0-3 Cromatograma obtenido por HPLC de 2,5-DCP en agua destilada tratado con
ozono: (a) Tiempo = 0 min; (b) Tiempo = 5 min; (c) Tiempo = 10 min; (d) Tiempo = 20 min;
(e) Tiempo = 30min; (f) Tiempo = 40min; (g) Tiempo = 50min (h) Tiempo = 60min
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ANEXO A-3. CROMATOGRAMAS OBTENIDOS POR HPLC DE 2,5-DCP TRATADO CON OZONO EN
S2: CON AGUA RESIDUAL Y A DIFERENTES TIEMPOS (OZONO APLICADO: 22 mg0Os/min)
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Figura A-0-4 Cromatograma obtenido por HPLC de 2,5-DCP en agua residual tratado con
ozono: (a) Tiempo = 0 min; (b) Tiempo =5 min; (c) Tiempo = 10 min; (d) Tiempo = 20 min;
(e) Tiempo = 30min; (f) Tiempo = 40min; (g) Tiempo = 50min (h) Tiempo = 60min
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ANEXO A-4. CROMATOGRAMAS OBTENIDOS POR HPLC DE 2,5-DCP TRATADO CON OZONO-UV
EN S1: CON AGUA DESTILADA Y A DIFERENTES TIEMPOS (OZONO APLICADO: 22 mgOz/min)
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Figura A-0-5 Cromatograma obtenido por HPLC de 2,5-DCP en agua destilada tratado con
Os-UV : (@)Tiempo = 0 min; (b) Tiempo = 5 min; (c) Tiempo = 10 min; (d) Tiempo = 20 min;
(e) Tiempo = 30min; (f) Tiempo = 40min; (g) Tiempo = 50min (h) Tiempo = 60min
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ANEXO A-5. CROMATOGRAMAS OBTENIDOS POR HPLC DE 2,5-DCP TRATADO CON OZONO-UV
EN S2: CON AGUA RESIDUAL Y A DIFERENTES TIEMPOS (OZONO APLICADO: 22 mgOs/min)
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Figura A-0-6 Cromatograma obtenido por HPLC de 2,5-DCP en agua residual tratado
con O3-UV: (a) Tiempo = 0 min; (b) Tiempo = 5 min; (c) Tiempo = 10 min; (d) Tiempo
= 20 min; (e) Tiempo = 30min; (f) Tiempo = 40min; (g) Tiempo = 50min (h) Tiempo =
60min

Jacqueline C. Alexander 249



ANEXOS

ANEXO A-6. DATOS DE ENSAYOS DE LA DETERMINACION DEL COEFICIENTE

VOLUMETRICO DE TRANSFERENCIA DE OZONO EN EL REACTOR

Tabla A-0-1 Datos de los ensayos

Tipo de Flujo T | Py | v | CH02dE | p b0 | he | Cem
Ensayo agua (L/min) °eC) (psi) (L) PIrESiler (cm) (cm) mg/L
AP(cmHg)
1 Agua 0.652 25 20 15 21 045 26  30.54
potable
2 dAg“.a . 05589 20 149 15 21 030 26 2908
esionizada
3 Agua 0.606 20 149 15 21 040 26 306
desionizada
4 AEJUE 0606 20 149 15 19 040 26 306
residual
Tabla A-0-2 Resultados de los ensayos
Tiempo Ensayo 1 Ensayo 2 Tiempo Ensayo 3 Ensayo4
(s) Ln(Cs-CL) Ln(Cs-CL) (s) Ln(Cs-CL) Ln(Cs-CL)
0 3.4005 3.4005 0 3.4210 3.4210
5 3.3607 3.3958 10 3.3830 3.3607
10 3.2092 3.2741 20 3.2213 2.9392
15 3.1544 3.1884 30 3.0106 2.4493
20 2.9932 3.1254 40 2.8702 2.2783
25 2.7862 3.0378 50 2.4857 2.2225
30 2.5518 2.8870 60 2.4310 1.9559
35 2.3437 2.7498 70 2.2061 1.7029
40 2.2214 2.6210 80 1.1878 1.3913
45 2.0042 2.5055 90 0.9203 1.0919
50 1.8132 2.3721 100 0.5068 0.6678
55 1.7120 2.2996 110 0.3436 0.3001
60 1.5728 2.1114 120 0.1906 0.1398
65 1.2865 2.1114
70 1.1632 1.9286
75 1.0647 1.7544
80 0.8065 1.5851
85 0.6678 1.4183
90 0.1906 1.2641
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ANEXO A-7. DATOS DE ENSAYOS DE LA DETERMINACION DE LA DEMANDA QUIMICA DE
OXIGENO SOLUBLES EN LOS REACTORES ADAPTADOS

Tabla A-0-3 Demanda quimica de oxigeno solubles en los reactores

Cambios en el | Tiempo R1 R2 R3 R4
reactor (dia) DQOs (mg/L) | DQOs (mg/L) | DQOs (mg/L) | DQOs (mg/L)
Afade solucién
fresca 20 179 260 90 189
Sin cambio 24 139 0 27 12
Afade solucién
fresca 27 269 37 77 59
Sin cambio 30 41 0 19 0
Anade solucion
fresca 35 50 60 13 59
Sin cambio 37 30 10 68 23
Anade solucion
fresca 40 20 20 40 75
Sin cambio 43 3 9 26 29
Anade soluciéon
fresca 50 112 65 16 40
Sin cambio 57 56 49 1 20
Anade soluciéon
fresca 65 97 29 8 59
Sin cambio 70 68 5 0 54
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ABSTRACT

The effectiveness of ozone and ozone-UV processes on effluents containing chlorophenol was
evaluated. Experiments were performed using 3.06 mM of 2,5-dichlorophenol in distilled water
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and wastewater at pH 7 with ozone dose of 37 mg/L. An ozone dose of 1.2 g/h was effective in 2015

completely degrading 2,5-dichlorophenol and reducing the toxicity of its by-products. Overall,
ozone-UV process was more effective in the oxidation of 2,5-DCP. Ozone-UV treatment of waste-
water showed the highest mineralization (53%), dechlorination (100%), COD removal (75%), and
biodegradability (BODs/COD = 0.85). The organic/inorganic matters in wastewater seem to have a
positive effect on the oxidation of 2,5-DCP and supports the use of ozone and ozone-UV processes

for industrial effluent treatment.

Introduction

Chlorophenols (CPs) are used extensively in the envir-
onment due to their various antimicrobial properties.
They are used in wood preservation, pesticides, disin-
fectants, dyes, and as intermediates in production of
pharmaceuticals (Benitez et al. 2001; Pera-Titus et al.
2004; Qiu et al. 2004). The chlorophenol of interest in
this study is 2,5-dichlorophenol (2,5-DCP), the princi-
pal metabolite of 1,4-dichlorobenzene (Barlow and
Johnson 2007). Both compounds are produced in quan-
tities greater than 1,000 tons per year and are listed as
High production volume chemicals by United States
Environmental Protection Agency (USEPA) and
Organization for Economic Co-operation and
Development (OECD) (HSDB 2009; OECD 2004).
2,5-DCP has been detected in effluent of certain indus-
trial wastewater and groundwater. Furthermore, it has
also been determined as a potential ecological risk
stressor in surface water (Zhong, Wang, and Xu
2012). Additionally, 2,5-DCP is not very biodegradable
by conventional biological process using activated
sludge due to its recalcitrant properties (Ingols,
Gaftney, and Stevenson 1966).

2,5-dichlorophenol is not only problematic to the
environment but also to human health. It is known as
an endocrine disrupting chemical, and it has been
associated with increased in obesity (Buser, Murray,

KEYWORDS

Ozone; Biodegradation;
Degradation;
Dichlorophenol; Oxidation
and Wastewater Treatment;
Ozone-UV; Toxicity

and Scinicariello 2014), type 2 diabetes (Wei and Zhu
2015), and food allergies (Jerschow et al. 2012) in
adults, teenagers, and children, as well as reduced
birth weight in boys (Philippat et al. 2012). However,
it is an unregulated phenol in many countries. Due to
its refractory properties, 2,5-DCP can still be present in
the effluent of treated and untreated wastewater being
discharged into the ocean. There are many published
studies on the degradation of chlorophenols, which are
listed as priority pollutants by USEPA. The most stu-
died phenolic compounds are pentachlorophenol,
2,4,6-trichlorophenol, 2,4-dichlorophenol, 2-chlorophe-
nol, 4-chlorophenol, and phenol. These compounds
may be treated with different oxidation processes such
as: Ozone (O3), Ozone-Ultraviolet radiation (O53-UV),
Ultraviolet radiation-Hydrogen peroxide (UV-H,O,),
05-UV-H,0,, Fenton, Photo-Fenton, Ultraviolet radia-
tion-Titanium dioxide (UV-TiO,), and O3-TiO, (Gurol
and Vatistas 1987; Benitez et al. 1999; Pera-Titus et al.
2004; Essam et al. 2007; Karci et al. 2012).

The degradation and formation of by- products from
phenol compounds is dependent on the position of
chlorine atoms and the type of oxidation treatment
used (Kuo and Huang 1995; Song-hu and Xiao-hua
2005). However, there are only few published studies
on the oxidative treatment of 2,5-DCP. Among these
limited studies, Tang and Huang (1996) investigated
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the effect of chlorine atoms position of chlorophenols
on their dechlorination kinetics by Fenton’s reagents.
These authors found that chlorine atom at the meta
position has a faster dechlorination rate constant than
the chlorine atom at orto position in monochlorophe-
nols. Moreover, the effect of the chlorine position on
dechlorination of dichlorophenol was better observed
at H,O,/DCP ratio of 20. The dechlorination rate con-
stant decreased as followed 2,5-DCP > 3,5-DCP > 2,3-
DCP > 2,6-DCP > 2,4-DCP.

Meanwhile, Wang, Pai, and Latchaw (1989) studied
the effect of ozonation pretreatment of 2,5-DCP under
anaerobic conditions. The authors used varying con-
centrations (100-600 mg/L) of 2,5-DCP at pH 3 and
pH 9 in distilled deionized water. They found that the
ozonation products formed at basic pH were less toxic
than the 2,5-DCP, in anaerobic toxicity assay. In addi-
tion, the ozonation products formed at basic pH were
more biodegradables than those in the acidic pH
(Wang 1990).

Qiu et al. (1999) did a kinetic and mechanistic study
of ozonation of 2,3-DCP, 2,4-DCP, and 2,5-DCP [0.4 x
107 to 1 x 107> M] in distilled water from pH 2.1 to
pH 5. In their study, the authors found that two moles
of ozone were required for initial conversion of each
mole of the DCP isomers. Also, the reaction between
ozone and each DCP followed second-order kinetics,
and first order kinetics with respect to the reactant.
Moreover, ozone reacted more rapidly with DCP ions
than with DCP molecules. Ozonation of 2,5-DCP was
found to be the fastest among the three isomers stu-
died. The authors suggested that the additional use of
UV light might increase the degradation of DCP.

Finally, Wohlers et al. (2009) studied the use of air
ionization in the degradation of pesticides including
2,5-DCP. The target compounds used were at initial
concentration of 5 mg/L in bi-distilled water, with and
without the addition of humic acid. The authors found
that humic acid did not interfere with the degradation
rate of the target compounds at low concentrations, but
at high humic acids concentration (> 15 mg/L) the
decomposition rate was slower. It appears that the
competitive reaction of humic acid with oxidant could
result in insufficient oxygen species in the aqueous
solution.

To our knowledge, no detailed study has been pub-
lished on the use of ozone-UV to degrade 2,5-DCP.
Furthermore, there are no toxicity studies on the by-
products formed during oxidative treatment of 2,5-
DCP under aerobic conditions. This compound is
increasingly associated with health problems, thus its
removal from wastewater is vital. The objectives of this
investigation were to compare the efficiencies of ozone

and ozone-UV processes in distilled water and waste-
water. To this end, the degradation and mineralization
of 2,5-DCP (3.06 mM) and its oxidation products were
measured. Also, the biodegradability and acute toxicity
of 2,5-DCP and its by-products were studied.

Materials and methods
Experimental procedure

This investigation was realized to evaluate the use of
ozone and ozone-UV processes as a pretreatment of
chlorophenol compounds on a laboratory scale.
Researches have shown that advanced oxidation pro-
cesses lead to increase in biodegradability of chlorophe-
nols and reduce the overall toxicity to microorganisms
(Contreras et al. 2003; Cesaro, Naddeo, and Beigiorno
2013). This makes their application beneficial prior to a
conventional biological process (Contreras, at al., 2003;
Dantas et al. 2008). This study used 2,5-DCP (3.06
mM) to represent untreated effluent from industries
with  high phenolic compounds concentration
(Ioannou, Li Puma, and Fatta-Kassinos 2015; Goel
et al. 2010). Experiments were carried out at neutral
pH, as this was the pH of the wastewater after being
spiked with 2,5-DCP. In addition, it was within the pH
range of most wastewater (pH 7-8), as mentioned in
literature (Gilbert 1987). The maximum ozone/oxygen
flowrate that was used in the reactor was approximately
0.6 L/min, to reduce foam formed during oxidation
processes. This produced an ozone dose of approxi-
mately 22 mg/min, which was maintained constant
for all the tests.

The oxidation experiments were carried out in a
bubble column glass reactor with a height of 58 cm,
an inner diameter of 8.5 cm, and equipped with a fine-
pore diffuser (pores diameter = 100 um). During
ozone-UV treatments, a Pen-Ray UV lamp (4 mW/
cm? at a distance of 2.54 cm using UVX-25 radiometer)
placed in quartz tube was positioned vertically, in the
center of reactor, as shown in Figure 1. Ozone was
produced by an ozone generator (Ozone Ecological
Equipments) and was fed with dry oxygen gas
(O3 > 99.5%, Infra) at a pressure of 15 psi and tem-
perature of 20-25°C. The residual ozone in samples was
measured using a Hanna Kit (HI 93757-01). The ozone
concentration in off gas and inlet were measured using
a 2% Potassium Iodide solution according to standard
Method E section 2350 (APHA, AWWA and WEF
2005). Each experiment was carried out at initial pH 7
and with an initial volume of 1.5 L of 2,5-DCP solution
in distilled water (S1) and in wastewater (S2). Aliquots
were withdrawn at predetermined time intervals for
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Figure 1. Schematic diagram of oxidation device.

Table 1. Physicochemical characteristics of wastewater.

Parameters (Units) Values
pH 7.69
TSS (mg L) 130
TDS (mg L") 548
Conductivity (us cm™) 1048
TOC (mg L") 115
BODs (mg L) 198
COD (mg L") 250
Nitrates (NOs;™-N) (mg L 10
Phosphates (PO,*) (mg L™ 6
™ (mg L™ 30
Alkalinity (as mg L™ CaCOs) 90

Table 2. Initial values of 2,5-DCP (3.06 mM) in aqueous
solutions.

BOD; COD; TOG
Solution (mg/L) (mg/L) (mg/L)
S1: Distilled water 10 627 233
$2: Wastewater 167.5 870 349

analyses. Initial ozone concentration of approximately
37 mg Os/L was bubbled at an ozone-oxygen flowrate
of 36 L/h into the 2,5-DCP solutions S1 and S2 by fine-
pore bubble diffuser at the bottom of the reactor.

Materials

2,5-dichlorophenol was purchased from Aldrich
with purity > 98%, and all other reagents used in
this study were of analytic grade. Millipore water
(Milli-Q Millipore system, with resistivity of 18 MQ.
cm™') was used to mix and dilute solutions. An
aqueous solution (S1), was prepared at initial con-
centration of 3.06 mM 2,5-DCP in distilled water.
While, the aqueous solution (S2), was prepared at
initial concentration of 3.06 mM 2,5-DCP in waste-
water. The wastewater was obtained from the influ-
ent of a Municipal wastewater treatment plant in
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Azcapotzalco (Mexico City, Mexico). The solutions
S1 and S2 were adjusted to pH 7 using 0.1 N NaOH
and 0.1 N H,SO, solutions at the start of the experi-
ment. The Municipal Wastewater was used in order
to represent the condition of a real industrial waste-
water containing 2,5-DCP at high concentration.
Solution S1 was used as a control to monitor the
degradation in 2,5-DCP without interference of con-
taminants present in the wastewater. Solution S2
was used to monitor the degradation with interfer-
ence of contaminants that are normally present in
wastewater. Table 1 shows the physicochemical
characteristics of the wastewater used in this study.
Table 2 shows the initial values of BOD, COD and
TOC of the aqueous solutions after being spiked
with 2,5-DCP (3.06mM).

Analytic procedures

Determination of biodegradability and degradation
The biodegradability of the samples was measured
using BODs/COD ratio. The biochemical oxygen
demand (BOD) was measured using 5-Day BOD test
under Method Section 5210 B of Standard Method
(APHA, AWWA, and WEF 2005). The chemical oxy-
gen demand (COD) was measured using closed reflux,
under Colorimetric Method Section 5520 D of Standard
Method (APHA, AWWA, and WEF 2005). Meanwhile,
the degree of mineralization of 2,5-DCP was measured
by Total Organic Carbon (TOC) using an Apollo 9000
TOC analyzer.

Identification of 2,5-DCP and its oxidation products
HPLC procedure. The 2,5-DCP concentration was
monitored by high performance liquid chromatography
(HPLC) apparatus ACCELA. The analytical column
used was a reverse-phase Hypersii GOLD™ with
50 m (length), 2.1 mm (internal diameter), and particle
size of 1.9 um. The mobile phase was a mixture of
distilled water adjusted to pH 3 with phosphoric acid
and acetonitrile (50:50) at a rate of 0.2 mL/min. The
wavelength used in the UV absorbance detector was
225 nm, which corresponded to the maximum 2,5-DCP
absorption. The data was analyzed using the
XCALIBUR 2.1 software.

GC-MS procedure. The oxidation by-products
formed during ozone and ozone-UV were identified
using Agilent 7890 B gas chromatography (GC)
equipped with an Agilent MSD 5975 mass spectro-
photometer (MS), and Agilent 7693 injector
Autosampler. The analytic column was a HP-5MS,
30 m x 0.25 mm fused silica column with film
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thickness of 0.25 um (5% phenyl)-95% dimethylpo-
lysiloxane stationary phase. The GC oven tempera-
ture was programmed from 60 °C for 2 min, then
increased via a ramp of 20 °C/min to 130 °C, then
15 °C/min to 150 °C and finally 10 °C/min to 300 °
C for 2 min; using helium as the carrier gas (30 cm.
s™!). The MS was operated in full-scan mode from
mass range 50-500 amu. SIM mode studies were
obtained by monitoring single ion at m/z = 181,
m/z = 254 and m/z = 290. The inlet and MS transfer
line temperatures were maintained at 250 °C and ion
source temperature was 300 °C. Sample injection
(1 pL) was performed in splitless mode using an auto-
mated injector for maximum sensitivity. MSD Chem
Station data acquisition software (provided by
Agilent) was used for GC-MS analysis. The mass spec-
tra obtained were compared with the spectra database
from NIST library, and the closest spectral match
chosen. A mixture in dichloromethane containing
the following compounds: catechol, hydroquinone,
4-chlorophenol, p-benzoquinone, 2,5-DCP and phe-
nol was used to validate the library. All compound
where accurately identified and the match ratios
were greater than 90%, showing the reliability of the
library.

Preparation of GC-MS samples. Samples were pre-
pared by two methods: 1) The Liquid-Liquid extrac-
tion by dichloromethane/hexane solvent. A 1-pL
volume of dichloromethane/hexane was added to a
0.5-uL sample and then vortexed. The dichloro-
methane/hexane partition of the two immiscible
liquid was extracted and transferred to a clean vial.
To this vial, 1 pL of dichloromethane/hexane was
added, vortexed, and then a 1-uL volume of sample
was transferred to another vial for GC-MS analyses.
2) The solid phase extraction (SPE) was carried out
using a reverse phase SPE LC-18 cartridge (Sigma-
Aldrich). The samples from both methods were
derivatized using a BF3-methanol kit 10% (w/w)
(Sigma-Aldrich). The samples were analyzed with
and without derivatization (in triplicates).

Analyses of pH and anions

The pH was monitored using a Hanna HI 223 pH
bench meter. The anions chloride (CI7), nitrate
(NO;3; -N) and phosphate (PO,*) were measured
using HANNA Kits HI 3815-0, HI 3874, and HI
3833, respectively. These tests are based on the
standard methods 4500 Cl- C (Mercuric nitrate
titration), 4500-NO;3-E (Cadmium Reduction), and
4500-P E (Ascorbic Acid Method), respectively
(APHA, AWWA, and WEF 2005).

Toxicity assays

Toxicity tests for 2,5-DCP and its by-products were
measured using “Activated Sludge, Respiration
Inhibition Test.” This method attempts to represent
the conditions of a biological process and to provide
information of inhibitory or stimulatory effects of a
sample on microorganisms in activated sludge after a
short exposure time (ISO 8192:2007). This test is based
on measuring the respiration rate of the microbial
inoculum in a synthetic sewage solution after 30-min
contact time. The test utilizes controls and various
concentrations of the test substance under identical
conditions. The dissolve oxygen was measured using a
dissolve oxygen meter (Hanna HI 2300). The inhibitory
effect of the test substance at a given concentration is
express as a percentage of the average respiration rates
of two controls (OECD 2010; Yoshioka et al. 1986).

Results and discussion
Changes in pH

In both solutions (S1 and S2), an initial ozone dose of
1.3 g/h was applied. The results showed that in solu-
tions S1 the pH decreased rapidly from initial pH 7 to
pH 2.28 and pH 2.15 at 60 min with ozone and ozone-
UV processes, respectively. The reduction of the pH
during the treatments could be due to the formation of
acidic organic compounds (Qiu et al. 1999; Poznyak
and Vivero 2005). In the case of solution S2, treatment
with ozone and ozone-UV showed an increase in pH
during the first 10 min from initial pH 7 to 7.41 and
7.44 before decreasing to pH 3.01 and 2.95 at 60 min,
respectively. This increase in the pH values during the
oxidation of solutions S2 may be due to the presence of
organic matters, carbonates, and hydroxides. These
substances may increase alkalinity of solutions (Ngo
et al. 2015; Nilvebrant and Jansson 2005).

2,5-DCP removal and chloride release during
oxidation treatments

To evaluate the efficiency of the oxidation treat-
ments (O; and O5-UV) in degradation of 2,5-DCP
and its oxidation products, HPLC analyses were
done. Figure 2(a) (solution S1) and Figure 2(b)
(solution S2) show these HPLC chromatograms,
before and after ozone-UV treatments. The concen-
tration of 2,5-DCP in both solutions was measured
by the area under the 2,5-DCP peak. The retention
time of 2,5-DCP was approximately 3 min. The
results showed more peaks in the solutions with
distilled water (S1) than in solutions with
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Figure 3. 2,5-DCP degradation and chloride ion release vs. time
for solutions S1 and S2 with treatments of A) ozonation and B)
ozone-UV.

wastewater (S2). This may be due to the formation
of more by-product or their presence in higher
concentrations in the distilled water than in the
wastewater at the time intervals shown. GC-MS stu-
dies confirmed the presence of more by-products
and higher concentrations of chlorinated intermedi-
ates in the solutions S1 as compared to solution S2.
The GC-MS studies showed that after 20-min
ozone-UV  treatment, 2,5-DCP, 4-Chloro-1,3-
Benzenediol, phenol, 4-Chloro-1,2-Benzenediol, 3-
chlorophenol, and pentanoic acid were found in
solution S1 and S2. In addition, 2,5-dichloro-1,4-
Benzenediol, 3,6-Dichloro-benzene-1,2-diol, and
catechol were found only in solution S1. Similar
results were obtained during the ozonation of solu-
tions SI and S2. Most of these chlorinated by-pro-
ducts have been reported elsewhere (Poznyak and
Vivero 2005; Qiu et al. 1999; Shang et al. 2006).
The formation of more hydroxyl radicals and the
presence of organic/inorganic matter in wastewater
could be the reason that Solution S2 had less chlorinated
organic compounds in lower concentrations. Of rele-
vance, Kuo and Huang (1999) and Poznyak and

Vivero (2005) found that phenolic solutions at basic
pH produced less chlorinated compounds than those at
acidic pH. The authors were unable to find any GC-MS
studies in the literature on the ozonation of chlorophe-
nol in wastewater and in distilled water done under
similar conditions, with which the results from this
study could be compared.

Figure 3 shows the oxidation profile of the two
aqueous solutions (S1 and S2) during a) Oz and b)
05-UV treatments for 2,5-DCP degradation (%) and
dechlorination (mM) plotted against time. The results
show that treatments with ozone and ozone-UV were
able to completely degrade 2,5-DCP to oxidation by-
products after 60 and 40 min, respectively. In Figure 3,
it can be observed that the 2,5-DCP degradation and
dechlorination proceeded simultaneously. The chloride
ion concentration increases as 2,5-DCP concentration
decreases, which is due to the release of the chlorine
atoms bounded to DCP and the continuous degrada-
tion of chlorinated by-products formed during the oxi-
dation treatments. Chloride ions were released within
the first few minutes of ozonation and ozone-UV treat-
ments of solutions S1 and S2. Similar results in the
degradation of other DCP have been reported (Dantas
et al. 2008; Karci et al. 2012). Complete dechlorination
of solutions S1 and S2 was achieved after 60 min of
ozone-UV treatments. In the case of ozonation pro-
cesses, only 86% and 90% dechlorination was observed
in solutions S1 and S2, respectively. These results were
similar to those obtained by Qiu et al. (1999), who
reported 87% chloride removal of 2,5-DCP in distilled
water. Furthermore, both solutions (S1 and S2) did not
achieve complete degradation of all chlorinated by-pro-
ducts after ozonation treatments for 60 min.

The ozone consumption per mole of DCP removed
beyond the initial oxidation of DCP was compared at
10 min for all samples. The results showed approxi-
mately 3 moles of ozone were consumed per mole of
DCP degraded when 30% and 38% of DCP were
removed during ozonation in S1 and S2, respectively.
On the other hand, approximately 1.5 moles of ozone
were consumed per mole of DCP degraded, when 56%
and 65% DCP were removed during ozone-UV pro-
cesses in S1 and S2, respectively. The results of ozone
consumption per mole of DCP removed are plotted
against DCP removal as shown in Figure 4.

The results obtained with ozone-UV processes imply
that DCP degradation (measured at 10 min) was twice
as fast as those with ozonation alone. It appears that
more hydroxyl radicals were formed in solutions trea-
ted with ozone-UV than those with ozone alone. Qiu
et al. (1999) found that 2 moles of ozone were required
to remove 1 mole of initial DCP during ozonation in
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Figure 4. Ozone consumed per DCP removed (mM) in function of DCP removed (%) for 2,5-DCP in solutions S1: distilled water and

S2: wastewater treated with O; and Os-UV.

distilled water. However, Gilbert (1978) reported that
approximately 2-6 moles of ozone were required per
mole of initial aromatic removed. Therefore, the ozone
consumption results obtained in this study for ozona-
tion are within the mentioned range.

Typically, the ozone consumption per mole of DCP
removed increases with time as oxidation by-products
formed have higher ozone demand and the formation
of chloride ion in solution may act as radical scavenger
(Gilbert 1978). However, in this study the ozonation
by-products formed at 5 min had a higher ozone
requirement than those formed at 10 min. They
required 19% (S1) and 4% (S2) more ozone consump-
tion (per mole DCP removed) than by-products formed
at 10 min. This could be due to the higher concentra-
tion of some by-products such as phenol and 3-chlor-
ophenol (detected in the GC-MS study) present in
solutions ozonated for 5 min. As these compounds
are known for having higher ozone consumption
requirements than DCP (Shang et al. 2005, Gilbert
1978).

Similar behavior was not observed in the ozone-UV
treatments for either solution (S1 or S2). Moreover, the
ozonation-UV oxidation by-products after 5 min,
which represent 42% and 46% DCP removal for solu-
tions S1 and S2 respectively- had lower ozone demand
than the 10 min ozone-UV by-products. This is because
the solutions with ozone-UV treatments had higher
DCP degradation (greater than 40%) than the solutions
treated with ozone (less than 20% DCP removal).

The higher DCP degradation in solutions treated
with ozone-UV could be due to the formation of
hydroxyl radicals, which are more powerful oxidant
than molecular ozone (Kuo and Huang 1999; Pera-

Titus et al. 2004).The combination of UV with ozone
promotes the formation of hydroxyl radical concentra-
tion in solutions (Lamsal, Walsh, and Gagnon 2011). In
addition, Esplugas et al. (2002) showed that direct
photolysis contributed to partial degradation of DCP,
due to the absorption of UV photons by aromatic
compounds. In their study, using photolysis they
achieved only a 24% degradation of phenol
Furthermore, Benitez et al. (2000) noted a decrease in
the susceptibility of aromatic ring being attacked by UV
photons as the number of chlorine atoms on the aro-
matic compound increased.

COD and TOC removal using oxidation processes

The results obtained showed that an applied ozone dose of
1.3 g/h, during the O; and O3-UV treatments of 2,5-DCP
in solutions S1 and S2 were not sufficient to achieve com-
plete mineralization of 2,5-DCP. However, the results
obtained in this work were fairly good, considering the
high concentration of 2,5-DCP (3.06 mM) and the low
doses of ozone applied. Figure 5 shows the maximum
TOC removal achieved were 38%, 45%, 40% and 53% for
$1:03, §2:0;, S1:05-UV and S2:05-UV, respectively. It was
observed that TOC removal increases with ozone con-
sumption. The highest TOC removal was achieved during
05-UV treatments, which shows that the UV photolysis
process did have some influence on the ozonation process.
This was demonstrated by an 8% increase in TOC removal
with ozone-UV treatment of the wastewater (S2). Gurol
and Vatistas (1987) and Kuo and Huang (1999) also
reported much higher TOC removal in O5-UV treatment
than with ozone alone.
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The COD removal rate values were 59%, 66%, 70%
and 75% at 60 min in S1:05, S2:05, S1:05-UV and S2:
0;-UV, respectively. Figure 6 shows the ozone con-
sumption per mg/L of COD removed as a function of
oxidation time. After 5 min of oxidation, approximately
0.38 mg/L and 0.23 mg/L of ozone were consumed per
mg/L of COD removed in solutions S1 and S2, respec-
tively. Regarding the ozone-UV treatment, these values
were 0.32 mg/L and 0.20 mg/L for solutions S1 and S2,
respectively. However, after 60 min of oxidation, the
ozone requirements per mg/L of COD removed were
approximately 9 times higher for the different oxidation
processes. These results showed that the oxidation by-
products reacted at a slower rate than 2,5-DCP with the
different oxidation treatments. Furthermore, lower
ozone consumption was observed per mole of COD
removed with the oxidation treatments in wastewater
solution (S2). This can be due to the formation of more
radicals and/or the presence of other substance(s) in
wastewater (S2) that may act as promoters and thereby
cause oxidation reactions to occur at faster rates than in
distilled water (S1).
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Figure 7. COD/TOC ratio as a function of ozone consumed for
03 and O3 -UV treatments of 2,5-DCP in solutions S1: distilled
water and S2: wastewater.

To evaluate the degree of oxidation of 2,5-DCP and
its oxidation products, the COD/TOC ratio was calcu-
lated. Figure 7, shows the COD/TOC ratio as a function
of ozone consumed during O; and O3-UV treatments
of 2,5-DCP. In solutions S1, the initial COD/TOC ratio
decreased from 2.6 to 1.76 (O3;) and 1.36 (O53-UV).
However, in solutions S2, the initial COD/TOC ratio
decreased from 2.5 to 1.57 (O3;) and 1.33 (O5-UV).
These results imply higher degrees of oxidation with
ozone-UV treatments than with ozone-only treatments.

Ozone consumption

Table 3 summarizes the results of ozone consumed per
mole of TOC, DCP, and COD removed after 60 min of
oxidation treatments with ozone and ozone-UV pro-
cesses. These results show that at least 8 moles of ozone
are required per mole of oxidation by-products
removed. This is much higher than the 3 moles and
1.5 moles required for initial DCP degradation with
ozone and ozone-UV  processes, respectively.
Oxidation by-products tend to react more slowly with
ozone and hydroxyl radicals than their parent com-
pound (Gilbert 1987).

A similar behavior was observed with respect to the
ozone requirement per mole of TOC and COD
removed. Approximately 0.26, 0.15, 0.22, and 0.13
moles of ozone were consumed per mole of initial
COD destroyed in solution S1:0;, S2:03;, S1:0;-UV,
and S2:0;-UV, respectively. Initial ozone consumed
per mole of TOC removed were 0.5, 0.32, 0.49, and
0.21 moles with S1:03, S$2:05, S1:05-UV, and S2:03-
UV, respectively. The initial ozone required for the
elimination of 1 mole of TOC and COD increases
after 60 min of oxidation, as shown in the Table 3.
Furthermore, for solutions S1, approximately 4.2 mM
and 2.5 mM of ozone for TOC elimination are needed
to reduce to about 60% COD during Oz and O;-UV
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Table 3. Summary of the oxidation results of Solutions S1 and S2 after 60 min of ozone and ozone—UV treatments.

Oxidation Osconsumed(mM)  Osconsumed(mM) 0;3consumed(mM)
Oxidation time (min) ~ Solutions  treatment  O; consumed (mM)  TOCremoved(mM)  CODremoved(mM)  DCPandbyproductsremoved(mM)
60 S1 ozone 24.04 4.24 242 7.84
S2 2292 1.73 1.28 747
S1 ozone-UV 2493 3.21 1.83 8.13
S2 24.25 1.58 1.19 7.90

Table 4. Kinetic constants for the oxidation of 2,5-DCP and by-products.

ti2
Aqueous Solution Oxidation pH k (1/min) R? (min)
S1: Distilled Water S1:03 7.05 0.0598 0.96 12
S1: 03-UV 0.0949 0.92 7
$2: Wastewater $2:03 0.0698 0.90 10
S2: 03-UV 0.1051 0.95 7

processes, respectively. In the case of solutions S2, 1.1
mM (O3) and 0.7 mM (O3-UV) of ozone were required
for 60% reduction in the COD value. These concentra-
tions allow for the formation of reaction products that
are easily biodegradable (COD removal = 60%) (Gilbert
1987). Also, it was observed, with respect to ozone
consumption, that by-products formed in wastewater
(S2) consumed less ozone than those formed in distilled
water (S1). In addition, ozone processes in solution S2
required about 1.5 times the amount of ozone than did
ozone-UV treatments to form biodegradable products.
Similar results were obtained in solution S1.

Kinetic study of 2,5-DCP

With regard to the reaction rate, the data was best fitted
with pseudo-first-order model (Mokrini, Ousse, and
Esplugas 1997). The kinetic constants, k were calculated
for the different oxidation processes in solutions S1 and
S2 as shown in Table 4. The calculated values for the
oxidation processes behave similarly to those reported
in the literature, where the reaction of DCP was faster
with O3-UV than with O3 alone (Ku et al. 1996; Pera-
Titus et al. 2004; Esplugas et al. 2002). Rate constant
calculated by Trapido et al. (1997) for ozonation of 2,4-
DCP with concentration of 0.4 mM was 9.76 x 10™* s™!
(0.0586 min "), which is similar to the results obtained
in this study for the ozonation treatment of 2,5-DCP in
solutions S1 and S2. Qiu et al. (1999) in their study
calculated rate constant of 58,000 M~'s™' for DCP
molecular and 2.6 x 10° M™'s™! for DCP ion for
ozone treatments of 2,5-DCP.

These constants are much faster than the values
obtained in this study. However, the ratio of ozone
dose to DCP was higher and the DCP concentration
was much lower in their study than in this one. Taking
in to consideration the high concentration of DCP used

and the low ozone dosage applied, the rate constant
calculated in this study are very promising. These
results can be contributed to the reactor used; a bubble
column equipped with fine-pore diffuser, and volu-
metric mass transfer (kja) of 1.58 min '. The reactor
was very efficient in mixing the ozone with DCP solu-
tions because small spherical uniform bubbles were
created. Moreover, the UV photolysis added to the
ozone treatment accelerated the degradation of 2,5-
DCP and its by-products. The kinetic studies showed
that the rate constants obtained for ozone-UV treat-
ments were more than 1.5 times faster than the con-
stants calculated for ozone treatments. This may be due
to the high molar absorptivity of chlorophenols in the
UV-region and the higher concentration of hydroxyl
radicals in solutions.

Biodegradability of 2,5-DCP and its by-products

The biodegradability enhancement of 2,5-DCP and its
oxidation products in solutions S1 and S2 treated with
ozone and ozone-UV was evaluated. The COD and
BODs analyses were carried out on all samples with-
drawn before and after oxidation. Results obtained
from these analyses were used to calculate the BODs/
COD ratio. In general, the BODs/COD results for the
solutions in wastewater (S2) were higher than the
BOD;/COD ratio for the solution in distilled water
(S1). This is due to the natural organic matters present
in the wastewater that gave higher initial BOD and
COD results. The 2,5-DCP solutions: S1 and S2 were
not biodegradable (BODs/COD = 0.02 and 0.19,
respectively) without oxidation treatment (f = 0 min).
Ozone and ozone-UV treatments in solution S1, were
able to achieve biodegradability (BODs;/COD = 0.4)
after oxidation for 60 min and 40 min, respectively.
On the other hand, ozone and ozone-UV treatments
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Table 5. Biodegradability of 2,5-DCP after oxidation (ozone and ozone-UV) in solution S1: distilled water and S2:

wastewater.
S1: 03 S2: 03 S1: 03-UV S2: 03-UvV
Oxidation time
(min) BOD5/COD BOD5/COD BOD5/COD BODs/COD
0 0.02 0.19 0.02 0.19
5 0.02 0.14 0.12 0.15
10 0.07 0.20 0.18 0.25
20 0.09 0.25 0.21 0.34
30 0.13 0.35 0.27 0.50
40 0.18 0.46 0.40 0.63
50 0.26 0.50 0.47 0.72
60 0.40 0.60 0.63 0.85

Table 6. The Activated Sludge, Respiration Inhibition Test results of 2,5-DCP (3.06 mM) and by-product treated with O3
and 0s-UV in aqueous solutions of distilled water and wastewater.

2,5-DCP solutions Treatment Oxidation Time (min) EC Concentration (mg/L) R?
S1: Distilled Water Without Treatment 0 50 50 0.9978
$2: Wastewater Without Treatment 0 50 57 0.9988
S1: Distilled Water 0Ozonation 60 30 95 0.9945
40 40 80 0.9988
20 50 85 0.9987
$2: Wastewater 0Ozonation 60 30 110 0.9939
40 40 100 0.9964
20 50 95 0.9949
S1: Distilled Water 0zone-UV 60 30 121 0.9934
40 40 110 0.9953
20 50 105 0.9905
$2: Wastewater 0zone-UV 60 25 125 0.9980
40 40 125 0.9976
20 50 120 0.9903

of solution S2 were biodegradable after oxidation for
only 40 min and 30 min, respectively (Table 5). These
results show that an increase in ozone dose improve the
biodegradability of 2,5-DCP. Since the BODs/COD
ratio for 2,5-DCP (50 mg/L) without treatment was
nonbiodegradable, the enhancement in biodegradability
can be attributed to the formation of oxidation pro-
ducts. It is expected that oxidation will degrade the 2,5-
DCP compound into low molecular weight compounds
(organic acid), which are less inhibitory to microorgan-
ism and hence easily biodegraded (Dantas et al. 2008).

The changes in toxicity during oxidation treatments

The activated sludge, respiration inhibition tests, were
carried out on 2,5-DCP (3.06 mM) in solutions S1 and
S2 with and without oxidation treatments of ozone and
ozone-UV at different time intervals (0, 20, 40 and
60 min). Table 6 shows the results of the toxicity of
the 2,5-DCP and its oxidation products toward the
microbial inoculum of activated sludge used in this
study. The inhibition of the studied compound and its
by-products were measured in terms of effective con-
centration (EC). The value of ECs, represent the con-
centration of 2,5-DCP and its by-products that reduce
the response of microbial population by half. The EC

value for each test was obtained using probit analysis.
All the tests in the study comply with the criteria and
norms mentioned (Yoshioka et al. 1986). The differ-
ences between the controls in each test were less than
15%, temperature was between 20-23 °C, and final pH
was maintained between 7-8 for all tests. The results
show that 2,5-DCP without treatment was very toxic to
the microorganisms with EC5, values of 50 and 57 for
solutions S1 and S2, respectively. These results were
similar to those reported in literature for 2,5-DCP with-
out treatments (Blum and Speece 1991; Ren, Asce, and
Frymier 2003).

Treatments with ozone and ozone-UV processes for
40 min and 60 min were not sufficiently toxic to the
microorganisms to permit the calculation of ECs,. For
these tests, the highest volume of oxidized solution
used was 125 mL. This proves that oxidation treatments
were able to reduce the toxicity of DCP and its by-
products. In addition, it confirms that the oxidation by-
products formed were less toxic to the microorganisms
than were the parent compound. Oxidation of CPs can
produce intermediates that are more toxic than the
parent compound to microorganisms in activated
sludge (Shang et al. 2006). Hence, toxicity assays are
critical for monitoring these by-products. The corre-
sponding EC values were calculated for the studied
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compound in solutions S1 and S2. The lowest toxicity
was obtained after 60 min of oxidation treatments.
Toxicity decreased in the following order S1:03 > S2:
03 > S1:03-UV > §2:03-UV. Table 6, showed the best
results was obtained after 60-min ozone-UV treatment
in solution S2 (wastewater) with EC,, of 105 mg/L.

The overall results obtained in this study are very
promising and proved optimistic for future studies
in wastewater of refractory compounds. Normally,
laboratory studies are carried out using distilled
water and synthetic water to avoid uncontrollable
factors and negative interferences of natural organic
and inorganic matters present in wastewater.
However, in this study, it was shown that the pre-
sence of these organic and inorganic matters did not
inhibit the oxidation effect on DCP. On the con-
trary, they had a positive effect, acting as conven-
tional initiator or promoters of radical reactions.
This allowed the oxidation reaction to occur much
faster in the wastewater solution than in the distilled
water solution for both ozone and ozone-UV treat-
ments. It is unsure which substance or substances
were acting as promoters or initiators in the oxida-
tion treatments as this was not investigated in this
work. In the few published studies on chlorophenols
in synthetic wastewater, the concentrations have
mostly been lower than the organic species present
in the same wastewater (He et al. 2010). This may
have been one of the reasons for the inhibitory
effect of the organic matter reported, as was found
in the study by Wohlers et al. (2009). However, in
this study the test content was much higher than the
organic matter, which may be the reason there was
no inhibitory effect observed. Moreover, the oxida-
tion treatment of wastewater solutions (S2) yielded
better results in 2,5-DCP degradation, TOC
removal, and COD reduction per mM of ozone
consumed in comparison with the distilled water
solutions (S1). This was confirmed by the results
obtained in this study.

Conclusions

This comparative study has confirmed that the
application of ozone and ozone-UV treatments
achieved complete degradation of 2,5-DCP to form
new intermediates that were more biodegradable. In
addition, oxidation by-products formed appear to be
less toxic to the microorganisms present in activated
sludge than the parent compound. The reaction
rates of the two studied treatments in distilled
water and wastewater were as followed: S2: Ozone
-UV > S1: Ozone -UV > §82: Ozonation > Sl:
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Ozonation. All oxidation treatments were able to
reduce the initial TOC and COD values. Ozone-
UV treatments of wastewater were able to remove
53% of TOC and 75% of COD after 60 min of
oxidation using a consumed ozone dose of 24 mM.

The rate of degradation of the oxidation inter-
mediates formed are slower than that of 2,5-dichlor-
ophenol. The increase in chloride ion formation in
the medium indicates the degradation of DCP with
both oxidation processes. The enhanced degrada-
tion, biodegradability, and detoxification achieved
for 2,5-DCP in wastewater, supports the potential
use of ozone or ozone-UV treatments to improve
the quality of effluent in industrial wastewater with
high concentrations of dichlorophenol or other
refractory chlorophenols.

Nomenclature

g Gram

mg Milligram

L Liter

min minute

h hour
second
Time

cm centimeter

mwW milliwatt

pm micrometer

mM millimolar

MQ Mega ohm

CPs Chlorophenols

DCP Dichlorophenol

S1 2,5-DCP solution in distilled water
S2 2,5-DCP solution in wastewater
BOD  Biological oxygen demand
COD  Chemical oxygen demand

amu Atomic mass unit

TOC Total organic carbon

TSS Total suspended solids

TDS Total dissolved solids

cl- Chloride
0, Oxygen
(OF Ozone

uv Ultraviolet

TiO, Titanium dioxide

H,O, Hydrogen peroxide

NaOH Sodium hydroxide

H,SO, Sulfuric acid

PO,>  Phoshate

NOs~  Nitrate

GC-MS Gas chromatography-mass spectrometry
HPLC  High performance liquid chromatography
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kLa Volumetric mass transfer
k Rate constant

EC Effective concentration
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