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Resumen

Los compuestos orgéanicos volatiles (COVs) son toxicos para el medio ambiente y la salud. La
tendencia de volatilizarse facilmente desde las aguas industriales a la atmosfera provocando
problemas ambientales. El objetivo de esta investigacion fue evaluar el tratamiento con ozono de
aguas contaminadas con compuestos organicos volatiles (COV) en una unidad semi-batch. El equipo
diseflado para la investigacion representa a escala un sistema de o0zonizacion que consta
principalmente de una cuba de vidrio con un difusor poroso y un generador de ozono. Los COV
tratados fueron 2-propanol, tolueno y fenol. Para los ensayos se prepararon efluentes simulados
utilizando agua destilada, a 1000 ppm de 2-propanol, tolueno y fenol. Se evalud la saturacion de
ozono (O3) en el agua y la variacion del pH, para determinar el grado de oxidacion de los compuestos
organicos con ozono. El proceso se realiz6 en forma semi-continua hasta lograr la méxima oxidacion
del COV, realizandose la recoleccion de las muestras en intervalos de 5 min, para las muestras
contaminadas con 2-propanol y tolueno y cada hora para las muestras contaminadas con fenol. El
sistema de ozonizacion es eficaz para la eliminacion de los COV, logrando una reduccion del 96%.

Palabras Claves: Compuestos organicos volatiles; Proceso de ozonizacion.

Abstract

Volatile organic compounds (VOCs) are toxic to the environment and health. The tendency to
volatilize easily from industrial waters to the atmosphere causing environmental problems. The
objective of this research was to evaluate the ozone treatment of water contaminated with volatile
organic compounds (VOC) in a semi-batch unit. The equipment designed for the research represents
to scale an ozonation system that consists mainly of a glass tank with a porous diffuser and an ozone
generator. The VOCs treated were 2-propanol, toluene and phenol. For the tests, simulated effluents
were prepared using distilled water, at 1000 ppm of 2-propanol, toluene and phenol. Ozone saturation
(O3) in the water and pH variation were evaluated to determine the degree of oxidation of organic
compounds with ozone. The process was carried out semi-continuously until maximum VOC
oxidation was achieved, with sample collection at 5 min intervals for samples contaminated with 2-
propanol and toluene and every hour for samples contaminated with phenol. The ozonation system is
effective in eliminating VOCs, achieving a 96% reduction.

Keywords: Volatile Organic Compounds; ozonation process.
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Resumo

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo tdxicos ao meio ambiente e a saude. A tendéncia de
volatilizar facilmente das &guas industriais para a atmosfera causando problemas ambientais. O
objetivo desta pesquisa foi avaliar o tratamento com o0zonio de 4gua contaminada com compostos
organicos volateis (COV) em uma unidade semi-lote. O equipamento projetado para a pesquisa
representa dimensionar um sistema de ozonizagao que consiste principalmente em um tanque de vidro
com um difusor poroso e um gerador de ozonio. Os COVs tratados foram 2-propanol, tolueno e fenol.
Para os testes, efluentes simulados foram preparados utilizando &gua destilada, a 1000 ppm de 2-
propanol, tolueno e fenol. A saturacdo do ozdnio (O3) na agua e a variacdo do pH foram avaliadas
para determinar o grau de oxidacdo dos compostos organicos com o 0zonio. O processo foi realizado
de forma semicontinua até atingir a maxima oxidagdo de COV, com coleta de amostras em intervalos
de 5 minutos para amostras contaminadas com 2-propanol e tolueno e a cada hora para amostras
contaminadas com fenol. O sistema de ozonizacdo é eficaz na eliminacdo de VOCs, atingindo uma
reducdo de 96%.

Palavras-chave: Compostos organicos volateis; processo de ozonizagao.

Introduccién

Los compuestos organicos volatiles (COV), son emitidos por diversos procesos industriales dentro
de las industrias de refinacion de petroleo, las farmacéuticas, las petroquimicas y las industrias
quimicas, las cuales se consideran las primeras fuentes de contaminacion ambiental dentro y fuera de
estas instalaciones [1]. Los COVs se define como una clase de compuestos organicos con una presion
de vapor saturado superior a 133,32 Pa a temperatura ambiente, o un punto de ebullicion entre 50 y
260 °C a presion atmosférica, o cualquier sélido o liquido orgéanico volatil a temperatura y presion
normales [2,3].

Los COVs son usados para fabricar solventes, limpiadores y desengrasantes los cuales se encuentran
en muchos productos industriales y del hogar [4]. El escape de estas sustancias siempre termina en
los cuerpos de agua, generando problemas de contaminacion. Durante el tratamiento de estos
efluentes en plantas de tratamiento aguas industriales o residuales, estos pasan a dispersarse en el aire
desde la fase liquida a temperatura ambiente. La EPA [5] ha declarado que 34 de los 114 tipos de

contaminantes organicos prioritarios en el agua son compuestos organicos volatiles. Las aguas
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residuales, especialmente las industriales, con un alto contenido de COV, son la fuente de emisiones
de COV durante los procesos de tratamiento.

Los COVs pueden ser liberados al medio ambiente durante su produccion, distribucion,
almacenamiento y uso [6]. Durante el procesamiento de crudos pesados para obtener coque, las aguas
residuales de estas plantas contienen componentes complejos los cuales presentan un gran nimero de
contaminantes organicos, incluyendo alcanos de cadena larga, fenoles, compuestos aromaticos
policiclicos, benceno y otros compuestos organicos. [7,8]

Los contaminantes de tipo fendlico se encuentran con frecuencia en muchas corrientes de aguas
residuales industriales. Estos residuos fenolicos son en gran medida resistentes a la degradacion
bioldgica en la planta de tratamiento de aguas residuales municipales [9]. La contaminacion de los
suministros municipales de agua por fenol se ha convertido en un grave problema en casi todas las
grandes ciudades. Concentraciones minimas de sélo 0,0025 mg/L provocan sabores desagradables en
el agua potable y también afectan al aspecto de los peces. A concentraciones mas altas son toxicas
para los peces [10]. Cuando las aguas que contienen fenol se desinfectan con cloro en la planta de
tratamiento de aguas residuales o de agua potable, el cloro afiadido al agua reacciona con el fenol
para producir clorofenol, que es mas toxico, mas odorifero y tiene un sabor mas desagradable que el
propio fenol [11].

El tolueno es uno de los contaminantes organicos que merecen esta atencion debido a sus propiedades
quimicas y fisicas analogas a las del fenol, que incluyen una alta toxicidad, una pronunciada
mutagenicidad y una carcinogenicidad discutible [12]. Su exposicion al ser humano en
concentraciones criticas puede provocar lesiones en la piel, fallos organicos, hemorragias internas y
shock séptico [13]. El amplio uso del tolueno en la industria de la pintura, petroquimica [14] y su
utilidad en la produccién de solventes, desinfectantes, herbicidas, explosivos, tintes, aumenta alin mas
las probabilidades de que se produzcan fugas no deseadas. Varios trabajos de investigacion sobre la
contencion del tolueno incluyen la degradacion fotocatalizada y la mineralizacion [15], el proceso de
manto de lodo anaerdbico de flujo ascendente [16], la biodegradacién [16] y la oxidacion mediante
los reactivos de Fenton [17], el proceso electroquimico [18] y el ozono [19].

El alcohol isopropilico (IPA) es un contaminante importante en las aguas residuales de la industria
de fabricacion de semiconductores. Este se usa como disolvente especialmente como agente de
limpieza y lavado en las industrias electronica y de semiconductores. Por lo tanto, se consume una

cantidad masiva de IPA vy se vierte como disolvente residual de estas industrias. Las tecnologias
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convencionales de tratamiento de residuos de disolventes incluyen la incineracion, la destilacion y la
pre-evaporacion [20-21].

La ozonizacion es una alternativa de tratamiento técnicamente viable para alcanzar las estrictas
limitaciones de los efluentes [22]. El 0zono ha demostrado su eficacia en el tratamiento de numerosas
sustancias quimicas toxicas, entre ellas: cianuro de hidrégeno, acido acético, formaldehido, benceno,
acetona, xileno, glicerol, tolueno, amoniaco y detergentes no idnicos. Para algunos compuestos puede
ser necesario combinar el tratamiento con ozono con luz ultravioleta, peroxido de hidrégeno, ultra
sonido o catalizadores [23]. El ozono es un oxidante fuerte que es capaz de reaccionar a traves de dos
mecanismos de reaccion diferentes, denominados ozonizacidn directa e indirecta [24]. Asi, el 0zono
puede reaccionar directamente con ciertos grupos funcionales de los compuestos organicos que se
encuentran en el agua y en las aguas residuales, como los hidrocarburos insaturados y aromaticos con
sustituyentes como los grupos hidroxilo, metilo y amina, a través de reacciones de adicion ciclica
dipolar 1, 3 y electrofilica, dando lugar a productos de degradacion. Por otro lado, el ozono se
descompone en el agua para formar radicales hidroxilo (HO.) que son agentes oxidantes mas fuertes
que el propio ozono, induciendo asi la llamada ozonacion indirecta. Existen estudios bien reconocidos
sobre los mecanismos de generacion de HO. a través de la descomposicion del ozono en el agua [25].
La descomposicion del ozono en el agua puede ser iniciada por el anién hidroxilo HO- y, por tanto,
la oxidacidn indirecta del ozono se ve favorecida en condiciones de pH alcalino. En estas condiciones,
la 0zonizacidn se convierte en un proceso de oxidacion avanzada [26].

En la presente investigacion se estudia el tratamiento de los compuestos organicos fenol, tolueno y
alcohol isopropilico como compuestos orgéanicos volatiles usando como oxidante el 0zono. El proceso
se lleva a cabo en una unidad semi batch y se evalla el efecto que tiene el pH en la remocion de estos

compuestos organicos volatiles.

Parte experimental

Reactivos

Se utilizaron los reactivos fenol, tolueno y 2-propanol como compuestos COV 'y ademas, se utilizaron
otros reactivos para las diferentes técnicas de analisis.

Equipos

Unidad de Oxidacion con ozono
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En la Figura 1 se muestra la unidad de Ozonizacién, el cual consta de una cuba de vidrio hermética
de capacidad para 2000 mL con dos alimentaciones y dos salidas, una para retirar la muestra de agua
ozonizada y la otra para determinar la concentracion de ozono a la salida.

Las alimentaciones de aire + 0zono se hace pasar por unas piedras porosas que permiten el burbujeo

y el posterior contacto del agua y el ozono.

Figura 1. Unidad de Ozonizacién

Generador
de Ozono Cone Z’ Reactor Semi batch Co

entrai onc 03
salida

Metodologia

El procedimiento experimental se llevé a cabo en cuatro etapas: (1) Calibracién del ozonizador, (2)
preparacion del agua con el compuesto orgéanico volatil, (3) tratamiento del agua contaminada en la
unidad de oxidacion y (4) analisis de las muestras. La figura 2 muestra el esquema del procedimiento

experimental.

Figura 2. Diagrama del procedimiento experimental

Aire ———% Ozonizador
I AiretO3 o Andlisis

con KI
Agua
destilada NaOH
Aire+03 H»804
pH Andlisis
l Ajuste | ® en Kl
Aire+0
Preparacién Unidad de 3
de la muestra ———®  Oxidacién Andlisis
a 1000 ppm con Ozono con Folin
cov
Anadlisis
cov con Indigo

2-Propanol, Tolueno, Fenol
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Determinacién de la concentracion de ozono del generador
Se usa el método yodométrico [27]. Este ensayo consiste en burbujearlo en una solucion de Kl a la
entrada y salida del reactor semibatch. La dosis absorbida de ozono en el agua se calcula por
diferencia de concentraciones en el gas de entrada y el de salida segun la ecuacion:

aire + Oslentraaa — @ire + Ozlsqiiaa = agua + Ozlapsorvida
y su rendimiento de transferencia es la proporcion de dosis absorbida/dosis aplicada, que se representa
como un porcentaje segun la siguiente ecuacion

R _aire + 03|entrada —aire + 03|salida 100
% ozonizacion — aire + 0 I X
3lentrada

Determinacion de la concentracion de ozono en el agua

Se us6 el método colorimétrico de indigo [27]. El ozono rompe el doble enlace carbono-carbono del
reactivo indigo trisulfonato, formando un compuesto incoloro. Se mide la reduccién de absorbancia
de luz a la onda de 600 nm para calcular la concentracion de ozono en agua.

Determinacion de la concentracion del COV en el agua

Se uso el método colorimétrico de Folin [27]. Este método suele ser adecuado para el analisis del
contenido de Fenol para formar un color azul medible a la concentracién de interés a la longitud de
onda 700 nm.

Variacion del pH

Se realiz6 la variaciéon del pH en las muestras preparadas con los compuestos organicos volatiles
adicionandole 20 mL de NaOH (1N) para llevar a cabo la reaccion en medio basico 0 20 mL de H2SO4
(1N) para llevar a cabo la reaccion en medio acido. Esto permitio realizar el estudio a distintos valores
del pH para una misma solucion y determinar asi su efecto en la oxidacion con ozono en funcion del

tiempo.

Resultados y discusion

Comportamiento del patron de flujo del reactor semibatch

En la figura 2 se presenta el comportamiento hidrodindmico del reactor semibatch, se observa una
fase gaseosa dispersa en forma de particulas en una fase fluida continua. La fase fluida esta
representada por el agua a tratar y la fase dispersa es Os/Aire. Esta unidad representa un sistema

multifasico o reactor semi-batch de burbujeo.
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La unidad cuenta con una piedra porosa que simula el distribuidor de la fase gaseosa. El objetivo es
generar particulas de tamafio pequefia y uniforme durante la operacion de la unidad. Es de observar
que el tamafio de burbuja es importante en estos procesos de oxidacion con 0zono, ya que €s un
proceso representado o modelado por la transferencia de masa, el cual indica que a un didmetro grande

de burbuja disminuye el area de contacto, logrando obtener bajas conversiones.

Figura 2. Comportamiento hidrodinamico del reactor semibatch

Reactor Semibatch

Burbujas —

=4
Difusor Ozono

Transferencia de masa del ozono desde la fase gas a la fase liquida

El procedimiento para determinar la transferencia de masa del Oz desde la fase gas hacia la fase

liquida, consisti6 en burbujear Oz en agua hasta saturacion.

o googo—
2 - Saturacion

1,5 -

® Conc 03 (mg/L)

0,5 -

Concentracién O3(L), mg/L

O‘ T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Los resultados se muestran en la figura 3 donde se representa la concentracion de Oz, en funcién del

tiempo. Como puede observarse, al transcurrir un tiempo de 30 min la concentracion de Os.
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permanece constante, siendo esta de 2,35 mg/L indicando que la transferencia de masa es efectiva.
Esta concentracion de Os. en el seno del liquido es la disponible que se tiene para el proceso de
oxidacion.

Para determinar el coeficiente de transferencia de masa se realiz6 un balance de materia en la fase
liquida de la siguiente forma:

Moles de O3y — Moles O3,y = Moles de Oz(1yacumutada

VdCog(L)
VKLaCO3(i) - VKLaC()g(L) == T
VdCO (L)
KaV(Co,) — Co,y) = —
dCO (L)
K.a(Cou = Couw) = —;

donde Cy, ;) es la concentracion de Os en la fase gas, mg/L
Co, (1) €s la concentracion de Os en la fase liquida, mg/L

K, a es el coeficiente de transferencia de masa, min™

Para las condiciones iniciales

=0 Cop,1y0 =0

tt=1 Co,wyr = Cosw

(Coy» = Cosy) _ p-Kiat
603(1')

y aplicando logaritmo natural a la ecuacion 7 se obtiene:

Co.ciy — C,
| (Cos0 os(L))l —Kat
C03(i)
(Cog(i)—Co3(L))

03()

En la figura 4 se representa el —In en funcion del tiempo, siendo Cosiy = 2,35 (tomada

de la figura 3). La pendiente de dicha grafica es el coeficiente de transferencia de masa del ozono en
el medio acuoso, K a = 0,1047 min™.,
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Figura 4

(Co3: — Cosr) *
—p—=t y =0,1047x - 0,0999
2,5 1 Cozs

R?=0,9706

1.5 A

1 -

05 - K,, =0,1047 min™*

0 T T T T T 1
5 10 15 20 25 30

0,5 -

Tiempo (min)

Efecto del pH

El pH es un pardmetro muy importante en el proceso de ozonizacion, que tiene influencia directa en
la reaccion del ozono (molecular o radical). De acuerdo con las Figuras 5, 6 y 7, se observé que, para
los tres compuestos organicos volatiles evaluados, la concentracion de ozono en el seno del liquido
disminuy6 durante el proceso de oxidacion. A pH levemente &cido las reacciones de oxidacion se ven
favorecida, mientras que, a pH basico la oxidacion es menor debido a que se promueve tanto la
formacion de radicales oxidante como también la descomposicion de los mismos, lo que lleva a una
disminucion de la eficiencia de oxidacion, segun lo explica [21].

El efecto del pH permitié conocer el grado de oxidacion en base al ozono absorbido después de 30

min, representado por el valor de x

0
= 1_[ 3(L)fl

En la figura 5 se muestra la concentracion de O3 en funcidn del tiempo para una muestra contaminada
con 2-propanol a diferentes pH (pH=11,4; 8,5; 5). Como puede observarse la mayor oxidacion sucede
a pH=5y el tiempo de reaccion del compuesto es de 20 min a partir del cual la concentracion

permanece constante. El grado de oxidacion fue x=0,9920.
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Figura 5. Grado de conversion del 2-propanol para diferentes valores pH en funcién del tiempo.

2,5 A
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En la figura 6 se muestra la concentracion de Oz en funcion del tiempo para diferentes pH (pH= 11,5;

8,7; 4,3) en una solucion contaminada con tolueno. Como puede observarse la mayor oxidacion

sucede a pH=4,3 en un tiempo de reaccién de 35 min a partir del cual la concentracion permanece

constante. Esto es debido a que la concentracion de O3z se absorbe méas en la muestra contaminada

con tolueno en medio acida, por lo cual se dispone de mayor concentracion de Oz para la oxidacion.

El grado de oxidacién es x=0,9765.

Figura 6. Grado de conversién del tolueno para diferentes valores pH en funcion del tiempo

2,5 1
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En la figura 7 se muestra la concentracion de O3 en funcion del tiempo para una muestra contaminada
con fenol para diferentes pH (pH= 11,7; 8,1; 5). Experimentalmente se observo en las mismas un
cambio de color durante la oxidacion de transparente a amarillo verdoso, lo que dificultd los
respectivos analisis de las muestras, procediéndose antes de la misma a una filtracién. EI color
obtenido se debio a que en la reaccion de fenol con ozono se producen compuestos como catecol,
acido muconico, glioxal, acido glioxilico, acido formico y dioxido de carbono, segin estudios
realizados [26].

Observando detalladamente la figura 7, a pH=5 sucede la mejor oxidacion. El grado de oxidacién en

base al ozono absorbido después de transcurrido un tiempo de 7 h fue x=0,9635.

Figura 7. Grado de conversidn del fenol para diferentes valores pH en funcién del tiempo
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Conclusiones

El proceso semibatch de oxidacion por ozono representa un via para el tratamiento de compuestos
organicos volatiles (VOCs). La unidad presento una distribucion de burbuja heterogénea. El
coeficiente de la transferencia de masa del 0zono al medio acuoso fue de kia =0,1047 min™,

El grado de oxidacion para el 2-propanol fue del 99% con un pH=5 y un tiempo de reaccion de 20
min.
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El grado de oxidacion para el tolueno fue del 97,65% con un pH=4,3 y un tiempo de reaccion de 35

min.

El grado de oxidacion para el fenol fue del 96,35% con un pH=5 y un tiempo de reaccion de 7 h.

A pH moderadamente acido los compuestos organicos tratados fueron removidos del agua en el orden

siguiente: 2-propanol> tolueno> fenol.
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