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INTRODUCCION

Lo que habitualmente se conoce con el nombre genérico de pesticidas incluye herbicidas, in-
secticidas y fungicidas. El comienzo del control de las plagas de vegetales data del siglo XIX, sin
embargo, la accién protectiva de algunas sales inorgénicas se conoce desde mucho antes ( por ejem-
plo, en la Edad Media se lleg6 a usar azufre contra insectos y microorganismos). Al comienzo de
este siglo empezaron a ser bastante usados compuestos de mercurio y arsénico. En los afios 30 era
de uso muy comuin el dinitrocresol. Después de 1945, la aplicacion de pesticidas se incrementd
rapidamente con el uso de compuestos como el DDT'y sus derivados, lindano, aldrin, dieldrin, etc.

En los afios 80 comienzan a ser usados los carbamatos, derivados de la urea y
carboxidcidos; dltimamente se desarrollan pesticidas bioquimicos. Actualmente pueden usarse
mas de 33.000 pesticidas que contienen mas de 1.800 componentes, muchos de los cuales, es-
pecialmente los organoclorados estan prohibidos en muchos paises por su peligrosidad.

La mayoria de los pesticidas son sustancias de bajo peso molecular y poca solubilidad en
agua y se mueven en el suelo por capilaridad. El proceso de absorcién-desorcion de pesticidas
en la materia coloidal del suelo depende de la composicion, forma y configuracion de la molé-
cula de pesticida, de su acidez o alcalinidad, de su solubilidad en agua, de la distribucién de
carga eléctrica y de la polaridad.

DEGRADACION E INACTIVACION DE PLAGUICIDAS

Cuando un plaguicida es liberado en el medio ambiente interacciona con los componen-
tes bidticos y abidticos de éste, sufriendo transformaciones en su estructura, capaces de modi-
ficar profundamente sus caracteristicas fisico-quimicas y su accién biolégica. La degradacién
del plaguicida dara lugar a nuevos compuestos que no necesariamente han de ser menos toxi-
cos que la sustancia original; asi cuando el producto de degradacién resulta menos téxico que
la sustancia original se trata de inactivacion o destoxificacion, si por el contrario, el producto
de degradacion resulta con mayor toxicidad que el original, se trata de una activacion.
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La degradacién puede ser parcial o total, llegando en casos extremos a la obtencién de
compuestos inorgénicos como H O, CO,, haluros, amonio, fosfatos, etc. Las reacciones de
degradacién son muy variadas (oxidacién, reduccién, hidrdlisis, sustitucion, eliminacién de
grupos funcionales, etc.) pudiendo estar mediadas tanto por agentes organicos (principalmente
bacterias del suelo), como inorgdnicos. También son significativos otros procesos, como la
fotolisis. No obstante, la cinética aparente de degradacién de un plaguicida en campo, al pro-
ducirse varios de estos fendmenos de forma simultdnea y existir interacciones entre los diver-
sos agentes degradantes, puede ser muy diferente a la obtenida en ensayos de laboratorio, bajo
condiciones rigurosamente controladas y donde normalmente se estudia un tinico proceso.

La degradacién en suelos que contienen plantas es muy diferente a la que se produce en
aquellas que no la contienen, las exudaciones que producen y los restos de raices muertas pro-
porcionan energia y nutrientes capaces de sostener una intensa actividad bacteriana provocan-
do una rapida mineralizacién de los plaguicidas en esta zona de raices, que ademads es la zona
mds aireada del suelo. Por otra parte, existen evidencias de que los compuestos orgdnicos se
degradan tanto en la zona no saturada como en el agua de los acuiferos, pero los mecanismos
y cinética de degradacion no se conocen en profundidad.

La facilidad de degradacién de un plaguicida depende de su estructura molecular. En ge-
neral, los més resistentes son los organoclorados y entre ellos los fenol-bencenos altamente
sustituidos. Entre los menos resistentes estdn los organofosforados. En la tabla 1 se muestra la
influencia de la Temperatura y pH en la vida media de la Atracina en el suelo.

Tabla 1
Vida media de la Atracina en un suelo a diferentes temperaturas y valores de pH

Temperatura (°C) pH Vida media (dias)
25 4.9 35
25 7,0 72
5 49 250
5 7,0 439

Fuente: Nearpass et al, 1.978.

TRATAMIENTOS

Los tratamientos que aqui se describen no se refieren a tecnologias para eliminar la con-
taminacién difusa generada por el uso habitual de pesticidas en la agricultura extensiva, las
recomendaciones habituales en estos casos son la degradacién natural. Se pasara revista a los
métodos habituales de tratamiento de aguas y suelos cuyas concentraciones son elevadas debi-
do a vertidos de sustancias téxicas y peligrosas, la mayor parte de estas tecnologias aunque se
han desarrollado para eliminar vertidos de hidrocarburos y compuestos orgdnicos volatiles,
actualmente se estdn incorporando a la eliminacién de pesticidas, PCB’s, dioxinas, furanos,etc.

Los tratamientos mdas habituales para la eliminacion de pesticidas se pueden dividir en tres
grandes grupos:

142



ALTERNATIVAS TECNICAS PARA LA ELIMINACION DE PLAGUICIDAS EN EL. MEDIO AMBIENTE
R

Oxidacion

Las tecnologfas de oxidacién forman parte de un grupo de procesos que tienen la capaci-
dad de reducir o eliminar tanto la toxicidad como el volumen de contaminantes peligrosos. Los
oxidantes m4s habitualmente utilizados son diéxido de cloro, peréxido de hidrégeno, ozono,
fotolisis y 0zono con radiacién ultravioleta. EI C1O y el H,O, tienen la ventaja de poder incor-
porarse con facilidad a medios ambientales donde se produce el tratamiento: agua, aguas
residuales, lixiviados, suelos, etc. Pueden oxidar materiales peligrosos hasta su eliminacion total
en forma de moléculas inorganicas o 1o que es mdés habitual, transformar a los contaminantes
en sustancias menos téxicas o que son mds faciles de degradar por otros métodos.

Tratamientos fisicos
Las caracteristicas fundamentales de estos tratamientos son su selectividad y la posibilidad de
concentrar los contaminantes en una fase que se afiade al medio, habitualmente suelos. Entre los
tratamientos con uso potencial para la eliminacién de pesticidas se encuentran:
- Extraccién con disolventes: con esta técnica el contaminante puede aislarse y concentrarse
pero no destruirse. Suele ser viable econémicamente cuando se trata de grandes voldmenes.
- Lavado con surfactantes: existen tecnologfas de lavado ex-situ de suelos utilizando glicol
o polietilenglicol.
- Extraccion con fluidos supercriticos: suele realizarse con metanol y se alcanzan rendimien-
tos entre el 50 y el 90 %.

Tratamientos bioldgicos
Con microorganismos naturales o cultivados especialmente para convertir los contaminantes
en compuestos simples bajo condiciones ambientales especiales.

Oxidacion con Didxido de Cloro

La capacidad oxidante del di6xido de cloro es recomendable para el tratamiento de conta-
minantes, generalmente en fase acuosa y unido a cloratos, cloritos o hipocloritos. Entre los
compuestos que son susceptibles de tratamientos se encuentran los fendlicos, y otros pesticidas
como el diquat y paraquat, dcidos orgdnicos insaturados, etc.la oxidacién puede llevarse a cabo
in situ o ex situ. Las posibilidades de tratamiento de las aguas o suelos que contienen residuos
peligrosos deben ser evaluadas en el laboratorio para determinar las condiciones de reaccidn,
su velocidad y extension, asi como el control de la misma. Por ejemplo, si se conoce la canti-
dad y concentracién de materia organica en el suelo, se puede calcular la cantidad minima de
didxido de cloro necesario para la oxidacidn, una vez terminada esa etapa se puede determinar
la cantidad necesaria para oxidar la materia orgénica y la inorganica. Posteriormente se deter-
mina la cantidad de oxidante necesario para completar la oxidacion y para acelerar la reaccién.

Oxidacién con Peréxido de Hidrégeno

Como oxidante tiene un elevado potencial de oxidacién ( E =1,78 v.), siendo un compuesto
quimico muy utilizado durante décadas en la industria. En aplicaciones ambientales puede ser
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usado como agente oxidante o como fuente de oxigeno en los tratamientos de biorremediacién.
En el primer caso es un efectivo oxidante de compuestos de cadena lineal incluso con dobles
y triples enlaces y compuestos aromaticos. La oxidacién se produce acortando la cadena del
compuesto y generando diéxido de carbono y agua, el peréxido de hidrégeno no reaccionado
se descompone en oxigeno y agua.

Fotolisis

La fotolisis es la ruptura de un enlace quimico en presencia de radiacién, generalmente
ultravioleta. Muchos compuestos orgénicos que pueden considerarse residuos toxicos absorben
energia en el espectro ultravioleta y pueden ser susceptibles de tratamiento fotolitico. La radia-
cién ultravioleta es suficiente para romper muchos tipos de enlaces covalentes. Se ha consta-
tado que puede romper compuestos con anillos arométicos, PCB’s, dioxinas, etc. Las tecnolo-
glas de fotolisis se han usado para tratar agua, aguas residuales y residuos liquidos en general.

También se ha propuesto para el tratamiento fotolitico de suelos contaminados con resi-
duos orgénicos peligrosos, pero las caracteristicas de éstos limitan la posibilidad de este trata-
miento porque la luz no penetra mas alla de 0,4 mm en el suelo.Se ha demostrado que se pro-
duce una transferencia de energia de excitacion hasta 2 mm. El suelo también promueve, a veces,
las reacciones fotoliticas mediante catdlisis; asi por ejemplo, los radicales libres generados
durante la oxidacidn fotolitica de sustancias himicas, facilitan la degradacién de algunos com-
puestos. Para mejorar el proceso pueden afiadirse disolventes no téxicos, fotosensibilizadores
y fuentes de protones. L.a mayor parte de los estudios para degradaciones fotoliticas de suelos
se encuentran a escala de planta piloto.

Los factores mas importantes que influyen sobre la fotorreactividad de los compuestos
orgénicos son:

- Estado fisico del sistema a tratar (s6lido, liquido o gas).

- Influencias ambientales (disolvente, soluto, temperatura, etc).

- Grado de sustitucion del grupo funcional.

Los trabajos para estudiar los procesos de degradacién en el ambiente comenzaron a finales
de los 60 con el objetivo de determinar la posibilidad de degradar DDT. Entre los procedimientos
comerciales de mayor uso se encuentra el denominado proceso LARC; los contaminantes se extraen
del suelo con isopropanol y después se irradian alcanzando un 85% de degradacion después de 20
minutos sometidos a una luz de 254 nm. El uso de energia solar como fuente de radiacion UV parece
técnicamente posible aunque las tecnologias estin todavia en desarrollo.

Tratamiento de Oxidacién-Radiacion
La combinacién de ozono y radiacion ultravioleta como tratamiento viene siendo estudia-

da desde 1979, también se ha observado el efecto sinérgico de la combinacién de Ia radiacién
ultravioleta con otros oxidantes, como el peréxido de hidrégeno. El proceso de tratamiento puede
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ser usado selectivamente. Se ha observado que la degradacién es més rdpida en compuestos
clorados que sobre otros compuestos. Los compuestos halogenados pueden degradarse a for-
mas organicas no téxicas y en algunos casos a diéxido de carbono, agua y sales i6nicas.

El método comercial mas extendido es el ULTROX desarrollado en 1988. Se demuestra
que la adicién de per6xido de hidrégeno al sistema con luz ultravioleta y ozono disminuye los
costes, debido al efecto sinérgico que tiene lugar. Este hecho se pone especialmente de mani-
fiesto en hidrocarburos clorados , siendo més econémico que con dos oxidantes. Las razones
de la sinergia en la oxidacién no son bien conocidas, por ejemplo no se conoce el efecto de la
radiacién ultravioleta, probablemente actda de catalizador de las reacciones de oxidacién. Po-
dria incrementar la concentracion de radicales hidroxilo, menos selectivos que sus promotores,
los oxidantes, en la eleccién de los compuestos con los que reaccionan.

Las tecnologias UV-oxidacién pueden desarrollarse en sistemas méviles, pudiendo actuar por
cargas o en continuo, en la mayoria de los casos. Las unidades suelen requerir electricidad, agua
de refrigeracion para el compresor de aire y el generador de ozono, y la fuente de oxidante quimi-
co. En general, el sistema consta de un reactor donde tiene lugar el contacto agua-perdxido de
hidrégeno/ozono-UV, un compresor de aire seguido de un generador de ozono, un sistema de
alimentacion de peréxido de hidrégeno y una unidad de tratamiento de los gases de salida para
la descomposicion catalitica del ozono. Dependiendo de las caracteristicas del agua residual, el
tiempo de residencia de las aguas puede variar entre 5 y 40 minutos.

El tratamiento catalitico de los gases de salida permite disminuir la concentracién de ozo-
no a los limites legales (0,1 ppm en USA) y simultdneamente destruir los compuestos organi-
cos voldtiles que pueden desorberse del agua. En los pocos casos en que la degradacién no es
total los subproductos generados no suelen ser peligrosos.

El tamafio del reactor se calcula teniendo en cuenta el caudal a tratar y el tiempo que la
corriente liquida debe estar expuesta a la radiacién y al oxidante quimico. La eficacia de des-
truccidén de la unidad puede ser ajustada variando el tiempo de exposicién, la intensidad de la
luz y la dosis de oxidante quimico. El disefio debe realizarse previniendo la descarga de efluente
tratado inadecuadamente.

Extraccion con Disolventes

Esta técnica tiene como uso mas habitual la extraccién de PCB’s de los lodos de aguas
residuales industriales y para retirar PAH’s de sedimentos. En el caso de pesticidas, aunque se
encuentran descritos métodos basados en la extraccién con trictanolamina de sedimentos, sue-
le ser mds habitual su uso para eliminar pesticidas de suelos.

La interpretacion fisico-quimica de la extraccién con disolventes en estos sistemas complejos
es dificil. Es necesario la realizacién de ensayos a escala de laboratorio y piloto para tener una idea
del comportamiento de la tecnologfa que se pretende, en un medio concreto y con contaminantes
especificos. Los ensayos a escala de laboratorio deben realizarse conociendo el pH, la cantidad de
material a tratar, sus caracteristicas fisico-quimicas y la concentracién final deseada para el conta-
minante (eficacia total requerida para la extraccion). Para llevar a cabo el disefio posterior, es ne-
cesario conocer el nimero de etapas (mezcla/separacion), posibilidades de manejo del material, coste
del disolvente, posibilidades de gestién de las corrientes residuales generadas, etc.
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La forma habitual de llevar a cabo la operacién es someter al material (suelos o lodos) a
un cribado para eliminar los objetos de tamafio excesivo, posteriormente pasar a un sistema de
mezcla-decantacién donde se une la mezcla agua- disolvente elegido, después de la decantacién,
los solidos libres de contaminantes se secan y retornan al medio. El disolvente y los contami-
nantes se separan generalmente por arrastre con vapor seguido de destilacion, enfriando poste-
riormente la mezcla agua-disolvente. La trietanolamina, por ejemplo, es insoluble en agua a bajas
temperaturas. El disolvente puede ser reutilizado después de separada el agua.

Lavado con Surfactantes

A diferencia de los disolventes que ellos mismos disuelven al contaminante y lo llevan a
la disolucién, el surfactante es el compuesto que disminuye la tensién superficial entre liqui-
dos o entre liquidos y sélidos. El proceso de lavado puede llevarse a cabo por procedimientos
similares a la extraccion, por ejemplo, el lavado por cargas, que requiere la excavacion y ma-
nipulacién fisica del suelo. Pero a diferencia de la extraccion, el lavado también puede llevar-
se a cabo in situ. En muchos casos la extraccion y el lavado pueden ser operaciones que se Ile-
van a cabo conjuntamente.

En general, la aplicacion préctica del lavado con surfactantes de suelos esta teniendo unos
resultados prometedores. Las etapas de lavado ex-situ, después de la excavacion, consta de un cri-
bado para eliminar particulas de unos 3-5 cm, mezclado con la solucién de surfactante (entre 0,5-
2%} o con agua, cribado para eliminar particulas de mas de 1 mm de didmetro, transferencia de los
componentes hidrofébicos hacia la espuma en una unidad de flotacién y separacién posterior del
suelo y la solucidn acuosa. El suelo puede ser enjuagado si fuera necesario y después de escurri-
do, devuelto a su lugar de origen. La espuma y las particulas finas suspendidas en ella suelen es-
pesarse antes de ser tratadas o almacenadas, dependiendo de sus caracteristicas.

Extraccion con Fluidos Supercriticos

Los contaminantes pueden eliminarse del suelo o de los lodos con un gas licuado. Los
contaminantes con mayores posibilidades de ser tratados mediante esta técnica son cualquier tipo
de contaminantes orgénico, especialmente PCB’s y PAH’s. Los gases tipicos son diéxido de
carbono, propano o butano, en algunas aplicaciones se emplea alcohol como codisolvente.

La forma habitual de llevar a cabo esta operacién es introducir una suspensién acuosa del
contaminante en un extractor que contiene el fluido en el punto critico o cerca de él. Los compuestos
organicos se desplazan a la parte superior del extractor mientras que el agua limpia y los sélidos
lo hacen hacia el fondo. El extracto que contiene el contaminante y el fluido supercritico se bom-
bea a un deposito donde disminuye la presion y la temperatura, el contaminante se separa del flui-
do y este puede recircularse. Los factores de disefio de este procedimiento son:

- Seleccion del fluido critico y coste del mismo.

- Contaminantes a eliminar y concentracién de los mismos.

- Control de las emisiones.

Energia requerida para llevar a cabo el proceso.
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Tratamientos Bioldgicos

Los microorganismos son elementos importantes para el reciclado de carbono en la naturaleza. Con-
vierten materia organica compleja en compuestos mas simples. Mediante tratamientos biolégicos pue-
den tratarse muchas sustancias indeseables en suelos, aire, sedimentos y residuos (biorremediacion).

Los tratamientos biolégicos tienen muchas ventajas técnicas, por ejemplo, puede llegarse
a la mineralizacién completa de los contaminantes, siendo muy escasa la contaminacion que se
transfiere a otros medios. Es poco «intrusiva» y generalmente no requiere grandes estructuras
o componentes mecdnicos complejos. Esta tecnologia es econémica comparada con muchas
otras alternativas y por ser un proceso natural goza de la aceptacion de la sociedad. Entre las
desventajas y limitaciones, se pueden citar como mds importantes:

-Poder generar productos metabélicos intermedios contaminantes.

-Algunos compuestos se resisten o inhiben la degradacién.

-El tiempo requerido para un tratamiento adecuado es impredecible.

-El control y monitorizacién del proceso de degradacion es dificil.

La biodegradacién de un contaminante en el ambiente depende de los microoorganismos
presentes, estos pueden pertenecer al medio (indigenas) o crecer en condiciones controladas y
ser afiadidos posteriormente al sistema para producir la degradacién (exdgenos). La velocidad
de degradaci6n es un importante parametro porque afecta entre otras cosas a los costes. La
velocidad del proceso esté influenciada por:

- El pH: generalmente el pH ideal es el neutro pero a veces puede variar entre 6 y 9. Debe
tenerse en cuenta que los compuestos organoclorados al degradarse pueden generar 4ci-
do clorhidrico lo que hace disminuir el pH.

- La temperatura: cada tipo de microoorganismo puede desarrollarse en un intervalo defi-
nido de temperatura. Los microorganismos meséfilos ( 20 - 45°C). Son los més habitua-
les alcanzando la médxima velocidad metabdlica a 25°C.

- La humedad: importante para la vida del meroorganismo y como medio de transporte del sustrato. La
humedad deseable en el suelo suele variar entre 25 y 85 % de la capacidad maxima del suelo.

Por otra parte los microorganismos deben disponer de fuentes de carbono, micro y
macronutrientes, etc. '

Estos sistemas de tratamiento han sido desarrollados para degradar hidrocarburos de pe-
tréleo y ya se dispone de sistemas comerciales. Actualmente se encuentran en desarrollo téc-
nicas para degradar pesticidas, PCB’s y compuestos nitroarométicos. Las técnicas se dividen en
dos grandes grupos: in situ y ex situ.

La degradacion in situ se usa para eliminar la contaminacién en suelos sin remover, aguas
subterraneas o ambos. Entre las técnicas ex situ se encuentra el «land farmer», el tratamiento
en pilas aireadas y los reactores bioldgicos, validos éstos tltimos tanto para suelos (gas-liqui-
do-sélido) como para agua (habitualmente gas-liquido). Los reactores suelen ser convenciona-
les: biopelicula aerobia, lodos activados, reactores secuenciales, digestores aerobios, filtros bio-
16gicos y sistemas anaerobios. Para sistemas gas-liquido-sélido se usan reactores agitados me-
cédnicamente o pneumdticamente, en ambos casos esta limitada a un maximo de 15 a 20 % de
la cantidad total del reactor. El tiempo de residencia suele ser del orden de dias y el coste de-
pende de las caracteristicas del material tratado.
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DEGRADACION DE ACRINATRIN MEDIANTE OZONO EN COLUMNAS DE
BURBUJEO CON RECIRCULACION

La utilizacién de ozono en la depuracion de aguas residuales con contaminantes orgénicos se
debe a su alto potencial de reduccién (2.1 V), su particular reactividad con niicleos de alta densi-
dad electrénica, el no incorporar nuevas substancias al medio acuoso y la posibilidad de combinarse
con otros oxidantes o formas de degradacién como agua oxigenada y radiacién ultravioleta,
obteniendose en ambos casos radicales hidroxilo, de elevado potencial de oxidacién (2.8 V.)

H,O, + 20, -> 20H ¢ +30,
0,+H,0+hy->0,+H0,
H,O, + hy-> 20He

Uno de los principales inconvenientes de la utilizacién de ozono es lo caro que resulta su
generacion, de ahi que el reactor que se utilice para llevar cabo una ozonizacién debera apro-
vecharlo en forma optima.

Garcia Calvo y Letén (1994) han desarrollado una metodologia para el calculo, disefio y
escalado de reactores tipo torre con recirculacién. Estos reactores son especialmente utiles peara
poner en contacto fases inmiscibles con menor gasto enrgético que otros sistemas convencio-
nales, obteniendo un grado de mezcla y un coeficiente de transferencia de materia adecuado.

Un reactor tipo torre con recirculacién es un sistema de agitacion neumadtica. En su for-
ma mds sencilla constaria de dos cilindros dispuestos en posicion vertical, de igual o diferente
didmetro, unidos entre si tanto en la parte superior como en la inferior por sendos cilindros trans-
versales. La fase liquida ocuparia todo el volumen disponible y la fase gaseosa se haria burbu-
jear mediante un distribuidor instalado en la parte mds baja de uno de los cilindros verticales
(zona de ascenso). La diferencia de densidades entre el fluido del cilindro que contiene la mezcla
de las dos fases y el que solo contiene la fase liquida, provocaria la circulacién de todo el sis-
tema, alcanzéndose el estado estacionario cuando la energia aportada al sistema, debido a la
descompresion de la fase gaseosa , y la disipada en rozamientos, debidos a los accidentes del
equipo y al movimiento relativo de las fases, sean iguales.

La formulacién matemadtica del balance de energia planteado tiene en cuenta las siguien-
tes consideraciones:

- Las mayores pérdidas por friccién se producen en las zonas superior e inferior de conexién

de las columnas.

- Las pérdidas de energfa debido a la aceleracién del liquido, pasado el punto de inyeccién
del gas se consideran despreciables.

- LLa expansion del gas se considera isoterma.

- Debido a que la mayoria de las columnas presentan coeficientes de friccion elevados en
las paredes del equipo, lo que provocaria corrientes secundarias de recirculacién del 1i-
quido, el flujo no puede considerarse de tipo pistén, asumiéndose como una combinacién
del flujo pistén y el que tiene lugar en una columna de burbujeo.
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Una vez determinadas la caracteristicas geométricas del equipo y las caracteristicas fisico
quimicas de cada una de las fases, la principal variable independiente seria el caudal o la velo-
cidad superficial del gas a aportar (J ), siendo la fraccion de gas (€), la velocidad del liquido
(V) v la velocidad del liquido en la parte central de la zona de ascenso (V ), las variables
dependientes. La expresion del balance de energia en funcién de dichas variables seria la siguien-
te:

p,gH 0.64(2Y> N’ n* p HV *) 1 1 217
PJ.Ln |1+ = + - +
P, - D 2B3N-1) 3N +1 3N
1 AL
+—K, p,V’ ,+Vp gHe

2 A,

El primer término de la ecuacién representa al energia transmitida al sistema debido a la
expansion isoterma del gas mientras asciende, representando los siguientes términos, las pér-
didas de energia debido a las corrientes secundarias de recirculacién, a la friccion con las pa-
redes y accidentes del equipo y a la friccién en la interfase gas-liquido, respectivemente.

La expresion matemética para el célculo de la fraccién de gas,

J

Gm
8:
Vo 2
Ve +05 1- — +V,
(1-¢) N+2

y el balance de fuerzas propuesto por Verlaan y col. (1986)

Kf VZLD

(8 R~ 8D) =
2gH

completarfan el modelo matemaético.

A partir del modelo fluidodindmico descrito, la teoria de penetracidn de Higbie y la teorfa
de la Turbulencia isotrépica de Kolmogoroff podriamos calcular el coeficiente de transferéncia
de materia (K a).

Segin la teoria de la penetracion de Higbie el coeficiente de transferencia de materia es
funcién del tiempo de contacto (8), entre el liquido o elementos de liquido y la superficie del
gas. El tiempo de contacto puede ser calculado a partir de la Teorfa de la Turbulencia Isotrépica,
segun ésta la disipacién de energfa se produce principalmente por los remolinos o las turbulen-
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cias a escala microscépica. Estos remolinos de pequefio tamafio serian los elementos de liqui-
do que interaccionan con las superficie de las burbujas, siendo la energfa disipada por ellos el

cuarto término del balance de energia propuesto en el modelo fluidodindmico. La expresion del
coeficiente de transferencia de materia seria:

2 6¢ Vp.ge

2(1+n)

no d, (1-¢) K

GAS EFLUENTE

60 cm

m: TOMAS MANOMETRICAS

9.0 ¢ %90 p: ORIFICIO MEDIDOR

r. ROTAMETROS
m1

O 0o
Y

10em | €00

140cm o)

00 GENERADOR

= o DE Os

k]

Figura 1
Reactor de tipo torre con recirculacion externa
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La determinacién del coeficiente de transferencia de materia serfa determinante para co-
nocer la etapa que controla el proceso de degradacidn y para investigar la cinética quimica de
la degradacién del producto orgénico contaminante. La metodologia expuesta nos permitirfa
diseflar y determinar las condiciones de operacion del equipo necesario para obtener el grado
de depuracién exigido.

Se ha llevado a cabo la depuracidn de aguas contaminadas con ACRINATRIN en concen-
traciones del orden de 25 ppm., en un reactor tipo torre con recirculacién extena de las carac-
teristicas que se detallan en la Figura 1.

Se ha hecho burbujear un caudal de mezcla de aire y ozono de 2800 I/h con distintas con-
centraciones de ozono: 2 ppm, 1 ppm y 0.5 ppm, en agua contaminada con ACRINATRIN en
una concentracién de 25 ppm.

Se determinaron las variaciones de la concentracién de ozono mediante espectrometria
ultravioleta y las variaciones de ACRINATRIN, asi como de los productos principales de de-
gradacion, mediante cromatografia liquida y espectrometria de masas. Los resultados se refle-
jan en Figura 2

En ella se aprecia una rdpida degradacién del ACRINATRIN en los primeros 30 minutos
de reaccioén, hasta alcanzar la concentracién de saturacién del ozono. En este intervalo de tiempo,
la cinética de degradacion del ACRINATRIN es de orden cero y podemos pensar que la de-

4 2ppm B lppm A OS5ppm
——————— LINEAL 0S5 ppm) —————— LINEAL(l ppm) ——————— LINEAL Q2 ppm)
y=-07053x+27 y=-11598x+27 y=-15673x+25

t (minutos)

Figura 2
Variacion de la concentracion de ACRINATRIN (ACN) en funcién del tiempo,
a distintas concentraciones de ozono
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gradacion estd controlada por la etapa fisica del proceso, como lo prueba el hecho de que la
velocidad de degradacién disminuya conforme disminuye la presién parcial del ozono en la
mezcla gaseosa.

En Ia Figura 3 se han representado los resultados obtenidos al degradar agua contaminada
con distintas concentraciones de ACRINATRIN, utilizando un caudal de mezcla gaseosa de aire
y ozono de 2800 I/h, manteniendo la concentracion de ozono en 2 ppm. , en la mezcla gaseo-
sa.

* L] A
y=-06886x+9.16 ¥=-06391x+ 21942 ¥ =-06136x+ 15796

t (minutos)

Figura 3
Degradacion de ACRINATRIN (ACN) en agua contaminada a distintas concentraciones, utilizando un
cuadal de mezcla gaseosa aire-ozono de 2.800 I/h, con una concentracién de ozono de 2 ppm

Observamos, que al no variar la presion parcial de ozono en la mezcla gaseosa, la veloci-
dad de degradacién es la misma. Una vez que las concentraciones de ACRINATRIN han alcan-
zado valores del orden de 4 ppm., la cinética de degradacién se hace mas lenta, dependiendo
de la concentracién del ACRINATRIN, siendo la etapa quimica la que controlaria el proceso,
tarddndose alrededor de 4 horas el conseguir concentraciones de ACRINATRIN de 0,08 ppm.

La Figura 4 representa uno de estos ensayos, en los que se puede observar el cambio de
tendencia que tiene lugar en la velocidad de degradacién cuando se alcanza la concentracién de
saturacién del ozono en el medio.
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Figura 4

Variacion de las concetraciones de ACRINATRIN y ozono con el tiempo

A conclusiones semejantes llega J. Prado (1993), degradando 2,4-D mediante ozono y luz
en una columna de burbujeo.

La rdpida saturacién del medio por ozono y el control necesariamente quimico de la ma-
yor parte del proceso, debido a los niveles de depuracién necesarios para el cumplimiento de
la normativa, nos permitirian formular una serie de ventajas de los reactores tipo torre con
recirculacion frente a otros equipos:

e Debido a que la legislacién sobre vertidos de aguas residuales impone concentraciones de
contaminantes del orden de ppb., el proceso estard controlado en su mayor parte por la etapa qui-
mica, de ahf que no serfa determinante el utilizar un equipo que permita un mayor coeficiente de
transferencia de materfa para llegar antes a las concentraciones de saturacién del ozono, si esto
supone un mayor coste en energia de agitacién, como podria ser el caso de un tanque agitado.
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o [ as columnas de burbujeo con recirculacién nos permitirian un mejor aprovechamiento
del ozono, ya que se podria recircular el gas de salida, dicha circunstancia supondria un aumento
en el tiempo de residencia del ozono contenido en el gas y una mejora en su tansferencia debi-
do a que en la recirculacién se produciria un aumento de la presion hidrostitica y como conse-
cuencia un aumento de la presion parcial del ozono en la mezcla gaseosa. Esta posibilidad se-
ria un factor importante a la hora de optimizar el proceso debido al elevado coste que supone
la generacidn del ozono

e Estos equipos presentan una buena flexibilidad de trabajo que nos permitirfa el tratamiento
de distintos caudales de efluente con distintas concentraciones de contaminante o contaminan-
tes, ya que dispondriamos de un conjunto de posibilidades de actuacién como la utilizaciénde
distintas mezclas de aire y ozono, para conseguir la fluidodindmica y la transferencia de trans-
ferencia de materia adecuada, asi como la posibilidad de modificar los tiempos de residencia
del ozono, bien modificando el caudal del gas o bien modificando la recirculacién de los ga-
ses de salida.

e La sencillez de construccién y reparacion de estos equipos, al no tener en su interior partes
moéviles, asi como la amplia variedad de formas y materiales utilizados en su construccién que
los hacen interesantes para industrias de distintas dimensiones.

NOTACION
A drea de la seccién transversal, m? N parametro del perfil de
a razon superficie intercambio/volumen, m* velocidades, adimensional
D diametro, m Kf coeficiente de friccion,
D, difusividad, m*.s! adimensjonal
d, ddmetro de burbuja, cm. n exponente del perfil de
dz distancia en el reactor, mm velocidades, adimensional
dh diferencia manométrica, mm P presién, Pa
E energia proporcinada por el gas, W.m? S pérdidas por friccién en la
F pérdidas por friccién entre el liquido interfase gas-liquido, W.m™
y el reactor, W.m? V velocidad lineal, m.s™!
g aceleracién de la gravedad, m.s? V, velocidad lineal en la parte central
H altura, m zona de ascenso, m.s”!
J  velocidad superficial, m.s™ V., velocidad relativa gas-liquido
K, coeficiente de transferencia W pérdidas por friccion debidas a
de materia, m.s"! las recirculaciones internas, W.m

SIMBOLOS GRIEGOS

e fraccién de gas, adimensional
W viscisidad, Pa.s
p densidad, m’.s
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SUBINDICES

gas
zona de descenso
liquido

punto medio

B3 CoaQ

zona de ascenso
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