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Resumen: El presente trabajo fue realizado con el fin de mejorar
el desempefo de un sistema de ozonizacion utilizado para el
tratamiento de aguas residuales en una industria farmacéutica.
Con ¢l objeto de mejorar la mineralizacién de la materia
organica, se aplicé como catalizador sulfato ferroso al sistema de
reaccion. Seguido de esto, se ajust6 el pH del agua entre 8,5 y
10 para que el proceso se lleve a cabo en condiciones alcalinas.
Finalmente, se inyecté O. a través de un tubo Venturi con el
fin de mejorar el intercambio de masa entre el gas y el agua.
Los datos preliminares de operacion del sistema de tratamiento
sefalan que este alcanza remociones de demanda quimica de
oxigeno (DQO) menores a 10 %. Los ensayos fueron realizados
a escala real y las variables de calidad del agua fueron analizadas
a diferentes tiempos de reaccién. Se determiné que para una

dosis de ozono igual a 10 g/h y 10 mg/L de Fe2t y un pH
inicial del agua igual a 9 se requieren de 4,5 horas a fin de
lograr una reduccién de 30,73 % de DQO y 36,85 % de carbén
orgnico total (COT). Los resultados realizados con un pH
inicial superior a 9,5 sefialan que la efectividad del proceso se
reduce, hecho que puede ser ocasionado por la répida formacién
de Fe(OH). insoluble, con lo cual disminuye la disponibilidad
del catalizador para la formacién de radicales OH. en el agua.

Palabras clave: ozono, procesos de oxidacién avanzada,
catalizador, DQO, COT, agua residual farmacéutica.

Abstract: This work was carried out to improve the performance
of an ozonation system used for wastewater treatment in the
pharmaceutical industry. Ferrous sulfate was applied as a catalyst
to the reaction system in order to improve the mineralization
of organic matter. After this, the pH of the water was adjusted
to 8.5-10 so that the process flows under alkaline conditions.
Finally, O3 was injected through a Venturi tube to improve the
mass exchange between gas and water. Preliminary data on the
operation of the treatment system indicate a COD removal of
less than 10%. The tests were carried out at full scale and the
water quality variables were analyzed at different reaction times.
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Results allowed us to determine that an ozone dose equal to 10
g/hand 10 mg/L of Fe2+ and an initial pH of water of 9 require
a total of 4.5 hours to achieve a 30.73% reduction of COD and
36.85% reduction of TOC. The results obtained at an initial pH
higher than 9.5 indicate that the effectiveness of the process is
lowered under this condition, which may be due to the rapid
formation of insoluble Fe(OH)3, thus reducing the availability
of catalyst for the formation of OH* radicals in the water.

Keywords: Ozone, advanced oxidation processes, catalyst,
COD, TOC, pharmaceutical wastewater.

INTRODUCCION

La contaminacién de los cuerpos de agua dulce, sumada al aumento en la demanda de agua limpia, da
lugar a serios problemas para la humanidad. A su vez, el aumento poblacional es la causa de la creciente
contaminaci6n de las aguas dulces. Por otra parte, el consumo de agua sin un adecuado tratamiento ocasiona
la muerte de miles de personas a nivel mundial (Chandak et al., 2020). Son multiples las fuentes de
contaminacion en el agua, entre ellas se pueden sefialar las aguas residuales domésticas, industriales, agricolas
y pecuarias, ademds del incremento de la produccién industrial.

El desarrollo de nuevas categorias de productos ha transformado los procesos de produccién industrial,
con lo cual ha aumentado la complejidad de las aguas residuales generadas por la industria (Lalwani et al.,
2020). Dentro de la categoria de nuevos productos se puede mencionar los de tipo farmacéutico, compuestos
que juegan un papel importante en la calidad y esperanza de vida de la humanidad (Zaied et al., 2020). La
liberacién de productos farmacéuticos en el ambiente representa un problema ecotoxicoldgico, puesto que
son sustancias disefiadas para inducir una respuesta bioldgica (Olvera-Vargas et al., 2021). La presencia de
estos compuestos en el agua tiene dos fuentes principales, la fabricacién de productos farmacéuticos y el uso
comun de estos, hecho que se refleja en las aguas residuales domésticas, agricolas, pecuarias y hospitalarias
(Zaied et al., 2020).

Las empresas farmacéuticas constantemente producen una amplia variedad de productos orgénicos con
estructuras complejas y baja biodegradabilidad. Ademds, los procesos de elaboracién de estas sustancias son
llevados a cabo por lotes, situacién que da como resultado aguas residuales de composicién compleja y fuertes
fluctuaciones en la concentracién de contaminantes (Ling et al., 2020). La baja biodegradabilidad de estos
productos hace que las aguas residuales que los contienen presenten bajos valores de DBO vy altos valores
de DQO, lo cual representa un inconveniente para el tratamiento biolégico de dichas aguas, puesto que los
compuestos quimicos recalcitrantes pueden restringir la actividad de los microorganismos (Bagaran-Dindag
et al., 2020). De esta manera, las aguas residuales generadas por las empresas farmacéuticas tienden a ser
refractarias ala mayorfa de las técnicas de tratamiento fisico, quimico y biolégico convencionales. Por lo tanto,
se hace necesaria la busqueda de alternativas de tratamiento encaminadas a generar condiciones fuertemente
oxidantes en condiciones ambiente para lograr la ruptura y posterior mineralizacién de los contaminantes
organicos disueltos (Lalwani et al., 2020).

Con el fin de lograr las condiciones planteadas anteriormente, los procesos de oxidacién avanzada (POA)
representan una alternativa que permite la mineralizacién de compuestos orgnicos recalcitrantes presentes
en el agua residual por la accién de radicales OH*, los cuales tiene alto poder oxidante y no son selectivos
(Rekhate & Srivastava, 2020). Los POA hacen uso del reactivo de Fenton, peréxido de hidrégeno, ozono
y fotocatdlisis para producir radicales OH*. Estos reactivos pueden ser empleados en presencia de luz
ultravioleta (UV), catalizadores y ultrasonido para acelerar ¢ intensificar los POA, los cuales pueden ser
clasificados principalmente en cuatro grupos: (i) procesos fotocataliticos (H202/UV, 03/H202/UV, UV/
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TiO2, H202/Ti02/UV, 03/Ti02/UV); (ii) procesos con base en el reactivo de Fenton (Fe2+/H202,
Fe2+/H202/UV, electrofenton); (iii) procesos con base en ozono (03/UV, O3/H202, O3/Fe2+, O3/
6xido metdlico como catalizador, O3/carbén activado, O3/ultrasonido); y (iv) otros procesos que involucran
persulfato y radiacién ionizante (Rekhate & Srivastava, 2020).

La popularidad del uso de ozono para el tratamiento de aguas residuales ha incrementado en las tltimas
décadas debido a que sus costos de produccion han disminuido y a que este no genera iones disueltos tras su
aplicacién y descomposicion. Las tecnologias comerciales para la generacién de ozono se fundamentan en la
descarga por efecto corona a una corriente seca de gas (O2 o aire). El modo de degradacién de contaminantes
puede ocurrir por dos rutas: ataque electrofilico directo del 0zono molecular y ataque indirecto por radicales
OH* generados a través de las reacciones de descomposicion del ozono en el agua. Al respecto, aunque se
ha observado que elevar la dosis de 0zono incrementa la tasa de degradacion de algunos contaminantes, este
efecto no es notorio en la degradacién de contaminantes recalcitrantes (Rekhate & Srivastava, 2020).

Como parte de los beneficios del uso de 0zono para el tratamiento de aguas residuales se puede mencionar la
reduccion de la cantidad de lodos generados y la remocién de contaminantes persistentes. De manera similar
ala reacciéon de Fenton, la adicidn de un catalizador al proceso de ozonizacién promueve la descomposicion
del oxidante (O3) para generar radicales libres activos, tales como el OH*. De manera que, al compararla con
otros procesos de ozonizacion, la ozonizacién catalitica puede reducir los costos de operacién al no incurrir
en otros costos energéticos (radiaciéon UV). Asi mismo, en la mayoria de los casos, la ozonizacidén catalitica
ha mostrado mejor desempeiio en la mineralizacién de contaminantes que la ozonizacion por si sola (Wang
ctal., 2018; Wang & Chen, 2020).

Con el fin de incrementar la reactividad del O3 con enlaces saturados de las moléculas de materia orgénica
se debe procurar la descomposicién de este para formar radicales OH* por la reaccién con iones OH (Braga
et al.,, 2020; Cao et al., 2020; Ribeiro et al., 2015), es decir, se debe procurar que el pH del agua sea alcalino.
Sumado a esto, para descomponer el O3 e incrementar la generacién de radicales OH* se debe implementar
sulfato ferroso, ya que esto permite que el Fe2+ acttie como catalizador y con ello lograr un mayor desempefio
del 0zono como agente oxidante para la materia orgénica presente en el agua.

De manera andloga, un aspecto de especial interés en los productos orgénicos volatiles (POV) que emplean
ozono es la transferencia de masa de la corriente gascosa (mezcla aire/O3) que se inyecta hacia el agua. En
el presente estudio de caso se empled un tubo Venturi con el objeto de realizar la inyeccién del ozono en
la garganta de este, punto en el cual, por la reduccién del drea de flujo, la caida de presion y el aumento de
velocidad del agua generan la succién del gas. Unavez inyectada la mezcla aire/O3, la considerable turbulencia
y recuperacion de presion de flujo permiten incrementar la transferencia de masa. El punto de succién en el
Venturi también fue empleado para dosificar el catalizador.

MATERIALES Y METODOS

El proyecto fue llevado a cabo en las instalaciones de una empresa farmacéutica ubicada en el departamento
de Cundinamarca, Colombia. Los ensayos fueron realizados a escala real, en un tanque cilindrico (1,8 m de
didmetro y 2,4 m de altura util) con capacidad de 6,1 m3. En dicha empresa las aguas residuales domésticas e
industriales son tratadas por separado. El agua residual industrial se recibe en un tanque de homogenizacién
con agitacién mecdnica. Posteriormente, el agua se clarifica en un sistema de coagulacién, floculacién y
sedimentacién de alta tasa. Luego, el agua clarificada se introduce al tanque de oxidacién, mencionado
previamente. En este ultimo el agua recibe la adicién de ozono, para lo cual se hace uso de un generador de
ozono por efecto corona (Flygoo Eco-Technologies) y un compresor que permite que la mezcla aire/ozono
ingrese por el fondo de este y reaccione con la materia orgénica. La operacién del tanque de oxidacién con
ozono y todo el sistema de tratamiento se realiza por lotes.
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Con base en los resultados obtenidos a la fecha de realizacién del presente proyecto, el sistema de oxidaciéon
solo alcanzaba a remover 10 % de la DQO. Por lo anterior, se realizaron las siguientes modificaciones. En
primer lugar, se instalé una bomba de 745,7 W, la cual succiona agua del fondo del tanque de oxidacién. En
la salida de la bomba fue instalado un tubo Venturi de 1 pulgada de didmetro de entrada y una reduccién a
0,5 pulgadas en la garganta. Posteriormente, el agua se retorna al fondo del tanque y es distribuida por medio
de tuberias perforadas. La pérdida de carga en el Venturi se utilizé para realizar la inyeccién del ozono al
proceso. Asi, la turbulencia en la garganta del Venturi ocasiona el aumento de velocidad y la presién en la
tuberia favorece la dilucién del ozono en el agua. Ademas, el retorno del agua por el fondo del tanque mejora
la transferencia de masa O3/agua (Mainardis et al., 2020). Las caracteristicas de los ensayos realizados a escala
real se presentan en la tabla 1.

TABLA 1.
Condiciones en las cuales fue realizado cada uno de los ensayos
Dia pH inicial Dosis de Fe?*  Dosis de O, Volumen de agua Tiempo de
del agua (mg/L) (g/h) tratada (m?) reaccion (horas)
1 8.5 5 10 6,1 3,5
2 9.0 5 10 6.1 4.5
3 9.0 10 10 6.1 2
4 9.5 10 10 6.1 5
5 10,0 10 10 3,05 4

Fuente: elaboracién propia.

La fuente de Fe2+ para catalizar el proceso fue sulfato ferroso con 95 % de pureza. Los andlisis de pH,
conductividad, DQO y COT fueron realizados de acuerdo con los protocolos establecidos en los métodos
estandar para el analisis de agua potable y residual. El proyecto se desarrollé con el propédsito de evaluar
la ozonizacién catalitica y mejorar la mineralizacién de la materia organica presente en el agua residual en
términos de DQO y COT. A lo largo de cada ensayo se tomaron muestras cada 1 h de reaccién y para con
ello analizar la tendencia cinética del proceso que logré la mayor efectividad de reduccién de concentraciéon

de DQOy COT.
RESULTADOS Y DISCUSION

Los ensayos fueron realizados a escala real por un periodo de 5 dias. En la tabla 2 aparecen los resultados
obtenidos en cada ensayo realizado.

TABLA 2.
Resultados experimentales
Dia pH Tiempo de DQO Imicial COT inicial pH DQO final COT final

inicial reaccion (horas) (mg/L) (mg/L) final (mg/L) (mg/L)
1 8.5 4.5 404,00 11542 8.1 362,00 101,00
2 9.0 4.5 423,00 130,85 8.6 293,00 §2.64
3 9.0 2 359,00 102,10 8.6 312,00 §4.19
4 9.5 5 333,00 102,00 8.7 275,00 86,49
5 10,0 4 457,70 148.70 9.7 360,50 112.60

Fuente: elaboracion propia.

Los tiempos de reacciéon son diferentes en algunos ensayos debido a condiciones operativas en planta. A
pesar de ello, esa situacién es ttil para analizar la influencia del tiempo de reaccién y por lo tanto la dosis
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de ozono aplicada sobre el proceso. En la tabla 2 se puede observar que la concentracién inicial fue variable;
por ello, el andlisis de resultados fue realizado en términos de porcentaje de remocién de DQO y COT.
Sin embargo, también se observa que el pH del agua disminuye, situacién que puede ser ocasionada por la
formacion de especies orgdnicas oxidadas (4cidos orgdnicos) y por la formacion y dilucién de CO2 en el agua
producto de la completa mineralizacién de la materia organica. La reducciéon de COT en todos los ensayos
permite confirmar la mineralizacién de una porcién de la materia orgénica presente en el agua residual. En la
figura 1 se presentan los porcentajes de remocién de DQO y COT alcanzados en cada experimento.
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FIGURA 1.
Porcentajes de remocién alcanzado en los ensayos realizados para DQO (a) y COT (b)
Fuente: elaboracién propia.

Al comparar los resultados de los ensayos con el mismo tiempo de retencién (dia 1y 2) se observa que
cuando el pH inicial del agua es 9 se alcanza mayor remocién para DQO (30,71 %) y COT (36,8 %), lo cual se
explica por la mayor presencia de iones OH- para promover la formacién de radicales OH* como efecto de las
reacciones de descomposicién de O3. Por otra parte, si se comparan los resultados del dia 2 y dia 5, los cuales
fueron realizados a tiempos de retencién similares, se aprecia que la remocion a pH inicial 9 es mayor que a
pH inicial 10. Las condiciones para este tltimo ensayo varfan, puesto que el volumen de agua tratado fue de
3,05 m3, con un tiempo de reaccién de 0,5 horas més. Asi, la dosis de ozono fue mayor en este ensayo, aunque
a pesar de ello la remocién de DQO y COT resulté ser menor. Dicha situacién puede ser explicada debido
a que el catalizador (Fe2+) se oxida a Fe3+ y para un valor de pH (10) tan alto la concentracién de iones
OH es suficientemente alta como para formar con rapidez Fe(OH)3, con lo cual la cantidad de catalizador
disponible para la reaccidn se reduce y disminuye la tasa de formacién de los radicales OH* necesarios para la
completa oxidacién de la materia orgénica. Lo mismo ocurre al comparar los resultados de los ensayos de los
dias 2 y 4, puesto que el valor inicial de pH en el ensayo del dia 5 es un poco superior que para el dia 2, aunque
el tiempo de reaccién es 0,5 horas mayor. De esa manera es posible explicar la reduccién de la efectividad del
proceso por efecto de la formaciéon de Fe(OH)3 y, por lo tanto, la reduccién de la cantidad de catalizador.
Con base en lo anterior, la mayor remocién de DQO y COT se alcanza para pH inicial de 9, 10 mg/L de
dosis de catalizador y 10 g/h de dosis de O3 (ensayo del dia 2). Los resultados de concentracién de DQO 'y

COT obtenidos para este ensayo en funcién del tiempo se presentan en tabla 4.
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TABLA 4.
Variacién de la concentracién de DQO y COT en el tiempo para el ensayo realizado el dia 2

Tiempo (horas) DQO (mg/L) COT (mg/L)

0 42300 130,85
1 398,00 106,85
2 364,00 97.30
3 342,00 88.40

4.5 29300 82.64

Fuente: elaboracién propia.

En cuanto a remocién de DQO, los datos experimentales generalmente se ajustan a la cinética de primer
orden (Huang et al., 2019; Preethi et al., 2009), puesto que la dosis de 0zono es constante y se asume que la
concentracién de este en el agua también lo es; es decir, la velocidad de reducciéon de DQO depende de la
concentracién de este pardmetro en el agua y del tiempo de reaccién. Al respecto, el ajuste estadistico de los
datos senala que el coeficiente cinético toma un valor de, con un coeficiente de correlaciéon R2 igual 2 0,9905.
En el caso de COT, el modelo cinético de segundo orden alcanzé la mayor correlacién (R2 0,9525) y un
coeficiente cinético de . A partir de lo anterior, se puede inferir que la mineralizacion de la materia orgénica
por ozonizacion catalizada por Fe2+ depende de —por lo menos— dos variables: el pH y la concentracién
de COT en el agua cuando la dosis de ozono y catalizador son constantes. De acuerdo con esto, las ecuaciones
para determinar la concentracién de DQO y COT en funcién del tiempo para el proceso de ozonizacién
catalitica analizado son:

DQO == DQOG A e—[UJDEIll'} h_l*t)
[Ec. 1]

1 1

— 1 _0,0009714—— =t
coT COT, mg+h

[Ec.2]

En las ecuaciones anteriores, DQO y COT son las concentraciones (mg/L) de cada uno de estos
pardmetros en cualquier instante de la reaccién, DQOo y COTo la concentracién (mg/L) al inicio de la
reaccién y t el tiempo de reaccién (expresado en horas). Estas dos ecuaciones son validas para las condiciones
de pH, dosis de ozono y catalizador empleadas, suponiendo que la concentracién de ozono en el agua es
constante debido a que la tasa de aplicacién es igualmente constante.

Finalmente, al realizar un contraste de los valores de remocién alcanzados alo largo de la fase experimental
frente alos datos preliminares de operacion del sistema de tratamiento, se observa que el sistema pas6 de tener
remociones de DQO inferiores a 10 % a lograr una remocién de 30,73 % y valores similares de remocién
de COT, lo que senala la completa mineralizacién de la materia orgénica presente en el agua. En otras
palabras, los resultados obtenidos muestran que la ozonizacién catalizada por Fe2+ permite lograr mayor
mineralizacién de la materia organica en comparacién con la ozonizacién directa.
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Por otro lado, y con relacién al modo de aplicacién del ozono, el sistema de inyeccidn a través de la garganta
del Venturi representa una alternativa efectiva en términos de consumo de energfa y transferencia de masa
O3/agua, puesto que en lugar de hacer uso del generador de ozono y de un compresor para la dosificacion
del ozono al agua, el sistema propuesto emplea el generador de ozono y una bomba que permite realizar
simultineamente la mezcla y dilucién del agente oxidante en el agua, asi como llevar a cabo la agitacién del
contenido del tanque de oxidacién.

CONCLUSIONES

Para las condiciones de operacién analizadas se determiné que es posible lograr hasta 30,76 % de remocién
de DQO y 36,85 % de remocién de COT en un periodo de 4,5 horas de oxidacién para un pH inicial de
agua residual igual a 9, una dosis de catalizador de 10 mg/L de Fe2+ y 10 g/h de O3. No obstante, resulta
conveniente explorar el efecto de aumentar la dosis de O3 para reducir el tiempo de reaccién y asi evitar la
acumulacién de agua residual en el tanque de homogeneizacién o la instalacién de tanques adicionales para
completar la reduccién de la concentracién de DQO y COT.

A lo largo de los ensayos realizados no se observé formacién de lodos, aunque si se evidencié un ligero
cambio en el color del agua causado por la dosis de catalizador. Esto sugiere que ademas de incrementar
la dosis de ozono resulta conveniente reducir la dosis de catalizador para eliminar este inconveniente o,
como alternativa, pasar el agua por un sistema de decantacién y posteriormente de filtracién para eliminar
el Fe(OH)3. Con un pH superior a 9,5 el catalizador pierde efectividad, posiblemente por causa de la
rdpida formacién de Fe(OH)3, situacidon que reduce la velocidad de produccién de radicales OH* por la
descomposicién del O3.
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