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Resumen

En este estudio se investigo la efectividad del proceso de ozonizacion catalitica heterogénea (POCH) en agua residual proveniente
de una estacion de servicio, con el uso de un catalizador magnético (magnetita) para la degradacion de compuestos organicos que
poseen dobles enlaces (alquenos), compuestos aromaticos, fenolicos y aminas, los cuales se identificaron en el agua residual mediante
espectroscopia de masas. Se evalu6 la influencia del pH, la cantidad de catalizador y el tiempo de reaccion. Se identificd por medio de
las pruebas FTIR realizadas a la magnetita que las propiedades cataliticas se mantienen invariables durante el proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea.

El POCH obtuvo una disminucion de la carga organica del efluente de COD (60.92%) y de DQO (74.76%) a un pH 10, con una
cantidad de magnetita de 0.3 g/L y un tiempo de reaccion de 40 minutos. Por otra parte, en tiempo de reaccion de 40 minutos a un
pH 3 y cantidad de magnetita 0.1 g/L la disminucion de la turbiedad fue de 96.98%. De igual manera se determind para un pH de 3,
con una cantidad de magnetita de 0.3 g/L y un tiempo de 40 minutos una disminucion de la concentracion de hidrocarburos totales,
tensoactivos, grasas aceites las cuales presentaron una disminucion en su carga de 19.74%, 56.67% y 15.50%, respectivamente. Al
concluir el proceso se identificaron algunos productos de la oxidacion de los alquenos como: hexadecanos, octadecanos, dodecanos
y acetatos. Finalmente, la ozonizacion catalitica heterogénea es un método técnicamente eficaz para el tratamiento de agua residual
proveniente de estaciones de servicio.

Palabras clave: Agua residual de estacion de servicio; Ozonizacion catalitica,; Técnicas de oxidacion avanzada.

Abstract

In this study the effectiveness of the process of heterogeneous catalytic ozonization (PHCO) in wastewater from a service station
was investigated, with the use of a magnetic catalyst (magnetite) for the degradation of organic compounds that have double bonds
(alkenes), aromatic compounds, phenolics and amines which were identified in the wastewater by mass spectroscopy. The influence of
pH, the amount of catalyst and the reaction time were evaluated. It was identified through the FTIR tests carried out on magnetite that
the catalytic properties remain unchanged during the heterogeneous catalytic ozonation process.

The POCH obtained a reduction of the organic load of the effluent of COD (60.92%) and of COD (74.76%) at a pH of 10, with an
amount of magnetite of 0.3 g/ L and a reaction time of 40 minutes. On the other hand, in the reaction time of 40 minutes at pH 3 and
amount of magnetite 0.1 g/ L, the turbidity decrease was 96.98%. In the same way it was determined for a pH of 3, with an amount
of magnetite of 0.3 g/ L and a time of 40 minutes a decrease in the concentration of total hydrocarbons, surfactants, fats oils which
presented a decrease in their load of 19.74%, 56.67% and 15.50%, respectively. At the conclusion of the process, some products of
the oxidation of alkenes were identified, such as: hexadecanes, octadecanes, dodecanes and acetates. Finally, heterogeneous catalytic
ozonation is a technically effective method for the treatment of wastewater from service stations.

Keywords: Advanced oxidation techniques; catalytic ozonation, wastewater from a service station.
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1. Introduccion

Las aguas residuales industriales presentan una
gran cantidad de contaminantes que tienen una
accion muy compleja sobre el medio ambiente,
afectando el desarrollo natural de los ecosistemas.

En las estaciones de servicio que hacen parte del
sector de venta y distribucion de hidrocarburos
se genera agua residual la cual es parte de la
creciente contaminacion del recurso hidrico, estas
aguas actualmente tienen un tratamiento basico
que inicia en una trampa de grasas y finaliza en
la descarga a la red de alcantarillado. En las
estaciones de servicio, se producen vertimientos
con residuos contienen una mezcla compleja de
aceite quemado, lodos, desechos de aceites, aguas
con tensoactivos y combustibles.

Actualmente en el Valle del Cauca se realizan
tratamientos convencionales para el manejo de
estas aguas, sin embargo, la efectividad de estos
procesos en los Ultimos afios no logra cumplir
los limites maximos permitidos para los sectores
productivos establecidos en la resolucion 0631
del 2015 expedida por la autoridad ambiental,
que cada vez son mas rigurosas. Debido al
impacto de los contaminantes en el ambiente y
al aumento de la demanda hidrica tanto humana
como industrial que ha generado mayores
caudales de agua residual a tratar.

Las investigaciones realizadas en los procesos
de oxidacion avanzada (POA’s), han mostrado
como principales ventajas, la transformacion
quimica parcial del contaminante sin generar
lodos o desechos que requieran tratamientos
posteriores, son efectivos para componentes
que resisten otros métodos de tratamiento en
condiciones donde los sistemas convencionales
no son factibles.

La ozonizacién, es un proceso de oxidacion
avanzada que contribuye a la degradacion de
contaminantes organicos y desodorizacion de
los efluentes, debido al alto poder oxidante
del ozono (2.07 V) presente en las reacciones
directas e indirectas por medio del radical
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hidroxilo (2.8 V). Sin embargo, las técnicas de
oxidacion avanzada que involucran ozono son en
la actualidad objeto de estudio y en mayor medida
cuando se utilizan catalizadores heterogéneos que
favorecen los rendimientos del proceso y aporten
beneficios como adsorcion de cationes metalicos y
sustancias coloidales.

Se han desarrollado varios estudios para el
tratamiento de efluentes de distintos origenes
pero con similar carga contaminante, en donde
por ejemplo, Kurniawan y colaboradores,
reportaron el proceso de ozonizaciéon como uno
de los métodos mas eficientes para degradar
una gran variedad de compuestos refractarios
de lixiviados .

La ozonizacidon catalitica es un proceso de
oxidacion avanzado que ha demostrado
potencial para eliminar los compuestos
resistentes a los tratamientos convencionales.
Se ha encontrado que la inclusion de un
catalizador mejora el grado de mineralizacion
en comparacion con sélo ozonizacioén ®, debido
a que el catalizador promueve la formacion de
radicales altamente reactivos producto de la
descomposicion del ozono.

En esta investigacion se evalud la ozonizacion
catalitica heterogénea como un proceso de
oxidacion avanzada para el tratamiento de agua
residual proveniente de una estacion de servicio,
al final del proceso se alcanzaron valores por
debajo de los limites definidos en la resolucion
0631 del 2015 expedida por el Ministerio de
Medio Ambiente y Desarrollo Sostenible.

2. Metodologia

En esta investigacion se evaluo la capacidad
de la ozonizacion catalitica heterogénea
en el tratamiento del agua residual de una
estacion de servicio. Se determind mediante
métodos analiticos las caracteristicas de las
aguas residuales iniciales y finales (Tabla
1), se midieron parametros pH, Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), Carbon Organico
Disuelto (COD), turbiedad, grasas y aceites,
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concentracion de hidrocarburos y sustancias
activas de azul de metileno (SAAM) segln
se establece en Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. También
se realiz6 el analisis del espectro UV— VIS del
efluente de ozonizacién y cromatografia de
gases asociada a masas, teniendo en cuenta
que este ultimo se realizd en las pruebas que
presentaron los mejores resultados.

En la Figura 1 se puede observar que durante
el proceso se utilizé un flujo de 4.02 L h' de
ozono producido en un generador de descarga
dieléctrica. La prueba se realizé para periodos
de 20min y 40 min con muestras de 250mL
de agua residual, en un reactor con un difusor
poroso en su interior, el cual permitié un
burbujeo del ozono y un mezclado uniforme.

Se utilizaron 0.3g/L de magnetita (Fe,0,)
como catalizador, la cual se mantuvo dispersa
en el agua residual por medio de la corriente
de ozono. La salida superior de este reactor se
conectd a una trampa de KI.

90

[ Generador de Ozono 03
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2% KI

Figura 1 Esquema de equipo de ozonizacion.

Se utiliz6 un disefio experimental 2° con 8
ensayos cada uno con una replica para un total
de 16 pruebas, las variables de control son la
cantidad de catalizador, el tiempo y el pH y
las variables de respuesta fueron la turbiedad,
COD y DQO. EI analisis estadistico se realizo
por medio de diagrama de Pareto y analisis
de varianzas para cada una de las variables de
respuesta utilizando el Sofware Minitab.

Tabla 1 Caracterizacion del agua residual

Niveles
Variables de control .
Bajo (-) Alto (+)
Cantidad de Catalizador 0.1 g/L 0.3 g/L
Tiempo de ozonizaciéon 20 minutos 40 minutos
pH 3 10

Las mediciones de turbidez fueron realizadas en
un tubimetro HACH 2100 de 0-4000 NTU con
una precision de +/-5%. La demanda quimica
de oxigeno (DQO) se determindé mediante el
método de reflujo cerrado y colorimétrico
segun el Método Estandar 5220 D @ en
muestras diluidas con agua desionizada.

El Carbono Organico Disuelto (COD) se midi6
en el analizador Shimadzu TOC-VCPH siguiendo
el Método Estandar 5310-B, se determinaron
los cloruros (CI) y sulfatos (SO, *) de las aguas
residuales con el equipo Spectroquant Pharo 3000
en un rango de 2.5-300 mg/L, el pH por medio de
un multiparametro Eijkelkamp Agrisearch 18.50.01,
previamente calibrado. Se realizé la medicion de
hidrocarburos totales como se establece en el Método
Estandar 5520 F, las grasas y aceites se determiaron
como se establece en el Método Estandar 5520 D y
las sustancias activas al azul de metileno (SAAM)
como se establece en el Método Estandar 5540 C.

Los analisis de cromatografia acoplada a masas
se realizaron a las pruebas que presentaron los
porcentajes mas altos en disminucion de carga
organica (DQO, COD), se realizo en un cromatografo
de gases con detector selectivo de masas marca
Shimadzu modelo QP2010 Plus. Ademas del
la implementacion del FTIR a cada muestra de
magnetita utilizada en cada uno de los ensayos de
ozonizacion catalitica.

3. Resultados y discusion
En la Tabla 2 se realiz6 la caracterizacion del agua

residual proveniente de la estacion de servicio
antes de someterlo al tratamiento de ozonizacion.
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Tabla 2 Caracterizacion del agua residual

Caracteristica  Unidades Agua Residual ggef ?il:lc;%li 5
DQO mg/L 430 180

COD mg/L 349.4 250
Turbiedad NTU 43.7 Analisis y reporte
pH Ugédgf_‘fs 7.14 6-9
Cloruro mg/L 34 250
Sulfatos mg/L 64 250
Grasas 'y

aceites mg/L 12.9 15
Hidrocarburos

totales mg/L 10.3 10
Tensoactivos S AXI%/I L 0.10 Analisis y reporte

mg SAAM/L = miligramos de sustancias activas al azul de metileno por litro.
En la Tabla 3 se puede observar la prueba realizada a la muestra de agua cruda por medio de
cromatografia de gases acoplada a masas.

Tabla 3 Resultados de la medicion con cromatografia de gases asociada a
masas de la muestra de agua residual original.

Area

o, Nombre

7.15 OctametilCiclotetrasiloxano ( C,H,,0,Si,)

20.57 (2E)-3-etil-2-hexeno (C,H, )

26.44 DodecametilCiclohexasiloxano ( C,,H,O,Si,)

2.01 2-ciclopropil-2nitro-fenil-etanol

248 Fenol (C,H,0)

2.72 Acido Oleico (9-octadecenoico acido), Acetato de Bencilo

13.90 TetradecametilCicloheptasiloxano (C H,,0,Si.)
El COD muestra la cantidad de materia organica para el seguimiento de mineralizacion, ya que su
transformada en CO, en el proceso de mineralizacion. método de medicion no esta asociado estrictamente
Mientras que la DQO es el parametro mas general a la cuantificacion de la materia organica, sino que
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también puede sufrir interferencias por la presencia la Tabla 4 se observa los resultados obtenidos para
de sustancias inorganicas presentes en la muestra. En cada variable de respuesta estudiada.

Tabla 4 Resultados DQO, COD y turbiedad evaluadas para cada una de las variables y sus niveles.

COD (mg/L) DQO (mg/L) Turbiedad (NTU)
Tiempo Magnetita
(min) (mg/L) Por Promedio  Desviacion Por  Promedio Desviacion Por Promedio  Desviacion
prueba  replicas Estandar prueba replicas  Estandar prueba  replicas Estandar

3 20 0.1 210.66 184.13 3.71

208.20 3.48 181.89 3.17 2.46 1.77
3 20 0.1 205.74 179.65 1.2
3 20 0.3 185.6 149.5 2.98

181.30 6.09 144.04 7.73 2.31 0.95
3 20 0.3 176.99 138.57 1.64
10 20 0.1 197.31 144.53 2.75

197.97 0.93 149.90 7.59 2.42 0.47
10 20 0.1 198.62 155.27 2.08
10 20 0.3 170.9 122.54 4.83

175.32 6.25 133.12 14.96 4.02 1.15
10 20 0.3 179.74 143.69 3.21
3 40 0.1 170.06 139.77 1.46

174.67 6.52 135.03 6.70 1.32 0.20
3 40 0.1 179.28 130.29 1.18
3 40 0.3 167.76 131.1 3.54

162.72 7.13 126.84 6.02 2.52 1.44
3 40 0.3 157.68 122.58 1.5
10 40 0.1 137.9 106.73 6.87

144.88 9.87 112.78 8.55 7.79 1.29
10 40 0.1 151.86 118.82 8.7
10 40 0.3 129.7 113.15 19.1

136.53 9.66 108.55 6.51 17.80 1.84
10 40 0.3 143.36 103.94 16.5

A continuacion, en las Figura 2 y Figura 3 se muestran los porcentajes promedio de disminucion de COD
y DQO respectivamente.
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Figura 2 Andlisis de disminucién de COD Figura 3 Analisis de disminucién de DQO
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En la Figura 2 se puede observar que para un pH
3 y una concentracion de catalizador de 0.1 y
0.3 mg/L el porcentaje de disminucion de COD
para un tiempo de 20 minutos fue del 40% y 48%
respectivamente. Mientras que para un tiempo de
40 minutos el porcentaje de diminucion aument6 a
50% y 53%, algo parecido ocurre en la Figura
3 donde el porcentaje de reduccion de la DQO
para las mismas condiciones de pH y cantidad de
magnetita en los tiempos de 20 y 40 minutos fue
del 58%, 67% y 69%, 71% respectivamente.

En la Figura 4 se muestra que la variable de mayor
influencia es el tiempo y en la Figura 2 se evidencia
que la tendencia de disminucién de COD fue
creciente con este y con el aumento del pH inicial,
sin embargo, el aumento en la disminucion fue tan
solo del 10% y 5%, lo cual puede deberse a que pH
acido ocurre una oxidacién directa de compuestos
de rapida mineralizacion en presencia del O3 y al
aumentar el tiempo de tratamiento, disminuye la
disponibilidad de estructuras facilmente oxidables,
en este punto el mecanismo de reaccion directa no

cumple la funcién de romper los enlaces de los
contaminantes recalcitrantes.

Los bajos resultados de disminucion de COD
se atribuyen posiblemente a la concentracion
inicial de compuestos organicos que poseen
dobles enlaces (alquenos) y compuestos
aromaticos como fenol y aminas que se
evidencian en los analisis de espectroscopia
UV-VIS (215 nm) (Figura 5). Cuando estos
compuestos se encuentran presentes en las
aguas residuales, hacen que ocurran reacciones
de oxidacion directas es decir reacciones del
ozono propiamente favorecidas por el pH acido
@, las cuales pueden ser responsables de la baja
disminucion del porcentaje de COD y DQO.
Mientras que a pH 10, tiempo 40 minutos y
concentracion de magnetita de 0.1 y 0.3 mg/L,
se obtuvo una disminuciéon en el porcentaje
de COD y DQO del 59%; 61% y 74%; 75%
respetivamente, es decir, que cuando Ila
ozonizacion catalitica heterogénea se realiza a
un pH basico, mejora el desempefio del proceso.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is COD, a = 0.05)

Term 23

Factor Name

A Tiempo

B Catalizador
C pH

I T

T T

0 2 - &

8 10 12

Standardized Effect

Figura 4 Diagrama de Pareto estandarizado para COD
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Figura 5 Espectros UV-VIS

El pH es un factor de influencia en el proceso
de ozonizacion catalitica. A pH alcalinos hay
un marcado aumento en la descomposicion del
ozono sobre la superficie del catalizador, lo que
conduce a la formacion del radical hidroxilo, que
es muy reactivo con la materia orgénica (y alguna
inorganica) presentes en las aguas residuales las
cuales se pueden clasificar como oxidaciones
indirectas segtin ©©,

En los resultados de espectroscopia de masas
de las pruebas con mas altos porcentajes de
disminucion se observo la degradacion de los
contaminantes presentes en el efluente inicial
especificamente un compuesto de tipo hexeno que

O3
Catalizador |Q,

OH’
OH’

Descomposicion

O3

+ (Molécula orgénica) ,o0u, —»

muy probablemente sufrié reacciones de tipo Snl
y Sn2 las cuales incidieron en trimerizacion de
manera rapida (tiempo maximo de tratamiento)
de los compuestos intermedios dando como
producto el octadecanal igualmente identificado
por la técnica espectroscopica. La identificacion
de los compuestos mencionados antes y después
del proceso de ozonizacion catalitica evidencid
la posible accion del mecanismo planteado en
la Figura 6 donde el ozono se adsorbe sobre la
superficie del catalizador y al descomponerse
en radicales hidroxilos, estos atacan la materia
orgénica permitiendo la degradacion de la misma
y la inclusién del oxigeno (proveniente del OHe)
determinante para la formacion del octadecanal.

Productos
oxidados

Figura 6 Posible mecanismo de catalisis heterogénea
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Como se puede observar en la Tabla 5, todas las
pruebas presentaron una disminucion en el pH
durante el proceso de ozonizacion catalitica, esto se
debe a la formacion de acidos carboxilicos a partir
de la disolucion de dioxido de carbono en el agua
residual, el cual se produce por la oxidacion de los
compuestos organicos por radicales hidroxilo u
ozono molecular 7,

CO,+H,0 — H,CO, (1)
H,CO, — HCO, +H* )
HCO, — COZ+H' 3)

Las pruebas con pH inicial de 10 tuvieron un cambio
significativo, entre 2.96 y 4.99 unidades de pH
mientras que las de pH inicial de 3 solo disminuyeron
entre 0y 0.15 unidades, esto puede explicarse porque
cuando la ozonizacion se realiza en condiciones
acidas, la solubilidad del CO, y la generacion de
acidos carboxilicos puede ser inhibida debido a la
mayor presencia de iones de hidrogeno en el sistema
los cuales generan un efecto de amortiguamiento.
Mientras que en condiciones basicas se promueve la
solubilidad del dioxido de carbono y la generacion
de los acidos por la accion de los radicales hidroxilo.

Tabla 5 Variacion de pH durante las
pruebas experimentales.

Tiempo Magnetita pH pH
(min) (mg/L) inicial final
3.02 3.02

20 0.1 3.05 3.02
3.03 2.88

40 0-1 3.06 2.98
3.0 2.96

20 0.3 3.01 2.96
3.03 2.88

40 0.3 3.02 2.88
10.09 6.93

20 01 10.09 7.13
40 0.1 10.06 6.87
10.05 7.03

9.97 6.53

20 0.3 10.05 7.04
10.02 6.09

40 0.3 9.97 6.24

La disminucién del pH después de un tiempo de
20 minutos es muy similar a la disminucion que
se dio a los 40 minutos, es decir que la mayor

30

generacion de CO,> y HCO, los cuales son
inhibidores de radicales hidroxilo, se produjo
durante los primeros minutos de operacion, esto
se evidencia en un decrecimiento de la velocidad
de disminucion de COD con el tiempo, para el pH
basico la disminucién de COD solo aumento en
un 15% y 11% para una cantidad de catalizador de
0.1 mg/Ly 0.3 mg/L respectivamente.

El bajo incremento en la disminucion del COD y
DQO con el aumento en la cantidad de catalizador
puede ser atribuido a la precipitacion de la
magnetita en el fondo del reactor, asi, aunque
la masa del catalizador se triplico, el area de
contacto entre la magnetita y el efluente fue casi
igual para los dos niveles de tratamiento. Al final
del proceso no se alcanzo una mineralizacion
total de la carga organica (DQO y COD) debido
a la presencia de compuestos intermediarios que
se observan en la Tabla 6 y que corresponden
a los oxidados y persistentes identificados por
espectroscopia de masas.

Se evidencid por medio de cromatografia de masas
que el acido oleico fue uno de los compuestos mas
estables y persistentes en el proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea, estuvo presente en la
muestra original y en los analisis correspondientes
a las pruebas con los mas altos porcentajes
de disminucion de DQO y COD en el tiempo
maximo de tratamiento (40 min) el cual es la
variable mas significativa en el analisis estadistico
correspondiente para DOQ y COD.

Algunos investigadores ® han reportado que la
oxidacion de compuestos como el acido oleico
ha tenido una disminucion del 28% (DQO) por
medio de procesos de oxidacion avanzada como el
tratamiento de electro-oxidacion en periodos de corta
duracion. El acido oleico presente en los resultados
de espectroscopia de masas de las pruebas con los
mas altos porcentajes de disminucion de DQO y
COD no se alcanza a mineralizar completamente
en el mayor tiempo de tratamiento (40 min). Sin
embargo, se evidencia una disminucion del area
en los espectros de masas (Que puede relacionarse
con la concentracion en la muestra analizada) hasta
el 99% para pH acido y para pH basico 81%. Por
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esta razon, se puede concluir que la ozonizacion
catalitica heterogénea directa (pH acido) e indirecta
(pH baésico) contribuye a la disminucion de la

concentracion de compuestos con propiedades de
acidos grasos presentes en las aguas residuales de
estaciones de servicio.

Tabla 6 Compuestos identificados en espectroscopia de masas a las pruebas con mayores porcentajes de

disminucion de DQO y COD .
Condiciones A: ea Nombre
(1]
88.79 10-metoxi-nb-alfa-metilcorinanteol (C, H,)N,0,)
5.33 Eritro-9,10-Dibromopentacosane (C,,H, Br,)
T: 40 min . ’
pH: 10 0.51 Acido oleico, (C,H,,0,) Benzoato de propilo (C,;H,,0,)
Magnetita: 0.1g 0.04 2-Hidroxi-3-[(9E)-9-octadecenoiloxi] propil (9E)-9-Octadecenoico
0.49 Octadecanal (C,H, O)
8.46 9,9-dimetoxibicyclo[3.3.1]non ane-2,4-diona
T;-I401:)nin 83.4 9-Acido octadecenoico
g’[a.gnetita- 0.3g 4.64 10-metoxy-nb-alfa-metilcorynanteol (C, H,,N,O,)
0.39 Eritro-9,10-Dibromopentacosane (C,,H, Br,)
T: 40 min
pH: 3 100 Glicina (C,H,NO,), N-[N-(2-hidroxi de benzoilo)-beta-alanil-acetato de metilo
Magnetita: 0.1g
80.92 Eritro-9,10-Dibromopentacosane (C,H, Br,)
14.12 Grease (vaselina)
247 Acido Octadecanoico CH,,0,, 3-[(1-oxohexadecil)oxi]
’ -2-[tetradecan-1-ona(oxi)]acetato de propilo
1.16 Z-7-Hexadecenal (C, H, O)
:’I:gonl:ti?aplﬂi3z 0.13 2,2-Tetracloroetano octadecanal
0.27 Ciclohexano,1,1-[2,2-Dimetilbutil)-1,3-Propanodiilo
0.04 9-Acido octadecenoico (Z), Acetato de Bencilo
0.88 Acido Hexahidrobenzoico, Acetato de feniletilo (estiralilo)

0.01  8,9,9,10,10,11-Hexafluoro-4,4-dimetil-3,5-dioxatetraciclo [5.4.1.0(2.6).0(8.11Dodecano

Los hidrocarburos alifaticos, se pueden clasificar
en alcanos, alquenos y alquinos, estos se
identificaron en la muestra original como se puede
observar en la Tabla 3. Igualmente se evidenciaron
hidrocarburos de tipo aromaticos como (2E)-3-
etil-2-hexeno (C/H,,), 2-ciclopropil-2nitro-fenil-
etanol, entre otros que se identificaron en el agua
residual de la estacion de servicio.

La ozonizacidén catalitica heterogénea alcanzo
a disminuir la concentraciéon de hidrocarburos
totales en un 20%, esta disminucion se ve reflejada
en los resultados de disminucion de los porcentajes
de DQO Y COD. En esta investigacion se analizo
la concentracion de tensoactivos, estas especies

de compuestos organicos estan asociados a la
presencia de detergentes y productos de limpieza
utilizados en las estaciones de servicio. Se pudo
cuantificar que después del proceso de 0zonizacion
catalitica heterogénea su concentracion disminuyd
hasta un 57%. Por otra parte, la concentracion de
grasas y aceites disminuy6 en un 16%.

Los cloruros proporcionan una medida de la
carga ionica que puede contener el agua residual
proporcional a la contaminacién por sustancias
alotropicas, generadas por las multiples
cadenas carbonadas estables e inestables de los
compuestos recalcitrantes. En el proceso de
ozonizacion catalitica del agua residual de Ia
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estacion de servicio para los valores de pH 3 y
10 se obtiene un valor de disminucion del 53%
y 54% que corresponde a una concentracion de
15.8 y 16 mg/L de cloruros para los rangos de
pH respectivamente, esto se puede deber a que
el OHe reacciona indiscriminadamente con la
materia organica.

Los radicales OHe son intermedios en la
reaccion en cadena de descomposicion de ozono.
La oxidacion de los iones cloruro por radicales
hidroxilos adquiere importancia a pH alto (pH>
9.6) debido al incremento en la velocidad de
descomposicion del O, y por ende el aumento en
la concentracion estacionaria de OHe.

En estudios realizados por , se evidencio que a
un pH entre 8.4 y 9.6, se favorece la formacion
del ion ClO," (E°=1.19 V) y que la formacion
de iones clorato en la interaccion de O, con CIf
(E°=1.36 V) en soluciones alcalinas como se
observa en la reaccion 1.

Cl+0, — ClO + 0, )

En medios alcalinos, la oxidacion de Cl- con
radicales OHe prevalece sobre el rango de pH
9.6 a 10.8. Los mecanismos de la oxidacion de
iones ClO-, podrian proceder de acuerdo con las
siguientes reacciones :

Cl' + OH — CIOH- (5)
CIOH+ OH — CIO"+H,0  (6)

Enmedios acidos a pH <3, los iones H* catalizan
la oxidacién de los iones de cloruro con ozono
dando lugar a la siguientes reacciones:

H'+0, + Cl & HOCI ()
HO,Cl — HOC1 + O, ®)

La composicion de los productos finales de la
oxidacion de los iones cloruro con el ozono
también se determina por la acidez de la
solucion debido a la aparicion de reacciones
reversibles rapidas con la participacion de los
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iones de hidroégeno. Por esta razén, a pH <3,
los productos iniciales de la reaccion entre O, y
CI existiran en la forma Cl, /Cl,", a un pH de 3
a 7.5, en la forma HOCI, y, a pH> 7.5, en forma
CIO. CL,/ Cl; .

Para un pH béasico y acido, los porcentajes
de disminuciéon de cloruro son 54% y 53%
respectivamente, esto se puede atribuir a que
el HOCI no interactuan con el ozono, mientras
que ClO- reacciona con él de acuerdo con las
reacciones (1) - (3), que conducen a la formacion
y la regeneracion parcial de CI. Como resultado,
los productos de reaccion finales son CI, cloro
molecular y iones en medio acido a pH <3, acido
hipocloroso HOCI en los medios de neutral a un
pH de 3 a 7.5,y iones clorato en medio alcalino a
pH> 7.5 €,

Una vez terminado el proceso se procede a recuperar
el catalizador magnético con el propdsito de
caracterizar los cambios en el catalizador después
del proceso de ozonizacion, se le realizo un analisis
FTIR a cada muestra, ver Figura 7.

En la Figura 7, se evidencia que después del
proceso de ozonizacion catalitica heterogénea,
las muestras de magnetita conservan su
naturaleza, no se evidencian en los espectros
FTIR cambios en las bandas de absorcion
correspondientes a las vibraciones de los
enlaces Fe-O relacionados con Fe, O, y Fe O,.

El espectro FTIR de polvo de magnetita presenta
fuertes bandas de absorcion entre 630 y 890 cm
!, que son los picos de absorcion caracteristicos
de las vibraciones Fe-O relacionados con Fe,O, y
Fe O,. Los picos intensivos entre 444 y 693 cm™' se
asignan a los modos de vibracion de estiramiento
y torsion de los enlaces Fe-S de la magnetita (9,

En el desarrollo de las pruebas experimentales las
particulas metalicas de la magnetita permanecieron
suspendidas en la solucion por el efecto de la
funcionalizacion, el pH de la solucion y el campo
magnético generado por un iman, lo que permitid
una buena distribucion de contacto entre el medio
y el catalizador 'V,
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Figura. 7 FTIR de magnetita de todas las pruebas experimentales.

4. Conclusiones

La capacidad de degradacion del proceso de
ozonizacion catalitica heterogénea en el tratamiento
de aguas residuales de estaciones de servicio en
presencia de magnetita como catalizador se ve
reflejada en los andlisis de los resultados que
muestran una disminucion importante de la carga
organica, se alcanz6 una disminucion del 74.76%
de DQO, 60.92% de COD, turbiedad de 96.98%,
grasas y aceites de 15.50%, tensoactivos de 56.67%
e hidrocarburos totales de 19.74%, siendo evidente
la importancia del pH basico en el proceso para
determinar las condiciones experimentales ideales.

Se identificaron algunos de los productos presentes
en las aguas residuales antes y después del proceso
de ozonizacion catalitica heterogénea por medio
de Cromatografia de gases asociada a masas
identificindose en la muestra original productos
de tipo olefinico (dobles enlaces), aromaticos,
fendlicos, aminas y acidos grasos (4cido oléico).
Al final del proceso se identificaron productos de
la oxidacion de los alquenos como hexadecanos,

octadecanos, dodecanos y acetatos. Se evidencio la
eliminacion de los compuestos fenolicos y aminas
mientras que los acidos grasos no alcanzaron a
mineralizarse en el tiempo de tratamiento de 40
minutos, con un pH 10y 0.3 g/L de catalizador.

El FTIR como una técnica de caracterizacion,
demostré6 que las propiedades del catalizador
no se alteran durante el proceso de ozonizacioén
catalitica heterogénea. Bajo las condiciones a las
cuales se realizo este estudio, se puede atribuir su
importancia en el incremento de la mineralizacion
de las sustancias organicas presentes en las aguas
residuales de estaciones de servicio.
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