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Ctra. de Sacramento, s/n
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k43 Fecha de publicación del folleto de la solicitud:
16.12.2002

k74 Agente: No consta

k54 T́ıtulo: Proceso y dispositivo de ozonización para el tratamiento de aguas contaminadas con pes-
ticidas y otros contaminantes orgánicos de origen agŕıcola.

k57 Resumen:
Proceso y dispositivo de ozonización para el tra-
tamiento de aguas contaminadas con pesticidas y
otros contaminantes orgánicos de origen agŕıcola en
el que un volumen de agua se introduce en un reac-
tor, haciéndose burbujear en el mismo una mezcla de
aire y ozono a través del agua. En la fase acuosa se
mantienen determinadas condiciones de pH y con-
centración de agua oxigenada de forma automati-
zada, generándose una concentración alta de espe-
cies radicales que producen la oxidación de los conta-
minantes. De esta forma se consigue la eliminación
de los contaminantes originales y de los productos
intermedios, llegándose a la mineralización total o
reducción a moléculas orgánicas pequeñas muy oxi-
dadas -ácido oxálico, ácido fórmico- de baja peligro-
sidad, que permite la reutilización o vertido posterior
de las aguas.
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1 ES 2 178 561 A1 2

DESCRIPCION

Proceso y dispositivo de ozonización para el
tratamiento de aguas contaminadas con pestici-
das y otros contaminantes orgánicos de origen
agŕıcola.
Sector de la técnica

La invención reivindica un proceso de ozoniza-
ción de las aguas originadas en los cultivos agŕıco-
las, en el que se favorece la generación de especies
de naturaleza radical que oxidan y eliminan por
mineralización los contaminantes orgánicos pre-
sentes en ellas. Se incluye en el área de Tecno-
loǵıas Limpias y Tecnoloǵıas Medioambientales.
Estado de la técnica

El ozono es un oxidante selectivo de aquellos
compuestos orgánicos -aromáticos y etilénicos-
que presentan una alta densidad electrónica en
sus moléculas. Sin embargo, su uso en combi-
nación con agua oxigenada y un nivel adecuado
de iones hidroxilo (OH−) generan radicales hidro-
xilo (OH◦) y otras especies de naturaleza radical
que actúan como oxidantes enérgicos y de amplio
espectro.

Si bien no se conocen con detalle las rutas de
degradación espećıficas que siguen cada contami-
nante orgánico o sus mezclas, en el proceso que se
especifica śı está suficientemente evaluado el nivel
de mineralización obtenido a diferentes tiempos
de reacción, mediante parámetros globales utili-
zados en la medida de la contaminación de las
aguas residuales, como son: carbono orgánico to-
tal (COT), iones inorgánicos o toxicidad.

El uso del ozono es habitual en los procesos de
tratamiento del agua de consumo, sin embargo,
debido a su elevado coste, en el caso de la depu-
ración de las aguas industriales los tratamientos
habituales son los biológicos.

Las nuevas técnicas de la agricultura inten-
siva y los procesos de comercialización de produc-
tos hortofrut́ıcolas generan unos efluentes acuosos
que contienen una gran variedad de contaminan-
tes orgánicos recalcitrantes -pesticidas, detergen-
tes, etc.- a los que no se pueden aplicar trata-
mientos biológicos convencionales, debido, entre
otras causas, a la dificultad de mantener el sis-
tema biológico estable a los cambios de compo-
sición y caudal de los efluentes. Este problema
se agrava en el caso de pequeñas explotaciones
agŕıcolas, frecuentes en el caso de la agricultura
intensiva, donde por sus dimensiones y la ausen-
cia de personal técnico hacen que el tratamiento
biológico no sea operativo.

Los titulares de la presente invención han rea-
lizado una investigación exhaustiva sobre el em-
pleo de sistemas de oxidación avanzada en el tra-
tamiento de aguas contaminadas con compuestos
orgánicos frecuentes en la agricultura. De estas
investigaciones se desprende el hecho de que el
empleo del ozono como generador de radicales,
en combinación de agua oxigenada y determina-
das condiciones de pH, es un procedimiento eficaz
para el tratamiento de los efluentes acuosos gene-
rados en la agricultura.
Explicación

Mediante el proceso y dispositivo desarrolla-
dos se lleva a cabo la ozonización de efluentes
acuosos procedentes de explotaciones agŕıcolas.
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La utilidad del proceso se basa en conseguir la
mineralización de los contaminantes orgánicos op-
timizando a la vez el consumo de ozono. Este
hecho se consigue utilizando el ozono en combi-
nación con un valor adecuado de la acidez (pH) y
de la concentración de agua oxigenada en el medio
de reacción, con el fin de potenciar la generación
de radicales, además de disponer de un reactor
que proporcione las condiciones fluidodinámicas
suficientes para conseguir un grado de mezcla y
una transferencia de ozono de la mezcla gaseosa
a la fase acuosa suficientes.

Para llevar a cabo el proceso se utiliza un reac-
tor tipo columna de burbujeo (Figura 1.R) con
una razón altura:diámetro de 10:1 aproximada-
mente. La columna se carga con un volumen de-
terminado del agua a tratar o se hace circular, a
través del reactor, en el caso de plantear el trata-
miento en continuo. La entrada y salida del agua
al reactor se realiza mediante sendas tubuladuras
laterales (Figura 1. (3,7)) practicadas en la pared
del reactor.

Por la base de la columna se hace burbujear,
a través de un tubo, soldado por uno de sus ex-
tremos a un distribuidor de gas (Figura 1. D),
una mezcla de aire y ozono. El otro extremo del
tubo está conectado a una válvula de retención
(Figura 1. (1)).

La razón de las dimensiones de la columna
proporciona el tiempo de retención necesario de
las burbujas de gas para conseguir un mejor apro-
vechamiento del ozono. Los caudales de la mez-
cla gaseosa aire-ozono utilizados proporcionan el
grado de mezcla adecuado y valores del coefi-
ciente volumétrico de transferencia de ozono del
orden de 2·10−3 s−1, en experimentos realiza-
dos con agua destilada. En el interior de la co-
lumna se instala, en su parte inferior, un cilindro
concéntrico (Figura 1.C), que aumenta el grado
de mezcla del sistema debido a la generación de
corrientes internas de recirculación.

El pH del medio de reacción se mantiene en un
valor aproximadamente de 9. Para conseguirlo se
instala un sistema regulador de pH, compuesto
de un sensor de pH, un sistema de control y una
bomba dosificadora, que se encarga de adicionar
de forma automática una solución concentrada de
hidróxido sódico al sistema reaccionante. El sen-
sor de pH se instala mediante un manguito, co-
nectado en una tubuladura lateral (Figura 1. (6))
practicada en la pared del reactor. La solución
de hidróxido sódico se adiciona al medio reaccio-
nante a través de una conducción, que se conecta
a una tubuladura lateral del reactor (Figura 1.
(5)).

La adición de agua oxigenada al medio de
reacción se realiza automáticamente a intervalos
regulares, manteniendo la razón moles de agua
oxigenada/moles de ozono disuelto en el medio
de reacción en un valor aproximado de 0,5. La
adición del agua oxigenada al reactor se lleva
a cabo mediante una bomba dosificadora, que
manda a través de una conducción, que se co-
necta a una tubuladura lateral del reactor (Figura
1 (4)), pulsos de una solución de agua oxigenada.

El reactor (columna de burbujeo) y las condi-
ciones de reacción descritas permiten la minera-
lización prácticamente total de pesticidas que se
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3 ES 2 178 561 A1 4

encuentran disueltos en el agua en concentracio-
nes del orden de 10-100 mg/L o de sus mezclas con
materia orgánica en el rango de 10-1000 mg/L. La
extensión de la mineralización producida durante
el proceso de ozonización se lleva a cabo mediante
medidas de COT. Para concentraciones de ozono
en el gas de entrada en el intervalo 5-10 g/Nm3

y fijando los demás parámetros en las proporcio-
nes indicadas, la reducción del COT inicial es de
al menos el 80 %. El COT residual, después del
tratamiento en las condiciones propuestas, está
formado principalmente por moléculas pequeñas
muy oxidadas como ácido oxálico, ácido fórmico
etc., compuestos de mucha menor significación
medioambiental que cualquiera de los productos
originales.

El uso de una columna de burbujeo permite
que la agitación sea neumática y aśı evitar los
elementos mecánicos de agitación, simplificando
el dispositivo. Igualmente, la simplicidad del
diseño del reactor hace fácil su construcción, bien
como elemento único o en secciones con posibili-
dad de ensamblarse, facilitándose de esta forma
el transporte o su mejor utilización, adecuando el
tamaño del reactor, mediante la unión de seccio-
nes estándar, en función del volumen de agua a
tratar. En la construcción del reactor se puede
emplear cualquier material.

La presencia de substancias tensoactivas en el
agua a tratar hace necesario la instalación de un
sistema de separación de espumas (Figura 1. S),
formado por un depósito ciĺındrico que permite,
mediante conexiones laterales, el flujo del gas que
sale del reactor. En la base de este cilindro se
dispone una llave (Figura 1. (10)) para recoger
por gravedad las espumas retenidas.

La eliminación del ozono residual se realiza
haciendo pasar al gas saliente del reactor (Figura
1. (9)) por un sistema destructor de ozono for-
mado por una tubeŕıa (Figura 1. K) que contiene
en su interior un sistema cataĺıtico compuesto por
MnO2/CuO o similar. Un sistema calefactor (Fi-
gura 1. (10)) eleva la temperatura del gas con el
fin de aumentar el rendimiento del catalizador.

Para el correcto funcionamiento del disposi-
tivo de ozonización, se utilizan también varios
equipos suplementarios, como son un compresor
que proporciona un caudal de aire del orden de
250 Nl/h, aśı como de un generador de ozono con
una capacidad de producción dentro de un inter-
valo de 2 - 10 g/h.

El proceso y dispositivo descritos se ha apli-
cado, adecuadamente dimensionado en planta pi-
loto, en el tratamiento de efluentes acuosos proce-
dentes de explotaciones agŕıcolas de tamaño pe-
queño o medio, caracteŕısticos de las explotacio-
nes agŕıcolas intensivas, demostrándose su efica-
cia, sencillez de manejo y fácil integración en el
proceso productivo y de comercialización.
Descripción de los dibujos

En la Figura 1 se muestra un esquema del dis-
positivo de ozonización, donde se indica la dispo-
sición de los diferentes elementos que lo constitu-
yen.

El reactor (R) dispone de varios puntos de ac-
ceso. En la parte inferior se encuentran la entrada
de gas (1) y la descarga del reactor (2). En las
paredes se encuentran la entrada del agua a tratar
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(3), la entrada de agua oxigenada (4), la entrada
de solución concentrada básica (5) y la salida de
agua (7). El sensor de pH (6) también se encuen-
tra instalado en la pared del reactor.

En la parte inferior del reactor y en su interior,
se encuentra instalado un cilindro concéntrico (C)
que genera las recirculaciones internas. Dentro de
este cilindro se encuentra el distribuidor de gases
(D).

En la parte superior del reactor se encuentra
la salida de gases (8), que conecta mediante un
tubo (9) con el separador de espumas (S). La base
de este separador dispone de una llave (10) para
recoger las espumas retenidas.

A su vez el separador de espumas está conec-
tado con un sistema de tratamiento de gases (K)
que contiene un sistema calefactor (11) para ele-
var la temperatura del gas.

El trazado de la ĺınea (9) se adaptará al espa-
cio disponible para el dispositivo de ozonización.
Modo de realización
Diseño de la columna de burbujeo

La columna se construye en plástico tipo me-
tacrilato (Figura 1), con una altura de aproxi-
madamente 3,5 m, un diámetro interno de 0,35
m y un espesor de pared de 5 mm. La co-
lumna además contiene un cilindro concéntrico
(Figura 1.C) fijado interiormente, de dimensiones
aproximadas a: 0,75 m: 0,15 m: 3 mm de al-
tura:diámetro:espesor, respectivamente. Para su
mejor manejo y limpieza, el cilindro consta de tres
secciones unidas mediante bridas y juntas toroi-
dales de polietileno que garanticen la estanquei-
dad de las uniones. Este tamaño permite el tra-
tamiento de caudales del orden de 1000 l/d́ıa de
agua contaminada con materia orgánica, de hasta
1000 mg/l de concentración.
Sistemas de acceso al reactor

Tanto la pared del cilindro como las bases dis-
ponen de dispositivos de acceso que garanticen la
estanqueidad del sistema y que permitan la circu-
lación del agua a su través, aśı como la incorpo-
ración de reactivos y la entrada y salida de gases.

Entrada y salida del agua (Figura 1. (3) y
(4)). Consistente en sendas tubuladuras latera-
les, de aproximadamente 25 mm de diámetro ex-
terno y 15 mm de diámetro interno, practicadas
en la pared del cilindro, que conectan mediante
un manguito hexagonal de acero inoxidable con
sendas llaves de aguja de acero inoxidable.

Descarga del reactor (Figura 1. (2)). Consis-
tente en un orificio en la base inferior del cilindro
con un machón de acero inoxidable de aproxima-
damente 25 mm, que permite conectar, mediante
un manguito hexagonal de acero inoxidable, con
una válvula de bola.

Entrada de gases (Figura 1. (1)). Consis-
tente en un distribuidor de gas de acero inoxida-
ble, de diseño y tamaños adecuados para alcanzar
las condiciones fluidodinámicas antes comentadas
después. La entrada de la mezcla aire-ozono se
realiza a través de un tubo de acero inoxidable, de
aproximadamente 12 mm de diámetro, que está
soldado por uno de los extremos al distribuidor de
gas y por el otro está conectado a una válvula de
retención de acero inoxidable. El tubo de acero
se fija al reactor mediante una unión C/taladro
pasante.

3



5 ES 2 178 561 A1 6

Salida de gases (Figura 1. (8)). Consistente
en un orificio situado en la parte superior del cilin-
dro y que contiene un machón de acero inoxidable
de aproximadamente 25 mm, que permite conec-
tar, mediante un manguito hexagonal de acero
inoxidable y una tubeŕıa de PVC, con el separa-
dor de espumas.
Elementos externos al reactor

En la salida de gases se dispone un disposi-
tivo para la separación de la espuma que se pueda
producir en el proceso y el tratamiento del ozono
residual que contenga el gas efluente del reactor.

Separador de espumas. Consistente en un
depósito ciĺındrico de PVC (Figura 1. S) de apro-
ximadamente 1 m de alto, 0,2 m de diámetro in-
terno y 2 mm de espesor, que se conecta, lateral-
mente, a la tubeŕıa de salida de gases. También
dispone de una salida lateral que permite el flujo
del gas. La base superior está cerrada y la inferior
dispone de una llave (Figura 1. (10)) que permite
recoger por gravedad los depósitos de las espumas
arrastradas por el gas.

Sistema de tratamiento del gas de salida. Con-
sistente en una tubeŕıa de acero inoxidable, de
aproximadamente 0,5 m de longitud y 25 mm de
diámetro, por la que fluye el gas proveniente del
separador de espuma (Figura 1. K). En su inte-
rior se dispone un catalizador, formado por una
mezcla de MnO2/CuO, que destruye el ozono que
pueda contener el gas. Un sistema de calefacción
(Figura 1. (11)), aumenta alrededor de 12◦C la
temperatura del gas, con el fin de aumentar el
rendimiento del catalizador.
Condiciones fluidodinámicas

Las condiciones fluidodinámicas óptimas se es-
tablecen en:

Caudal de la mezcla aire-ozono: 250 Nl/h
Caudal del agua contaminada: 57 l/h
Tiempo de retención del agua contaminada en
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el reactor: 3 h
Condiciones qúımicas

Las condiciones qúımicas óptimas se determi-
nan como:

Concentración de ozono. La concentración
mı́nima de ozono en el gas de entrada es de 5
g/Nm3.

pH. El valor medio del pH durante la reacción
será de 9. Este se consigue añadiendo, en conti-
nuo, una disolución de hidróxido sódico al medio
reaccionante.

Agua oxigenada. La razón molar entre el
agua oxigenada y el ozono disuelto debe ser de
0,5. La adición de ésta se realiza de forma in-
termitente y no de forma continua para evitar
una elevada concentración uniforme de radica-
les que reaccionaŕıan entre ellos y no con los
productos orgánicos. La adición de agua oxi-
genada se realiza a intervalos de tiempo de 5
min., inyectándose de forma automática al sis-
tema reaccionante volúmenes de 0,120 ml con una
concentración de H2O2 del 30 % p/v.
Equipos suplementarios

Para el correcto funcionamiento del disposi-
tivo, se emplean los siguientes equipos suplemen-
tarios:

Compresor de aire, que suministra el caudal
de aire necesario al generador de ozono.

Generador de ozono, con una capacidad mı́ni-
ma de producción de ozono de 2 g/h.

Regulador de pH, compuesto por un sensor de
pH, un sistema de control y una bomba dosifi-
cadora, que se encarga de adicionar una solución
concentrada de hidróxido sódico al sistema reac-
cionante.

Dosificador de agua oxigenada, compuesto de
una bomba dosificadora de la disolución de agua
oxigenada.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de ozonización para el
tratamiento de aguas contaminadas con pestici-
das y otros contaminantes orgánicos de origen
agŕıcola, caracterizado porque se carga un volu-
men de agua, si el proceso se realiza de forma dis-
continua, o se hace circular un volumen de agua,
si el proceso se realiza de forma continua, en un
recipiente donde se hace burbujear una corriente
de ozono-aire, manteniendo un valor de pH básico
en el medio de reacción, mediante la adición con-
trolada y en continuo de una disolución básica,
además de la adición en pulsos de agua oxigenada,
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dando lugar a la eliminación de los contaminantes
orgánicos.

2. Un dispositivo de ozonización para el tra-
tamiento de aguas contaminadas con pesticidas y
otros contaminantes de origen agŕıcola, caracte-
rizado por una columna de burbujeo de varias
secciones que contiene a su vez sistemas genera-
dores de recirculaciones internas del agua a tra-
tar, de entrada y salida del agua contaminada, de
entrada y salida de gases, distribuidor de gases,
separador de espumas, sistema de tratamiento de
los gases de salida, sonda de pH, bomba dosifica-
dora de solución básica y bomba dosificadora de
agua oxigenada.
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