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RESUMEN

Los procesos de oxidacion avanzada presentan una opcion prometedora en el
tratamiento de aguas residuales, principalmente cn presencia de contaminantes emergentes
y persistentes. Entre estos procesos destaca Ia ozonizacion catalitica, la cual presenta
resultados positivos en el tratamicnto dec aguas. El presentc trabajo busca caracterizar la
ozonizacion catalitica heterogénea haciendo uso de la diatomita impregnada con hierro
sintetizada en la Universidad de Costa Rica.

La degradacion del contaminante modelo se cuantificé (espectrofotométricamente)
para cl proceso de ozonizacion y ozonizacion catalitica con el catalizador estudiado (1.000
g/L), a tres distintos pH 4, 7 y 10. Bajo las condiciones de pH con mcjor desempeiio del
catalizador, se determind ¢l efccto de la concentracion del catalizador en la disolucion
(0.250, 0.500, 1.000, 1.500 y 2.000 g/L).

Para evaluar el efccto en las reacciones indirectas del ozono sec realizaron corridas
en presencia de ter butanol (TBA), conocido secuestrador de radicales IHidroxilo. Con el fin
de medir el grado de mineralizacion obtenida en ¢l proceso catalitico se cuantificod la
variacion del DQO de la disolucion, bajo las mejores condiciones de trabajo obtenidas.
Finalmente, sc estudio el desempefo del catalizador en 4 ciclos de rcuso, monitorcando cl
hierro lixiviade del catalizador, el cual resultd ser del 12%.

La mayor degradacion del contaminante modelo en ¢l proceso de ozonizacion se
obtuvo a pH 10, acorde con lo expucsto en la teoria (Buhler, Stachcelin, & Hoigné, 1984).
En contraste, a pll 4 ¢l catalizador presentd la mejor eficiencia, al minuto 3 el proceso no
catalitico degrado un 35% dcl tinte, micntras que el proceso catalitico un 60% en ¢l mismo
tiempo, mejorando la degradacion del contaminante inciuso en el caso del proceso no
catalitico a pH 10, el cual los 3 minutos degrado un 44% .

La presencia del catahzador a pH inicial de 7 y 10, no presentdé mejoras
significativas en el proceso. La concentracion en disclucion del catalizador que presenté la
mejor cficiencia de degradacion fue 2.000 g/1, la cual aumenté a un 70 % al minuto 3, y a
un 95% a solo 12 minutos de reaccion.

La presencia de 100 mg/L de TBA como secuestrador de radicales hidroxilo, redujo
la degradacion del tinte a un 44% al minuto 3 de rcaccion, indicativo de que ¢l incremento
en la degradacién det tinte haciendo uso del catalizador se puede atribuir a un aumento de la
formacion dec radicales hidroxilo. Ademas gue se da una minecralizacion del 70% del
contaminante modelo, cuantificada como DQO al inicio y al final de la reaccion.

Se recomienda realizar estudio compieto de la determinacion del mecanismo de
reaccion del catalizador con el ozono para la formacion del radical hidroxilo, asi como
variaciones en los contenidos de hierro y manganeso en el catalizador, y €] uso de aguas
residuales no sintéticas.
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INTRODUCCION

Debido a la creciente industnalizacion, nucvas edificaciones, aumento considerable en el
transporte, desarrollo y mejora de las teenologias, por e¢jemplo, la cnergia nuclear,
farmacos, pesticidas, herbicidas, etc., la contaminacion del agua estd aumentando
rapidamente dia a dia, y, por lo tanto, existe una demanda de nucvos métodos para ¢l

tratamicnto de las aguas residuales.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se utihizan muy cominmente para la
destruccion de los compuestos orgdnicos en las aguas residuales contaminadas que
conticnen compuestos organo clorados, colorantes, pesticidas, fenoles, y muchos otros
compuestos  orgdnicos. Scentiende  por contaminante  emergente  aquel  compuesto,
generalmente de naturaleza organica, que puede tener un cfecto adverso en la salud humana
y ceosistemas acuaticos, recién descubierto o deteetado en el ambiente. Este tipo de
compuestos se¢ encuentran presentes en aguas superficiales y subterrancas producto del
vertido de aguas residuales, alin si estas han recibido un tratamiento previo, por lo que se le
conocen también como contaminantes persistentes debido a la dificultad existente para su

control y degradacion.

Dentro de los prineipales contaminantes persistentes se encuentran una serie de compuestos
ampliamente utilizados ¢n la produccion de farmacos, productos de cuidado personal,
preservantes de comida, procesos de manufactura tndustrial y pesticidas. En los ultimos
afios se ha notado un aumento de lo que se denomind “contaminantes micro-organicos”. los

cuales son potencialmente toxicos y persistentes (Lapworth et al, 2012).

Estos compuestos entran al medio ambiente por medio de efluentes de agnas residuales de
plantas de tratamiento municipales ¢ industriales, tanques sépticos, hospitales, actividades
agricolas y por cl intercambio existente entre agua superficial y subterranca. Sc han
realizado diversos estudios en paises como Alemania, Fstados Unidos, Reino Unido,

Dinamarca, Espana. [talia, Franeia, Isracl, entre otros, con el fin de determinar las fuentes,



™~

la degradacion e infiltracion de estos contaminantes, originando posibles reglamentaciones

y control de los mismos (Lapworth et al, 2012).

En Costa Rica un estudio publicado en el aiio 2009 (Spongberg, y otros, 2011), a ochenta y
seis muestras de aguas superficiales y costeras, en busca de contaminantes de tipo
farmacéutico y de cuidado personal, concluyd que en las aguas de Costa Rica cxiste una
presencia importante de este tipo de contaminantes. El pnincipal compuesto encontrado fue
la cafeina, probablemente debido a la naturaleza cafetalera del pais ademas de ser un

compuesto comin en distintos productos comereialces.

Adicionalmente productos como antibioticos, anti inflamatorios, reguladores de lipidos y
analgésicos tenfan una presencia notoria. Los medicamentos mas comunes encontrados
fucron la acetaminofen, earbamazepina, tetraciclina, diclofenaco y doxicicling, entre otros,

presentaban una freeuencia alta (Spongberg, et al, 2011).

Las localidades de Golfito y Liberia, fucron las que presentaron las mayores frecuencias,
sin embargo, en general Golfito resultd ser uno de los sitios mas contaminados en Costa

Rica en lo que respecta a farmacos e hidrocarburos.

] estudio de este tipo de compuestos persistenics y emergentes, es un area en desarrollo en
la que se requiere de la caracterizacion de eslos contaminantes y sus efectos en el medio

ambiente y el hombre; asi como su tratamiento y control.

los POA se¢ han convertido en una teenologia prometedora en este sentido y han
demostrado su eficacia en ¢l tratamiento de diversos contaminantes en los cfluentes / aguas
residuales industriales. La mayor parte de los contaminantes organicos pueden ser

mineralizados por un POA o por sus diferentes combinaciones.

Sc utilizan cominmente para la destruceidon de los compuestos orgamcos ¢n las aguas
residuales contaminadas que contienen cloro-organicos, colorantes, pesticidas, fenoles, y

muchos otros compuestos organicos.



El método de Fenton y Foto-Fenton, ha sido aplicado con éxito en la degradacion de
hidrocarburos policiclicos aromaticos de suclos contaminados, sin embargo, el proceso
requicre de optimizacion debido a su alto costo cconomico (Lin Yap et al, 2011).
Adicionalmente este método ha sido utilizado cn degradacion de deidos como el 1 -amino-8-
nattol-3,6- disulfonico, combinando toto-Fenton con tratamientos bioldgicos (Xiao, et al,
2002), decoloracion de Verde de malaquita catalizada por aditivos aromaticos (Chen et al,
2002) y reduccion de la demanda quimtca de oxigeno en aguas de vertederos (Chen ct al,

2013).

Es posible encontrar estudios ¢n donde se da la degradacion de Naftol verde B, tetracloruro
de carbono, nitro beneeno, nitro fenol y en general tintes. pestictdas, herbicidas, fungicidas
¢ incluso explosivos y polimeros hactendo use de Foto-Fenton, téenicas a base de ozono,

fotocatilists y sonolisis (Rakshit et al, 2012).

La ozonizacion catalittca ha demostrade ser une de los procesos de oxidacion avanzada con
mayor aceptacion y futuro. El ozono a lo largo de la historta ha tenido distintas
aplicacioncs, su uso en ¢l tratamicento de aguas, plantas de produccion de gelatina, cascina
albamina, desinfeecion de agua potable, esterilizacion de recipientes y mas rectentemente la
ozonizacion como nuevo método para el procesamiento de alimentos son cjemplo de ello

(Muthukumarappan et al. 2000).

Uno de los principales retos es optimizar este tipo de procesos que por lo general resultan
costasos, por lo ue busca la investigacton y desarrollo de catalizadores eficientes y de bajo
costo. En un proyecto realizado por estudiantes de la escucla de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Costa Rica, baja la tutela del Dr. Esteban Durdn, se logrd la elaboracion y
caraclerizacion de un catalizador de hierro sopeortado en diatomita para el procese de
oxidacion avanzada de Fenton, obteniendo resultados alentadores, dejando abicrta la
posibilidad a nuevos estudios para fa caracterizacion del mismo en distintos procesos de

oxidacion avanzada (Argucdas & Araya, 2013).



El presente proyecto busca mejorar ¢l proceso de ozonizacion, para el tratamiento de aguas
residuales, haciendo uso del catalizador sintctizado en la Universidad de Costa Rica,

comprobando ademads su uso en otros procesos de oxidacion avanzada.



Capitulo 1. Procesos de oxidacidon avanzada

1.1.Generalidades
El concepto de proceso de oxidacion avanzada (POA), fuc originalmente establecido por
Glaze et al (1987); el cual lo definid como un proceso de oxidacion en el cual se genera un

radical, el cual es altamente reactivo, en cantidades suficicntes como para afectar el

tratamicnto del agua.

Houston Research Inc., inicio con los proceso de oxidacion con sistemas de ozono con luz
ultravioleta, esto al notar quc ¢l sistema mejora la oxidacion de sustancias como cianuros,
solventes clorados, pesticidas y en gencral lograban reducir ¢l DBO y DQO de las aguas

tratadas (Glaze et al, 1987).

Desde entonces este tipo de procesos de oxidacién han sido ampliamente estudiados,
especialmente aquellos sistemas que involucran la formacién dcl radical hidroxilo, ya sea
por medio de peréxido de hidrogeno u ozono combinado con distintas téenicas como luz

ultravioleta y microondas, entre otros.

La naturaleza de muchos contaminanics organicos persistentes se ha traducido en esfuerzos
para crear métodos quimicos y fisicos en los que se logre la degradacion de los
contaminantcs ¢n los flujos dec residuos o en lugares contaminados como los suelos,

sedimentos y aguas subterrdneas.

Los POA, logran la mincralizacién dc practicamente toda la matcria organica presente, lo
cual presenta una ventaja frente a otros procesos quimicos de oxidacion, los cuales oxidan
parcialmente la materia organiea, lo que hace posible la formacion de nuevos compuestos
contaminantes peligrosos. La formacion de sub productos contaminantes cs uno de los

cuidados a tener en los procesos de oxidacion avanzada.



Otra ventaja def uso de POA, es que ta produccion de residuos cs depreciable, ademas de
que son procesos que pueden ser aplicados aun cuando existe una baja concentracion de

contaminantes (Rakshit et al, 2012).

1.2. Radical hidroxilo
Fi radical hidroxilo es el mas reactivo de {a familia de radicaics de! oxigeno. En estado
gascoso, al poncrse en contacto con un hidrocarburo produce su combustion, el proceso es

altamente exotémico, lo que acelera el ciclo de auto oxidacton, para tormar CO, CO; y

11-0.

El radical hidroxilo ¢s un poderoso oxidante (E® =2.8 V), tinicamente superado por et thior
(ver Cuadro 2.1), por to que es capaz de oxidar una amplia gama dc moicculas organicas,
Las caracteristicas que fo hacen importante para los procesos de oxidacion avanzada son

{Rakshit ct at, 2012):

e Tiempo de vida corto.

e Se produce facilmente ¢ i situ.
e Oxidante poderoso.

¢ (Comportamiento clectrofilico.
¢  Muy reactivo

¢ No selectivo

¢ Es ubicuo en la naturaleza por lo que no produce un impacto ambiental considcrable

Iste radical reacciona cn agua por diferentes vias: adicion, abstraccion de hidrogeno,
transfercncia de clectrones o intcraccion radical. La rcaccion con compuestos organicos
como lipidos, se da por medio de la abstraccion de un hidrogeno de un carbono, formando
un radical de carbono. Dc igual forma con sustratos saturados la unica via de reaccion cs

por abstraccion de un hidrogeno.

Como los compuestos aromaticos, como el beneeno, gue presentan cnlaces con mayor

encrgia fa rcaccion con el radical se da por medio de una adicion de radical. Los sistemas



conjugados pucden estabilizar ¢l radical por medio de deslocalizacion de electrones. La
fucrza motriz de estas reacciones cs la diferencia entre la energia libre de Gibbs para la
formacion de los nuevos cenlaces y la entalpia de la disociacion de los enlaces rotos (R-11)

(Sawyer, 1991).

1.3. M¢todos de oxidacion avanzada

Existen cuatro grupos principales de procesos de oxidacion avanzada: Fenton y foto-
Fenton, ozondlists, Fotocatalisis y Sondlisis. En todos cllos se da la formacion in situ de
radicales, principalmente el radical hidroxilo, debido a las ventajas que presenta este

radical.

Adicionalmente existen otros procesos de oxidacion avanzada que involucran procesos

como microondas, los cuales serdn mencionados posteriormente en el presente trabajo.

1.3.1. Fenton y Foto-Fenton
El reactivo de Featon ha sido utilizado en la degradacion de variedades amplias de
contaminantes, principalmente contaminantes orgdnicos persistentes. Esto debido a que

cucnta con una serie de caracteristicas que lo hacen apto:

e Convierte una amplia gama dc contaminantes en productos biodegradables no
peligrosos.
¢ Sus residuos reactivos no presentan una amenaza al ambiente.

= Ticne un costo relativamente bajo,

Sin embargo, ¢l uso del reactivo presenta inconvenientes principalmente por la interferencia
de cspecies no contaminantes, se puede dar la genceracion de calor excesivo e incluso

explosiones a condiciones agresivas (Matthew, 2003).

El reactivo de Fenton es una mezela de hierro (1) con peréxide de hidrogeno en medio
acido, reportado por primera vez por Fenton en 1876. En esta reaccion el peréxido de
hidrégeno es degradado a un ion hidroxilo y a un radical hidroxilo, micentras que ¢l hierro se

oxida, tal como sc muestra en la reaccion general 1.1,



Fet + 11,0, — Fe'' + ~OH + - Ol (1.1)
La ventaja de la utilizacion de peroxido de hidrogeno es que este es totalmente miscible en
agua, no hay limitaciones cn la transferencia de masa, es una buena fuentes de radicales
hidroxilo, y no se requicre una separacion posterior (Rakshit, Anil, Punjabi, & Suresh C.,

2012).

La reaccion de Fenton es una reaccion ciclica en la que el hierro (1) formado puede ser

reducido a hierro (11) siecmpre y cuando haya peroxido disponible en el medio.

Fet' + 1,0, — Fe?+ 11" 1 HO,- (1.2)
Fe¥' + HO,-—> Fe?' + H' + On (1.3)
Fet o+ HOy —  F¢b 4 O (I.4)
Pe s 0 O — Fo' s =0l (1.5)
H,0, +° OH —3 11,0 + HO, - (1.6)

El mecanismo se da por la formacion de radicales hidroperoxilo (HO; #), producidos al
. . .. . . 3t .. .
reaceionar ¢l hicrro (11) con ¢l peréxado. Los 1ones Fe'' también reaccionan con el HQ; »

*

- . 2 .
para reducir a los iones Fe™™ como se muestra en las ecuaciones 1.2 a 1.6.

Et poder oxidante del reactivo, se basa en la formaeion del radical hidroxilo en ¢l medio, el

cual reacciona con los contaminantes presentes.

La reaccion se ve fuertemente afectada por las condiciones del medio, se ha observado que
la velocidad de degradacion ¢s mds lenta cuando se utiliza hierro (111) que ¢l hierro (11)
inicialmente. Por otro lado, un pH menor a 2.5 permite la formacion de complejos [Fe
(H20)4] 2t y simifares, los cuales reacctonan muy lentamente con [1,0; en comparacion con
[Fe (OH) (11,0} 5] ', generando asi un menor nimero de radicales hidroxilo y que resulta en
una disminucién ¢n la eficiencia del sistema. Los hidroxidos de hierro férrico v ferroso se
precipitan a pH mas altos. Estos hidroxidos no reaceionan con peroxido y, como tal, no hay

reaccion de Fenton.



, . . , 2k, ..
Se requicren de altas concentraciones de ioncs Fe” ' lo cual provoca una generacion de

lodos importante y la tloculacion de las moléculas contaminantes.

Si la concentracion de peréxido cs menor que la de los ioncs hierro, los radicales hidroxilo
pucden reaccionar con los iones hicrro en exceso y ¢l ataque de los radicales hidroxilo

sobre contaminantes urgéﬁicos disminuye (Rakshit, Anil, Punjabi, & Suresh C., 2012).

La presencia de ligandos de hierro tanto inorgdnicos como organicos en los sistemas
naturales o aguas residuales liene un impacto importante cn la reaccion de Fenton, ya que
afecta la velocidad de reaccion la cual puede estar influenciada por otras especies presentes,
¢l tiempo de vida de los radicales se ve alterado, y existen variacionces importantes en la
concentracion de Fe?’ influyendo de nuevo en la tasa de formacion de radicales hidroxilo

(Matthew, 2003).

El reactivo de Fenton por si solo, no es capaz de degradar la mayoria de los contaminantes
organicos debido a que la rcacciéon se detiene cuando todo el hierro se oxida (Fe'). En la
presencia de luz s¢ producen una serie de reacciones adicionales que aumentan fa
concentracion del radical hidroxilo, promoviendo ¢l proceso de oxidacion. A este proceso

se le conoce eomo Foto-Fenton.

La ventaja radica cn que las reacciones se dan cuando sc irradia por encima de los 600 nn,
por lo que se abarca una mayor porcidn del espectro visible (longitudes de onda de 400 a
700 nm) y luz ultra vieleta. En este proceso sc da la fotolisis del peroxido para producir dos
radicales hidroxilos, mientras que no hay acumulacion del hicrro ¢l cual es constantemente
regenerado a Hierro (11). Por otro lado el complejo [Fc(OH)]™ predominante, sutrc una
fotolisis en la que se producen mas radicales hidroxilo junto con ion hierro (1), ¢l cual
vuclve a reaccionar con ¢l peréxido completando el ciclo tal y como se muestra en |a Figura
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HO + HO
H,0
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Figura 1.1 Proceso de Foto-Fenton (Rakshit et al, 2012).

De esta forma se produce una mayor generacion de radicales hidroxilo, se requiere una
menor concentracion de iones hierro y se da una disminucion del pH por la formacion de
hidronios en el medio (ver reaceion 1.7), en comparacidn con el proeeso de Fenton,

Fe'™ + H,0 L " + HO- (-7
Al igual que ¢l proceso de Fenton se debe controlar ¢l pH del medio de reaccion, la
concentracién de peroxido de hidrogeno y de hierro (I1). Adicionalmente la prescencia de
algunos iones norganicos tal como Cl, SO,;”", H.POy /HPOS |, pueden interferir ¢ incluso
inhibir ¢l proceso de degradacion, esto por medio de la formacion de complejos con el ion

hierro.

Actualmentc sc estudian los procesos de clectro-Fenton y Fotoelectro-Fenton, en este
proceso en la solucion contaminada se coloca un anodo de hierro (11} en medio acido en
donde ¢l peroxido se descompone, asi como un dnodoe de platino en donde los radicales
hidroxilo producidos por la oxidacion del agua son adsorbidos (ecuacion 1.8), 1o que

produce la oxidacion de la materia organica presenic.

L0 —> Al + OHy, + ¢ (1.8)



Por otro lado cl perdxido de hidrégeno se produce continuamente por medio de la reduccion

del oxigeno en diferentes catodos (ccuacion 1.9)

O, + 2H" | 2e~—> 11,0, (1.9)

Estos procesos no son tan utilizados debido a que la formacion del peroxido es muy lenta
debido a la poca solubilidad de oxigeno en agua, por lo que su eficiencia es baja, la cual
aumenta ligeramente al utilizar la irradiacién (Fotoclectro-Fenton) (Rakshit, Anil, Punjabi,

& Suresh C., 2012).

1.3.2. Procesos a base de ozono

El proceso de ozonizacion consiste en la oxidacion de compuestos organicos. Esta
oxidacion s¢ puede dar de dos formas diferentes: ¢l ozono disuclve los quimicos siendo un
oxidante muy selectivo, o el 0zono se descompone por una reaccion en cadena generando

radicales hidroxilo y a su vez oxidando ¢l contaminante, esto se muestra por las ccuaciones:

0; —> O, +O (1.10)

O; + H.0 — 1,0, — 201l (1.11)

Cuando ¢! ozono actiia como oxidante selectivo se conocen como reacciones directas,
mientras que cuando s¢ da la descomposicion del ozono se conocen como reacciones

indircctas.

El mecanismo de reaccion de descomposicion del ozono depende pH del medio. En ambos
casos el mecanismo es complejo y se compone de una reaccion de inictacion, y numerosas
reacciones de propagacion y terminacion (Beltran, 2004). En ambos casos la rcaccion de

iniciaciones ¢s:

0, + OFF — HO, + 0, (1.12)



1.3.2.1. Ozonizacion catalitica

La Ozomzacion catalitica hace uso de catalizadores homogéneos y heterogéneos para
aumentar Ja produccidn del radical hidroxilo en b mcdio, aumentando 1a velocidad de
degradacion de los compuestos, mejorando la eficiencia del proceso de oxidacion avanzada

con respecto al proceso comun de ozonizacion.

Este proceso ha ganado recientemente 1a atencion debido a su efectividad en la remocion de
contaminantes orginicos del agua, por lo que se han gencrado grandes esfuerzos para
productr nuevos catalizadores y determinar ¢l mecanismo correcto del proceso catalitico
debido a su importancia para la aplicacion industrial (Nawrocks & Kasprzyk-Hordern,
2010}. Este proceso de oxidacién avanzada sera ampliamente discutido en el capitulo 4 del

presenie trabajo.

1.3.2.2. Proceso de ozono con Iuz ultra violeta
En fase gascosa la irrachacion de ozono con luz ultravioleta produce la formacion  directa
del radical hidroxilo, sin cmbargo, en fase liquida en una disolucion acuosa de dcido acético

se da la produceidn de H,0O,.

Debido a que ¢l ozono se extingue a 254 nm de manera mucho mas rapida que el peroxido
(su cocficicnte de extincién cs 150 veces imayor), por lo que es posible lograr 1
degradacion de contaminantes organicos presentes cn el agua. En ozono produce dos
radicales hidroxilo por foton que incide, mucho mayor que los producidos en e! caso del

peroxido.

S1sc da en un medio acnoso unicamente, tambicén se da la produccion de peroxido, y si la
oxidacion no se da de forma completa los intermediarios formados resultan ser muy
toxicos, por lo que se debe suplementar ozono Junto con la irradiacion ultravioleta. Por esta
razon cste proceso es mis efectivo para aquellos contaminantes orgdnieos susceptibles a la
degradacion por la luz UV y la accion de 1os radicales hidroxilo (Rakshit, Anil, Punjabi, &
Suresh €., 2012 ﬁ



1.3.2.3. Proceso de ozono con perdxido de hidrogeno (peroxono)
l.a mezcla de ozono con peroxido de hidrogeno da como resultado una serie de reacciones

que producen la formacién de radicales hidroxilo responsables de la oxidacion de los

contaminantcs.

Sc sabe que la mezcla de los reactivos produce la formacion de un complejo, asi como una
alta concentracion de H-Os {Tridoxido de Hidrogeno) , los cuales rcaccionan entre ellos para
formar un anillo de siectc miembros acomplcjado, ¢l cual se cree Heva finalmente a la
formacion del peroxido de hidrégeno. Esto se produce por medio del ataque del amillo de
sicte miembros a compuestos aroniiticos, produciendo oxigeno, fenol y peroxido en la

mayoria de los casos (Rakshit, Anil, Punjabi, & Suresh C., 2012).

1.3.2.4.Proceso UV, ozono y peroxido de hidrigeno
1.a cficiencia del proceso de peroxono puede incrementarse por medio de Ia irradiacion con
UV para lograr la degradacion total de la materta en CO., agua y las sales inargénicas

correspondicntes.

De esta Torma es posible tratar una mayor gama de contaminantcs como hidrocarburos
aromiticos  policiclicos (HAP), disolventes clorados, Metil ter-butil éter (MTBE),
pesticidas, trinitrotolueno (TNT), y otros contammnantes orgdnicos. Adictonalmente ¢l
proceso es postble levarlo a cabo mas rapidamente y a pH mas bajo que la ozonizacion sola

(Rakshit, Anil, Punjabi, & Suresh C., 2012).

1.3.3. Fotocatalisis

Scgin la definicion de fotocatilisis aceptada por la IUPAC (Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés}), cs aquella reaccion que utiliza luz para
activar una sustancia (particularmente un semi-conductor), moditicando la velocidad de la
reaccion quimica sin participar en ella, es decir, cn una reaccion quc involucra la absorcion
dc la luz por parte de un sustrato, que cataliza la reaccion, cl sustrato es conocido como foto

catalizador.



Lste tipo de reacciones se clasifican en dos categorias, fotocatélisis homogenea en el que el
catalizador y ¢l reactante sc encuentran en las mismas fases, y la fotocatdlisis heterogénca

cuando se encuentran en fascs distintas.

Los fotocatalizadores hetcrogéncos son por lo gencral semt conductores, ¢s decir, una
sustancia donde la  diferencia de energia entre la banda de conduccion y la banda de

valencia, oscila entre 1,5 y 3,0 EV. Sin embargo, no todo semti conductor es fotocatalizador

(Suresh C. & Rakshit, 2013).

En el proceso el semi conductor (CdS, TiO;, ZnO, WO;, cie.) por medio de la radiacion a
una longitud de onda apropiada, sc activa por la absorcion de fotones adquirtendo suticiente
encrgia como para promover un clectron de su banda de valencia a la banda de conduccion.,
dejando “huecos” en la banda de valencia. Estos “huccos™ actian como agentes oxidantes

produciendo ¢l radical hidroxilo (ver figura [.2).
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Figura 1.2 Principio de fotocatdhisis (Rakshit et al, 2012).

Los fotocatalizadores se han cncontrado tiles no s6lo en la oxidacion y en la degradacién
de algunas moléculas orgdnicas, sino también en la sintesis de compuestos organicos,
1somernizacton/transformacion, tratamiento de aguas residuales, de auto-limpieza, la

esterilizacion, entre otros.
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1.3.4. Sondolisis

Se conoce como sonoguimica al campo que abarca los procesos quimicos cn los que sc da
una irradiacion de ultrasonido. Esta irradiacion proporciona una interaccion en el campo
acustico con ¢l fluido lo que resulta cn nuevas vias de reaccion y alteracion de los procesos
quimicus del sistema, que gencralmente se traduce en un aumento en la velocidad de

reaccion.

El proceso afecta de mancra diferente sistemas homogéncos y heterogéncos. En el primer
caso la irradiacion provoca la formacion de nucvas especics quimicas que se producen por
la cavitacion acistica. En ¢l caso de las reaccitones heterogéneas, se produce una mejora
debido al aumento ¢n el drca superficial en los reactivos, una regeneracion mas rapida de la

superficie del catalizador, y una mezcela y dilucion mas rapida.

Las ventajas de estos sistemas, y lo que los ha hecho atractivos para la ingenieria ambiental,
es que se produce un cambio quimico reat en los sistcmas sin necesidad de anadir otros
compuestos, los procesos se pueden llevar a cabo cn sistemas a temperaturas y presiones
ambiente, y por su naturaleza presenta una ruta alternativa amigable con el ambicnte para la

degradacion de contaminantes (Destaillats et al, 2003).

El principio del proceso se basa en la irradiacion de ondas acisticas con largas amplitudes,
a las cuales sc les llama ondas de amplitud fintta, que producen una cavitacion en las
solucionces. La cavitacion eonsiste en Ja formacion de burbujas pequeiias, producidas por la
diferencia de presion (fase de compresion y fase de expansion) que se aplica al fluido
(cavitacion hidrodinamica) o por medio de un transductor ¢lectromecanico, piczoeiéctrico o

magnetoestrictivo, en contacto con el fluido (cavitacion acustica).

Las burbujas tormadas se unen y crecen de didmetro hasta que por efecto boyante logran
escapar de la solucion. Estas burbujas entran ¢n resonancia (su didmetro esta determinado

completamente por la onda aetistica), este proceso es complejo fisica y quimicamente, y
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produce las reacciones quimica e incluso la emision de luz (sonoluminiscencia) (Destaillats

et al, 2003).

En los procesos de oxidacion avanzada propiamente, la formacion del radial hidroxilo se da
por la sondlisis del agua (ccuacién 1.13), en donde en las cavidades sc da la disociacion
térmica del vapor de agua durante la fase de compresion. Debido a la formacion de

radicales hidroxilo y atomos de hidrogeno, en ¢l proceso también se produce H,O,, agua y

H; (g).

H,0 —> -H +  OH (1.13)
)

La cavitacion sirve como un medio donde concentrar la energia difusa del sonido y, como
consecuencia de las condiciones cxtremas creadas, la disociacion de las moléculas de
oxigeno disuelto y moléculas de agua (en dtomos de I+ y radicales Oll+) sc lleva a cabo.
Estos radicales hidroxilo pueden ser utilizados para la degradacion de varios contaminantes

organicos (Rakshit ¢t al., 2012).

Debido a las caracteristicas mencionadas de cste proceso de oxidacion avanzada es comin
gue este se combine con otros procesos mencionados, como los son la fotocatalisis, Fenton
y foto-Fenton. Debido a fa sonolunimiscencia y Ja formacion de puntos calientes, inherentes
en procesos de sondlisis, se puede hacer uso de la luz producida debido a sus amplio rango
de longitud de onda (<375 nm) para excitar al catalizador, cste proceso se conoce como

sonofotocatahsis.

Los procesos de foto-Fenton y Sono-Fenton, sc aplican por separado, asi como en los
sisternas combinados, con el fin de evaluar los posibles efectos sinérgicos producidos por el
uso de ambos sistemas. El efecto de la cavitacion de los ultrasonidos reduce el tamafio de
las particulas, lo que resulta cn un mayor numecro de sitios activos disponibles debido a un
aumento de superficie, que asiste al sistema de foto-Fenton posterior, aumentando la

eficiencia del proceso de oxidacion (Rakshit et al,, 2012),



1.3.5. Microondas
Desde los anos 50, las microondas han sido ampliamente utilizadas en la quimica y en la
industria asociada. Sus aplicaciones incluyen sintesis organicas, procesamiento de

alimentos, secado, quimica analitica, bioquimica, tratamientos médicos, entre otros.

El principal uso dado a este tipo de tecnologia es el calentamiento por microondas, en
competencia con ¢l calentamiento comuin, el cual ha sido demostrado acelera las reacciones
organicas. Este tipo de calentamiento no solo reduce el tiempo de reaccién
significativamente, sino que también reduce reacciones secundarias, aumenta el

rendimiento y mejora la reproducibilidad.

Microondas es un nombre colectivo para la irradiacion electromagnética con rangos de
frecuencia que incluyen frecuencia ultra alta (UHF; 0,3 a 3 GHz), la frecuencia de stper

alta (SHF; 3 a 30 GHz), y muy alta frecuencia (EHF; 30 a 300 GHz).

El proceso se basa en los efectos de calentamiento de microondas dieléctricas, que
dependen de la capacidad de un material especifico para absorber la energia de microondas
y convertirla en calor. Las ondas electromagnéticas se componen de un componente
eléctrico y un componente magnético, de los cuales el primero es importante para la
interaccion con los materiales. El calentamiento por ¢l componente se da a través de dos
mecanismos principales: la polarizacion dipolar y conduccion iénica. Cuando se expone a
frecuencias de microondas, los dipolos de una muestra se alinean en el campo eléctrico
aplicado. A medida que ¢l campo eléctrico oscila, los iones dipolares buscan realinearse
con el campo fluctuante, en este proceso, la energia se pierde en forma de calor debido a la

friccion molecular y la pérdida dieléctrica (Mavandadi, 2008).

Las aplicaciones de la energia de microondas en presencia de H,0; para mejorar las
reacciones quimicas son también un método alternativo para el tratamiento de aguas

residuales.



Capitulo 2. Ozono

2.1.Gencralidades

El ozono a lo largo de la historia ha tenido distintas aplicaciones, su uso en el tratamiento
de aguas, plantas de produccion de gelatina, cascina y albimina, desinfeccion de agua
polable, esterilizacton de recipientes y mas recientemente la ozonizacidén como nuevo

método para ¢l procesamiento de alimentos son cjemplo de etlo.

El ozono a temperatura y presiones ambientales es un gas muy inestable de color azul y olor
caracteristico. El ozono fusiona a -193 °C y condensa a -112 °C formando un liquido azul
muy explosivo (Muthukumarappan ct al, 2000). Naturaimente, este gas se forma por

rcacciones fotoquimicas en la estratosfera de la tierra,

El oznno es parcialmente soluble ¢n agua y trece veces mas soluble que el oxigeno, y esta
sotubilidad aumenta con la disminucién de la temperatura y tiene la propiedad anica que sc
auto descompone produciendo numerosos radicales libres siendo el predominante el radical

hidroxilo (Muthukumarappan et al, 2000).

El ozono (O3) es un oxidante fucrte con un potencial de oxidacion mayor que la de H»0,
(aproximadamente .2 veees) (Rakshit ¢t al, 2012), solo por debajo que ¢l fltor y s 52 %
mas fuerte que cl cloro (Muthukumarappan et al. 2010). Por lo tanto, también se puede
utilizar para degradar contaminantes organicos, reacciona con los contaminantes y en
altima instancia, se descompone en uxigeno. Oxida los contaminantes organicos dirccta o

indirectamente a través de fa fonnacion de radicales hidroxiio.
Estudias han demostrado que el ozono es toxico para humanos, cultivos y materiales. La

exposicion a ozono de animalcs resulto en alteraciones bioquimicas en estos animales tal

comao cambios cstructurales en tejidos, baja resistencia a la infeccion bacterial en los



pulmones, reduccién de la funcionalidad pulmonar, alteracién de los globulos rojos por

ozonolisis, entre otros. (Leh, 1973)

2.1.1. Sintesis

El ozono puede ser generado por varios métodos. Siendo ¢l primer generador industrial fue
creado por Siemens en 1857 (Muthukumarappan et al, 2000). El ozono se genera facilmente
con dispositivos que crean una descarga cléctrica a través de un flujo de cualquicra de
oxigeno puro o aire, o haciendo uso de luz ultravioleta. Los generadores de ozono son

compactos y se pucden instalar justo donde se necesitan en la linea de procesamiento,

2.1.1.1. Método de descarga eléctrica corona

Ln este método aire seco u oxigeno puro se pasa a través de dos electrodos en forma de
platos, scparados por un matertal dieléctrico (vidrio cominmente). Se produce una descarga
de aproximadamente 5000 V a los platos lo que producc la formacion de fa descarga corona
y ¢l oxigena presente en la zona de descarga se convierte en ozono, primero ¢l O se divide
cn atomos de oxigeno que se combinan con moléculas de O, presentes para formar ozono.
La descarga corona es un fendmeno fisico que se caracteriza por una descarga eléetrica de
alta corriente a través de un hueco que contiene gas en un gradiente de voltaje, ¢l cual
excede dc un cierto valor critico (Muthukumarappan et al, 2010). El proceso se muestra en

le Figura 2.1.
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Figura 2.1. Generacion de ozono por ¢l método de descarga corona (Muthukumarappan et

al, 2010).
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2.1.1.2. Método clectroquimico (plasma frio)

En este método una corriente ¢s aplicada entre un dnodo y un citodo sumergidos en una
solucidon con aniones altamente electronegativos y agua. En ¢l anodo se da la produccton de
oxigeno y ozono. En este caso se utiliza corriente directa de bajo voltaje, no se utiliza una
alimentacién gascosa, ¢l equipo es pequerio y se genera ozono de altas concentraciones. Su
desventaja es su mayor costo comparado con otros métodos (Muthukumarappan et al,

2010).

2.1.1.3.Método unltravioleta

El método consiste en la formacion de ozono cuando ¢l oxigeno diatdmico es expucsto a
irradiacion ultravioleta (140-190 nm), o que divide el oxigeno en dtomos individuales, que
s¢ combinan con O> formando ¢l ozono. El rendimiento de este método es bajo por lo que

su uso es himiado (Muthukumarappan et al, 2010).

2.2. Reacciones directas del ozono

El ozono debido a su configuracion eléctrica presenta diferentes reacciones en agua. Estas
pueden ser redox, adicion ciclica dipolar, sustitucion electrofilica y en algunos casos

adicion nucleofilicas.

Estas reacciones se clasifican en reacciones directas las cuales son las reacciones
verdaderas con ozono, es deerwr, la molécula del ozono rcacciona con otras especies
quimicas, y las indirectas, en las que se involucra cl radical hidroxilo formado por la
descomposicion del ozono. El ozono en reacciones directas tiende a reaccionar de ciertas
maneras que cn la mayoria de los casos lleva a una oxidacion parcial del compuesto con ¢l

¢ual reacciona.
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2.2.1. Reacciones nucleofilicas

Por la resonancia presentada por la molécula de ozono, existe una carga ncgativa que le da
la propiedad de actuar como un nucledfilo, al menos tedricamente. En ¢l caso del ozono
esta reacciones con de adicion nucleofilicas, principalmente con grupos carbonilos y

nitrogenos con dobles y tiples enlaces.

Se han reportado numerosos estudios de este tipo de reaceion, sin embargo, se llevan a cabo

¢n medio organico, en medio acuoso no se brinda mucha informacion (Beltran, 2004).

2.2.2. Reacciones redox

Como sc mucstra ¢n ¢l Cuadro 2.1, ¢l ozona presenta uno de los potenciales redox estandar
mas altos, por lo que esta molécuta presenta una alta reactividad con diversos compuestos

por medio de la reaccion tipo reduccidon-oxidacion.

Cuadro 2.1 Potencial estandar de algunas especics oxtdantes (Lin & Yeh, 1993).

Especie oxidante ‘ E' (V) Potencial retativo al ozono
Fluor 3.06 1.48
Radical Hidroxilo 2.80 1.35
Oxigeno atéomico 2.42 1.17
Ozono 2.07 1.00
Peroxido de hidrogeno 1.77 0.86
Radical Hidroperoxido 1.70 0.82
Permanganato 1.67 0.81
Dioxido de Cloro 1.50 0.72
Acido hipocloroso 1.49 0.72
Cloro 1.36 0.66
[iromo 1.09 0.53
Y oduro 0.54 0.26

Oxigeno _ ) 0.40 0.19
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Esta reactividad lo hace capaz de reaccionar con espectes inorganicas, por transferencia de
electrones de manera implicita o explicita. En estas reacciones ¢l dtomo inorganico pasa a

un cstado de valencia mayor, ¢s decir, pierde clectroncs.

Fn medio acuoso ¢l ozono reacciona para formar oxigeno y dos tones hidroxilo, de aqui la

razon por la cual el control del pH en reacciones redox con ozono debe ser controlado.

2.2.3. Reaccioncs de ciclo adicion

El ozono se combina con otras moléculas, compartiendo clectrones, gractas a su caracter
clectrofilico. Lo electrones m  de compuestos insaturados como las oleofinas, estan muy

disponibles para reaccionar con compuestos clectrofilicos como ¢l ozono.

La rcaceion se da por ¢l mecamsmo de Criegge, el cual ¢s un cjemplo de reaceion de
cicloadicion. En el primer paso se forma un ciclo incstable de cinco miembros (también
Namado ozonido primario). estc compucsto se abre en el segundo paso para dar un
zwilterion. En el tercer paso este reacciona por diferentes vias dependiendo del tipo de

solvente, las condiciones experimentales y la naturaleza de los reactivos (ver figura 2.2).

\tC“ = e o=¢c "~ A\("C. ':4+ K {3

AN TRy
o) 0 O
P RN O ,:' "

Q1 G ! 04

DIFERENTES vias DE
REACCION

11

Figura 2.2 Mccanismo de Cricgge (Beltran, 2004).
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Si ¢l solvente es ncutro s¢ descompone para formar otro ozonido, entre ellos peroxidos,
cetonas vy sustancias poliméricas. Por otro lado si el solvente participa (solvente protico o

nucleofilico) los productos dc la reaccion son especics de oxi-hidroperoxidos.

Una tereera opeion se da tanto cn solventes participantes y no participantcs, forma algunas
cetonas, aldehidos y dcidos carboxilicos, a esta via se le Hama ozonolisis anormal.
Compuestos con dobles enlaces con nitrégeno u oxigeno, no reaccionan con 0zono por

mcdio de cste tipo de reaceton.

l.os compuestos aromaticos reaccionan con ozono por medio de un ciclo adicion 1,3 que
lleva incluso a la apertura del anillo. Sin cmbargo, debido a la estabilidad de los
compuestos aromaticos, la ciclo adicion es poco prebable generalmente se da el ataque
clectrofilico de una de los oxigenos terminales de la molccula del ozono a una de las

posibles posiciones nucleofilicas del compuesto aromidtico (Beltran, 2004).

2.2.4. Reacciones de sustitucion clectrofilica

En cste tipo de reacciones ¢l ozono funciona como agente clectrofilico y ataca a una
posicidn con caracter nucleofilico, produciéndose la sustitucion. Este tipo de reaccion se
basa en la ozonizacion de compuestos aromaticos gracias a su estabilidad (obtenida por

medio de la resonancia) la cual recupera luego de la sustitucion.

La sustiticion clectrotilica aromatica se da generalmente en dos pasos, el primero (y mas
lento) s¢ forma un carbocation luego de que el clectrofilo se uno al anillo, y el segundo (y
mas rapido) un proton cs eliminado por una base, devolviendo la aromaticidad al anillo de

reaceion,

Si el anillo aromatico a reaccionar esta sustituido, se debe considerar si el grupo presente
activa o desactiva ¢l anillo en cuestion, Aquellos grupos que estabilicen ¢l carbocation
intermediario aumentan I velocidad de {a reaccion por lo que se les conoce como

activadores, y estos tienden a donar electrones al anillo, promoviendo la resonancia y
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activando en mayor proporcion los sitos ortos y para, con respecto a su posicién, por

¢jemplo grupo hidroxido.

Por otro lado, si el grupo funcional tiende a retirar electrones por atraccion, esto
desestabiliza cl carbocation formado, por lo que tiende a desactivar el anillo, ¢jemplo de
csto es el NOa. Este tipo de grupos comunmente son llamados directores meta ya que

aumentan la probabilidad de que la sustitucion se dé en esta posicion (Sawyer, 1991),

2.3.Reacciones indirectas del ozono

Como se comentd anteriormente, en este tipo de reacciongs, los radicales libres formados
de la descomposicidn de ozono en agua, se propagan y dan como resultado los mecanismos
de oxidacion avanzada. El radical hidroxilo es el principal responsable de las reacciones

indircectas con compuestos organicos € INorganicos presentes.

El mecanismo de descomposicion y formacion de estos radicales libres ha sido
ampliamente estudiado. Si el pH del medio es bajo el mecanisnio mas aceptado es ¢l de
Stachelin, Hoihné y Buhler (Buhler et al, 1984), sin embargo, cuando se trabaja a altos pH
el mecanismo mas aceptado es el propuesto por Tomiyasu, Fukutomi y Gordon (Tomiyasu,
1985), para ambos se cuenta con constantes de velocidad de reaccion (Beltran, 2004). En

general la descomposicion del ozono presenta mayorces conversiones cn medios basicos.

l.a reaccion de iniciacion es la del ozono con los iones hidroxilo (OH 7) e hidroperéxido
(HO:"), mientras que la reaccion de propagacién de radicales libres es la del ozono y ¢l ion
radical superoxido (O2), ya quc este reacciona rapidamente con ozono para formar los

radicales libres que eventualmente llevan a la formacién del radical hidroxilo.

Existen sustancias como ¢l metanol o acido formico, que son promotores de la reaccion, es
decir, quc reaccionan con ¢l radical hidroxilo, y propagan la cadena tormacion del ion

radical superoxido, clave para la reaccion.
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El peroxide actia como agente iniciador de la descomposicion del ozono, ademas de que
procede como promotor de la descomposicion de €ste. Si la concentracion del perdxido es
muy alta, sc dan problemas de transferencia de masa que pasa a controlar la reaccion por lo

quc s¢ convierte cn un inhibidor.

Los inhibidores como t-butanol, carbonato (inhibidor natural) o ioncs bicarbonato,
reaccionan con el radical hidroxilo y detienen la cadena de formacion radical. Es timportante
considerar tambicn la accion del ozono con bromuro, los cuales reaccionan para formar
iones bromato, conocidos por su toxicidad. La matenia orgdnica acttia como promotora o

inhibidora de la cadena dc reaccion dependiendo de su naturaleza (Beltran, 2004).



Capitulo 3. Cinética de las reacciones de ozono

Como se¢ menciond anteriormente Jas reacciones de ozono de clasifican como directas o
indirectas segin la forma en que reaccione ¢l ozono en el medio, a continuacién sc exponen

los principios tedricos cinéticos.

3.1. Cinética de las reacciones directas de ozono

Las reacciones de ozono en agua y aguas residuales, son heterogéncas en un sistema de
reaccion liquido-gas en la que el ozono sc transficre de la fase gascosa a la fase liquida

donde reaceiona simultancamente con otras sustancias mientras se difunde.

En este caso se involueran procesos de transferencia de masa y reaccién quimiea, por lo que
el estudio cinético debe determinar constantes de reaccion y cocficientes de transferencia de

masa.

La lcy de velocidad cinética, resulta ser en algunos casos muy compleja, y se deben
considerar estudios de fenomenos de transporte, concentraciones, constantes de reaccion,
ardenes de reaecion, difusividades, equilibrio (solubilidad del ozono) y los coeficientes de
transferencia de masa (Sawyer, 1991). Las expresiones varian segun la importancia del
proceso de transferencia de masa y la reacciones quimica, determinando la velocidad global

aquel cuya presencia sea limitante en ¢l proceso global de reaceion.

lLas reacciones homogéneas con ozono, s¢ llevan a cabo disolviendo ¢l ozono y otro
compuesto ¢n agua, para tluego ser mezclados. En este caso, no hay un proceso de

transferencia de masa y gencralmente la ley de velocidad es una expresion simple. .

En el cuadro 3.1, s¢ muestran ventajas y desventajas de los procesos homogéneos y

heterogéneos de ozonizacion.

26
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Cuadro 3.1 Cuadro comparativo de los procesos homogéncos vy heterogéneos de

ozonizacion.
Proceso Ventajas Desventajas

(zonizacion heterogénea s FEquipo simple vy * Presenta fenomenos
accesible. de transferencia  de

e Sc  cstablece la masa, junto con la
importancia relativa reaccion quimica.
de los  procesos
_ o fisicos y quimicos.

Ozonizacién homogénca * No presenta e No permite la
fendmenos de comparacion  entre
transfcrencia de transferencia de masa
masa. y la reaccion

e Las constantes de guimica.
reaccion se obtienen e Requicre de equipo
directamente de c0s5t0s0 {p.c.
datos de espectrofotometro de
concentracidon contra flujo detenido)
cl tiempo.

3.1.1. Cinética de la ozonizacién homogénea

En este tipo de reacciones la ley de veloeidad es funcién exclusiva de la concentracién de
los reactantes, las constantes de reaccion y los drdenes de reaccion, La ley generalmente

sigue la siguiente expresion:

203 Oy + oz B > P

Yoy = Zouk CL,CH (3.1)

Donde k es la constante de reaccion, n, m los ordenes de reaccidn, B un reactante, z las

respectivos coeficientes estequiométricos y P el producto.
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La reaccion se pucde llevar a cabo en un reactor intermitente, CSTR o PFR. En el caso de
un reactor intermitente, al ser en fase liquida no hay variacion del volumen por lo que el

balance de masa se puede expresar

dg; (3.2)

dt g

Estas reacciones son por lo general 1sotérmicas por lo que no se requicre de un balance de
energia. Si se desca estudiar la cinética de tan solo las reacciones directas del ozono, sc
debe hacer uso de inhibidores del radical hidroxilo y/o trabajar a pH dcido para lograr la

inhibicton de la reaccion de descomposicion de ozone para producir radicales hidroxilo.

Una vez que la contribucion del radical hidroxilo ha sido climinada, sustituyendo la
ecuacivn 3.1 enfa 3.2

dCy,
dt

Considerando que la concentracion del reactante B es alta y practicamente constante se

(3.3)

= 203k 633 Cgl

tiene:
dCo : (3.4)
dt3 =~k G,
Donde;
k' =kco (3.5)

Midicndo la concentracion con respecto al tiempo, es posible por método comunes como cl
intcgral (asumicendo n=1, n=2, ctc.) determinar la cinética de la reaccion deseada (Beltran,

2004).

3.1.2. Cinética de la vzonizacion heterogénea
Las reacciones con ozono pueden ser consideradas como irreversibles, isotérmicas y

generalmente de scgundo orden (reaccion directa de ozono con reactante B) o de seudo-



29

primer orden (descomposicion de ozono,cn la que se considera la concentracion en ¢l medio

constantes).

Como un primer paso cn la ozonizacién heterogénea se tiene la absorcion fisica. Ya que cl
proceso de difusion, conveecion y reaccion quimica sc dan de forma simultanea, sc utilizan
tcorias de absorcion para explicar y modelar ¢l fendomeno. La transferencia de la fase

gascosa a la Hiquida se expresa como:

Ny =kg(Pap — P} = Kk (Cf — Cap) (3.6)
Donde

N, Es el flux molar, mol/m’s.
k. y k; los coeficientes de transferencia de masa para el gas y el liquido respectivamente.

P, v P; Presiones parciales de A en cl volumen del gas y en la interfase respectivamente,

¢n Pa.
Cr y Cqp Concentraciones de A en la interfase y en ¢l liquido respectivamente, mol/L.

Para encontrar la expresion del coeficiente de transterencia de masa se debe aplicar un
balance de masa microscopico de la transferencia det componente A, ¢l cual se simplifica
aplicando teorias de absorcidn las mas uttlizadas son la de pelicula y la teoria de renovacion

de superficie. En ¢l presente documento se tomaran los principios dc la teoria de pelicula.

Lewis y Withman propusicron que cuando dos fases no miscibles estan en contacto, la
principal resistencia a la transferencia de masa se encuentra en una capa estacionaria de
anchura 8 cercano a la interfaz, llamada la capa de pelicula. Se supone también que la
transferencia de masa a través de la pelicula es s0lo debido a la difusidon y que los perfiles
de concentracion con la distancia a la interfaz se alcanzan instantancamente. Sc llama

entonces una teoria del estado seudo estacionario (Beltran, 2004).
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Figura 3.1 Perfil de concentracion de componente A con respecto a las distancia de la
interfase durante la absorcion fisica de acuerdo con la teoria de la doble

pelicula (Beltran, 2004).

Tamando las consideraciones de la teoria y aplicando la ley de Fick, sc obtienc la expresion

para la pelicula de liquido:

Nao = 52 (C = Can) (3.7)

Donde D, es la difusividad de A y &, el espesor de la pelicula del liquido. Note que ¢l
primer érmino de la derecha cquivale al coeficiente de transferencia de masa del liquido
(k;). Siguiendo un procedimiento similar se logra obtener para la fase gaseosa una

expresion similar,

El segundo paso s la absorcion quimica. Para considerar este paso sc decbe considerar ¢n el
liquido una reaccion quimica, por lo que surge el término adicional de la ley de velocidad
de reaccion. En el caso del ozono la ey de velocidad de reaccion corresponde a una
reaccion irreversible de primer orden o seudo primer orden, lo que por medio de la solucidn

del balance de masa microscopico lleva a la expresion para el perfil de concentracidn:
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senh [(1 —%) Hall senh [(51') Hal] (3.8)
. +C L

Cyo= C,
4 A 4b " senh Ha,

senh Hay

Donde 6, es ¢l cspesor de la pelicula del liquido, x la distancia desde la interface (ver
Figura 3.1) y Ha ¢s ¢l nimero adimensional de Hatta para una reaccion de primer orden

irreversible:

:

%) (3.9)
Ha, = Y14
)
Donde k; cs la constante de reaccion, k, cocficiente de transferencia de masa para el
liquido y D, es la difusividad de A. El cuadrado de este namero representa la tasa entre la
velocidad midxima de reaccion a través de la pelicula y la maxima velocidad de absoreion
fisica:
*
2 _ ki Cgad, (3.10)
Ha," = ————
ke, Cia
Dondc a es ¢l area superhicial por umidad de volumen. Introduciendo la expresion (3.8), cn
la Ley de Fick y resolviendo se obtiene la expresion gencral cinética para reacciéon gas-

liquido de primer o seudo primer orden:

dc H L (3.11)
- a : shH
NA(J = —DA_A: [w1 1 1— scn CL]CO‘;H a,
dx tanh Ha, R+ M __Ha,
b1 1 tanh Ha,

Ddnde:

o Ry = kiCyyp £ Ly la maxima velocidad de reaccion quimica cn ¢l Hguido, B siendo
a
la retencion de liquido, que se define como la relacion de volumen de tiquido a los
vohimencs toiales (volumen de gas mas liquido).

o M, = k,C; maxnna velocidad de absorcion fisica en la interface.
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El numero de Hatta es utilizado para determinar el régimen ¢n ¢l que se desarrolla la

cinética, lo que permite simplificar la expresion (3.11):

e SiHa>3, entonces €,,= 0y se dice que ¢l régimen ¢s de rapida cinética.

e Si3< Ha< 0.3, no hay cambio en la expresion y sc dice que el régimen s de cinética
moderada.

e SiHa< 0.3y Cyy=0, cl régimen se conece como cindtica difusional.

e Sila<0.3y C4p # 0, ne hay cambio en la expresion y se conoce como régimen de
cinética lenta.

s SiHa<<0.0], ei régimen sc conoce como de einética muy enta (Beltran, 2004),

Las reacciones de descomposicion del ozono en agua como se comentd con anterioridad, se
catalogan como reacciones de seudo primer orden irreversibles, y es pasible establecer
condiciones experimentales para obtener distintos regimenes de cinética. Una vez

establecido ¢l régimen par medio del nimero de Hatta, la zona de reaccion se define.

Se¢ requiere conocer las constantes de reaccion, los cocficientes individuales de
transferencia de masa y la difusividad de ozono. El régimen cinético depende en gran
manera del pli. cstudios demuestran que a pH menores que 12, la descomposicion del
ozono no competird con las reacciones directas del mismo en los regimenes rapidos o
instantancos. A pH mayores a 12 1a descomposicion del ozono serd la unica manera de
desaparicion del ozono, cuando las reacciones directas de los compuestos presentan un

régimen cinético lento (Beltran, 2004).

Cuando ¢l ozono reacciona no solo con el agua sino también con otros compucstos
presentes en clla, la ccuacidn de absorcion tomando una reaceion trreversibles de segundo
orden no ¢s valida. En este punto no solo los compuestos reaccionan sino que también
participan intermedianos de las reacciones directas con ozono. En este caso las expresionces
de velocidad de absorcion son mucho mas complejas, tomando en cuenta reacciones en

seric ¥ en paralelo (Beltran, 2004).
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3.2. Cinética de reacciones indirectas de ozono

Como ya ha sido comentado. cuando sc trabaja a pH menores a 12 las reaccion indirectas
del ozono sc dan en un régimen cinético lento, por lo que hay presencia de ozono disuelto y

¢l niimero de Hatta es cercano a 0.3,

Fn este régimen cinético lento. el ozono actia tanto de manera directa como indireeta, por
lo que existe una competencia por la remocion de los contaminantes. Si a estos valores de
pH menores a 12 las reacciones directas son rapidas, la descomposicion del ozono no se

duara (reacciones indirectas).

Las reaccion de descomposicion en este medto (pH<12) se da directamente en ¢l seno del
liquido, por lo que si el régimien de las reacciones directas es instantaneo, rdpido o hasta
moderado en donde el ozono se consume en la pelicula, la descomposicion del ozono es

despreciable.

Por otro lado, si ¢l pH ¢s mayor a 12, {a descomposicidn del ozono puede ser moderado o
rapido cn algunos casos, por lo que csta competird con las reacciones directas ripidas o serd
¢l finico medio de consumo de ozono para reacciones directas lentas. Por lo que un indicio

de cual reaccién es predominante cs la presencia de ozono disuelto en el agua.

En conclusion, las reacciones directas c indirectas competirin siempre y cuando se
cncucntran ambas ¢n el mismo régimen cinético lento o rapido, segin las condiciones
experimentales. Por lo que ¢s posible definir para casos especiticos el valor de pH exacto a
partir del cual existe competencia o en cl cual solo la descomposicion del ozono se dard

(Beltran, 2004).

Es posible determinar los parametros cinéticos para cste tipo de reacciones. En ¢l caso de
un régimen cinético dento de absorcion, utilizando un sistema de semi continuo,

perfectamente mezelado se tiene (para el reactante B):
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dCp
i CF kpCgCops + kuog Calho (3.12)

Donde ¢l primer término dc la derecha corresponde a la contribucion de las reacciones
dircetas (kp) y ¢l segundo término a la contribucion de las reacciones indirectas (kyop).

Esta ecuacion se debe acoplar al balance de masa del ozono en ¢l agua para las condiciones:

dCy- . 3.13
d;)'s = ka{Cpz — Copz) — 7y3 { )

Donde k;a . cs el cocficiente volumétrico de transferencia de masa. En la ecuacion 3.13, 1a
velocidad de consumo de ozono (rp3) por descomposicion tiene diferentes términos
debidos a la rcaccion con los contaminantes (kp), ion hidroxilo (kg,-), ion hidroperoxido

(kros ). superoxido (ko> ). y radicales hidroxilo (ky0), por lo que se tiene:

—Tp3 = kp Cglps + kDescomposici(’m Coz

= kp CpCps + Coz lkon Con + kuoy Cuoy + Koy Coz + ko Cuo) (3.14)

Los valores de las constantes de reaccion de estas reacciones se pueden encontrar en la
literatura o pueden ser calculadas como en el caso de reacciones directas. Sin embargo, sc
deben considerar otras reacciones que pueden contribuir considerablemente al consumo de
ozono. La constante de reaccion de la descomposicion del ozono, depende del sistema y
dcbe ser caleulada para cada caso. Debido a que no se conoce con exactitud la naturaleza de
los iniciadores ¢ inhibidores presentes, no se pueden obtener lo valores directos, mas si ¢l
valor de su producto con las concentraciones de estas especies (considerandolas
constantes). Aplicando condiciones de estado seudo estacionano las concentraciones de los
iones se logran expresar en (érmimos de la concentraeion del ozono y ¢l pH del medio, por

lo que la ecuacion 3.14, se convierte en:

(3.15)
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2kou-10P171% + e -
kt

To3 = (3kon- 10P77M + koo )Cos + 2kuo Cs

= kaCos + kpCis

Donde los valores de las constantes de reaccion  pueden ser determinados por medio de

datos experimentales.

Otra reaccion a ser considerada es la relacionada con inhibideres. El principal inhibidor
conocido ¢s ¢l carbonato natural en las aguas, para cste compuesto en particular es posible
encontrar ccuaciones para expresar su caracter inhibidor en funcion del pH, sus pK de

equilibrio en agua y la concentracion de bicarbonatos (Beltran, 2004).

Finalmente se debe determinar las constantes de reaccion de los contaminantes con el
radical hidroxilo, para este fin se debe conocer la constantes de reaccion (koup) vy la
concentracion del radical hidroxilo. Para determinar koug se utilizan datos de desaparicidn

del contaminante B, simplificando el sistema despreciando las reacciones directas.

Lucgo la concentracion del radical hidroxilo se puede determinar por medio de dos
métodos; el método absoluto y el método competitivo. El método absoluto determina
directamente koyp, considerando que la concentracién del radical es constante (al ser una
especic de vida corta), por lo que con la variacion de la concentracion del contaminanic B

con respecto al tiempo es posible determinar estos valores por medio de un ajuste lineal.

El método competitivo hace uso de un compuesto de referencia (Cr), en un sistema donde
las reacciones directas deben ser depreciables, fa cinética del mismo no puede ser de orden
cero y que la reactividad de este sea similar a la del contaminante B con respecto al radical
hidroxilo. De igual forma las constantes de reaccion se obtienen por medio de un ajuste del

grafico de In(Cy /Cyo) contra In(Cg /Cro) (Beltran, 2004).



Capitulo 4. Ozonizacion catalitica

La ozonizacion catalitica se basa en aumentar la velocidad de rcaccién de la ozonizacion
por medio del uso de superficies activas donde sc adsorben los reactantes. Este tipo de
catalisis pucde ser homogénea o heterogénea. La catalisis homogénca hace uso de sales de
metales de transicion (nitratos, sulfatos, entre otros) que son salubles en agua, mientras que
la catalisis heterogénea hace uso de sistemas gas-liquido-solido, donde ¢l catalizador es un

solido soportado comtinmente.

Se han realizado numerosos estudios de catalisis homogénea utilizando catalizadores como
sulfatos de hierro, cobalto, niquel, cobre, titanio, magnesio, zinc y plata, entre otros. Asi
como estudios con distintos catalizadores hetcrogéncos como oxidos de cobre, hierro,
niquel, cromo, cobalto, aluminto y titanio, asi como mezclas de éstos para la degradacién de
distintos compuestos (Beltran, 2004). La catdlisis heterogénea es mas utilizada debido a

quc ¢sta ¢s mas cconomica y limpia,

4.1. Estudios de Ozonizacion catalitica heterogénea

Una de las aéreas de estudio de los procesos de oxidacion avanzada cs la investigacion y
desarrollo de catalizadores que aumcnten la efectividad del proceso vy sean accesibles

econdmicamente.

En el caso de la catalisis heterogénea es posible encontrar estudios en los que establece la
actividad catalitica de distintos catalizadores heterogéncos. Ejemplo de esto es el estudio
rcarlizado por (Erol & Ozbelge, 2008), quienes estudiaron el proceso de ozonizacién
catalitica con aliimina con fases de enlaces no polares en un reactor semi-bach degradando

tintas,

Asi mismo (Sut et al, 2012), uttlizaron un catalizador heterogéneo de nanotubos de carbono

soportados en 6xido de mangancso, en la degradacion de ciprofloxacina, encontrando que.
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se elevaba considerablemente la eficiencia de la degradacién y mineralizacion del
compuesto, ademas de que presentd mejores efectos antibactenales gue la ozonizacion
individual, csto gracias a que cl catalizador formulado promueve la formacién del radical

hidroxilo

Al utilizar ZnO nanométrico en la ozonizacidn catalitica, para la degradacion de 4-cloro-2-
nitrofenol, se logro una conversion del 98.7% en 5 minutos, teniendo un mejor rendimiento

a pH de 3 (Gharban & Mchrizad, 2013).

n este tipo de catalisis han sido utilizados diferentes tipos de soportes para los metales de
transicion utilizados como catalizadores, entre cllos materiales cristalinos moviles (MCM-
41), el cual utilizaron (Lan et al, 2013) para soportar hicrro, comparando su actividad
catalitica en funcion de la degradacién de acido p-cloro benzoico y le remocion del carbono

total. El catalizador logro degradar el 91.3% en 10 min y ¢l 100% a los 60 min.

Otro soporte estudiado de la ceramica nido de abeja modificada con mangancso y cobre, la
cual presentd un actividad catalitica mayor que la ceramica simple, inerementando la
eficiencia del ozono y la formacion det radical hidroxilo, en la degradacién de nitrobenceno
(Zhao et al, 2009). Sc han realizado estudios ALO; y TiO; soportados en silica gel, asi
como Ni*" y Co”" soportados cn zeolita, estos catalizadores mejoraron considerablemente ¢l

proceso de degradacion de fenol (Sano et al, 2007).

Estos son unos cjemplos de los numerosos estudios que se han realizado con distintos
catalizadores heterogéncos y homogéneos, para degradar una gran gama de compuestos
orginicos, mas referencias y estudios son mencionados en (Beltran, 2004) y en (Nawrocki

et al, 2010).

4.2.Cinética para ozonizacion catalitica heterogénea
Este tipo de reaccion gas-liquido-sélido catalizada involucra una serie de pasos cn serie y
paralelos de transferencia de masa y reacciones quimicas en la superficie del catahzador.

Los pasos que se dan son los siguientes:
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1) Difusion de las moléculas del gas, del seno del gas a la interface gas-liquido.

2) Difusion externa de las moléculas en el liquido de la interface al seno del liquido.

3) Difusion externa de las moléculas del seno del liquido a la superficic del catalizador.
4) Ditusion intecrna de las moléculas por los poros del catalizador. micntras sc da la

reaccion simultaneamente cn la superficie interna del catalizador.

Este altimo paso de reaccion superficial involucra tres pasos consecutivos, el primero la
adsorcion de las moléculas en los sitios activos, la reaccion superficial de la moléeunla y Ia

formacion de un producto adsorbido y la desorcion de los productos.

Las ccuaciones de veloeidad para cstas rcacciones cataliticas  dependen del régimen

cinético segin la importancia relativa de fa transferencia de masa y la reaccion quimica. La

ecuacion general toma en cuenta todos los pasos, considerando que todos estos tienen un
cfecto en la velocidad del proceso se tiene:
y n

Y S B, (4.1)

" kS,
_kcAac

Donde —14” representa la velocidad de reaccion quimica supcerficial por superticie interna
de catalizador, a, es area de superficie externa de catalizador por masa de catalizador
(m'/kg). Sg es la superficie interna por masa de catalizador (m*/kg). kr la constante de

velocidad de reaccian y k4 coeticiente de transferencta de masa.
1t ¢s ¢l parametro conocido como tactor de ctectividad y representa ¢l nimero de veees que

la maxima velocidad de reaccion (evaluada en la concentracion de la superficie externa del

catalizador) es disminuida debido a la transterencia de masa interna y sc calcula como:

D= oy coshy — 1) (4.2)
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Donde ¢; ¢s el nimero de Thiel para una reaccion de orden primer orden, y su cuadrado
representa la relacion entre la velocidad de reaccion superficial y la de difusion interna, se

calcula por medio de:

(4.3}

Donde R es ¢l radio del catalizador (asumiendo esférico), p, la densidad aparente del

catalizador y D es la difusividad de A, calculada como:

Doy = D42 (4.4)

Donde Da es la difusividad molecular del liquido, &, la porosidad y t el factor de

tortuostidad.

La ecuacion 4.1 constdera que Ja transferencia de masa a través de Ja pelicula de gas y
liquido, cerca de la interface gas-liquido es despreciable. Segun el régimen cinético en el
cual se desarrolle asi se¢ modifica la ecuacion de velocidad. Para determinar el régimen
establecido se hace uso del criterio de Weisz-Prater:

E = gt = (T TWex PoR” (4.5)
DeACAs

Y ¢s la rclacion entre la velocidad experimental y la maxima de difusion interna
respectivamente. Si E<<1 el proceso es controlado por la superficic-quimica, si es al

contrario (mucho mayor que 1) la difusion interna controla.

Este criterio se aplica para casos donde la transferencia dc masa externa a la superficie del
solido es despreciable. Por lo tanto para comprobar el régimen de transferencia de masa

externa sc hace wso del eriterio de Mears:
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(—Tadexp PoR
kcaCan

<0.15 (4.6)
Donde n ¢s el orden de reaccion y py, es la densidad del fecho de catalizador utilizada en el

reactor ( Beltran, 2004).

Diversos estudios han sido enfocados en el analisis cinético de la descomposicion del ozono
utilizando catdlisis heterogénea en donde se da la quimisorcién del ozono en la superficie
del catalizador. Los tipos de catalizadores varian cntre metales de transicion y carbon
activado. El mecamsmo comun involucra la adsorcion del ozono en ¢l catalizador, la
formacion de una especia activa del oxigeno adsorbido, que finalmente reacciona con una
molécula de ozono. Lxperimentalmente cs postble determinar la presencia de la especie

activa de oxigeno por medio de irradiacion infrarroja.

Como cl fin del analisis cinético ¢s determinar las constantes de reaccion de la reaceion
catalitica las corridas experimentales deben llevarse a cabo en régimen cinético lento, se
deben realizar unas corridas iniciales donde se establezcan las condiciones de agitacion y
tamafio de particula en donde la transferencia de masa externa e interna sean rapidos y no

controlen la cinética (Beltran, 2004).

La ozonizacion catalitica hetcrogénca de compuestos en agua, gencralmente se llevan a
cabo en reactores tipo semi continuo, donde el 0zono se alimenta continuamente al reactor,
en donde se encuentran la solucion acuosa del eompuesto y el catalizador. Este ultimo se
puede encontrar en forma de pellets o polvo. Si cl catalizador utilizado sc cncuentra ¢n
forma de pellets se coloca cn una cspecie de canasta en el ¢je del agitador, si por ¢l

contrario es en polvo el reactor funcionara como un reactor slurry (no hay difusion interna).



Capitulo 5. Materiales, equipo y mctodologia experimental

En las siguientes secciones se presenta de manera detallada, las caracteristicas de los
reactivos y equipo utilizado durante la etapa experimental del proyecto, asi como los
métodos analiticos empleados para cuantificar las sustancias de interés (ozono, DQO, entre

otros). La figura 5.1 muestra un esquema de la I6gica seguida en el disefio experimental.

o Ozonizacion
()zonizacion catalitica
Determinaciéon del pH Determinacion del pH
inicial que genera la inicial que genera la
mayor degradacién del mayor degradacion del

contaminante modelo. contaminante modelo.

-

Determinacion de la
concentracion de
catalizador que genera el
mejor desempenio, al pH
inicial determinado.,

—

| 1
Determinacién  del N
efecto del Cuantificacion de la Determinacién  de
catalizador sobre las cinética de estabilidad del
reacciones directas e mineralizacion. catalizador

indirectas del ozono.

Figura 5.1 Esquema de disefio experimental, utilizado en el proyecto.
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5.1. Materiales
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En el Cuadro 5.1 se mucstran las distintas caracteristicas de los reactivos utilizados durante

cl desarrollo de la etapa experimental.

Cuadro 5.1 Descripcion de los reactivos utilizados cn la investigacion.

Reactivo Fabricante Pureza  Grado
Yoduro de Potasio Fisher Scientific 99%, ACS
Almidon para Yodometria Fermont - ACS

Aportado por la proveeduria de la Escuela de

Ter- Butanol Quimica - -
Hidroxido de Sodio Gamma 97% ACS
Sulfato de Hierro Fisher Scientific 99% ACS
Pcrmanganato de Potasio Fisher Scientific 99% ACS
Tiosulfato de Sodio Fermont 100% ACS
Hidrégenofostato de
disodio Merck 99% ACS
Dihidrégenofosfato de
potasio Merck 99.5% ACS
Carbonato de Sodio Merck 99, ACS
Acido Sulftirico Gamma 98%  Técnico
Dicromato de potasio Merck 90 504 ACS

Reactive Red 19 (Colron
Red SD38B)

Compaiiia Textil Centroamericana

5.1.1. Contaminante Modelo: Reactive Red 19 (Colron Red SD38B)

In la Figura 5.2, se muestra la estructura quimica del componente reactivo, C.I. Red 19.

Este colorante se clasifica como azo (conformados por el grupo azo, doble cnlace cntre

nitrogenos), estos sc encuentran entre los mds importantes colorantes de sintesis, los mas

simples presentan coloraciones amaritlos a naranja, mientras que los mas complejos varian

del naranja al rojo, como es ¢} caso del contaminante modelo (Macy, 1976).

El colorante Colron Red SD38B absorbe en ¢l espectro visible y es de color rojo intenso, la

coloracidn se le atribuye al sistcema de dobles ecnlaces conjugados. Esta propicdad lo hace de
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facil cuantificacion por métodos espectrofotométricos, una de las razones por la cuales fue

seleccionado como contaminante modcelo.

1T,©- A
Y
H03S0 TCHT CHZ2™S l
[ N
v} Y SO qH

NH OR
NN

HO 35 S0 3H 50 3K

Figura 5.2 Estructura quimica del componente reactivo C.I. Red 19, del Colron Red
SD38B (Castro Peiia, 2012),

Como es posiblc obscrvar en la estructura quimica, el colorante presenta con un grupo
hidroxilo, en un anillo aromatico (fenol) cercano al grupo azo, el cual tenderda a
desprotonarse  bajo condiciones basicas, su pK, aproximado es de 9, asi como un grupo

beneensulionico (SO;H), con pK, de -6.5 (Macy, 1976),

La estructura compleja del contaminante modelo utilizado, lo hace una molécula dificil de
degradar por métodos tradicionales de tratamiento de aguas, por lo que su seleecion como

contaminante modelo también se basa en este hecho.

Los colorantes azoicos, son susceptibles a reducirse, formando aminas aromaticas, algunos
de los sub productos formados ticnen un potencial cancerigeno demostrable, al ingresar al
organismo cl colorante, por saliva o sudor la accion de algunas enzimas pucden reducirio,

presentando un potencial cancerigeno para el ser humano (Arguedas & Araya, 2013).



5.2. Equipo experimental
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El equipo utilizado para ¢l desarrollo experimental se detalla en el Cuadro 5.2, junto con el

fabricante respectivo, numero de serie del equipo, placa de la Universidad de Costa Rica y

¢l dmbito de trabajo del mismo. Todos los equipo ser encuentra ¢n el laboratorio de

ingenieria quimica de la Universidad de Costa Rica.

Cuadro 5.2. Equipo experimental durante el desarrollo del proyecto.

Equipo Fabricante Serie
Balanza semianalitica Adam 17250
Centrifuga Ecco- Praxa -
Cronémetro Casio -
Thermo
Espectrofolometro Scientific 2K2L032001
Espectrofotometro portatil Hach -
Estufa Jelfus -
143611052010F
Generador de ozono Ozomax B
Incubadora Gemmyceo 1219763
Manometro - -
Medidor digital de flujo Aalborg 315523-]
pH metro Oakton 897211
Plantilla de agitacion
magnética Tka C-MAG 07 247501
Reactor de DQO Hach 173494

Rcactor de vidrio

Placa
__UCR Ambito
349356 0-150 g
54393 0-3000 rpm
190-1100
270461 nm
174447  395-905 nm
2945 0-1000 °C

- 5g03h"
343705 -

- 0-30 psi
335321 0-30LPM
341655 0-14

100-1500
320389 rpm
317580 -
- 0-1L

Reactor

El reactor utilizado consistio un cilindro de vidrio (Borosilicato) con capacidad de 1 L, con

cuatro entradas para el ingreso del ozone (por medio de un difusor), salida de ozono, toma

dc muestras y una cuarta que permanccio cerrada. Se trabajé en un sistema semi-continuo.

En Ia Figura 5.3, se muestra el diagrama experimental incluido el reactor y ¢l montaje ¢n la

figura 5.4.
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Accesoro
Tangue de Oxigeno
Vihvuls del Tanque
Vihula de Bola
Medidor de flujo
Generador de Ozono
Mandémetro
Reactor
Agitador Magnéico
Trampas con Tiosulfato de Sodio 5%

"Hnﬂnﬂﬁ-bg

Figura 5.3 Diagrama experimental del proceso de ozonizacién.

Figura 5.4 Montaje del equipo experimental.
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Generador de ozono

El generador de ozono utilizado se muestra en la Figura 5.5. El equipo de marca Ozomax,
modelo 1VTT, tiene una capacidad de generacion de 5 g Os/h a 100% oxigeno, con una
presion maxima de trabajo de 20 psi (137,9 kPa) y trabaja a potencia constante con un

consumo de 60 W.

Figura 5.5 Generador de Ozono utilizado.

El ozono es generado por método de descarga eléctrica corona, y se trabajé con oxigeno de
grado industrial de la empresa Praxair, el flujo se controlé6 por medio de vélvulas y se

determind por medio de un medidor de flujo digital.

Espectrofotémetro

Para las mediciones de las absorbancias de los métodos espectrofotométricos, se hizo uso
del equipo Thermo Electron, BioMate™ 3 Serie con un rango de 190 -1100 nm, con una
incertidumbre de +1.0 nm. Este equipo se muestra en la Figura 5.6.



LTS

Figura 5.6 Espectrofotémetro BioMate3.

Kit de deteccion de Hierro

Con el fin de determinar el Hierro en disolucion se utilizé el equipo Hanna Instruments HI

721, el cual emplea el método colorimétrico modificado, con un rango de 0 a 5 ppm. Este se

muestra en la Figura 5.7.

Figura 5.7 Kit para la deteccién de hierro disuelto.
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5.3. Metodologia experimental

Para las corridas de ozonizacion se montd el equipo como sc mucstra en la Figura 5.4. Se
estableeio un flujo de alimentacion de 0.5 LPM de oxigeno (al gencrador de 5 g Os/h con
100% oxigeno, scgun el fabricante) ¢l ozono fue gencrado in situ y burbujeado a la solucion
por medio de un difusor cilindrico de una pulgada, dc piedra difusora. El exceso de ozono
en ¢l flujo de gas de salida se alimentaba a una trampa con una disolucion al 5% de
tiosulfato de sodio, trabajando todo ¢l procedimiento dentro de una capilla extractora de

gases.,

El reactor de Boro Siicato contenia 1000 mL de una disolucidn con 100 ppm del
contaminante modelo, a un pll cstablecido. Se realizaron tomas por medio de jeringa, en
los periodos de tiempo cstablecidos, para la cuantificacion de la concentracion del

eontaminante y el DQO. Todas las corndas sc rcalizaron por triplicado.

Para las corridas de ozonizacion catalitica se siguio ¢l mismo procedimiento. sin embargo,
cuidados como la adicion del catalizador a la disolucion permitiendo el contacto por un
periodo minime de doce horas para alcanzar el equilibrio de absorcion, asi como ajuste de

pH posterior a la adicion del catalizador se tomaron en cuenta.

Las concentraciones en ¢l tiempo cero se toman como el valor obtenido en el instante antes
de iniciar la alimentacion del ovzono al sistema, lucgo del ajuste del pH y procesos de

absorcion en todos los casos.

A cada vial de recepeion de muestra se le adicionaron 2 gotas de tiosulfato de sodio al 5%
con el fin de eliminar trazas de ozono en ¢l inedio y detener la reaccidn. Todas las corridas
se llevaron a cabo a temperatura ambiente (20 = 2 °C). Para la scparacion del catalizador de
las disolueiones. sc centrifugaron las muestras por 5 min a 3000 rpm, luego fueron fltradas

por medio de un papel de celulosa de 0.20 pm.
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Para la primer parte del estudio (estudio de pH inicial y concentracion del catalizador) se
hizo uso del agua tipo Milli Q, proporcionada por la escuela de Quimica de la Universidad
de Costa Rica. Para los estudios en presencia de TBA, DQO vy cstabilidad del catalizador se
utilizo agua calidad Tipo 1 ASTM (Agua desionizada, tridestilada), adquirida en Servipool
S.A.

Sintesis del catalizador

La impregnacion de la diatomita se realizo por medio del procedimiento establecido por
(Arguedas & Araya, 2013), se emplea sulfato de hierro, en una cantidad previamente
calculada, de modo que el catalizador final contenga un contenido aproximado al 6%. El
sulfato se disolvié en el volumen minimo de agua destilada suficiente para cubrir la
diatomita, se dejo reposar por 2 horas a temperatura ambiente, se seco a 60 °C por un

periodo de 12 horas y se calcino 4 horas a 400 °C.

Se sintetizo un segundo catalizador con modificacion para la impregnacion de manganeso
en Ja diatomita. Con este fin se utilizo sulfato de hierro y permanganato de potasio, se
coloco la diatomita en una disolucion de sulfato de hierro 0.075 mol/L y a la cual se le
agrega una solucion de permanganato de potasio 0.025 mol/L e hidréxido de sodio 0,1
mol/L. La suspension se agitd durante 30 minutos a un pH entre 4.5 y 5, se filtré para
separar los solidos de la suspension, los cuales se secaron a 60 °C durante 12 horas y

finalmente fueron calcinados a 400 °C durante 4 horas (Arguedas & Araya, 2013).
Determinacion del mejor pH de trabajo

Se realizaron corridas de ozonizacidén y ozonizacion catalitica a distintos pH, cuantificando
la variacion de la concentracion con el tiempo por métodos espectrofotométricos. Los

ajustes de pH se realizaron con acido sulfiirico 0.2 M y NaOH 0.2 M, segin ¢l caso.

Los pH estudiados fueron 4, 7 y 10. Con el fin de estudiar el efecto del pH del medio en el
efecto del catalizador y compararlo contra el desempefio del proceso de ozonizacion no

catalitica.
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Determinacion de la concentracion de catalizador heterogénco que genera mejores

resultados

Se cuantificé la variacién de la concentracion del contaminante con respecto al tiempo con
¢l fin de determinar la concentracion que presenta el mejor desempefio. Las concentraciones

estudiadas fueron 0.250, 0.500, 1.000, 1.500 y 2.000 g/L en la disolucidn.

Determinacion del efecto del catalizador sobre 1as reacciones directas en indirectas del

orone

Se realizaron corridas (bajo las mejores condiciones de pll y concentracion del catalizador)
cn presencia de 100 ppm de Ter butanol (TBA), conocide agente secuestrador del radical
hidroxile con el fin de inhibir las reacciones indirectas del ozono. Sc cuantifico de nuevo el
grado de degradacion del contaminante, para observar variaciones con respecto al proceso

sin sccuestradores,

Este procedimiento permite cstudiar el efecto del catalizador en reacciones directas e
indirectas del ozono, al inhibir las segundas se deternuna si el catalizador tiene un efecto
significativo en las reacciones directas del ozono, o fomenta la formacién de radicales

hidroxilo.
Cuantificacion de la cinética de mincralizacion

Por medio de ta determinacion de la demanda quimica de oxigeno (IDQO) con respecto al
ticmpo se cuantifico ¢l grado de mineralizacion del comaminante en la ozonizacidn

catalitica heterogénea,

Esto con el fin de concluir el grado de mineralizacion del colorante, y si la degradaeion del
linte no se debe a la formacion de productos de naturalcza organica que pueden presentar

altas cargas orginicas y posibles contaminantes.
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Determinacion de estabilidad del catalizador

Para determinar la estabilidad del catalizador s¢ cuantifico la hixiviacion del hierro en el
medio acuoso, asi como el porcentaje de contaminante modelo degradado en cuatro ciclos

de reuso del catalizador.

5.4. Métodos analiticos de Cuantificacion

Determinacién del ozono en la corriente gaseosa

Se utilizd el método estandar yodimétrico para la determinacion de ozono en la corriente
gascosa (cn aire u oxigeno), procedimicnto revisado y cstandarizado 001/96 de la

Asociacidn Internacional del Ozono. Su rango de deteccion va de | g/m3 hasta 100 g/mB.

En ¢l procedimiento sec hace pasar la corrientc de gas que conticne ozono por una
disolucion de KI de volumen conocido, en un buffer a pH 7. La solucién resultante se
acidifica y se valora inmediatamente con una disolucion estandarizada de¢ tiosulfato de

sodio, utilizando almidon como indicador.

La disolucion de tiosulfato se estandariza contra una disolucion patrén primario dc

Dicromato de Potasio
Cuantificacion del DQO

Para la determinacion del DQO s hizo uso del método de colorimétrico, haciendo uso de
viales CHEMetrics ® para la determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno, los cuales
hacen referencia a métodos como SMWW 5220, APHA 5220 D, ASTM D 1252-06 y EPA
410.4. La medicion se realizdé con ¢l cspectrofotometro portable de marca HACH modcla

DR2010 y se trabajé con un dmbito de 0- 150 ppm.
Determinacion de 1a concentracion del contaminante modelo

Para cuantificar la concentracion del contaminante modelo se hizo uso de métodos

espectrofotométricos. Para este fin se realizé un barrido en la region visible de una
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disolucion de 100 ppm del colorante, con el fin de determinar la longitud de onda a la cual

se presenta la mayor absorbancia, que resulto ser 525 nm.

Seguidamente se realizé una curva de calibracion, por medio de disoluciones madres patron
a las cuales sc les midio la absorbancia a esta longitud de onda. La curva se muestra en la

Figura 5.4.

La figura 5.4, presenta una recta de mejor ajuste con un factor de correlacion R?, de 0.9998,

y la ecuacion:

ABS = 0.0203[Colron Red SD3B] + 0.005 6.n
Donde ABS y la constante 0.005 son adimensionales, [Colron Red SD3B] ¢n ppm vy
0.0203 en pinm’'. Las muestras tomadas en cada corrida se les determinaron Ja absorbancia

a 525 nm, y con la curva de calibracién se determiné la concentracion en cada caso.

2.000 -
1.500

1.000

Absorbancia {£ 0.001)

0.500 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentracion Colron Red SD3B (ppm)

Figura 5.4. Curva de calibracion del tinte a una longitud de onda de 525 nm, para la

cuantificacion espectrofotométrica.
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Absorcion espectral a 254 nm (UV 254)

La absorcton ultravioleta a 254 nm se utiliza normalmente como un mdicador general de la
carga organica y la calidad def agua. Los compuestos aromaticos representan una clase
especial de compucstos conjugados y todos ellos absorben encrgia en la region ultravioleta

por encima de los 200 nm.

El beneeno posee dos bandas muy intensas por debajo de esta longitud de onda, junto con
otrag mas débiles por encima de esta. Este espectro se modifica st el anillo aromatico esta

sustituido por algiin grupo dador de electrones (Matthew. 2003).

La medicion de la absorbancia de la disolucidn se realizd a 254 nm, haciendo uso de

cubetas de cuarzo.
Hierro lixiviado

El hierro en la disolicion se determing por método analitico coloriméirieo, haciendo uso del
Kit de¢ hierro (HE 721 Cheeker ® HC) con un rango de 0 a 5 mg/L (+ 0.01 mg/L), ¢l cual

hace referencia al método estandar 3500°- Fe B (hactendo uso de Fenantrolina).

El Kit determina la coneentracion de Hierro en cl agua por fa conversion del hierro presente
T+ - -~ . .
a Fe = con la aceion de sulfitos de sodio, y este forma un complejo colorcado con la

tenantrolina, la intensidad de cste color determina la concentracion de hierro.
Determinacion del punto de carga cero (PCC) del catalizador

El punto de carga cero del catalizador se detcrmind por medio del método de titulacion
masica con las modificacioncs propuestas por Reymond y Kolenda (Reymond & Kolenda,

1999,

Se preparan suspensiones con los siguientes contenidos de oxido de porcentaje en peso:
0,01%; 0,1%: 1%: 5% . 10%:; 20%; 30%; 40%. En cada caso, la concentracion de solidos se

calcula a partir de [a masa de solido seco. La suspension se ntroduce ¢n un reciprente
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cerrado con el minimo contacto con aire, y se mantienen por 24 horas a temperatura

constante de 25 °C y agitando constantemente,

El pH dec las suspensiones se mide despucs de 24 horas de tiempo de contacto, tiempo
durante ¢l cual se alcanza cl cquilibrio de pH en todos los casos. Para cada concentracion de
oxido se obtienc un valor de pH en equilibrio, se genera una curva del valor pH de la
suspension en funcion del contenido en solidos. El valor de ta PCC del solido es el valor pH
de la suspension que tiene el mayor contenido de solidos cuando la evolucion del pH con

respecto a la concentracion de solidos cs baja.



Capitulo 6. Resultados experimentales y Discusion

El trabajo de investigacton claborado se basé en ¢l estudio del catalizador de diatomita
impregnada con hierro, sintetizado en la Universidad de Costa Rica, el cual presentd

resultados positivos en otros procesos de oxidacion avanzada.

Se determing el desempeiio del mismo en el proceso de ozonizacion catalitica heterogénea,
haciendo uso del colorante texiil Colron Red SD3B como contaminante modelo, se estudio
¢l comportamicento a distintos pH iniciales de trabajo, asi como distintas concentraciones

del catalizador en la solucion.

Bajo las mejores condiciones de trabajo (pH inicial y concentracion del catalizador) se
estudid el efecto del catalizador en las reacciones indirectas del ozono, la mineralizacion del

contaminante modelo y la cstabilidad del mismo en el proceso de ozonizacion.

6.1. Cuantificacion de ozone cn la corriente gaseosa.
Como sc expuso anteriormente la concentracion de ozono e¢n la corricnte gascosa
alimentada al reactor, se cuantifico por medio del método yodimétrico (procedimiento

revisado y estandarizado 001/96 de la Asoctacion Internacional del Ozono.).

El procedimiento consistio e¢n hacer pasar la corriente de gas que contiene ozono
(provenicnte del generador) por una disolucion de KI de volumen conocido, cn un buffer a
pll 7. La solucion resultante se acidifica y se valora inmediatamente con una disolueién
cstandarizada de tiosulfato dc sodio, utilizando almidén como indicador. La disolucion de

tiosulfato se estandariza contra una disolucion patrén primarto de Dicromato de Potasio

La concentracién obtenida por triplicado fuc de 0.180 g O3/L a condiciones estandar, se
alimentd oxigeno puro, segun datos del fabricante este genera 5 g Oa/h, con 100% oxigeno
alimcntado. El tiempo de corrida cstablecido fue de 40 minutos, es decir, 0.67 horas, por lo

que se alimentd al sistema un total de 333 g dc ozono en cada corrida

55
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6.1. Estudio de degradacion del contaminante modelo en el proceso de

ozonizacion no catalitica.

Como objetivo principal de esta etapa experimental se establece determinar la degradacién
del contaminante modelo en el proceso de ozonizacién no catalitica a distintos pH iniciales
de trabajo. No se hace uso de disoluciones amortiguadores para mantener un pH constante
ya que se introduciria al sistema compuestos como fosfatos o carbonatos, que actiian como
secuestradores del radical hidroxilo, lo que tendria un efecto directo en la cinética de la

reaccion. Los resultados se muestran en la figura 6.1.
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§ 50 ’ f A pHa4
-::;'40 ! B pH7
“§ 30 -
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Figura 6.1 Degradacién del contaminante modelo en el proceso de ozonizacién no

catalitica, a distintos pH iniciales.

Los pH iniciales de trabajo se ajustaron a 4, 7 y 10 respectivamente, se tomaron muestras en
los periodos establecidos y se determiné espectrofotométricamente la concentracién del
tinte en disolucion. Se establecié un tiempo de reaccion de 40 minutos, en cual en todos los

casos se alcanzo el 99% de degradacion del contaminante, como se muestra en la Figura
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6.1. Las barras de error mostradas en la figura, representan la desviacidn estandar de los

resultados obtenidos por triplicado, los valores mostrados son el promedio.

Como cs posible observar en la figura, el pH inicial con la mayor velocidad de degradacion
del contaminante fue cl pH 10, ¢l cual a los 25 minutos de reaccidn sc alcanzaba ¢l 99 % de
degradacion del tinte. E1 ptl 4 y 7 no mostraron diferencias significativas en la degradacion

del tinte (entre ellos), presentando practicamente el mismo comportamicnto.

Los resultados se explican en base a lo expuesto en la literatura. Un pll mas alto equivale a
una mayor conccntracion de ion hidréxido en la disolucién, cstc compuesto inicia la

descomposicion del ozono en la fase acuosa por medio de la reaccion de niciacion:

0, + OHF —> HO, + 0, (6.1)

El anion peroxido (FO2) producido, inicia las reacciones de propagacion al reaccionar con
otra molécula de ozono, para formar un 1on ozénido como se muestra cn la Ecuacion 7.2

(Tomiyasu, 1985},

Este jon se descompone rapidamente para formar radicales hidroxilo, responsables del
aumento de la degradaciéon del contaminante modefo a pH 10. A pll 7 no exisle una
concentracion tan importante del ion hidroxilo y a pH 4 existe predominantcmente H', el

cual no participa en las reacciones de inictacion ni propagacion.

Durante las corridas se¢ monitorco tanto el pI1 inicial como el pll final a los 40 minulos, los
valores obtenidos se muestran en ¢l Cuadro 6.1. En todos los casos se¢ produce una
reduceton del pH del medio, esto sc debe a que las reacciones directas del vzono oxidan
compucslos orginicos, principalmente insaturados para formar dcidos carboxilicos o

aldehidos que tienden a bajar ¢] pH del medio (Beltran, 2004).
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Cuadro 6.1 pH imciales y Ainales en las corridas de ozonizacion no catalitica.

~_pH Inicial __pH final Desviacion estandar, pH final
4.00 3.70 0.03
7.00 3.96 0.08
10.00 4.78 0.10

6.2, Estudio de degradacion del contaminante modelo en el proceso de

ozonizacion catalitica heterogénea.

En esta ctapa s¢ monitorco la degradacion del catalizador en ¢l proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea con ¢l catalizador estudiado. Se realizaron corridas bajo las mismas
condiciones que el proceso no calalitico, adicionando 1 gramo de catalizador por litro de

disclucién.

Como se comentd ¢en ¢l capitulo de la metodologia se tomaron los cuidados de permitir un
contacto de 12 horas minimo, para lograr ¢l equilibrio de absorcion del catalizador con el
contaminante modelo, ¢sto con ¢l fin de no cuantificar una reduccion de la concentracion
del mismo debido a fendmenos de transferencia de masa y no atribuibles a la degradacién

del contaminante.

Asi mismo el ajuste del pH inicial se realizo luego dc logrado el equilibrio de absorcion,
csto debido a que si se adiciona cl catalizador fuego de ajuste ded pH del medio la presencia
del mismo produce una variacion importante en el mismo, modificando las condiciones

descadas.

Los resultados obtenidos ¢n el proceso se muestran en la Figura 6.2, con sus respectivas
desviaciones estandar, cn todos los casos en ¢l tiempo establecido sc logro degradar el

100% del contaminante modelo. Como se nota en la figura, con la adicion del catalizador,
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el pH inicial de trabajo bajo el cual el catalizador presenté el mejor desempeiio, fue el pH 4,
seguido del 10 y finalmente el pH 7.

@ pH10
A pH4
m pH7

% Degradacién del contaminante

15 20 25 30 35 40
Tiempo (min)

Figura 6.2 Degradacion del contaminante modelo en el proceso de ozonizacion catalitica
heterogénea, a distintos pH iniciales.

A los tres minutos de reaccion en presencia del catalizador, bajo un pH inicial de 4 se
degrad6 en promedio un 60% del contaminante modelo, mientras que los pH iniciales 7 y
10 degradaron un 36% y un 41%  respectivamente. El catalizador aumenta
considerablemente la velocidad de reacciéon en el caso del pH 4, la comparacién con
respecto al sistema no catalitico se muestra en la figura 6.3, este aumento se atribuye a la

actividad catalitica del mismo.
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Figura 6.3 Comparacién en la degradacién del contaminante modelo en el proceso de
ozonizacion no catalitica y catalitica heterogénea, a distintos pH iniciales: A)

pH 4, B) pH 7 y C) pH10.
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Figura 6.3 (Continuacion) Comparacién en la degradacion del contaminante modelo en el
proceso de ozonizacion no catalitica y catalitica heterogénea, a distintos pH
iniciales: A) pH 4, B) pH 7 y C) pH10.

Como es posible observar en la Figura anterior, el catalizador en los pH iniciales de 7 y 10
no produce un aumento significativo en la velocidad de degradacion del contaminante
modelo, las pequeiias mejoras obtenidas debido al traslape de las barras de error pueden

atribuirse al ruido experimental.

Por otro lado, el pH inicial de 4, presenté una mejora significativa. Al minuto 3 en el
proceso no catalitico se lograba degradar un 35% del contaminante frente al 60% obtenido
en el proceso catalitico. Al comparar ambos procesos en la Figura 6.3 A), es posible notar
que no existe un traslape entre las barras de error de ambos, por lo que se puede atribuir las

mejores al uso del catalizador y no al ruido experimental presente.

Bajo estas condiciones el catalizador aument6 la velocidad de reaccion inicial ain en
comparacion con las condiciones de mejor desempefio del proceso no catalitico (pH inicial

10), en el cual a los tres minutos degradaba el 46% del contaminante modelo presente.
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La cinética de reaccién observada presenta comportamiento de primer orden (con respecto
al contaminante modelo, CM), por lo que para los casos en particular se ticne, que la

cinética s¢ describe adecuadamente por medio de la eccuacion 6.3:

Cem = Cemoe ™ *atorat! (6.3)

Por medio de una regresion no lineal en el software Minitab® version 17.0, se obtuvieron la
constantes de reaccion para las velocidades iniciales de degradacion del contaminante
modelo. Con un pH inicial de 4, el proeeso no catalitico presento una constante de reaccion
de 0.1356 min™', con un error estindar de 0.004, mientras que el proceso catalitico presentd

una constante de reaccion de 0.2643 min'], con un crror estandar de 0.008.

Segun la litcratura, cs posible hablar de ozonizaeidn catalitica cuando el efecto en el
proceso de ozonizacion en presencia del eatalizador ¢s mayor que el efecto de la adsorcion
sobre la superficie del catalizador y la ozomzacion no catalitica, combinados al mismo pH

(Nawrocki, 2013).

Dado que en procedimiento experimental se tomaron los curdados de mantener fa
diselueidn en eontacto con el catalizador por un periodo minimo de 12 horas, con ¢l fin de
lograr el cquilibrio de adsorcién entre ambos, cl etecto de la adsorcion del contaminante
modelo no influyo cn ¢l proceso de ozonizacion desarrollado en el laboratorio, por lo que
los resultados obtcnidos se atribuyen a la accion del catalizador en el proceso de
ozonizacion, se concluye que la diatomita impregnada con hierro presenta accion catalitica

en el proceso de ozonizacion a un pH inicial de 4.

En la ozonizacion catalitica heterogénea, la reaccion puede proceder tanto en ¢l seno del
fluido como ¢n la superiicie del catahizador. El efecto catalitico presentado se puede atribuir
a la adsorcion del ozono en la superficic del catalizador, la adsorcion del conlaminante

modelo cn fa superficie del catalizador o ambas. Ademas de que se espera que la accion
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catalitica se pueda imputar a la formacién de radicales hidroxilo en el medio, punto que se

discutira mas adelante.

La diatomita se compone principalmente de 6xido de silicio (90 % en peso) y oxido de
aluminio (9% cn peso), con una alta porosidad y bucna capacidad de absorcion (Baglione,

2011). La estructura de este se muestra en la Figura 6.4,

OH

Figura 6.4 Estructura de la superficie de la diatomita (Al-Ghoutict al, 2003)

Metales soportados en 6xidos de mectales también han mostrado accion catalitica, por la
descomposicion de ozono en radicales hidroxilo, sin embargo, el mecanismo exacto no se

conoce. Existen dos rutas posibles:

t. Se propone la adsorcion de la molécula organica, que luego serda oxidada por la
accion del ozono o ¢l radical hidroxilo.

2. Una segunda ruta se da por la generacion de radicales hidraxila, por la oxidacion de
la forma reducida del metal (hierro en este caso) por €l ozone, junto con la

adsorcion de la molécula organica su oxidacion por transferencia de electrones y
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desorcion del producto con la reduccidon simultinea del metal (Nawrocki &

Kasprzyk-Hordern, 2010).

En el caso en particular del catalizador utilizado, ¢l estudio previo realizado con ¢l mismo
catalizador concluyd que ¢l mismo presenta una adsorcion del contaminante modelo,
ademas de quc la cstructura cristalina de la diatomita no sc¢ vio afectada por la
impregnacion de los metales (Arguedas & Araya, 2013), por lo que estos son indicios de

que ¢l aporte catalitico esta relacionade con la adsorcion dcl tinte en la supcerficic.

Por otro lado ¢l hicrro soportado, produce sttios en la superficie que forman hidréxidos en
¢l medio acuoso. Los grupos hidroxilo en la superficie de los oxidos soportados se crec
funcionan como iniciadores de la descomposicion del ozono. gencrando los radicales
hidroxilo (Ecuacion 6.1) y oxidando el metal dcjandolo dispontble para una adsorcion

posterior (Nawrocki & Kasprzyk-Hordemn, 2010)

Para explicar ¢l comportamiento del efecto del catalizador en un pH dcido, contrario a los
resultados obtenidos en ¢l proceso no catalitico (cn ¢l que el pH bastco inicial mejora cl
desempeno), sc debe recordar que el pH no solo afccta la concentracion de OH™ en la
solucion, sino que también afecta las propiedades de la supcrficie del catalizador, la cual

como se explicod anteriormente tiene un impacto directo en la accion catalitica.

Se determind expertmentalmente el punto de carga ccro (PCC) del catalizador por medio de
titulacidn masica, los resultados s¢ mucstran en la figura 6.5. EI PCC corresponde al valor
dcl pH dcl liquido circundante ¢n el que la suma dc las cargas positivas es igual al de las
cargas negativas de la superficie de las particulas. Si las particulas se encuentran cn un
medio acuoso con un plt menor que su PCC, la superficie tendra carga positiva, y scrd

negativa en ¢l easo en ¢l pH sea mayor al PCC.

Para ¢l catalizador estudiado se obtuvo un punto de carga ccro de 2.0.
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Figura 6.5 Determinacion del PCC del eatalizador.

Cuando el pH de la solucién se ajustd a 4, la carga neta de la superficie era electro-negativa,
por lo que el ozono por su cardcter electrofilico tiende a reacecionar y descomponerse para
formar radicales hidroxilo, estudios demuestran que bajo estas condiciones de trabajo (pH >
pH pce) algunos grupos desprotonados en la superficie actian como iniciadores de las
reacciones de formacion del radical hidroxilo (Valdés & Zaror, 2006). Por otro lado a este
pH el contaminante modelo se encuentra con carga neta positiva (pK, aproximada de 9 del
grupo fenol presente, ver figura 5.2} por lo que también tiene mayor afinidad a la adsorcion
en la superficie, la combinacion de ambos efectos produce un aumento en la velocidad de la

reaccion.

Bajo un pll inicial de 7, el contaminante modelo a este pH tiene carga menos electro
positiva que bajo un pH de 4 (pK, aproximada de 9 del grupo fenol) por lo que no hay tanta
afinidad de adsorcion en la superficie (con carga negativa), produciendo una reduccién ¢n

el efecto catalitico. Algo similar ocurre a un pH inicial de 10, en ¢l que la concentracion de
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hidroxilos en ¢l medio acuoso es mucho mayor, esto produce que el ozono alimentado se
descomponga o reaccione rapidamente, lo que se¢ fraduce en una reduccion en la
concentracion de ozono en ¢l seno del liguido, reduciendo la adsorcion del vzono en los
sitios activos del catahizador, produciendo la pérdida de la accion catalitica, dando

resultados practicamente idénticos al proceso no catalitico.

lIin resumen, un posible mecanismo de reaccion se muestra en la Figura 6.6. Este proceso
adicionado con la adsorcion del contaminante en la estructura cristalina de la Diatomita,
parccen ser los responsables del aumento en la velocidad de degradacion del contaminante,
sin embargo, esta es una propuesta basada en estudios y teorias reportados en la literatura,
cstudios posteriores deberan realizarse con el fin de determinar el mecanismo exacto de
reaccion, por cjemplo haciendo uso espectroscopra infrarroja de Transformada Fourier
(FTIR). La comprobacion de la generacion de radicales hidroxilo en ¢ medio debe ser

comprobada, este punto se discute en la seccion 6.5, del presente doeumento,

Dusoreion de productas RO Giencracion de Radicales
de oxidacion Hidroxilo
2"~ OH
HOy — OH 4 0,
H-0O
Fe 2t~ R® Fe*'— OH
Oxidacidn por \ ./
ransferencia de clectrones - R Adsorcion del Contaminante
modelo
1,0

Figura 6.6 Propuesta de mecanismo de reaccion en el catalizador (Modificado de Legube

& Karpel Vel Leitner, 1999).
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En ¢l Cuadro 6.2, sc muestran los pH promedio finales en eada eorrida, en general estos

valores finales obtenidos son menores que en el proceso no catalitico.

Cuadro 6.2 pH iniciales y finales en las corridas de ozonizaeién catalitica.

pH Inicial pH Final Desviacion Estandar pH final
4.00 3.00 036
7.00 3.39 0.04
10.00 6.59 0.07

Las razoncs por las que en ¢l proeeso hay una reduecion del ptl del medio ya fueron
expuestas en ¢l apartado anterior, adicionalmente ¢n este caso csta el factor extra de la
adicion del catalizador. Durante cl desarrollo experimental fue posible notar ¢l efceto de la
adicion del catalizador en ¢l pll de la disolucion, si el pH cra ajustado a 4, 7 o0 10; en todos
lo caso al agregar el catalizador este reducia en pH a un valor entre 2 y 3 (sin el proceso de

0ZONIZac10n).

En el procedimiento experimental, ¢l pH fue ajustado luego de la adicidn del catalizador a
la disolucion debido al objetive del estudio, mas en posibles aplicaciones reales esto puede
presentar una ventaja, ya que el catalizador se enearga de la reduccion del pH del medio, sin
la adicion de otros quimicos para este fin, lo que evitaria un ajuste de pH en aguas
residuales a tratar, previo al proceso catalitico para obtener las condiciones optimas de

trabajo, implicando incluso un ahorro econdémico.

6.3. Determinacion del efecto de la concentracion del catalizador en la suspension,

en ¢l proceso de ozonizacion catalitica heterogénea,

Con el fin de detcrminar ¢] efeeto de la eoncentracion del catalizador por litro de disolucion

a ftratar s¢ realizaron corridas por triplicado variando la coneentracion del catalizador, Jos
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valores estudiados fueron 0,250; 0.500; 1.500 y 2.000 g/L, comparados contra en
desempeiio del catalizador para degradar el contaminante modelo a una concentracion de 1
g/L, todos un pH inicial de 4. Los resultados se muestran en la Figura 6.7.

En general concentraciones menores a valor inicial de 1 g/L, presentan menores
velocidades de reaccion en la degradacién de contaminante modelo, mientras que

concentraciones mayores presentan un aumento en la misma.
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Figura 6.7 Comparacién del porcentaje de remocion del contaminante modelo en el proceso
de ozonizacién catalitica heterogénea (1.000 g/L), a distintas concentraciones
del catalizador pH iniciales: A) 0.250 g/L, B) 0.500 g/L, C) 1.500 g/L y D)
2.000 g/L.
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1 = % Remocién(0.500 g/L)
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Figura 6.7 (Continuacién) Comparacién del porcentaje de remocién del contaminante

modelo en el proceso de ozonizacién catalitica heterogénea (1.000 g/L), a
distintas concentraciones del catalizador pH iniciales: A) 0.250 g/L, B)
0.500 g/L, C) 1.500 g/L y D) 2.000 g/L.
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Figura 6.7 (Continuacién) Comparacion del porcentaje de remocion del contaminante
modelo en el proceso de ozonizacién catalitica heterogénea (1.000 g/L), a
distintas concentraciones del catalizador pH iniciales: A) 0.250 g/L, B)

0.500 g/L, C) 1.500 g/L y D) 2.000 g/L.

En la Figura anterior es posible notar, que concentraciones menores a 1.000 g por litro de
disolucion (Figura 6.7 A y B) existe una reduccion en la velocidad de degradacion del tinte,
con respecto al valor de referencia usado en procedimientos anteriores. Por otro lado un
incremento en la concentracion del catalizador en el medio (Figuras 6.7 C y D), presenta

aumentos en la velocidad inicial de degradacién del contaminante.

Este comportamiento se atribuye al hecho de que una mayor concentracién el catalizador
permite una mayor adsorcion de tinte u ozono en la superficie del mismo, incrementado la
velocidad con la que disminuye la concentracion del tinte en el medio, gracias al

mecanismo propuesto anteriormente.



71

A pesar de la logica expuesta en el parrafo anterior, ¢s imporiante notar que en todos los
casos se alcanzd el mismo porcentaje de degradacion del contaminante modelo (100%), y
que las desviaciones estandar obtenidas demucstran que no sc puede afirmar con seguridad
que el aumento en la concentracién del catalizador se traduzca en una mejora en la
velocidad de reaccion, ya que las variaciones pueden atribuirse al ruido experimental
presentado en las mediciones. Sin embargo, los valores promedio si presentan un aumento,
por lo quc para ¢l resto de presente trabajo se tomaron como las condiciones dptimas de
trabajo un pH inicial de 4, con una concentracion de 2.000 g/L de catalizador. Bajo estas
condiciones la constante de reaceion inicial aumentd su valor de 0.2643 min™ con | g/L a

0.4328 min”' con un error estindar de 0.013 con 2.000 g/L.

En la figura 6.8, sc muestra ¢l comportamiento de las constantes de reaccion en funcion del
contenido de catalizador, se muestra un comportamiento lineal esperado, las variaciones se

atribuyen al ruido experimental como se comento anteriormente.
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Figura 6.8 Constanics de reaccion en funcion del contenido de catalizador.

I.as barras de error mostrados son los intervalos de confianza a un 95% obtenidos en la

regresion no lineal, realizado en el software Minitab®.
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6.4. Determinacion del efecto del catalizador en 1as reacciones indirectas y

directas del ozono.

Los resultados experimentales expuestos hasta el momento, muestran que la adicién de la
diatomita impregnada con hierro, mejora el proceso de ozonizacidn del contaminante
modelo, por lo que se puede deducir que existe la formacion de algunas especies aetivas
durante ¢l proceso catalitico, especificamente un aumento ¢n la formacion de radicales
hidroxilto. El objctivo de esta ctapa cxperimental consistio en verificar la influencia del
catalizador en las reaceiones indirectas dcl ozono, es decir, en la formacton de radicales en

¢l medio de reaccion.

Con el fin de evidenciar indirectamente la descomposicion de ozono en radicales hidroxilo
cn ¢l proceso catalitico, s¢ hizo uso dc un conocido secucstrador organico de estos
radicales, el ter-butanol (TBA). Este compuesto gracias a sus propicdades fisico quimicas
no puede ser adsorbido en la superficie del catalizador (Dehouli, Chedeville, Cagnon,
Caquerct, & Porte, 2010), ademas de que presenta una constante de reaccion de 5.0 x 108

M s con radicales hidroxilo y tan solo de 3.0 x 107 M 5" con el ozono (Wu &

Muruganandham, 2008).

La adicion de 100 mg/L de TBA, bajos las condiciones de mejor descmperio del catalizador
(pH inicial 4; 2.000 g/1. de catalizador) inhibio la degradacion del contaminante modelo,
reduciendo 1a formacion de los radicales en ¢l medio, 1o que sc traduce ¢n una reduecion en
la velocidad de degradacion del contaminante modelo (CM), como se muestra en la Figura
6.9. las barras de error representando la desviaciones estandar, permiten no atribuir los

cambios al ruido experimental.
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Figura 6.9. Influencia del ter-butanol en la ozonizacion catalitica del contaminante modelo.

Segin lo expuesto por Beltrdn (2004), la integracién del balance de masa y la ley de
velocidad, se muestra en la ecuacion 6.4. La constante de reaccion global considera tanto la
reaccion heterogénea (en la superficie del catalizador), como la reaccion homogénea que se
da en el seno del fluido.

—dCcm

6.4
dt = HKglobal CCM = (kHomegénea g kHetcrogénea [CCat]) CCM ( )

Por lo que Kgopa: €8 la constante de reaccion de pseudo primer orden con unidades de min -

'(como las reportadas anteriormente), y Ceqe la concentracién del catalizador en gramos por

litro de disolucion. Adicionalmente se tiene:

kﬂomegénea = k1[03] : - kz[OH'] (6.5)
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kHeterogc’nea = kg + k4[05] + ks [OH] (6.6)
En donde la constante de reaccion homogénea se compone por k; y k, , que son constantes
de¢ rcaccion con ¢l ozono y los radicales hidroxilo ¢n el seno del fluido. La constante en
heterogénea se compone de k3, k4 ¥ kg. que son las constantes de reaccion de adsorcion,
reaccion con ozono y reaccion con radical hidroxilo; pero en la superficie del catalizador

respectivamente.

La adicion de TBA altera la constante de reaccion global, debido a que no hay aporte del
radical hidroxilo c¢n el medio de reaccion, por lo quc la constante de reaccidn se convierte

cn:

kgtobaitea = K1[03] + (k3 + k4[03]) [Ceqat] (6.7)

Es posible fraccionar fa contribucion del radical hidroxilo (fp4.) a la constante de reaccion,

por medio de la ecuacidn 6.8 (Bingyan, y otros, 2013) :

kgtovar a4 (6.8)

kgloba!

Por medio de una regresion no lincal de los datos obtenidos se determina una constante de
reaccion de 0.2100 min ', con un crror estandar de 0.013 en presencia del TBA, frente al
valor de 0.4328 min "', con un error estandar de 0.013 sin la prescncia de TBA. Aplicando
fa ccuacion 6.8, sc cuantifica un 52% de fraccion por parte del radical hidroxilo, inhibido

por la presencia del TBA.

Este porcentaje se obtuvo en las condiciones trabajadas en c¢l laboratorio (100 mg/L de
TBA), ¢l valor total del aporte del radical ¢n ¢l proceso podria ser mayor, debido a que se
trabajo con un equipo de 5 g O3/h (0.180 g O3/L en condiciones estandar). La concentracién

del sccuestrador es modcerada, estuchos similares han encontrado que una concentracion de
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hasta 1000 veces la concentracion de ozono disuelto presentaba reduccion en las constantes

de reaccion (Valdés & Zaror, 2006).

Bajo las condiciones experimentales trabajadas se trato una relacion de 0.5 veces la
concentracion de ozono en la corriente gaseosa alimentada al reactor (la concentracion de
ozono disuelto no fue determinada, por los fines de la etapa experimental), un aumento en
la concentracion de TBA, podria reducir ain mas la constante de reaccion global. Sin
embargo, el estudio se realiz6 como una primera aproximacion, para comprobar la
generacion del radical en el medio. Lo anterior se observa en la Figura 6.10, en donde se

muestra un grafico comparativo de las constantes de reaccion iniciales en cada caso.
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Figura 6.10 Constantes de reaccion inicial en los distintos procesos.

Como se muestra en la figura atin en la presencia del TBA, la constante de reaccién inicial
del proceso es mayor que en el caso del proceso no catalitico. Estudios posteriores se
podrian realizar aumentando la concentracion del TBA con el fin de cuantificar el aporte
real en la formacion del radical hidroxilo. No se descarta ademas la posibilidad de que la
diatomita impregnada con hierro tenga la capacidad de catalizar las reacciones directas del

ozono, lo que podria explicar el aumento del valor de la constante de reacciéon aun en
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presencia del secuestrador, sin embargo para concluir al respecto se requicren de mids

estudios, fucra del alcance de la presente investigacion.

6.5. Cinética de mineralizacion del contaminantie modelo en la ozonizaciéon

catalitica heterogénea.

La degradacion detl tinte y la decoloracion det agua en el proceso catalitico, presentaron
constantes de reaccion mayores que en procese de ozonizacidn original, sin embargo, estos
parametros no indican el efecto del proceso en la mineralizacion de contaminante modelo,

¢l cual pucde formar subproductos de carga orgdnica importante.

Con ¢l fin de cuantificar la mineralizacion de la materia orgdnica presente s¢ utilizaron dos
parimetros de cstudio, la demanda quimica de oxigeno, la cual mide la cantidad de
sustancias susceptibles a ser oxidadas por medios quimicos, y la absorcion ultravioleta a
254 nm (UV 254), 1a cual indica la concentracion total de compucstos organicos presentes
que adsarben a csta longitud de onda (principalmente compuestos insaturados, como

aromaticos).

Bajo las condiciones de trabajo en las que se obtuvo el mejor desempeiio (pHl inicial 4, 2
g/L de catalizador) se cuantificé la variacién del DQO y UV 254 con respecto al tiempo.

Los resultados se mucstran en ta Figura 6.11.

La reduccion de la absorcion ultravioleta a 254 nm, es un indicio de la mineralizacion de
del contaminante, cste parametro representa en aguas residuales, una medida de la cantidad
de compuestos aromiticos y compuestos insaturados ¢n agua, una medida parcial de la

concentracion de contaminantes (Beltran, 2004).

Adicionalmente va de la mano con los resultados que indican que hay un impacto en la
reaccion indireetas del ozono (formacion de una mayor concentracion de radicales hidroxilo
cn ¢l medio), dado que las reacciones directas tienden a la formacién de sub productos con

dobles cnlaces (aldehidos, dcidos carboxilico, entre otros) un aporte importante de estas
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reacciones sc traduciria en un incremento cn la absorciéon a 254 nm, comportamicnto no

obscrvado en este caso.
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Figura 6.11 Reduccion del A) DQO y B) absorcién ultravioleta a 254 nm, con el tiempo de
reaccion en ¢l proceso de ozonizacion catalitica.
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En promedio, eon un tiempo de reaceion de 40 minutos el valor del DQO inicial se redujo
en un 70% ¢n el proceso de ozonizaeion catalitica hetcrogéncea, mientras que la adsorcion a
254 nm en un 65%. Ambos pardmetros muestran comportamicntos similares, de aqui que ¢l
UV 254, sea utilizado como un parametro para deseribir la carga organica total. Es posible
correlacionarlo con ¢l DQO, en incluso con la carga organica total (TOC), sin embargo esta

correlacion es propia de cada caso.

Los resultados muestran que s¢ da una reduccion en la concentracion de la materia organica
presente (contaminante modelo y subproductos), esta reduccion del 70% demuestra que

existe una mineralizacion del contaminante en el proceso catalitico.

Considerando ¢l hecho que la reduccion en el DQO puede atribuirse a la adsorcion de los
subproductos formados comv resultado de la degradacién de la molécula original del tinte
en la superficic del catalizador, se confinné que la reduccion del DQO sc debe al proceso

de mincralizacion y no al de adsorcion, reatizando una corrida adicional.

Esta corrida consistio ¢n realizar ¢l proceso de azonizacion no catalitica bajo ¢l tiempo de
reaccion establecido, los sabproductos obtenidos se pusieron en contacto con 2 g/L de
catalizador, a la misma velocidad de agitacion y por el mismo periodo del tiempo pero sin
la alimentacion de ozono. Se realizaron medidas del DQO, con el fin de cuantificar la

variacion, los resultados se muestran en ¢l Cuadro 6.3,

Cuadro 6.3. Variacion del DQO por adsorcion de sab prodactos.

DQO inicial DQO subproductos DQO Luego de adsorcion % reduccion por
(=1 mgl) (£1 mg/L) (£ 1 mg/L} adsorcion

49 21 20 0-5

El aporte en la reduccion del DQO por adsorcién de los subproductos es de un 5%, mientras
en ¢l proceso no catalitico en los 40 minutos de reaccion se logro la reduccion de un 57%,
contra ¢! 70% obtenido en ¢l proceso catalitico. Si an 5% dc la reduccion del DQO en

presencia del catalizador se le atribuye a la adsorcion de sabproductos (en el peor de los



79

casos), sc tiene que una reduccion del 65% se debe al proceso de mineralizacién por
reaccion, lo que representa un incremento del 8% con respecto al proceso de ozonizacion

no catalitico,

La cinética de mineralizacton ¢s posible representarta por medio de una ley de velocidad
de general por lo que una combinacion de esta con ¢l balance de moles se obtienc la

ecuacion:

dDQo 6.9
Tdt = _kDQODQOa
Integrando se obticne:
. DQO{' ™™ — DO~ (6.10)
kpgo(1 — a)

Donde alfa es el orden de reaccton. Con los datos obtenidos se utilizé una regresion no
lineal para caso general, considerando que la reaecion se lleva a cabo isotérmicamente en
un reactor intermitente de volumen constante, para obtener la constante de reaccién de

mineralizacion. Los resultados de la einctica obtenida se muestran en la ecuacion (6.11):

dDQo
dt

= —0.0008 DQO*3* @11

6.6. Estabilidad del catalizador
Con ¢l fin de cvaluar la estabilidad de la actividad catalitica del catalizador se realizaron

ciclos de reuso por cinco veces bajo las misma condiciones de (2.000 g/1. catalizador, 40

minutos dc reaccion y pH inicial 4).

Durante cada corrida se monitoreo la degradacion del contaminante al final del tiempo de

reaccion, y el hierro lixiviado en fa disohicion. El catalizador se recuperaba por filtracion al
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vacio y se sccaba a 60 °C, para poner en contacto por 12 horas con la disolucion para

alcanzar ¢l equilibrio de adsorcion. Los resultados obtenidos se muestran en ¢l Cuadro 6.5.

Los datos mostrados en el Cuadro 6.5, muestran que el catalizador sin uso previo degrada
¢n un 100% cl contaminante modelo, con uno y dos usos se redujo a un 97%, csto sc debe a
que en estos  casos se luvo la mayor concentracién de hicrro en disolucion, es decir, en
estas corridas se lixivid la mayor cantidad de hierro soportado, a lo que se le puede atribuir

Ja ligera pérdida de actividad del catalizador en estos casos.

1 reuso tres y cuatro, se logro degradar un 98% del contaminante y el hierro en disolucion
disminuyo paulatinamente. Este comportamiento se debe a que es posible que no todo el
hierro agregado cn la sintesis del catalizador se logre impregnar, y ¢ste al entrar en contacto
con la disolucion se disuelva, de aqui que los primeros tres retisos presenten los mayores

valores de hierro en disolucion.

Cuadro 6.4 Actividad catalitica de la diatomita impregnada con hierro reciclada en el
proceso de ozonizacion catalitica heterogénea.

Numero de Concentracion
repeticion de % remocion del de Hierro % Hierro lixiviado
uso contaminante lixiviado (mg) acumulado
0 100.0 3.69 2.8
I 97.0 4.15 5.9
2 97.3 5.42 10.0
3 9%8.9 2.06 1.6
4 98.6 0.92 12.3

Estos valores disminuyen en los reisos posteriores en donde es de esperarse que los grupos
de oxido cargados en la superticie del catalizador se disuelvan progresivamente en el
sistema, las variaciones del 2% en la degradacion del contaminante modelo entre los ciclos
de reuso, pueden atribuirse a ruido experimental existe, aunque se recomiendan cstudios

posteriores para comprobar este punto.
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Es posible que en exista un efecto de catélisis homogénea debido a los iones hierro que se
lixivian en la disolucién. Se han realizado estudios de la descomposicién de ozono en
presencia de peréxido de hidrégeno, utilizando como catalizador sulfatos de hierro (II),
cobalto, niquel y cobre, en un reactor intermitente a un pH acido. Sin embargo, el estudio
concluye que el hierro (II) no presente efecto alguno, mientras que el cobalto, cerio, cobre y

plata si tienen un efecto significativo (Taube & Bray, 1940).

Como recomendacién para futuros estudios se plantea realizar una corrida en catélisis
homogénea (con hierro disuelto) para evaluar si existe alglin aporte a la degradacién del

tinte por catélisis homogénea, que produzcan un efecto en el proceso.

Los valores mostrados en muestran que el catalizador presenta una ligera pérdida (cercano
al 2%) en la actividad catalitica, principalmente por la lixiviacion de hierro de la superficie,
sin embargo, se logra degradar un 98% del contaminante modelo incluso al quinto uso del
catalizador, con un 12.3% de hierro inicial lixiviado. En la Figura 6.12, se muestra el

catalizador inicial y al final de los cinco usos.

.

A) B)

Figura 6.12 Diatomita impregnada con hierro A) sin uso, B) cinco usos.

Basados en la figura anterior no hay aparente desactivacion del catalizador por
envenenamiento del contaminante modelo (color rojo intenso), y basados en los resultados

obtenidos en el estudio de mineralizacion la adsorcién de subproductos no sobrepasa



82

valores del 5%, sin embargo, no es posible afirmar con certeza que los subproductos de

bajo peso molecular no envenenen los sitos activos.

6.7. Modificacion del catalizador

Estudios realizados demuestran que 6xidos de manganeso adsorben moléculas de ozono
para formar oxigeno y especies atomicas del oxigeno, ademas se afirma que el didéxido de
manganeso presenta actividad catalitica en proceso de ozonizacién acuosos (Li et al,1998).
Siguiendo el procedimiento expuesto por Arguedas y Araya (2013), se realizé la
impregnacion de la diatomita tanto con hierro como con manganeso, con el fin de mejorar

el efecto catalitico del mismo.

Con el catalizador modificado se realizaron corridas a un pH inicial de 4, con 2 g/L del
nuevo catalizador impregnado, bajos las, mismas condiciones que las corridas anteriores.
Los resultados obtenidos con el nuevo catalizador Fe/Mn, catalizador impregnado solo con

hierro y el proceso no cataliticos, se muestran en la Figura 6.13.
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Figura 6.13. Degradacion del contaminante modelo en el proceso de ozonizacién con

distintos catalizadores y sin la presencia de catalizador.
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Los resultados mostrados en la Figura anterior permiten inferir que bajo las condiciones
trabajadas el catalizador impregnado con hierro y manganeso no presentd actividad
catalitica. Este hecho se puede justificar por varias razones, primero el procedimiento de
sintesis utilizado logra una impregnacion del (0,58 + 0,01) % en peso de hierro y (0,71 +
0,01) % en peso de manganeso (Arguedas & Araya, 2013), valores muy por debajo del 6%
impregnado en el procedimiento de hierro solo, por lo que las concentraciones de ambos
son un factor importante en la actividad catalitica. Ambos catalizadores se muestran en la
Figura 6.14.

A)
Figura 6.14. Catalizadores sintetizados A) Diatomita impregnada con Hierro, B) Diatomita

impregnada con hierro y manganeso.

Un segundo punto, es el pH del medio, como se discuti6 anteriormente este factor afecta de
manera relevante no solo la velocidad de reaccion en procesos de ozonizacién, sino la
superficie activa del catalizador. En este caso el catalizador Fe/Mn, no redujo el pH
drasticamente como el caso del catalizador de impregnado solamente con hierro, el pH se
mantuvo neutro luego de la adicion de éste lo que es un indicio que el pH éptimo de trabajo

no sea un pH bajo como el catalizador estudiado.

El procedimiento se llevé a cabo como una recomendacion, la modificacioén del catalizador

con manganeso podria llevar a resultados ain mas positivos, para lo cual se requiere de un
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estudio de sintesis que logre impregnar una mayor cantidad de hierro y manganeso, pH
optimo de trabajo y demis caracternizaciones requeridas en el proceso de ozonizacion

catalitica.



Capitulo 7. Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

El pH inicial con la mayor velocidad de degradacion del contaminante en el proceso
de ozonizacioén no catalitica fue el pH 10.

La diatomita impregnada con hierro presenta accion catalitica en ¢l proceso de
ozonizacion, aumentando la velocidad inicial de la reaccion de degradacion del
contaminante modelo, a un pH inicial de 4.

El pH inicial de trabajo que presenta los mejores resultados en el proceso de
ozonizacion catalitica es 4.

La adicion del catalizador al medio reduce importantemente el pH del medio (de 2 a
3).

El punto de carga cero del catalizador se obtiene en un pH de 2.0.

La actividad catalitica sc atribuye tanto a un proceso de adsorcion de contaminante
en la superficie del catalizador, como al aumento de la formacion del radical
hidroxilo en el medio.

La coneentracion de 2.000 g de catalizador por litro de disolucion a tratar, presenta
el mejor desempeiio de degradacion del contaminante modelo. Se da un aumento del
48% en la velocidad inicial de reaceion con respecto a una concentracion de 1.000
¢/l a un pH inicial de 4 cn ambos casos.

La adicidn del catalizador produce un aumento en la formacion del radical hidroxilo
en ¢l medio. El aporte cuantificado ¢n la velocidad de reaceidn inicial del radical
hidroxilo es de un 53%. al adicionar 100 mg/L de ter-butanol como secuestrador de
radical hidroxilo.

Fl proceso de ozonizaeion catalitica heterogénca con el catalizador estudiado logra
la mineralizacion parcial del contaminante modelo. Se reduce un 70% del DQO

inicial.
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e La absorciéon ultravioleta a 254 nm, sc reduce en un 65% en el proceso catalitico.

e La diatomita impregnada con hierro presenta buena estabilidad en ciclos de reuso,
donde no presenta desactivacion catalitica importante (cercana al 2%).

o La pérdida de actividad catalitica del catalizador se atribuye a la lixiviacion del
hierro de la superficie del catalizador, ¢l cual al final de 4 reusos sc lixivio un 12.3%

del hierro impregnado inicialmente.

Recomendaciones

e Recalizar un estudio factorial con diferentes vanables de estudio: porcentaje de
hierro impregnado en ta diatomita, pH imeial, temperatura, flujo gascoso
volumétrico alimentado al sistema.

e Realizar corridas uttlizando aguas residuales reales, no aguas residuales sintéticas.

e Realizar estudio completo de la determinacion del mecanismo de reaccion del
catalizador con ¢l ozono para la formacion del radical hidroxilo, esto se puede
realizar por medio de un analisis de espectroscopia infrarroja de la transformada de
Fourier (FTIR).

s Llevar a cabo un estudio completo para la cuantificacion dcel aporte del catalizador
en la formacion del radical hidroxilo (vartacion en la concentracion del TBA), y
cuantificar el aporte del catalizador en las reacciones dircctas del ozono.

e Realizar un estudio completo con el catalizador modificado con hierro y manganeso,
vartando las concentraciones de ambos componentes, pH iniciales y demas variables
de interés.

e Lievar a cabo un estudio de los sub productos de reaccion tormados y ¢l efecto de
los mismos en la desactivacion del catalizador por envencnamiento.

» Realzar una corrida utilizando el hierro como catalizador homogéneo con el fin de

cvaluar ¢l aporte (si cxiste) del hierro lixiviado en la degradacion el tinte.



Nomenclatura

Simbolo Descripeion Unidades

Ads Adsorbido -

B Reactanle -

C Concentracion mol/L, ppm
D Difusividad m’/s

Ha Numero de Hatta Adimensional

Maxima velocidad de absoreion fisica en la

M inlerface m> s Pa’
N Flux molar mol/ m? s
P Presiones parciales Pascales

R Radio m

Sp Subproducto -

Sg Superficie inlerna por masa de catalizador m¥g

Constante de reaccion / Coeficiente de

k transferencia de masa min"', M s molm?s!' Pa’
{ fraccion de contribucion Porcentaje
r Velocidad de reaccion mol/m’ min, mol /m* min
t Tiempo min
z Coehciente estequiomélricu -
B Retencion del liquido Adimensional
& Porosidad Adimensional
& Anchura Je la capa de pelicula liquida m
1 Factor de tortuosidad Adimensional
p Densidad g/m’
n Factor dc efeetividad Adimensional
i) Numero de Thiel Adimensional
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Subindices

A
b
Cat
CM

Componentc A
Seno del liquido
Catalizador
Contaminante modclo
Referente a la fase gascosa
En la interface
Componente |

Reterente a la fase liquida

Superindices

*

m

En la interface
Orden de reaccion
Orden de reaccion

Orden de reaccion
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A. Datos experimentales
Cuadro A.1 Datos obtenidos para la curva de calibracion del espectrofotometro a 525 nm.

95

Absorbancia (%)

Concentracién (mg/L)

0
10
20
30
40
50
60
70
R
90
100

0.000
0.201
0.4006
0.623
0.838
1.019
1.213
1.414
1.627
1.819
2.039

Cuadro A.2 Datos de demanda quimica de oxigeno, en funcion del tiempo a un pH inicial
de 4 y una concentracion de 2.000 g/L de catalizador.

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) bQO (mg/L) DQO (mg/L) PQO (mg/l.)
0 21 35 29
3 15 27 21
10 11 20 16
25 9 15 13
40 { (1 Y

Cuadro A.3 Datas de Absorbancia a 254 nm, en funcion del tiempo a un pH inicial de 4 y
una concentracion de 2.000 g/L. de catalizador.

Tiempo (min)

¢
3
10
25
410)

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0.706 0.710 0.715
0.396 0.410 0.411
0.313 0.286 0.376
0.224 0.225 0.332
0.224 0.224 0.301
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Cuadro A.4 Datos de Absorbancia en funcion del tiempo y concentracion de hierro
lixiviado en disolucion, en ciclos de reuso del catalizador.

Namero de Absorbancia Absorbancia Concentracion de Hierro
repeticion de uso (tiempo = 0) (tiempo = 4) min) lixiviado (mg/L)
0 0.529 0.005 3.69
] 1.826 0.059 4.15
2 1.515 0.046 5.42
3 1.830 0.024 2.06
4 1.563 0.027 0.92

Cuadro A.5 Datos de Absorbancia con respecto al ttempo en el proceso de ozonizacion, a
pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm).

Replica | Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%)  Absorbancia (%) Absorbancia (%)

0 1.084 1.953 1.987
0.25 1.831 1.820 1.807
0.5 1.746 1.727 1.734
1 1.620 1.590 1.603
1.5 1.522 1.443 1.493
2 1.395 1.414 1.416
2.5 1.342 1.316 1.339
3 1.329 1.286 1.263
4 1.251 £ 156 1.103
5 £.049 0.948 0.946
6 0.931 0.865 0.834
7 0.813 0.765 0.753
8 0.743 0.690 0.704
9 0.668 0.630 0.626
10 0.628 0.603 0.610
12 (0.489 0.469 0.463
15 0.368 0.373 0.373
b7 0.202 0.275 0.247
20 0.101 0.200 0.15t%
25 0.065 0.082 0.070
30 0.057 0.069 0.061
35 0.027 0.026 0.026

40 0.014 0.016 0.015
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Cuadro A.6 Datos de Absorbancia con respecto al tiempe en el proceso de ozonizacion, a
pll inicial 7 (longitud de onda 525 nm).

Tiempo (min)

0
0.25
0.5
1
1.5
2
2.5

Replica | - Replica 2 Replica 3
Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
2.080 2.070 1.983
1.955 1.970 1.966
1.948 1.754 1.890
1.885 1.505 1.735
1.705 1.431 1.616
1.555 1.395 1.511
1.505 1.299 1.356
1.392 1.214 1.164
1.228 1.148 1.083
1.128 1.015 0.927
1.041 0.914 0.842
0.989 0.822 0.745
0.880 0.688% 0.675
0.797 0.689 0.615
0.758 0.551 0.533
0.601 0.449 0.465
0.457 0.327 0.357
0.245 0.168 0.225
0.140 0.124 0.186
0.084 0.070 0.091
0.077 0.049 0.079
0.073 0.036 0.051
0.020 0.025 0.025

Cuadre A.7 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en ¢l proceso de ozonizacion, a
pH inicial 10 (longttud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
~__Tiempo (min) ___Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0 1.776 1.973 2.041
(.25 1.594 1.786 1.933
0.5 1.482 1.737 1.755
1 1.373 1.457 1.517
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Cuadro A.7 (Continuacion) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en ¢l proceso de
ozonizacion, a phl inicial 10 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
1.5 1.364 1.300 1.467
2 1.277 1.148 1.304
2.5 1.192 1.032 1.197
4 0.860 0.812 1.008
5 0.738 0.759 (0.835
6 0.630 0.659 0.723
7 0.570 0.577 0.6011
8 0.499 0.561 0.524
9 0415 0.474 0.431
10 0.386 (0.426 0.402
12 0.276 0.338 0.219
15 0.183 0.224 0.168
17 0.090 0. 194 0.116
20 0.051 0.105 0.058
25 0.010 0.021 0.017
30 0.008 (0.008 0.008
35 0.008 0.008 0.006
40 L - 0.008 0.008 0.006

Cuadro A.8 Datos dc Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea (1.000 g/L), a pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)

0 1.272 1.092 1.598

0.5 1.098 1.0406 1.498

1 0.907 0.782 1.398

1.5 0.774 0).586 1.221

2 0.682 0.511 1.007

2.5 0.597 0.447 0.959

3 0.494 0.405 0.766

0.417 0.345 0.669

5 ().324 (0.229 0.620
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Cuadro A.8 (continuacién)Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de
ozonizacton catalitica heterogénea (1.000 g/L), a pH inicial 4 (longitud de
onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (") Absorbancia (%)
6 0.299 : 0.201 0.486
7 0.243 0.175 0.429
8 0.223 0.173 0.349
9 0.201 0.139 0.314
10 0.172 0.107 0.246
12 0.143 0.082 0.206
15 0.126 0.068 0.161
17 0.103 0.058 0.130
20 0.096 0.045 0.111
25 0.068 0.028 0.087
30 (.033 0.011 (0.062
35 0.010 0.010 0.029
40 0.006 0.006 0.010

Cuadroe A.9 Datos de Absorbancia con respecto al ticmpo en el proceso de ozonizacidon
catalitica heterogénea (1.000 g/L), a pH inicial 7 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0 1.523 1.553 1.296
0.5 1.483 1.457 1.202
1 1.427 1.363 1.157
1.5 1.422 1.287 1.114
2 1.237 1.235 1.059
25 1.120 1.205 1.001
3 0.947 1.120 0.787
4 0.936 1.023 0.762
5 0.784 0.885 0.699
6 0.652 0.783 0.620
7 0.550 0.673 0.520
8 0.416 0.603 0.426
9 0.350 0.566 0.371
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Cuadroe A.9 (continuacion) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de
ozonizacion catalitica heterogénea (1.000 g/L), a pH inicial 7 (longitud de
onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
10 0.290 0.514 . 0.279
12 0.246 0.397 0.231
15 0.171 0.201 0.143
17 0.083 0.153 0.126
20 0.058 0.118 0.096
25 0.028 0.062 0.080
30 0.008 0.036 0.039
35 0.008 0.023 0.031]
40 0.008 0.011 0.010

Cuadro A.10 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en ¢l proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea (1.000 g/L), a pH inicial 10 (longitud de onda 525

nm).
Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)

0 1.501 1.687 1.898
0.5 1.459 1.632 1.871

| 1.401 1.440 1.739
1.5 1.168 1.291 1.631

2 1.029 1.163 1.490
2.5 0.970 1.086 1.353

3 0.848 0.952 1.195

4 0.664 0.748 1.000

5 0.528 0.600 0.854

6 0.404 0.502 0.776

7 0.292 0.474 0.650

8 0.214 0.346 0.589

9 0.154 0.293 0.510
10 0.109 0.233 0.355

12 0.071 0.199 0.220
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Cuadroe A.10 (continuacion) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso
de ozonizacion catalitica heterogénea (1.000 g/L), a ptl inicial 10 (longitud
de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
15 o 0.023 0.108 0.175
17 0.015 0.088 0.112
20 0.008 0.065 0.090
25 0.008 0.043 0.053
30 0.008 0.023 0.024
33 0.008 0.008 0.006
40 0.008 0.008 0.006

Cuadre A.11 Datos de Absorbancia con respecto al ticmpo en el proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea (0.250 g/L). a pH micial 4 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0 1.894 {.445 1.549
.5 1.514 1.344 1.302
] 1.319 1.081 1.133
1.5 1.253 0.924 0.991
2 i.091 0.832 0.820
2.5 1.006 0.808 0.806
3 0.881 0.625 0.736
6 0.540 0.423 0.455
8 0.444 (1.320 0.374
10 0311 0.261 0.248
12 0219 0.209 0212
15 0.150 0.174 0.132
20 0.114 0.124 0.100
25 0.082 0.092 0.064
30 0.077 0.070 0.039
35 0.056 0.039 (.033

40 0.045 (0.033 0.026
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Cuadro A.12 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea (0.500 g/L), a pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
_Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0 1.713 1.581 1.560
0.5 1.502 1.405 1.415
| 1.264 1.257 1.277
1.5 1.173 1.192 1.139
2 1.080 1.077 0.999
2.5 0.915 0.871 0.990
3 0.815 ).762 0.907
4 0.743 0.632 0.741
6 0.565 0.518 0.579
8 0.491] 0.387 0.491
10 0.318 0.267 0.428
12 0.244 0.187 0.357
15 0.195 0.116 0.252
20 0.102 0.080 0.169
25 0.074 0.068 0.111
30 0.057 0.038 0.080
35 0.050 0.036 0.065
40 0.036 0.033 0.034

Cuadro A.13 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en ¢l proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea (1.500 g/L), a pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
_Tiempo (min) Absorbancia (%)  Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0 0.812 0.965 0.964
0.5 0.727 0.876 0.863
] 0.549 0.734 0.798
1.5 0.399 0.648 0.633
2 0.293 0.588 0.552
2.5 0.262 0.532 0.532
3 0.226 0.496 0.517

4 0.164 0.363 0.383
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Cuadro A.13 (continuacion) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de
ozonizacion catalitica heterogénea (1.500 g/L), a pH inicial 4 (longitud de
onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo {min) Absorbancia (%)  Absorbancia (%) Absorbancia (%)
6 0.141 0.278 0.213
¥ 0.090 0.229 0.158
10 0.075 0.211 0.ll6
12 0.070 0.193 0.085
15 0.064 0.106 0.079
20 0.047 0.124 0.071
25 0.029 0.112 0.063
30 0.024 0.062 0.035
35 0.024 0.053 0.029
40 0.025 0.046 0.021

Cuadro A.14 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea (2.000 g/L), a pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
0 0.733 0.701 0.710
0.5 0.630 0.536 0.627
] 0.451 0.400 0515
1.5 0.357 0.277 0.425
2 0.292 0.213 0.392
25 0.219 0.140 0.375
3 0.208 0.122 0.341
4 0.186 0.095 0.203
6 0.141 0.059 0.136
8 0.110 0.026 0.080
10 0.065 0.023 0.056
12 0.057 0.020 0.043
15 0.043 0.017 0.033
20 0.038 0.011 0.029

25 0.032 0.009 0.019
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Cuadro A.14 (continuacion) Datos de Absorbancia con respecto al tempo en el proceso de
ozonizacion catalitica heterogénca (2.000 g/L}), a pH inicial 4 (longitud de
onda 525 nm).

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%)
' 30 0.023 0.008 0.011
35 0.017 0.008 0.008
40 0.012 0.008 0.008

Cuadro A.15 Datos de Absorbancia en ¢l proceso de ozonizacion catalitica hetcrogénea
(2.000 ¢/L}, a pH tnicial 4 en presencia de 100 mg/L de ter-butanol.

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absoerbancia (%)

o 0 1.230 0.979 1.025
0.5 1.198 0911 0.988

1 1.017 0.811 0.874

1.5 0.943 0.705 0.802

2 0.785 0.625 0.754

2.5 0.654 0.598 0.684

3 0.600 0.512 0.656

4 (0.498 0.421 0.492

6 0.463 0.319 0.260

8 0.328 0.271 0.206

10 0.219 0.263 0.141

12 0.203 0.198 0.121

15 0.174 0.140 0.139

20 0.107 0.084 0.086

25 0.004 0.054 0.046

30 0.057 0.052 0.038

35 0.033 0.043 0.033

40 (0.029 0.029 0.027
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Cuadro A.16 Datos para el calculo del punto de carga cero del catalizador.

Porcentaje en peso (%) ___pH (20.01)
0.00 0.98
0.01 3.71
0.10 2.71
1.00 2.22
5.00 2.07
10.00 2.01
20.00 1.97
30.00 1.98

Cuadro A.17 Volumen de Tiosulfato de sedio 0.09 M consumido en la valoracion de KI,
para la determinacion de ozono en fase gaseosa.

Replica 1 Replica 2 Replica 3

Volumen consumido {mL) 2.65 2.30 3.50

Cuadre A.18 Datos de condiciones experimentales para la dcterminacion de ozono cn fasc

gascosa.
Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) 2 2 2
Flujo (LPM) 0.5 0.5 0.5
Alicuota de KI (mL) 13 13 20
Presion (mmHg) 660 660 660
Temperatura (K) 293 293 293

Cuadro A.19 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en ¢l proceso de ozonizacion
catalitica heterogénea con catalizador Fe- Mn (2.000 g/L), a pH tnicial 4

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo (min) Absorbancia Absorbancia ~ Absorbancia
0 1.540 1.706 1.680
0.5 1.498 1.685 1.610
1.5 1.330 1.485 1.388
25 1.218 1.270 1.254

3 1.106 1.185 1.140
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Cuadro A.19 (Continuacion) Datos de Absorbancia con respecto al iempo en el proceso de
ozonizacion catalitica heterogénea con catalizador Fe- Mn (2.000 g/L), a pll

micial 4
Replica 1 Replica 2 Replica 3
Ticmpo (min} Absorbancia Absorbancia Absorbancia
4 0.930 0.955 0.943
6 0.726 0.717 0.720
8 0610 0.595 0.599
15 0.248 0.320 0.297
20 0.121 0.181 0.154
30 0.046 (.092 0.059

40 0.023 0.052 0.023
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B. Datos intermedios

Cuadro B.1 Concentracidon del contaminantc modelo y porcentaje de remocion, con
respecto al tiempo, en el proceso de ozomzacion a un pH inicial de 4.

Replica ] Replica 2 Replica 3
6/6
Ticmpo Concentracion Yo Concentracion ) Concentracién  remoci
{min) {mg/L) remocion (myg/l.) remocion {mg/L) on
0 08.3 0.0 96.0 0.0 97.6 0.0
0.25 90.0 8.5 89.4 6.8 88.8 9.1
0.5 85.8 12.8 84.% 11.6 85.2 12.8
1 79.6 19.1 78.1 18.6 78.7 16.4
L.5 74.7 24.0 70.8 26.2 73.3 24.9
2 68.5 304 69.4 27.7 69.5 28.8
2.5 65.9 33.0 64.6 327 65.7 32.7
3 65.2 33.7 63.1 342 62.0 36.5
4 61.4 37.6 56.7 40.9 54.1 44.6
5 514 47.7 46.5 516 46.4 52.5
6 45.6 53.6 42.4 55.9 40.8 58.2
7 39.8 59.5 37.4 61.0 36.8 62.3
& 36.4 63.0 33.7 64.8 344 64.7
Y 32.7 66.8 30.8 67.9 30.6 68.7
10 30.7 68.8 29.5 69.3 208 69.5
12 238 75.8 22.9 76.2 22.0 76.9
15 17.9 818 18.1 g1.1 18.1 814
17 9.7 90.1 13.3 86.1 11.9 87.8
20 4.7 95.2 9.6 90.0 7.2 92.6
25 3.0 97.0 38 96.0 32 96.7
30 2.6 97.4 3.2 96.7 28 97.2
35 1.1 98.9 1.0 98.9 1.0 98.9

40 0.4 99.5 0.5 99.4 0.5 99.5
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Cuadro B.2 Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de remocion, con
respecto al tiempo, en el proceso de ozonizacion a un pH micial de 7.

Replica 1 Repliea 2 Replica 3
Ticmpe Coneentracion %o Concentracion %o Concentracion %o
(min) (mg/l.)  remocion {mg/L) remocion (mg/L) remoeion

0 102.2 0.0 101.7 0.0 97.4 0.0
0.25 96.1 6.0 96.8 4.8 96.6 0.9
0.5 95.7 6.4 86.2 15.3 92.9 4.7
1 92.6 9.4 73.9 274 85.2 12.5
1.5 83.7 18.1 70.2 30.9 79.4 18.6
2 76.4 253 68.5 327 74.2 239
2.5 739 27.7 63.7 373 66.6 317
3 68.3 332 59.6 41.5 57.1 41.4
4 60.2 41.1 56.3 44.6 53.1 45.5
5 55.3 45.9 498 51.1 45.4 53.4
O 51.0 50.1 44.8 56.0 41.2 57.7
7 48.5 52.6 40.2 60.4 30.5 62.6

8 43.1 57.8 336 66.9 33.0 06.1
9 39.0 61.8 337 66.9 30.0 092
10 37.1 63.7 26.9 73.6 26.0 733
12 29.4 71.3 21.9 78.5 227 76.7
15 22.3 78.2 15.9 84.4 17.3 82.2
17 11.8 38.4 8.0 92.1 10.8 88.9
20 6.7 63.5 5.9 042 8.9 90.8
25 39 96.2 32 96.9 4.2 95.7
30 35 96.5 2.2 97.9 3.6 96.3
35 33 96.7 1.5 98.5 23 97.7
40) 0.7 99.3 1.0 99.0 1.0 99.0

Cuadro B.3 Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de remocion, con
respecto al ticmpo, en el proceso de ozonizacion a un phl inicial de 10.

Replica t Repliea 2 Repliea 3
Tiempo  Concentracion Yo Coneentraeion Yo Concentraeion %o
(min) {mg/l.)  remocién (mg/L) remoeion (mg/L.) remocion
0 87.2 0.0 96.9 0.0 100.3 0.0

0.25 78.3 10.3 87.7 9.5 95.0 5.3
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Cuadro B.3 (continuacion) Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de
remocion, con respecto al tiempo, en ¢l proceso de ozonizacion a un pH
micial de 10.

Repliea 1 Replica 2 Replica 3
Tiempoe  Concentracion % Concentracion % Concentracién %o
{min) {mg/L) remucién {mg/L) remocion (mg/L) remocion
' 72.8 16.6 85.3 12.0 86.2 i4.0
1 67.4 22.8 71.5 26.2 74.5 25.7
1.5 66.9 233 63.8 342 72.0 28.2
2 62.7 28.2 56.3 41.9 64.0 36.2
2.5 58.5 33.0 50.6 478 58.7 41.5
3 53.1 39.1 46.6 51.9 52.7 47.4
4 42.1 51.7 39.8 59.0 49.4 50.7
5 36.1 58.6 37.1 6l.7 40.9 59.2
6 30.8 64.7 32.2 66.8 354 64.7
7 278 68.1 28.2 70.9 29.9 0.2
8 243 72.1 274 71.7 25.6 74.5
9 20.2 76.8 23.1 76.2 21.0 79.1
10 18.8 78.5 20.7 78.6 19.6 80.5
12 13.3 84.7 16.4 83.1 10.5 89.5
15 8.8 899 10.8 88.9 8.0 92.0
17 4.2 95.2 9.3 90.4 5.5 04.5
20 2.3 97.4 49 949 2.6 097.4
25 0.2 997 0.8 99.2 0.6 99 4
30 0.1 99.8 0.1 99.8 0.1 999
35 (.1 99.8 0.1 99 .8 0.0 100.0
40 0.1 99.8 0.1 99 .8 0.0 100.0

Cuadro B.4 Concentracion del contaminante modelo y poreentaje de remocion, con
respecto al tiempo, en el proceso de ozomizacion catalitica heterogénea
{(1.000 g/Ly a un pH inmicial de 4.

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo Coneentracién % Concentracion Yo Concentracion Yo
(min) (mg/Ly  remocion (mg/L) remocion {mg/L) remocién
0 62.4 0.0 535 0.0 78.5 0.0
0.5 53.8 13.7 51.3 4.2 73.5 6.3
] 44 4 28.81 38.3 28.5 68.6 12.6

1.5 379 393 28.6 46.6 59.9 23.7
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Cuadro B.4 (Continuacion) Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de
remocion, con respecto al tiempo, en el proceso de ozonizacion catalitica
heterogénea (1.000 g/L) a un pH inicial de 4.

Repliea 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo  Concentracién Yo Concentracion % Concentracion %o
(min) (mg/L) remocion  (mg/L) remocion  (mg/L) remocion
2 333 46.6 249 534 494 37.1
2.5 29.2 533 21.8 59.3 47.0 40.1
3 24,1 61.4 19.7 63.2 37.5 522
4 20.3 67.5 16.7 68.7 327 583
5 15.7 74.8 11.0 79.4 30.3 61.4
6 14.5 76.8 9.7 32.0 23.7 69.8
7 11.7 81.2 8.4 84.4 20.9 73.4
8 10.7 82.8 83 84.5 16.9 78.4
9 9.7 84.5 6.6 87.7 15.2 30.6
10 8.2 86.8 5.0 90.6 1.9 84.9
12 6.8 89.1 3.8 92.9 9.9 87.4
15 6.0 90.4 3.1 94.2 7.7 90.2
17 4.8 92.3 2.6 95.1 6.2 922
20 4.5 928 20 96.3 5.2 933
25 3.1 95.0 1.1 97.9 4.0 94.9
30 1.4 97.8 0.3 994 2.8 96.4
35 0.2 99.6 0.2 99.5 1.2 98.5
40 0.0 99.9 0.0 99.9 0.2 99.7

Cuadro B.5 Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de remocion, con
respecto al tiempo, en ¢l proceso de ozonizacion catalitica heterogénea
(1.000 g/L) a un pH inictal de 7.

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo  Concentracion % Concentracion % Concentracion Yo
{min) {mg/L) remocion (mg/L) remocién (myg/L) remocion
0 74.8 0.0 76.3 0.0 63.6 0.0
0.5 72.8 2.6 71.5 6.2 59.0 7.3
] 70.0 6.3 66.9 123 56.7 10.8
1.5 69.8 6.7 63.2 17.2 54.6 14.]
2 6.7 18.8 60.6 20.5 519 14.4
25 54.9 26.5 59.1 225 49.1 229

3 46.4 379 54.9 28.0 38.5 39.4




111

Cuadro B.5 (continuacion) Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de
remocion, con respecto al tiempo, en el praceso de ozonizacidn catalitica
heterogénea (1.000 g/L.) a un pH inicial de 7.

Replica 1 ] Replica 2 Replica 3
Tiempo  Concentracion Yo Concentracion Yo Concentracion %o
{min) (mg/L) remaocion (mg/L) remocion (mg/L.) remecion
4 459 38.7 50.1 34.2 373 41.4
5 384 48.7 43.3 43,2 34.2 46.2
6 31.9 57.4 38.3 49.7 303 52.4
7 26.8 64.1 329 56.8 25.4 60.1
b 20.2 729 29.5 61.4 20.7 67.4
9 17.0 77.3 27.6 63.8 18.0 71.6
10 14.0 X1.2 25.1 67.1 13.5 78.8
12 11.9 ®4.1 19.3 74.7 1.1 82.5
15 8.2 891 9.7 87.3 6.8 89.3
17 3.8 949 7.3 90.4 6.0 90.6
20 2.6 96.5 5.6 927 4.5 93.0
25 1.1 98.5 2.8 96.3 3.7 04.2
30 0.1 99.%8 1.5 0%8.0 1.7 97.4
35 0.1 99 ¥ 0.9 9%.8 1.3 98.0
40 0.1 99 % 0.3 99.6 0.2 99.6

Cuadro B.6 Concentracion del contaminante modelo y porcentajc de remocion, con
respecto al tiempo, en el proceso de ozonizacidon catalitica heterogénea
(1.000 g/L} a un pll inicial de 10.

Replica 1 Replica 2 Replica 3
Tiempo  Concentracion Yo Concentracién %o Concentracion Yo
(min) (mg/L) remocion {mg/L) remocion (mg/L) remocion
0 737 0.0 82.9 0.0 93.3 0.0
0.5 71.6 2.8 80.1 3.3 v1.9 1.4
1 68.8 6.7 70.7 14.7 85.4 8.4
1.5 57.3 223 63.3 235 80.1 14.1
2 50.4 3Lo 57.0 31.2 73.2 21.6
2.5 47.5 35.5 533 357 66.4 28.8

3 41.5 43.6 46.7 43.7 58.6 37.1
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Cuadro B.6 (continiacion) Concentracion del contaminante modelo y porcentaje de
remocion, con respecto al tiempo, en el proceso de ozonizacion catalitica
heterogénea (1.000 g/L) a un pH inicial de 10.

Replica | Replica 2 Replica 3
Tiempo  Concentracion Yo Concentracién Yo Concentracion Yo
(min) (myg/L) remocion (mg/L) remocion (mg/L) remocion
4 325 559 36.6 55.8 49.0 47.4
5 25.8 65.0 293 64.6 41.8 55.2
6 19.7 73.3 24.5 70.5 38.0 59.3
7 14.1 80.8 23.1 72.1 318 65.9
8 10.3 86.0 16.8 79.7 288 69.1
9 7.3 90.0 14.2 82.9 249 73.3
10 3.1 93.0 11.2 86.4 17.2 81.5
12 3.3 95.6 9.6 88.5 10.6 88.6
15 0.9 98.8 3.1 93.9 8.4 91.0
17 0.5 99.3 4.1 95.1 5.3 94.3
20 0.1 99.8 3.0 96.4 4.2 95.5
25 0.1 99.8 1.9 97.7 2.4 97.5
30 0.1 99.8 0.9 98.9 0.9 99.0
35 0.1 99.8 0.1 99.8 0.0 99.9
40 0.1 99.8 0.1 99.8 0.0 99.9

Cuadro B.7 Porcentaje de remacion promedio y desviacion estandar del proceso de
ozonizacion, a distintos pH niciales.

pH 4 pH 7 pH 10
Y% %% %
Remocion Desviacion Remocion Desviacion Remoeion Desviacion
Tiempo (min) Promedio  estindar Promedio estindar Promedio  estindar

0 0 0 0 0 0 0
0.5 12 ] 9 6 14 2
! 19 0 16 10 25 2
1.5 25 1 23 7 29 5
2 29 1 27 5 35 7
2.5 33 0 32 5 41 7
3 35 2 39 5 46 6
4 41 4 44 2 54 5
5 51 3 50 4 60 2
6 56 2 55 4 65 ]
7 61 1 59 5 70 !
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Cuadro B.7 (continuacion) Porcentaje de remocion promedio y desviacion estandar del
proceso de ozonizacion, a distintos pH iniciales.

pH 4 pH 7 pH 10
% Y% Yo
Tiemp  Remocion  Desviacion Remocion  Desviacion  Remocién  Desviacion
o (min) Promedio estindar  Promedio  estandar  Promedio  estandar

9 68 ] 66 4 77 2
10 69 0 70 6 79 ]
12 76 ] 76 4 86 3
15 81 0 82 3 90 2
17 88 2 90 2 93 3
20 03 3 93 2 97 1
25 97 0 96 l 99 0
30 97 0 97 I 100 0
35 99 0 98 I 00 0
40 99 0 99 0 100 0

Cuadro B.8 Porcentaje de remocion promedio y desviacion estandar del proceso de
ozonizacion catalitica heterogénea (1.000 g/L), a distintos pH iniciales.

pH 4 pH7 pH 10
Yo Yo %
Tiempo Remocion Desviacion Remocion Desviacion Remocion Desviacién
{min) Promedio Estandar  Promedio Estandar Promedio FEstandar

0 0 0 o 0 0 0
0.5 8 5 7 2 3 1
1 23 9 11 3 10 4
1.5 37 12 15 5 20 5
2 46 8 19 1 28 6
2.5 51 10 23 2 33 q
3 59 6 36 & 41 4
4 65 5 39 4 53 5
5 72 9 45 3 62 6
6 76 6 51 4 68 7
7 80 6 59 4 73 7
8 82 3 65 6 78 9
9 84 4 69 7 82 8
10 87 3 75 8 87 6
12 90 3 20 5 91 4
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Cuadro B.8 (continuacion) Porcentaje de remocion promedio y desviacion estandar del
proceso de ozomzacion catalitica heterogénca (1.000 g/L), a distintos pH

inictales.

pH4 pH 7 pH 10
Yo Yo %
Tiempo Remociéon Desviacion Remocion Desviacion Remocion  Desviacign
(min)  Promedio  Estindar  Promedio  Estindar  Promedio  Estindar

15 92 2 89 1 95 4
17 93 2 91 3 96 3
20 94 2 93 2 97 2
25 96 2 95 2 98 1
30 98 2 98 1 95 0
35 99 1 98 1 100 0
40 100 0 100 0 100 0

Cuadro B.9 Porcentaje de remocion promedio (% R.) y desviacion cstandar (o) del
proceso de ozonizacion catalitica heterogénea con distintas concentraciones
de catalizador a un pH inicial de 4.

0.250 g/L. 0.500 g/L 1.000 g/1. 1.500 g/L 2.000 g/L
Tiempo
__(min) YoR. o %R o %R g “%»R. o %R, o
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.5 14 7 bl 2 7 O 10 ! 17 6
l 28 i 4 21 14 25 8 37 g
L5 35 | 28 4 33 I8 40 10 51 10
2 44 2 35 3 43 13 49 14 59 13
2.5 46 2 43 5 49 12 53 13 66 17
3 54 2 49 6 58 8 56 14 69 16
4 60 4 57 4 64 7 68 I 78 8
6 71 0 66 2 75 7 78 6 85 6
8 77 | 72 4 81 4 83 6 91 6
10 83 ] 79 6 R7 3 86 7 94 3
12 37 ] 84 6 90 3 38 7 95 3
15 91 2 89 4 91 2 89 S 96 2
20 93 ] 23 3 94 2 92 4 97 2
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Cuadro B.9 (conlinuacion) Porcentaje de remocion promedio (% R.) y desviacion cstandar

(o) del proceso de ozonizacion catalitica helerogénea con distintas
concentraciones de catalizador a un pll inicial de 4.

0.250 g/L 0.500 g/L. 1.000 g/L 1.500 g/L. 2,000 g/L.

Tiempo
(min) %R o %R @ % R. o YR. o %R 4
25 95 1 95 2 96 2 93 4 98 2
30 96 ] 97 I 98 2 96 2 99 {
35 9% 0 97 ] 99 | 97 I 99 ]
40 98 0 98 0 100 0 97 ! 99 0

Cuadro B.10 Concentracion de contaminante modcelo, porcentaje de remocion y

porcentaje de hierro lixiviado en la determinacién de estabilidad del
catalizador estudiado (2.000 g/L).

Numero de Concentracion % remocion %
repeticién de Concentracién (tiempo = 40 del Hierro Hierro
uso  (tiempo =10) min) contaminante lixiviado (mg) lixiviado
0 25.8 0.0 100.00 3.69 2.8
] 89.7 2.7 97.03 4.15 5.9
2 74.4 2.0 97.28 5.42 10.0
3 89.9 0.9 98.96 206 11.6
4 76.7 1.1 98.59 0.92 12.3

Cuadro B.11 Datos de demanda quimica de oxigeno promedio, porcentaje de remocion del

DQO y porcentaje de reduccion de la Absorbancia a 254 nm, con sus
respectivas desviaciones estindar, a un pH inicial de 4y 2.000 g/L de
catalizador,

Tiempa

_ (min)

0
3
10
25
40

%
DQO Yo reduccion
Promedio Desviacion remociéon Desviacion Absorbancia Desviacion
(mg/l)  Estaindar  DQO  Estandar 254 nm Estandar

28 7 0 0 0 0
21 6 26 3 43 ]
16 5 45 2 54 6
12 3 50 1 63 9
9 3 70 2 65 O
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Cuadro B.12 Porcentaje de remocion promedio del contaminante modelo y su desviacion
estamdar, a un pl! inicial de 4, 2.000 g/L de catalizador y 100 mg/L de ter-

butanol.

Tiempo (min)

Y% Remocion Promedio

Desviacion Estandar

0 0 0
0.5 4 2
l 16 1
1.5 24 3
2 33 6
2.5 40 7
3 45 8
4 56 4
6 68 6
8 76 4
io 81 7
2 84 4
15 86 0
20 02 0
25 95 1
30 926 1
35 97 1
40 98 0
Cuadro B.13 Concentracion de ozono en fase gascosa.
e _ Replica2  Replica 3
Concentracion condiciones experimentales (g/L) 0.132 0.151
Concentracion normializada (¢/L) 0.164 0.187

Cuadro B.14 Porcentaje de remocion promedio y desviacion estindar del proceso de
ozaonizacion catalitica heterogénea utilizando catalizador Fe-Mn (2.000

2/L). a pH inicial de 4.

% Remocion Promedio

Desviacion Estandar

0.00

2.72

14.70
24.01
30.38
42.63

0.00
1.47
2.39
2.63
1.99
2.50
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Cuadro B.14 (continuacion) Porcentaje de remocion promedio y desviacion estandar del
proceso de ozonizacion catalitica heterogénea utilizando catalizador Fe-Mn

(2.000 g/L). a pH inicial de 4.

% Remocion Promedio Desviacion Estandar
56.10 274
63.48 2.54
73.09 (.89
82.74 1.35
91.07 1.40
96.33 1.28
98.33 0.95

Cuadro B.15 Fraccion contributiva del radical hidroxilo a la constante global de reaccidn
en presencia de 100 mg/L,

Fraccion % Contributivo

fou 53

Cuadro B.16 Constantes iniciales de reaccion obtenidas por regresion no lineal.

TBA
Catalizador Error adicionado

(g/L.) _ k(min') estandar  Intervalo de confianza (95%) (ppm)
0.000 0.1356 0.004 0.1251 0.1467 0
0.250 0.2523 0.008 (0.2245 .2827 0
0.500 (.2295 0.011 0.2042 0.2572 0
1.000 00,2643 0.008 0.2456 (0.2841 0
1.500 0.2378 0.010 0.2129 0.2645 0
2.000 0.4328 0.013 0.4016 0.4661 0
2.000 (.2100 0.013 0.1791 0.2445 100
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C. Muestra de calculo

C.1. Calculo de concentracidn en basc de Absorbancia en mg/L
Por medio de 1a ecuacidn (6.1) se tiene:

ABS = 0.0203[Colron Red SD3B] + 0.005 6.1)

Sustituyendo el dato de Absorbancia del cuadro A 4, tila dos, columna dos, se obtience:

1.826 = 0.0203[Colron Red SD3B] + 0.005
[Colron Red SD3B} = 89.7 mg/L

Valor mostrado en Cuadro B.10, fila dos, columna dos.

C.2. Calculo del porcentaje de remocion
Por medio de la ecuacion C.1:

Co — Ce (C.1)

% Remocion = * 100

Donde Cyes la concentracion inicial y Cy; la concentracién final en mg/L. Sustituyendo los

valores del Cuadro B.10 fila dos, columna 2 (Cy) vy fila dos columna tres (Cg), sc tiene:

8 —
% Remocion = M = §7 0%

89.7

Valor mostrado en el Cuadro B.10, fila dos, columna cuatro.
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C.3. Calculo de porcentaje de Hierro lixiviado
El contenido de hierre inicial, se utilizaron 2.200 g/L de catalizador al 6%, en un volumen

de 1 litro:

g mg
Contenido Fe = 2.2002* 1L 006 1000—5— =132 mg

Por medio de la ecuacion C.2, se calcula el porcentaje de hierro lixiviado:

Co—Cp (C.2)

% Hierro lixiviado = ( ) * 100

0

Sustituyendo los valores mostrados en el Cuadro B.10, fila uno. columna 5, se tiene:

132 — 3.69

00 = 2.80
132 )* 1 %

% Hierro lixiviado = (

Valor mostrado en ¢l Cuadro B.10, fila uno, columna 6.

C.4. Calculo de concentracion de ozono en fase gaseosa

Basados en las reacciones quimicas y ¢l método yodimétrico, los moles de 1> generados por

la reaccion con el ozono se caleulan por medio de la ecuacion (C.3):

2 Vcnnsumido Ctiosulfato de sodio FD (C.2)
1000

Moles I, =

Donde FD e¢s el factor de dilucion (en 100 mL). Sustituyendo los valores mostrados ¢n los

Cuadro A.19 y A .20, para la réplica 1, se ticne:

2*2.65+0.09*100

Moles 1, = 1000+ 15 = 0.0032 mo!

La concentracion en gramos por litro en fase gascosa se obticne por medio de la ccuacién

C4:
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Moles 1, * PM g, (C.4)
Flujo = t

Concentracion de ozono =

Sustituyendo ¢l resultado anterior y los datos de la réplica uno del Cuadro A.20 se obticene:

0.0032 + 48
Concentracion de ozono = —————— = 0.153 g/L.

0.5%2
Valor mostrado cn el Cuadre B. 13, fila uno, columna dos.
C.5. Calculo de fraceion contributiva del radical Hidroxilo

Haciendo uso de la Ecuacidén 7.8;

kgloba! TBA

fou- 2(1— 2

Sustituyendo fo valores mostrados en la Figura 7.9, se tiene:

) x 100%
global

B (1 0.4328 100"
fon = _0.2100) x 100%
fOH' = 520/0

Valor mostrado cn ¢l cuadro B.15.
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¢ Céd. Juridica 3-101-086188
im L 0 aLs Apdo: 141-2050 San Pedro M. de Oca, San José, C.R.
— - 'a"“u ” Tels: (506) 2224-1197 / (506) 2234-1833

purificacidn y b tratamiento de aguas o Fax: (b06) 2253-2558 / E-Mail: servipool@ice.co.cr

ESPECIFICACIONES DE CALIDAD
AGUA DESIONIZADA
TIPO TRIDESTILADA

Nos permitimos informarles que ¢} agua DESTAGUA que nosotros producimos tiene una
calidad Tipo I ASTM , de acuerdo con las especificaciones del “Standard Methods for
Examination of Water and Wastewatcer”, grado reactivo para uso general en Laboratonios,
Industria Farmacéuntica, Industrial, Electronica, entre otros. Es producida mediante el
Inlercambio lonico.

De acuerdo con los resultados de anélisis reatizados en el sitio se obticne que:

Caracterfstica Parametro Resutado . _|
Conductividad Inferior a 0.1 MicroSiemens CONFORME
Sélidos Totales Disuelios Menor al 0.05 mg/L CONFORME
Alcatinidad expresada como Menora 2 CONFORME
mg/l. CaCOy .
Dureza expresada como Menor a 0.3 mg/L CONFORME
mg/l. CaCO; _
Coliformes Totales y Menora 2 MN.PAL CONFORME
Fecales -
| Silice gomo 510 . Menor 0.05mg/L CONFORME
It L6575 "CONFORME
Cloruros como CT | Menor09mgl | CONFORME

Ante todo la calidad del agua DESTAGUA que producimos en cuanto a su pH,
Conductividad, Solidos Totales Disueltos, Silice y Contaminacidn Bacleriana, la
garantizamos en el punto de salida del tubo de Itenado de tos cnvases en nuestra planta.

Asi mismo no nos hacemos responsables de la contaminacion que pueda adquinir el aguea
DESTAGIJA en envases que sean trafdos por el Cliente,

Referencia: “Standard Mcthods for Examunation of Water and Wastewater” 20th, Ed:tion,
1998

Pablp*Soto Borngmann
Gerenle Regelte Quimico
Servipool 5.A. Servipool S.A.

Distribuidores Exclusivos de Productos y Servicios Tecnotogia Tn.'am?ua@
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Ouzomax Lid Page - 1

Tel 450-378-6825
r
o=oma)
3 D

OZONATORS

General specifications / installation
and maintenance instructions

THE HIGH FREQUENCY OZONE GENERATORS l
VTT ! VTTLSERIES |

Urzomax would like o congradulate you on your purchase of your ozone generatar This quality ozonator
has been designed 1o give sou many years of reliable service and represents the best value for your money,
It requires linle maintenance 1o achieve its best preformance and its longest longevity. 11 is relutively casy
to install by 4 cenified plumber & electrician or certified personnel. All components used in the
manufaciuring of the Oxonator are CSA & Jor UL approved and’or meels the Canadian electrical
CANUSA Code 222
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Oromax |.1d Page - 2
Tel 450-378-6825

! ! Wam ll’lg Please read carefully all of the information contained within this manual
and aH other documents provided with your vzone generator model prior to installing it. This ozonator uses
high voliages which, if not installed as per the instructions provided. can cause Electrical shock & Fire
Hazard. This vzonator is made for indoor applications & should not be exposed 1o ruin or
condensalino or any excessive moisiure of any kind.

Keep this manual for future reference . Save the packing and proof of purchase, If you need assistance or
service, cail vour local distributor or Ozomax Lid at 450-378-6825 from 9.00 a.m to 5:00 pm Nurth
American standard tinie {east cost)

This symbol ! is intended 10 aien the user of the presence of important operating and servicing
{maintenance) instructions in the owner's manuai,

1.0 Limited warranty

Qzomax Lid warrants all the ozonators 1o be free from defects in components &
workmanship to the original purchaser for {(12) months from date ol invoice under conditions of intended
usc as stipuiated in this and the operating manual. The corona lamp is warramted against calastrophic failure
for 5 years under conditions of normal use. The warranty is not extended to other peripheral equipment
such as venturies, compressors . air dryers or any other units not manufactured by Ozomanx Lid.

The warranty shall be null , void and non binding upen Oromax. if Gzomax or its distributors
determine that the cause of probiems or defecis to be a result of one or more of the following :

Operatiog, the ozonzlor outside the normal use intended for, ramely, water & air treatment in non
explosion proof cnvirenment. (explosion proof models are available and will be specified as such
13 improper mstallation of instatlation oiade by uncertified personnet
2y Installation in an unappropriate location such as a humid , and/or wet, and/or hat and’or dirty
environment
33 tmproper adjustments made by the client after proper installation was done by cenified persomiel.
All warranty services will be provided by ocur factory scrvice centers or by our distributors

during normal working hours,

Warrantor is not responsible for consequential damages {material or injuries).
Under ro circumstances Ozomax Lid will be liabic to any charges or damages cansed dircetly

or indirectly by its products.

This warranty might be extended to 5 vears if the mainterance service is done by Qezomax Ed or us
certified distributors, This will require the signature of a mainiecnance contract upon purchasing, the
equipment. Usually 10 % of the purchase price per year will cover the maintenance cost of the ozonator
only. This estimaie might vary with location and from touniry Lo couniry,



Ozemax Ld
Vel 458-178-6828

0 Ambient comditinns and Operaling parameiers

Table -1-

Pape - 3

nditions or paramclers

Range of aperation

Ambivnt lemperature

1O°C 1e 3570 Max

wive Humid

Ambient Rz

U0 530%p max o condessing b

Ambient party fos ot 4 .[.}..p!m It '3';71;7(;()5()

Violiages

| destruct unit

100,000 pasticles per 1t or loss
(envirominent elean & free of dusty and well ventilated
Large entts has to be exhaosted 2o the ontdde or an 03

1260V 30 640 Hy tor Sorth Sancrica

220 t0 240 Y Seoft iz elsewhere

Voltage fluctsation and seraes wil damage power
supply = - H%a of ol

Power consumption

60 watt per Vi T lamp max T
OAOPVTT 60 wonts

QZOZVET 1 H wais

OOV MO wins ..

Maxinmam delisers pressure to the oamater

2%

Maximum air or osy gen temperature for foed
gas 10 the ¢ranator

25

Reiativ

kumisdits of feed gascs Lo the czonator

Typicaily -07C dow poiat or betyr,

Fhis achiceed b manual of sutomiatic i dners.
Manual dryer will require freguent regeactation &
frequent supervision

Flaw rate of foed gas

VL tube weh (O3 feed
YL tube with Aar

SCFH per Carona V11
13 CFrEper Corona V1 |

j Ltzume CUTPUL evasairement ks measured i ums of
Cirpons per how or pounsds das.

Cancentratiims will vany from 0082 ®a by weishtto 3 %
by weight depending on corona limp type and dry ait
feed Mow e

HORygen is wsed s feed the coatentration

Could merease o 7 % or aiore depending on the 02
e ( siee charts Bl d

low

UV absorption method is waod under the following
paramcters condstrons

Feed pas temperaure -+ 20°C or loveer
Feed gas humiding W0 dow point ordever
Feed gas pressure 15 PN

Flow rate of tewd gos s put abovy

on B fasralazion

thzonator shoudd be instailed vr s wail or agninst o wall
which i not flunemabie & tire vevistunt The oamntor
thoufd be sunnunded 2y Hree space onalt ades a

minimum af 2 feet ai abose mnbical conditaons,

Note: Warrasty & perfiomance of saur pquipaent is contingent sipoa sizict complisnee with
operating conditions and specifications defined in Table -1-.
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1600
A
2,00
20,00
.00
2000

ure

CFH CFM  psig Facter C

017 2800 1584 2500
933 3500 184 2500
633 3000 1,74 2500
033 L0 154 2500
0.33 1500 1,42 2550
0,33 10600 130 2508

Fastor Stand O3

ibsid gih

ard ay

130 027 393 128
100 941 23% 158
160 058 245 170
100 051 235 143
1.00 047 235 133
100 043 236 122

Ozomax Lid Page ~ &
Tel 450-378-6825
34 Performance of YT corona wbe lamps
Air Feed
Maide! Number Nominal Air flow rate Nominal
(18 CFH /VTT) Concentration
at § psig % by weight
OZOIVTT 10 -
072G 2VTY 20
O7OAVTT
OXO6VT
IO BVTY
QZGI2VTY
G716 VTT ) ;
(OO0 VTT 200 (3,33 {FM)
Oxygen Feed Performance (NOMINAL PERFORMANCE)
Model Number Nominal OZ flow rate Nominal
{SCFH/¥TT) Concentration
a0 psi % by weight
T LOINTT ) 25 %
OZGVTT He 23 %y
OLOAVTT 28 2355
OO 6VTY 30 23 4
OZ08VTY AU 25
QLD 2VTT [ 25 %
GZO G VTT 80 2.5 %
OO 20 VTT 100 25 %
QZO S0VTT 150 2.5 %
[eVARETNA SN 200 2.E0%
Examples:
1- Typizal O3 data with O2 feed for OZ04VTT at different flow rates and pressures
Nominal is 20 grthr
] Q Press Pres. Temp Temp. Q %wt 03 03

2432
31,84
32,17 ¢
27,19
2515
23,03

126
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Dropmax 1nd Pawee - 4
Foi 450-378 6825

Special features for some models

i-Models mith digital display;

Seme models are cguipped with o digial display tor the amount of O3 produced which represent i %6 ol
the s of the capacity af the model i question,
Fample

SModel OZ20 8 VT with diy sy praduce at 160 2 e soc i the display bs 80 then i prodiine S0 of °

s hewhich s Fer he and sooons I used with 402 at 100 %o it produce 8 phroat 50% 0 5 2.5 by

2- Modrls with ORI controller

Some Crane sencrators are egupped s an ORP Dissolved (OF moniter wiich display the ORP value in
the Oypmated water as well ag ot can be used in as sn-ofV propentional controlier o change et point tor
e contral vatue you can do by scaneing ihe LOE display an the face of the 13 generier

24 Thears ot Operatinn of Gromas czenators
Orone is fopned when an electrical discharge 1s produced between two electrodes separated by a ficlectne,

Yolage is provided by high voltage pever supply which can vary from 3000 Vohis o 10,000 Vuln,
depending on the model. The process mas be deseribed by the following reaction,
-0 O,

lnergy
Creomays stakdord vzonates are ar cooled. Water cooled urits are slso avashabie, Models mrensded for

omdoot mnstaitution include an aie heat exchanger combined with enther o chiffed wister or an air

vonditiontne anil. The cutdosr iedels are boild inowater tight NEMA enclosures,

I coohing duct ke :
t Inner ¢ieoinmie

—
——
Corona region (03 is formed) e
Dicleciric aaterial w_ﬁ__{wtﬂ'ﬁr—r D cross section
RS

Ouler metal electrode e

The quality v feed gas i vers pertinent o the drone production process as shown iy beble-i- 1 an
comtuiny bunadity and droplers from sabiltesed compressed air, vz partiches the averal! eicctcat anpedunce
A the systenn will e afteared which iy fead to the premature fadure of the corona Lamp hvvery evireme
cases out-at-spee aie guahity will canse 2 fire inside te azonatod enclosure. Good gualits Lecd gis s
ehaained by waing abe tiliration and wir dovers IMease rofer to the caalogues & technical aricies provided w
Tearn midre about the theans o pzone & its applications. You may arder these articlos directiy rom Oromiy
EORIERVERt Iyt SART

Ozonax orinrtars are sanable of operating under pegative oF positive pressure Lo can sapply the
cogutred wir dreers ces eithier the ead repencrated Gope or ihe pressure regenerated Bpe Sve tepist

installaon confizurations bekow
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No catalitico = 97.3 * exp(-0.135594 * 'Tiempo (min)')

Fitted Line Plot
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Residual Plots for No catalitico

Nonlinear Regression: No catalitico = 97.3 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)‘)

Methord

Algorithm Gaunss-Newton
Max iterations z00
Tolerance 0.00001

Starting Values for Parametors

Parameter Value
Thet 32 0

Equation

No cataliticn = 27,3 * exp(-0.1355%4 * 'Tiempo (min}')

Parameter Bostimatos

Parametnr bEstimate SE Estimate 85% CT
Theta? -1, 135594 2.0049191 (-0.146796, -0D,125180)
No catalitico = 97.3 * exp(ThetaZ * 'Tiempo (min} '}

Lack ol Fit

There are no replicates,
Minitab cannot do the lack of fit test based on pure crror,

Summary

Iterations ]
Final SuE 207,825
DFE 14
MSE 4,844
3 i.8528¢8

Fitted Line: No catalitico versus Tiempo (min)
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Fitted Line Plot
1g catalitico = 64.81 * exp(-0.26426 * ‘Tiempo (min)')

1 g catalitico
o
(=]

30
20
10
0 1 2 3
Tiempo (min)

Residual Plots for 1 g catalitico

Normal Probability Plot

Residual

Histogram
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| . -
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Fitted Value
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Nonlinear Regression: 1 g catalitico = 64.81 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min}')

Met hord

Aluorithm
Max iterations
Tolerance

Gauss-Newton
200

0.00001

Starting Values for parametoers

Paramcter Value

Theta? 0

Equation

1 g catalitico = 64,

Farameter Estimates

Estimate
-0.264260

Parameter

Theta?2

1 g catalitico - 64.

Lack of Fit

81

SE

81

There are no replicates.

Minitab cannol do the lack of fit test

Summary

Iterations 7
Final SSE 32.0211
DA 9
MSE 3.55790
5 1.88624

*

b
0.

exp(-0.26426

st imate

00847930  (-0.

exp (ThetaZ

*

* 'Tiempo (min) ")

95% 1
284194, -0.245H591}

'Tiempc (min} ')

based on pure w2rrors,

Fitted Line: 1 g catalitico versus Tiempo (min)
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Fitted Line Plot
0.25 g catalitico = 70.9 * exp(-0.25235 * ‘Tiempo (min)')

[ — RegTession
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60-
8 o
S 50!
B
m
Y a0
o
(7]
o
o 30
20
10 1 1 — B! —
] | 2 3 4 5 6
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Residual Plots for 0.25 g catalitico
Normal Probability Plot Versus Fits
el s ~
90+ o 4 .
- —
¥ g 2 .
g so. 2 6 b - :
& ,;/ g0
10 % 2 - - .
3 - x 4 2.
8 A ] 4 L] o 40 4
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Histogram Versus Order
o — ' '
& n
15 = -\
g s N
E-m T o4 A\ / /
o §
o ) \ 7
- 21' h“'-..f/,
4
e ¥ o 2 4 i ¥ 4 5 6 7 . .

Residual Observation Order
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Nonlinear Regression: 0.25 g catalitico = 70.9 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)’)

Met hod

Algorithm Gauss-Newbon
Max iterations o 200
Tolerance 0.900001

Starting Values for Parameters
Parameter Value

Thetal ]

kEquation

0.2% g catalitice - 70.3 * exn(=-0.05235 * '"Tiempo (min}')

Firameter Estimates

Fairamoter Estimate OSF Estimate 95% CI
Theta? -0.7252350 0.012374%  (-0.2827%90, -0.224593)

0.72% g wvatalitico - 70.9 * exun(Theta? * 'Tiempo (min)')

TLzeck of Fit

There are na replicates.

Minitab cannot do the Jack of fit Lest based on pure error.

Summaty

I[teorat ions 8
Final U%E 67.30067
LR g
MSE 8.41259
5 2.30045

Fitted Line: 0.25 g catalitico versus Tiempo (min)
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Nonlinear Regression: 0.5 g catalitico = 84.138 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min...

Meat hod

Algorithm Gauss—-Newton
Max jterations 700
Tolerance 0.00001

Starting Values for parametcrs
Parameter Value

Theta? 0

Equaticn

0.5 g catalitico = 8§4.138 * exp(-0.229594 * 'Tiempo (min)')

Parameter Estimates

Parameter Estimate SE Estimate 45% CI
Theta? -G.2295%91 0.011204% {-0.257245, -0.204259)

0.5 ¢ catalitico = 84.138 * exp(Theta? * 'Tiempo (min)'")

Lack of Fit

There are no replicates.
Minitab cannot do the lack of [it test based on pure error,

Summiary

Iterations 8
Final SSE 80,9326
CFE 8
MSE 11.241¢6
5 3.35285

Fitted Line: 0.5 g catalitico versus Tiempo (min)

Residual Plots for 0.5 g catalitico
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Nonlinear Regression: 1.5 g catalitico = 47.2 * exp(Theta2 * 'Tiempo {min)")

Method

Algorithm Gauss-Newton
Mzx iterations 200
Tolerance g.0c001L

Starting Valucs for laramotors
Parametor Value

Theta?Z 0

Fguation

1.5 g catalitico 47,2 * exp(-0.237796 * 'Ticmpo (min) ')

Parameter Hstimaltes

Parameter st ima -~ OF FEstimate 95% 1
Theta? -0,2377%% 2.0108611 (-0.264497, -0,212882)

1.5 g wcataliticvo - 47.2 * exp{Thetaz * 'Ticmpo {(min)')

Lack of Fit

There are no replicates,

Minilab <annot do the lack of fit tesl based on pure error.

Summary

Iterations 3
Final US&Ek 18,2447
CFFE 7
MSE 2.60638
S .£14413

Fitted Line: 1.5 g catalitico versus Tiempo (min)
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2 g catalitico ~ 34.959 * exp(-0432818 * ‘Tiempo (min)’)
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Nonlinear Regression: 2 g catalitico = 34.959 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)’)

Method

Algorithm Gauss-Newton
Max iterations 200
Tolerance 4.00001

Starting Values for pParameters
Paramoter  Value

Theat a2 0

Equat ion

2 g catalitico = 34.959 * exp(-0.432818 * 'Tiempo {(min)'})

Parameter Estimates

Parameter Estimarte  SE Estimate 95% I
Theta? -(.432818 0.0131023 (-0.466125, -0.401610)

7 g cataliticeo = 34.959 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)')

Lick of Fit

There are no replicatres.

MiniLab cannot do tLhe lack of [it test based on pure error,

Summary

ltcrations 7
Final &SE 4.14673
DFE &
MGE 0.6910138

5 0.831287

Fitted Line: 2 g catalitico versus Tiempo (min)

Residual Plots for 2 g catalitico
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En presencia del Secuestrador:

Fitted Line Plot
Cn (ppm) = 60.3 * exp(-0.210046 * ‘'Tiempo (min)’)

&0 | :
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20
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Residual Plots for Cn (ppm)
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Nonlinear Regression: Cn (ppm) = 60.3 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)')

Method

Algoritkm Gauss-Newton
Max iterations 200
Tolerance (.00001

Start ing Yaluers for Parametors
Parameter  Value

Theta? o]

Lgquation

Cnoo(pEm) 60.3 * exp(-0.210046 * "Tiempu (min) ")

Parameter Fstimatces

Farameter Estimate SF Estimate 5% I
Thet a2 -0.210046 0.0171394644 (-0.2444933, -0.179%168)

Cn {ppm) - 60.3% * coxp(Theta? * '"Ticmpo (min) ")

Tk of FLL

There are no replicates.

Minitab ~annol do the lack of it Lest based on pure error.

Sy

Tterations i
Final SOR Hl. 6767
e 8

MSE 10.20326
N 7.19524

‘

Fitted Line: Cn (ppm) versus Tiempo (min)
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Fitted Line Plot
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Residual Observation Order

142



143

Nonlinear Regression: Tiempo (min) = (28 A (1 - a) - ...

Method

Algorittm Gauss—-Newton
Max itorations 200
Tolerance 0.00001

Starting Values for Paramoeters

Parameter value

= 0.,00001

k g.o0001

Equation

Tiempo (min}p - (2B ° (1 - 2.%484) - 'DOQC Promedie (mg/L)' ~ {1 - 2.3414)y /

(2.000798852 * (1
- Z2.3414))

Paramebter Estimates

Parametor FEstimate SE Fstimate G5 7

& 2.34140 0.415829%  (1.02626, *)
k 0,00080 0.000892 | *, 0.0210307)
Tiempo (min) = (28 ~ (1 - a) - 'COO Promedio (mg/Ly "' °

(‘orrelation Matrix for Paramelter Estimates

a
k  -0.298581

Lack of FilL

There are ne replicates.

(1 - a)y)y 7/ (k* (1 - a)n

Minitab cannot do the lack of fit test based on pure crror,

Summary

[terations 27
Finitl &5F 24.5024
LFE 4
MGE g.1674
3 2.85784

* WARNING * sSome paramebter estimates are highly correlated. Consider simplifying

the

expectation function or transfarming predictors or parameters to

reduce
collinearities.

Fitted Line: Tiempo (min) versus DQO Promedio (mg/L)



