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RESUMEN 
Los procesos de oxidación avanzada presentan una opción prometedora en el 

tratamiento de aguas residuales, principalmente en presencia de contaminantes emergentes 

y persistentes. Entre estos procesos destaca la ozonización catalítica, la cual presenta 

resultados positivos en el tratamiento de aguas. El presente trabajo busca caracterizar la 

ozonización catalítica heterogénea haciendo uso de la diatomita impregnada con hierro 

sintetizada en la Universidad de Costa Rica. 
La degradación del contaminante modelo se cuantificó (espcctrofotométricarnente) 

para el proceso de ozonización y ozonización catalítica con el catalizador estudiado ( 1.000 

g/L), a tres distintos pH 4, 7 y 1 O. Bajo las condiciones de pH con mejor desempeño del 

catalizador, se determinó el efecto de la concentración del catalizador en la disolución 

(0.250, 0.500, 1.000, 1.500 y 2.000 g/L). 
Para evaluar el efecto en las reacciones indirectas del ozono se realizaron corridas 

en presencia de ter butano] (TBA), conocido secuestrador de radicales llidroxilo. Con el fin 

de medir el grado de mineralización obtenida en el proceso catalítico se cuantificó la 

variación del DQO de la disolución, bajo las mejores condiciones de trabajo obtenidas. 

Finalmente, se estudió el desempeño del catalizador en 4 ciclos de reuso, monitorcando el 

hierro lixiviado del catalizador, el cual resultó ser del 12%. 

La mayor degradación del contaminante modelo en el proceso de ozonización se 

obtuvo a pH 10, acorde con lo expuesto en la teoría (Buhler, Stachclin, & Hoigné, 1984). 

En contraste, a pll 4 el catalizador presentó la mejor eficiencia, al minuto 3 el proceso no 
catalítico degradó un 35% del tinte, mientras que el proceso catalítico un 60% en el mismo 

tiempo, mejorando la degradación del contaminante incluso en el caso del proceso no 

catalítico a pH 1 O, el cual los 3 minutos degradó un 44%. 

La presencia del catalizador a pH inicial de 7 y 1 O, no presentó mejoras 

significativas en el proceso. La concentración en disolución del catalizador que presentó la 

mejor eficiencia de degradación fue 2.000 g/L, la cual aumentó a un 70 % al minuto 3, y a 

un 95% a solo 12 minutos de reacción. 

La presencia de 100 mg/L de TB/\ como secuestrador de radicales hidroxilo, redujo 

la degradación del tinte a un 44% al minuto 3 de reacción, indicativo de que el incremento 

en la degradación del tinte haciendo uso del catalizador se puede atribuir a un aumento de la 
for111ación de radicales hidroxilo. A<le1nás que se da una n1incralización del 70º/o del 

contaminante modelo, cuantificada como DQO al inicio y al final de la reacción. 

Se recomienda realizar estudio completo de la determinación del mecanismo de 
reacción del catalizador con el owno para la formación del radical hidroxilo, así como 

variaciones en los contenidos de hierro y manganeso en el catalizador, y el uso de aguas 
residuales no sintéticas. 
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INTRODUCCION 
Debido a la creciente industrialización, nuevas edificaciones, aumento considerable en el 

transporte, desarrollo y mejora <le las tecnologías, por ejemplo, la energía nuclear, 

fármacos, pesticidas, herbicidas, etc., la contaminación del agua está aumentando 

rápidamente día a día, y, por lo tanto, existe una demanda de nuevos métodos para el 

tratamiento Je las aguas residuales. 

Los procesos Je oxidación avanzada (POA) se utilizan muy comúnmente para la 

destrucción Je los compuestos orgánicos en las aguas residuales contaminadas que 

contienen compuestos organo clorados, colorantes, pesticidas, fenoles, y muchos otros 

compuestos orgánicos. Se entiende por contaminante emergente aquel compuesto, 

generalmente <le naturaleza orgánica, que puede tener un efecto adverso en la salud humana 

y ccosiste111as acuáticos, recién descubierto o detectado en el a111biente. Este tipo de 

compuestos se encuentran presentes en aguas superficiales y subterráneas producto del 

vertido <le aguas rcsi<luaks, aún 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 degradación. 

Dentro de los principales contaminantes persistentes se encuentran una serie de compuestos 

ampliamente utilizados en la producción de fámiacos, productos de cuidado personal, 

prescrvantes de comida, procesos <le manufactura industrial y pesticidas. En los últimos 

años se ha notado un au111cnto de lo que se denominó "contaminantes micro-orgánicos". los 

cuales son potencialmente tóxicos y persistentes (Lapw01ih et al, 2012). 

Estos compuestos entran al medio ambiente por medio Je efluentes de aguas residuales <le 

plantas de trat<l1nil'.nto 1nunicipales e industriales, tanques sépticos, hospitales, actividades 

agrícolas y por el intercambio existente entre agua superficial y subterránea. Se han 

realizado diversos estudios en países como Alemania, Estados Unidos, Reino Unido, 

Dinamarca, España. Italia, Francia, Israel, entre otros, con el fin de determinar las fuentes. 
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la degradación e infiltración de estos contaminantes, originando posibles reglamentaciones 

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

En Costa Rica un estudio publicado en el ai\o 2009 (Spongberg, y otros, 2011 ), a ochenta y 

seis muestras de aguas superficiales y costeras, en busca de contaminantes de tipo 

farn1acéutico y de cuidado personal, concluyó que en las aguas Ue C'usta Rica existe una 

presencia importante de este tipo de contaminantes. El principal compuesto encontrado fue 

la cafeína, probablemente debido a la naturaleza cafetalera del país además de ser un 

co1npuesto co1nún en distintos productos comerciales. 

Adicionalmente productos como antibióticos, anti inflamatorios, reb>uladores de lípidos y 

analgésicos tenían una presencia notoria. Los metlicamentos más comunes encontrados 

fueron la acctaminofcn, earbamazepina, tetraciclinu, diclofenaco y doxiciclina, entre otros, 

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

Las localidades de Golfito y Liberia, fueron las que presentaron las mayores frecuencias, 

sin embargo, en general Golfito resultó ser uno de los sitios más contaminados en Costa 

Rica en lo que respecta a fármacos e hidrocarburos. 

El estudio de este tipo de compuestos persistentes y emergentes, es un área en desarrollo en 

la que se requiere de la caracterización de estos contaminantes y sus efectos en el medio 

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

Los POA se han convertido en una tecnología prometedora en este sentido y han 

demostrado su eficacia en el tratamiento de diversos contaminantes en los efluentes I ab>uas 

residuales industriales. La 1nayor parte de- los contaminantes orgúnicos pueden ser 

mineralizados por un POA o por sus diferentes combinaciones. 

Se utilizan común1nentc para la tlcslrucción de los compuestos orgánicos en las aguas 

residuales contaminadas que contienen cloro-orgánicos, colorantes, pesticidas, fenoles, y 

n1uchos otros co1npucstos orgánicos. 
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El método de Fenton y Foto-Fcnton, ha sido aplicado con éxito en la degradación de 

hidrocarburos policíclicos aromáticos de sucios contaminados, sin embargo, el proceso 

requiere de optimizaciún debido a su alto costo económico (Lin Yap et al, 2011). 

Adicionalmente este método ha sido utilizado en degradación de ácidos como el 1-amino-8-

nattol-3,6- disultünico, combinando foto-Fenton con tratamientos biológicos (Xiao, et al, 

2002), decoloración de Verde de mabquita catalizada por aditivos aromáticos (Chen et al, 

2002) y reducción de la demanda química de oxígeno en aguas de vertederos (Chen et al, 

2013). 

Es posible encontrar estudios rn donde se da la degradación de Naftol verde B, tetracloruro 

de carbono, nitro benceno. nitro fcnol y en general tintes. pesticidas, herbicidas, fungicidas 

e incluso explosivos y polímeros haciendo uso de Foto-Fenton. técnicas a base de ozono, 

fotocatálisis y sonó] is is ( Rakshit et a l., 2012). 

La ozonización catalítica ha dcn1ostra<lo ser uno <le los procesos de oxidación avanzada con 

mayor aceptación y futuro. FI ozono a lo largo de Ja historia ha tenido distintas 

aplicaciones, su uso en el tratamiento de aguas, plantas de producción de gelatina, caseína y 

albúmina, desinfección de agua potable, esterilización de recipientes y más recientemente Ja 

ozonización como nuevo método para el procesamiento de alimentos son ejemplo de ello 

(Muthukumarappan et al. 2000). 

Uno de los principales retos es optimizar este tipo de procesos que por lo general resultan 

costosos, por lo que busca la investigación y desarrollo de catalizadores clicicntcs y de bajo 

costo. En un proyecto realizado por estudiantes de la escuela de Ingeniería Química de la 

Universidad de Costa Rica, bajo la tutela del Dr. Esteban Ourán, se logró la elaboración y 

caracterización de un catali?adnr <le hicn·o soportado en diato1nita para el proceso de 

oxidación avanzada de Fcnlon. obteniendo resultados alentadores, dejando abierta la 

posibilidad a nuevos estudios para la caracterización del n1isn10 en distintos procesos de 

oxidación avanzada (Argucdas & Araya, 2013). 
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El presente proyecto busca mejorar el proceso de ozonización, para el tratamiento de aguas 

residuales, haciendo uso del catalizador sintetizado en la Universidad de Costa Rica, 

comprobando además su uso en otros procesos de oxidación avanzada. 



Capítulo l. Procesos de oxidación avanzada 

1.1.Gcneralidades 

El concepto de proceso de oxidación avanzada (POA), fue originalmente establecido por 

Glaze et al (1987); el cual lo definió como un proceso de oxidación en el cual se genera un 

radical, el cual es altamente reactivo, en cantidades suficientes corno para afectar el 

tratamiento del agua. 

Houston Research !ne., inició con los proceso de oxidación con sistemas de ozono con luz 

ultravioleta, esto al notar que el sistema mejora la oxidación de sustancias con10 cianuros, 

solventes clorados, pesticidas y en general lograban reducir el DBO y DQO de las aguas 

tratadas (Glaze et al, 1987). 

Desde entonces este tipo de procesos de oxidación han sido ampliamente estudiados, 

especialmente aquellos sistemas que involucran la formación del radical hidroxilo, ya sea 

por medio de peróxido de hidrógeno u ozono combinado con distintas técnicas como luz 

ultravioleta y microondas, entre otros. 

La naturaleza de muchos contaminantes orgánicos persistentes se ha traducido en esfuerzos 

para crear métodos químicos y físicos en los que se logre la degradación de los 

contaminantes en los flujos de residuos o en lugares contaminados como los suelos, 

sedimentos y aguas subterráneas. 

Los POA, logran la mineralización de prácticamente toda la materia orgánica presente, lo 

cual presenta una ventaja frente a otros procesos químicos de oxidación, los cuales oxidan 

parcialmente la materia orgánica, lo que hace posible la formación de nuevos compuestos 

contaminantes peligrosos. La formación de sub productos contaminantes es uno de los 

cuidados a tener en los procesos de oxidación avanzada. 

5 
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Otra ventaja del uso de POA, es que la producción de residuos es dcpreciable, además de 

que son procesos que pueden ser aplicados aun cuando ex is te una baja concentración de 

contaminantes (Rakshit et al, 2012). 

1.2. Radical hidroxilo 

El radical hidroxilo es el más reactivo de la familia de radirnlcs del oxígeno. En estado 

gaseoso, al ponerse en contacto con un hidrocarburo produce su combustión, el proceso es 

altamente exotém1ico, lo que acelera el ciclo de auto oxidación, para formar CO, C02 y 

11,0. 

El radical hidroxilo es un poderoso oxidante (Eº ~2.8 Y), únicamente superado por el flúor 

(ver Cuadro 2.1 ), por lo que es capaz de oxidar una amplia gama de moléculas orgánicas. 

Las características que lo hacen importante para los procesos de oxidación avanzada son 

(Rakshit et al, 2012): 

• Tiempo de vida corto. 

• Se produce fácilmente e in situ. 

• Oxidante poderoso. 

• Comportamiento clectrofílico. 

• Muy reactivo 

• No selectivo 

• Es ubicuo en la naturaleza por lo que no produce un impacto ambiental considerable 

Este radical reacciona en agua por diferentes vías: adición. abstracción de hidrógeno, 

transferencia de electrones o interacción radical. La reacción con compuestos orgánicos 

como lípidos, se da por medio de la abstracción de un hidrógeno de un carbono, fom1ando 

un radical de carbono. De igual forma con sustratos saturados la única vía de reacción es 

por abstracción de un hidrógeno. 

Como los compuestos aromáticos, como el benceno, que presentan enlaces con mayor 

energía la reacción con el radical se da por medio de una adición de radical. Los sistemas 
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conjugados pueden estabilizar el radical por medio de deslocalización de electrones. La 

fuerza motriz de estas reacciones es la diferencia entre la energía libre de Gibbs para la 

fom1ación de los nuevos enlaces y la entalpía de la disociación de los enlaces rotos (R-11) 

(Sawyer, 1991 ). 

1.3. MCtodos de oxidación avanzada 

Existen cuatro grupos principales de procesos de oxidación avanzada: Fenton y foto­

Fenton, ozonólisis, Fotocatálisis y Sonólisis. En todos ellos se da la formación in situ de 

radicales, principalmente el radical hidroxilo, debido a las ventajas que presenta este 

radical. 

Adicionalmente existen otros procesos de oxidación avanzada que involucran procesos 

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

1.3.1. Fenton y Foto-Fcnton 

El reactivo de Fcnton ha sido utilizado en la degradación de variedades amplias de 

contaminantes, principalmente contaminantes orgánicos persistentes. Esto debido a que 

cuenta con una serie de características que lo hacen apto: 

• Convierte una amplia gama de contaminantes en productos biodcgradables no 

peligrosos. 

• Sus residuos reactivos no presentan una amenaza al ambiente. 

• Tiene un costo relativamente bajo. 

Sin embargo, el uso del reactivo presenta inconvenientes principalmente por la interferencia 

de especies no contaminantes, se puede dar la generación de calor excesivo e incluso 

explosiones a condiciones agresivas (Matthcw, 2003). 

El reactivo de Fcnton es una mezcla de hierro (11} con peróxido de hidrógeno en medio 

ácido, reportado por primera vez por Fenton en 1876. En esta reacción el peróxido de 

hidrógeno es degradado a un ion hidroxilo y a un radical hidroxilo, mientras que el hierro se 

oxida, tal como se muestra en la reacción general l. l. 
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(l. 1) 

La ventaja de la utilización de peróxido de hidrógeno es que este es totalmente miscible en 

agua, no hay limitaciones en la transferencia de masa, es una buena fuentes de radicales 

hidroxilo, y no se requiere una separación posterior (Rakshit, Anil, Punjabi, & Suresh C., 

2012) 

La reacción de Fenton es una reacción cíclica en la que el hierro (111) formado puede ser 

reducido a hierro (11) siempre y cuando haya peróxido disponible en el medio. 

Fc31 + ll 202 - Fc2+ + 11+ 1-102 . ( 1.2) 

Fe-11 + J-102 · -
Fe2-·- + H' 1 o. ( 1.3) 

¡ ,. + 110, - Fe 1 1 j( ¡. ( 14) + 

1·,. +· (111 - Fe 
,. 

-011 ( 1.5) + 

11202 1 OH - 1120 + J-10 2 · ( 1.6) 

El mecanismo se da por la formación de radicales hidroperoxilo (H02 •), producidos al 

reaccionar el hierro (111) con el peróxido. Los iones FeJ+ también reaccionan con el J-102 •, 

para reducir a los iones Fc2
-1-. corno se n1ucstra en las ecuaciones 1.2 a 1.6. 

El poder oxidante del reactivo, se basa en la formación del radical hidroxilo en el medio, el 

cual reacciona con los contan1ina11tes presentes. 

La reacción se ve fuertemente afectada por las condiciones del medio, se ha observado que 

la velocidad de degradación es más lenta cuando se utiliza hierro (111) que el hierro (11) 

inicialmente. Por otro lado, un pi! menor a 2.5 permite la fonnación de complejos [Fe 

(1120),,] 2 +y similares, los cuales reaccionan muy lentamente con 11 20 2 en comparación con 

[Fe (011) (1120) s] ',generando así un mcnor número de radicales hidroxilo y que resulta en 

una disminución en la eficiencia del sistema. Los hidróxidos de hierro férrico y ferroso se 

precipitan a pH mús altos. Estos hidróxidos no reaccionan con peróxido y, con10 tal, no hay 

reacción de Fenton. 
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Se requieren de altas concentraciones de iones Fe' '·lo cual provoca una generación de 

lodos importante y la tloculación de las moléculas contaminantes. 

Si la concentración de peróxido es menor que la de los iones hierro, los radicales hidroxilo 

pueden reaccionar con los iones hierro en exceso y el ataque de los radicales hidroxilo 

sobre contaminantes orgánicos disminuye (Rakshit, Anil, Punjabi, & Surcsh C., 2012). 

La presencia de ligandos de hierro tanto inorgánicos como orgánicos en los sistemas 

naturales o aguas residuales tiene un impacto importante en la reacción de Fenton, ya que 

afecta la velocidad de reacción la cual puede estar influenciada por otras especies presentes, 

el tiempo de vida de los radicales se ve alterado, y existen variaciones importantes en la 

concentración de Fc2 ~ influyendo de nuevo en la tasa de formación de radicales hidroxilo 

(Matthew, 2003). 

El reactivo de Fenton por sí solo, no es capaz de degradar la mayoría de los contaminantes 

orgánicos debido a que la reacción se detiene cuando todo el hierro se oxida (Fc3
.). En la 

presencia de luz se producen una serie de reacciones adicionales que aumentan la 

concentración del radical hidroxilo, promoviendo el proceso de oxidación. ¡\ este proceso 

se le conoce como Foto-Fenton. 

La ventaja radica en que las reacciones se dan cuando se irradia por encima de los 600 nm, 

por lo que se abarca una mayor porción del espectro visible (longitudes de onda de 400 a 

700 nm) y luz ultra violeta. En este proceso se da la fotólisis del peróxido para producir dos 

radicales hidroxilos, mientras que no hay acumulación del hierro el cual es constantemente 

regenerado a Hierro ( 11). Por otro lado el complejo [Fc(OH)] 2 
· predominante, sufre una 

fotólisis en la que se producen más radicales hidroxilo junto con ion hierro (11), el cual 

vuelve a reaccionar con el peróxido con1plcta11Jo el ciclo tal y l.'.01110 se muestra en la Figura 

l. l. 
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Figura 1.1 Proceso de Foto-Fenton (Rakshit et al, 2012). 

[)e esta forma se produce una mayor generación de radicales hidroxilo, se requiere una 

menor concentración de iones hierro y se da una disminución del pll por la formación de 

hidronios en el medio (ver reacción 1.7), en comparación con el proceso de Fcnton. 

( 1.7) 

Al igual que el proceso de F en ton se debe controlar el pH del medio de reacción, la 

concentración de peróxido de hidrógeno y de hierro (11). Adicionalmente la presencia de 

algunos iones inorgánicos tal como CI-, so/·, H2P04 /HPO/ , pueden interferir e incluso 

inhibir el proceso de degradación, esto por medio de la formación de complejos con el ion 

hierro. 

Actualmente se estudian los procesos de clcctro-Fcnton y Fotoclcctro-Fcnton, en este 

proceso en la solución contaminada se coloca un ánodo de hierro (11) en medio ácido en 

donde el peróxido se descompone, así como un ánodo de platino en donde los radicales 

hidroxilo producidos por la oxidación del agua son adsorbidos (ecuación 1.8). lo que 

produce la oxidación de la materia orgánica presente. 

( 1.8) 
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Por otro lado el peróxido de hidrógeno se produce continuamente por medio de la reducción 

del oxígeno en diferentes c<Ítodos (ecuación 1. 9) 

( 1.9) 

Estos procesos no son tan utilizados debido a que la formación del peróxido es muy lenta 

debido a la poca solubilidad de oxígeno en agua, por lo que su eficiencia es baja, la cual 

aumenta ligeramente al utilizar la irradiación (Fotoclectro-Fenton) (Rakshit, Anil, Punjabi, 

& Surcsh C., 2012). 

1.3.2. Procesos a base de ozono 

El proceso de ozonización consiste en la oxidación de compuestos orgánicos. Esta 

oxidación se puede dar de dos formas diferentes: el ozono disuelve los químicos siendo un 

oxidante muy selectivo, o el ozono se descompone por una reacción en cadena generando 

radicales hidroxilo y a su vez oxidando el contaminante, esto se muestra por las ecuaciones: 

-
o,+11,0 -

o, +o· 

1120 2 - 2 OII' 

( 1.10) 

(1.11) 

Cuando el ozono actlia como oxidante selectivo se conocen como reacciones directas, 

mientras que cuando se da la descomposición del ozono se conocen como reacciones 

indirectas. 

El mecanismo de reacción de descomposición del ozono depende pH del medio. En ambos 

casos el mecanismo es compkjo y se compone de una reacción de iniciación, y numerosas 

reacciones de propagación y terminación (Beltrnn, 2004). En ambos casos la reacción de 

iniciaciones t:s: 

( 1.12) 
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1.3.2.1. Ozm1izació11 catalítica 

La Ozon1zación catalítica hace uso de catalizadores homogéneos y heterogéneos para 

aumcntur la producción del radical hidroxilo en el medio, aumentando la velocidad de 

degradación de los compuestos, mejorando la eficicncw del proceso de oxidación avanzada 

con respecto al proceso común de ozonización. 

Este proceso ha ganado recientemente la atención debido a su efectividad en la remoción de 

contaminantes orgúnicos del agtrn, por lo que se han generado grandes esfuerzos para 

producir nuevos catalizadores y determinar el mecanismo conecto del proceso catalítico 

debido a su importancia para la aplicación industrial (Nawrocki & Kasprzyk-Hordern, 

201 O). Este proceso de oxidación avanzada será ampliamente discutido en el capítulo 4 del 

presente trabajo. 

1.3.2.2. Proce"' de o~mw co11 luz 11/tra 1•ioleta 

En fase gaseosa la irradiación de ozono con luz ultravioleta produce la formación direct<i 

del radical hidroxilo, sin embargo, en fase líquida en una disolución acuosa de ácido acético 

se da la prouucción de H202. 

Debido a que el ozono ~e extingue a 254 nm de manera mucho más rápida que el peróxido 

(su coeficiente de extinción es 150 veces mayor). por lo que es posible lograr la 

uegradación de contaminantes orgánicos presentes en el agua. En ozono produce dos 

radicales hidroxilo por fotón que incide, mucho mayor que los producidos en el caso del 

peróxido. 

Si se da en un medio acuoso únicamente, también se da la producción de peróxido, y si la 

oxidaci"'n no se da Je forma completa los intermediarios formados resultan ser muy 

tóxicos, por lo que se debe suplementar ozono junio con la irradiación ultravioleta. Por esta 

razón este proceso es más efectivo para aquellos contaminantes orgánicos susceptibles a la 

ucgraJación por la luz UV y la acción de los radicales hiuroxilo (Raksh1·¡ A ·¡ p ·. b. & 
, n1 , unja 1, 

Surcsh C., 2012) 
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1.3.2.3.Proceso de ozono con peráxi1lo de hitlrágeno (peroxono) 

La mezcla de ozono con peróxido de hidrógeno da como resultado una serie de reacciones 

que producen la formación de radicales hidroxilo responsables de la oxidación de los 

contaminantes. 

Se sabe que la mezcla de los reactivos produce la formación de un complejo, así como una 

alla concentración de H20 3 (Trióxido de Hidrógeno), los cuales reaccionan enlre ellos para 

fonnar un anillo de siete miembros acomplejado, el cual se cree lleva finalmente a la 

formación del peróxido de hidrógeno. Esto se produce por medio del ataque del anillo de 

siete miembros a compuestos aromúticos, produciendo oxígeno, fenol y peróxido en la 

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

1.3.2.4.Proce.1·0 UV. ozono y peráxido de hitlrágeno 

La eficiencia del proceso de peroxono puede incrementarse por medio de la irradiación con 

UV para lograr la degradación total de la materia en C02, agua y las sales inorgánicas 

correspondientes. 

De esta l'orma es posible tratar una mayor gama de contaminantes como hidrocarburos 

aromáticos polidclicos (HAP), disolventes clorados, Mctil ter-butil éter (MTBE), 

pesticidas, trinitrotolueno (TNT), y otros contaminantes orgúnicos. Adicionalmente el 

proceso es posible llevarlo a cabo más rápidamente y a pH más bajo que la ozonización sola 

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

1.3.3. Fotocatálisis 

Según la definición de fotocatúlisis aceptada por la IUPAC: (Unión Internacional de 

Química Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés), es aquella reacción que utiliza luz para 

activar una sustancia (particularmente un scn1i-conductor), n1odificando la velocidad de la 

reacción química sin participar en ella, es decir, en una reacción que involucra la absorción 

de la luz por parte de un sustrato, que cataliza la reacción, el sustrato es conocido como foto 

catalizador. 
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Este tipo de reacciones se clasifican en dos categorías, fotocatálisis homogénea en el que el 

catalizador y el reactante se encuentran en las mismas fases, y la fotocatálisis heterogénea 

cuando se encuentran en fases distintas. 

Los fotocatalizadorcs heterogéneos son por lo general semi conductores, es decir, una 

sustancia donde la diferencia de energía entre la banda de conducción y la banda de 

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

(Suresh C. & Rakshit, 2013). 

En el proceso el semi conductor (CdS, TiO,, ZnO, W03, cte.) por medio de la radiación a 

una longitud de onda apropiada, se activa por la absorción de fotones adquiriendo suficiente 

energía como para promover un electrón de su banda de valencia a la banda de conducción. 

dejando "huecos" en la banda de valencia. Estos "huecos" actúan como agentes oxidantes 

produciendo el radical hidroxilo (ver figura 1.2). 

. 
' BR.El:HA 

ENER.GtTICA 

Figura 1.2 Principio de fotocatálisis (Rakshit et al, 2012). 
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Los fotocatalizadores se han encontrado útiles no sólo en la oxidación y en la degradación 

de algunas moléculas orgánicas. sino también en la síntesis de compuestos orgánicos, 

isomerización/transformación, tratamiento de aguas residuales, de auto-limpieza, la 

esterilización, entre otros. 
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1.3 .4. Sonólisis 

Se conoce como sonoquímica al campo que abarca los procesos químicos en los que se da 

una irradiación de ultrasonido. Esta irradiación proporciona una interacción en el campo 

acústico con el fluido lo que resulta en nuevas vías de reacción y alteración de los procesos 

4uín1icus de] sistcn1a, que generalmente se traduce en un aumento en la ve]oci<la<l <le 

reacción. 

El proceso afecta de manera diferente sistemas homogéneos y heterogéneos. En el primer 

caso la irradiación provoca la formación de nuevas especies químicas que se producen por 

la cavilación acústica. En el caso de las reacciones heterogéneas, se produce una mejora 

debido al aumento en el área superficial en los reactivos, una regeneración más rápida de la 

superlície del catalizador, y una mezcla y dilución más rápida. 

Las ventajas de estos sistemas, y lo que los ha hecho atractivos para la ingeniería ambiental, 

es que se produce un cambio químico real en los sistemas sin necesidad de añadir otros 

compuestos, los procesos se pueden llevar a cabo en sistemas a temperaturas y presiones 

ambiente. y por su naturaleza presenta una ruta alternativa amigable con el ambiente para la 

degradación de contaminantes (Destaillats et al, 2003). 

El principio del proceso se basa en la irradiación de ondas acústicas con largas amplitudes, 

a las cuales se les llama ondas de amplitud finita, que producen una cavilación en las 

soluciones. La cavilación consiste en la fonnación de burbujas pequeñas, producidas por la 

diferencia de presión (fase de compresión y fase de expansión) que se aplica al fluido 

(cavilación hidrodinámica) o por medio de un transductor electromecánico, piezoeléctrico o 

magnctoestrictivo, en contacto con el fluido (cavilación acústica). 

Las burbujas formadas se unen y crecen de diámetro hasta que por efecto boyante logran 

escapar de la solución. Estas burbujas entran en resonancia (su diámetro está determinado 

completamente por la onda acústica), este proceso es complejo física y químicamente, y 



16 

produce las reacciones química e incluso la emisión de luz (sonoluminiscencia) (Destaillats 

et al, 2003). 

En los procesos de oxidación avanzada propiamente, la formación del radial hidroxilo se da 

por la sonó lisis del agua (ecuación 1 .13 ), en donde en las cavidades se da la disociación 

térmica del vapor de agua durante la fase de compresión. Debido a la formación de 

radicales hidroxilo y átomos de hidrógeno, en el proceso también se produce H102, agua y 

H20 --- · H + · OH 
. ))) 

(1.13) 

La cavilación sirve como un medio donde concentrar la energía difusa del sonido y, como 

consecuencia de las condiciones extremas creadas, la disociación de las moléculas de 

oxígeno disuelto y moléculas de agua (en átomos de JI• y radicales 011•) se lleva a cabo. 

Estos radicales hidroxilo pueden ser utilizados para la degradación de varios contaminantes 

orgánicos (Rakshit et al., 2012). 

Debido a las características mencionadas de este proceso de oxidación avanzada es común 

que este se combine con otros procesos mencionados, como los son la fotocatálisis, Fcnton 

y foto-Fenton. Debido a la sonoluminisccncia y la formación de puntos calientes, inherentes 

en procesos de sonó lisis, se puede hacer uso de la luz producida debido a sus amplio rango 

de longitud de onda (<375 nm) para excitar al catalizador, este proceso se conoce como 

sonofotocatálisis. 

Los procesos de foto-Fenton y Sono-Fenton, se aplican por separado, así como en los 

sistemas combinados, con el fin de evaluar los posibles efectos sinérgicos producidos por el 

uso de ambos sistemas. El efecto de la cavilación de los ultrasonidos reduce el tamaño de 

las partículas, lo que resulta en un mayor número de sitios activos disponibles debido a un 

aumento de superficie, que asiste al sistema de foto-Fenton posterior, aumentando la 

eficiencia del proceso de oxidación (Rakshit et al., 2012). 
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1.3.5. Microondas 

Desde los años 50, las microondas han sido ampliamente utilizadas en Ja química y en la 

industria asociada. Sus aplicaciones incluyen síntesis orgánicas, procesamiento de 

alimentos, secado, química analítica, bioquímica, tratamientos médicos, entre otros. 

El principal uso dado a este tipo de tecnología es el calentamiento por microondas, en 

competencia con el calentamiento común, el cua l ha sido demostrado acelera las reacciones 

orgánicas. Este tipo de calentamiento no solo reduce el tiempo de reacción 

signifi cativamente, sino que también reduce reacciones secundarias, aumenta el 

rendimiento y mejora la reproducibilidad. 

Microondas es un nombre colectivo para la irradiación electromagnética con rangos de 

frecuencia que incluyen frecuencia ultra alta (UHF; 0,3 a 3 GHz), la frecuencia de súper 

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 específico para absorber la energía de microondas 

y convertirla en calor. Las ondas electromagnéticas se componen de un componente 

e léctrico y un componente magnético, de los cua les el primero es importante para la 

interacción con los materiales. El calentamiento por el componente se da a través de dos 

mecanismos principales: la po larización dipolar y conducción iónica. Cuando se expone a 

frecuencias de microondas, los dipolos de una muestra se alinean en el campo eléctrico 

aplicado. A medida que el campo eléctrico oscila, los iones dipolares buscan realinearsc 

con el campo fluctuante, en este proceso, la energía se pierde en forma de calor debido a la 

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

Las ap licaciones de la energía de microondas en presencia de H20 2 para mejorar las 

reacciones químicas son también un método alternativo para el tratamiento de aguas 

residuales. 



Capítulo 2. Ozono 

2.1.Gcncralidadcs 

El ozono a lo largo de la historia ha tenido distintas aplicaciones, su uso en el tratamiento 

de aguas, plantas de producción de gelatina, caseína y albúmina, desinfección de agua 

potable, esterilización de recipientes y mús recientemente la ozon1zación co1no nuevo 

método para el procesamiento de alimentos son ejemplo de ello. 

El ozono a temperatura y presiones ambientales es un gas muy inestable de color azul y olor 

característico. El ozono fusiona a -193 ºC y condensa a -112 ºC formando un líquido azul 

muy explosivo (Muthukumarappan et al, 2000). Naturalmente, este gas se forma por 

reacciones fotoquímicas en la estratosfera de la tierra. 

El oznno es parcialmente soluble en agua y trece veces más soluble que el oxígeno, y esta 

solubilidad aumenta con la disminución de la temperatura y tiene la propiedad única que se 

auto descompone produciendo numerosos radicales libres siendo el predominante el radical 

hidroxilo (Muthukumarappan et al, 2000). 

El ozono (03) es un oxidante fücrte con un potencial de oxidación mayor que la de H20 2 

(aproximadamente 1.2 veces) (Rakshit et al, 2012), solo por dcbaju que el flúor y es 52 % 

más fi1erte que el cloro (Muthukumarappan et al. 2010). Por lo tanto, también se puede 

utilizar para degradar contaminantes orgánicos, reacciona con los contan1inantcs y en 

últin1a instancia, se descompone en oxígeno. Oxi<l;_i los contaminantes orgánicos directa o 

indirecta111ente a través de Ju fonnal:ión de radici:llcs hidroxilo. 

Estudios han demostrado que el ozono es túxico para humanos, cultivos y materiales. La 

exposición a ozono Uc anirnalcs resultó en alteraciones bioquÍlnicas en estos animales tal 

como cambios cstrncturales en tejidos, baja resistencia a la infección bacteria! en los 
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pulmones, reducción de la funcionalidad pulmonar, alteración de los glóbulos rojos por 

ozonólisis, entre otros. (Leh, 1973) 

2.1.1. Síntesis 

El ozono puede ser generado por varios métodos. Siendo el primer generador industrial fue 

creado por Siemens en 1857 (Muthukumarappan et al, 2000). El ozono se genera fácilmente 

con dispositivos que crean una descarga eléctrica a través de un llujo de cualquiera de 

oxígeno puro o aire, o haciendo uso de luz ultravioleta. Los generadores de ozono son 

compactos y se pueden instalar justo donde se necesitan en la línea de procesamiento. 

2.1.1.1. Método de descarga eléctrica corona 

En este método aire seco u oxígeno puro se pasa a través de dos electrodos en forma de 

platos, separados por un material dieléctrico (vidrio comúnmente). Se produce una descarga 

de aproximadamente 5000 V a los platos lo que produce la formación de la descarga corona 

y el oxígeno presente en la zona de descarga se convierte en ozono, primero el 0 2 se divide 

en átomos de oxígeno que se combinan con moléculas de 0 2 presentes para formar ozono. 

La descarga corona es un fenómeno físico que se caracteriza por una descarga eléctrica de 

alta corriente a través de un hueco que contiene gas en un gradiente de voltaje, el cual 

excede de un cierto valor crítico (Muthukumarappan et al, 2010). El proceso se muestra en 

le Figura 2.1. 

11 • ELECTFIOOO AL TA 

.. ,-1 TEN91ÓN 

. OtELtcTF~1co 
----u;--~ 

CLECTl'{QOO BAJ.A 

TCN91ÓN 

Figura 2.1. Generación de ozono por el método de descarga corona (Muthukumarappan et 

al, 2010). 
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2.1.1.2. Método electroquímico (plasma frío) 

En este método una corriente es aplicada entre un ánodo y un cátodo sumergidos en una 

solución con aniones altamente electronegativos y agua. En el ánodo se da la producción de 

oxígeno y ozono. En este caso se utiliza corriente directa de bajo voltaje, no se utiliza una 

alimentación gaseosa, el equipo es pequeño 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 ultravioleta 

El método consiste en la formación de ozono cuando el oxígeno diatómico es expuesto a 

irradiación ultravioleta ( 140-190 nm), lo que divide el oxígeno en átomos individuales, que 

se combinan con O, formando el ozono. El rendimiento de este método es bajo por lo que 

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

2.2. Reacciones directas del ozono 

El ozono debido a su configuración eléctrica presenta diferentes reacciones en agua. Estas 

pueden ser redox, adición cíclica dipolar, sustitución electrofílica y en algunos casos 

adición nucleofilicas. 

Estas reacciones se clasifican en reacciones directas las cuales son las rcacc1oncs 

verdaderas con ozono, es decir, la molécula del ozono reacciona con otras especies 

químicas; y las indirectas, en las que se involucra el radical hidroxilo formado por la 

descomposición del ozono. El ozono en reacciones directas tiende a reaccionar de ciertas 

maneras que en la mayoría de los casos lleva a una oxidación parcial del compuesto con el 

cual reacciona. 
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2.2. t. Reacciones nuclcofilicas 

Por Ja resonancia presentada por la molécula de ozono, existe una carga negativa que le <la 

la propiedad de actuar como un nucleófilo, al menos teóricamente. En el caso del ozono 

esta reacciones con de adición nucleofüicas, principalmente con grupos carbonilos y 

nitrógcnos con dobles y tiples enlaces. 

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

en medio orgánico, en medio acuoso no se brinda mucha información (Beltran, 2004 ). 

2.2.2. Reacciones redox 

Como se muestra en el Cuadro 2.1, el ozono presenta uno de los potenciales re<lox estándar 

más altos, por lo que esta molécula presenta una alta reactivi<la<l con diversos compuestos 

por medio de la reacción tipo reducción-oxidación. 

Cuadro 2.1 Potencial estándar de algunas especies oxidantes (Lin & Yeh, 1993). 

Especie oxidante 
Flúor 
Radical Hidroxilo 
Oxígeno atómico 
Ozono 
Peróxido de hidrógeno 
Radical Hidroperóxi<lo 
Permanganato 
Dióxido <le Cloro 
Ácido hipocloroso 
Cloro 
Bromo 
Y o<luro 
Oxígeno 

·--.-·----· -· 
Eº (V) Potencial relativo al ozono 
3.06 1.48 
2.80 1.35 
2.42 l.l 7 
2.07 1.00 
1.77 0.86 
1.70 0.82 
1.67 0.81 
1.50 0.72 
1.49 0.72 
1.36 0.66 
1.09 ü.53 
0.54 0.26 
0.40 0.19 
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Esta reactividad lo hace capaz de reaccionar con especies inorgánicas, por transferencia de 

electrones de manera implícita o explícita. En estas reacciones el átomo inorgánico pasa a 

un estado de valencia mayor, es decir, pierde electrones. 

En medio acuoso el ozono reacciona para formar oxigeno y dos iones hidroxilo, de aquí la 

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

2.2.3. Reacciones de ciclo adición 

El ozono se co1nbina con otras n1oléculas, compartiendo electrones, gracias a su carácter 

clectrofilico. Lo electrones rr de compuestos insaturados como las oleofinas, están muy 

disponibles para reaccionar con compuestos clcctrofílicos como el ozono. 

La reacción se da por el mecanismo de Criegge, el cual es un ejemplo de reacción de 

cicloadición. En el primer paso se forma un ciclo inestable de cinco miembros (también 

llamado ozónido primario). este compuesto se abre en el segundo paso para dar un 

zwitterion. En el tercer paso este reacciona por diferentes vias dependiendo del tipo de 

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

01FERENTE9 VÍA9 OE 

REACCIÓN 

111 

Figura 2.2 Mcconismo de Cricgge (Beltran, 2004). 
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Si el solvente es neutro se descompone para formar otro ozónido, entre ellos peróxidos, 

cctonas y sustancias poliméricas. Por otro lado si el solvente participa (solvente prótico o 

nucleol1lico) los productos de la reacción son especies de oxi-hidroperóxidos. 

Una tercera opción se da tanto en solventes participantes y no participantes, fonna algunas 

cctonas, aldehidos y ócidos carboxílicos, a esta via se le llama ozonólisis anormal. 

Compuestos con dobles enlaces con nitrógeno u oxígeno, no reaccionan con ozono por 

medio de este tipo de reacción. 

Los compuestos aromáticos reaccionan con ozono por medio de un ciclo adición 1,3 que 

lleva incluso a la apertura del anillo. Sin embargo, debido a la estabilidad de los 

compuestos aromáticos, la ciclo adición es poco probable generalmente se da el ataque 

electrofilico de uno de los oxígenos terminales de la molécula del ozono a una de las 

posibles posiciones nuclcofílicas del compuesto aromático (Bcltran, 2004). 

2.2.4. Reacciones de sustitución clectrofílica 

En este tipo de reacciones el ozono fünciona como agente clcctrofílico y ataca a una 

posición con carúctcr nuclcofílico, produciéndose la sustitución. Este tipo de reacción se 

basa en la ozonización de compuestos aromáticos gracias a su estabilidad (obtenida por 

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

La sustitución clcctrofilica aromática se da generalmente en dos pasos, el primero (y más 

lento) se forma un carhocatión luego de que el clcctrólllo se uno al anillo, y el segundo (y 

más rápido) un protón es eliminado por una base. devolviendo la aromaticidad al anillo de 

reacción. 

Si el anillo aromútico a reaccionar esta sustituido, se debe considerar si el grupo presente 

activa o desactiva el anillo en cuestión. Aquellos grupos que estabilicen el carbocatión 

intern1c<liario ;.111111cntnn la velocidad de la reacciún por lo que se les conoce con10 

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

ejemplo grnpo hidróxido. 

Por otro lado, si el grnpo funcional tiende a retirar electrones por atracción, esto 

desestabiliza el carbocatión formado. por lo que tiende a desactivar el anillo, ejemplo de 

esto es el N02. Este tipo de grupos comúnmente son llamados directores mela ya que 

aumentan la probabilidad de que la sustitución se dé en esta posición (Sawyer, 1991 ). 

2.3.Rcaccioncs indirectas del ozono 

Como se comentó anteriormente, en este tipo de reacciones, los radicales libres formados 

de la descomposición de ozono en agua, se propagan y dan como resultado los mecanismos 

de oxidación avanzada. El radical hidroxilo es el principal responsable de las reacciones 

indirectas con compuestos orgánicos e inorgánicos presentes. 

El mecanismo de descomposición y formación de estos radicales libres ha sido 

ampliamente estudiado. Si el pH del medio es bajo el mecanismo más aceptado es el de 

Stachclin, Hoihné y Buhler (Buhler et al, 1984), sin embargo, cuando se trabaja a altos pH 

el mecanismo más aceptado es el propuesto por Tomiyasu, Fukutomi y Gordon (Tomiyasu, 

1985), para ambos se cuenta con constantes de velocidad de reacción (Beltran, 2004). En 

general la descomposición del ozono presenta mayores conversiones en medios básicos. 

La reacción de iniciación es la del ozono con los iones hidroxilo (OH ·i e hidroperóxido 

(HOz'), mientras que la reacción de propagación de radicales libres es la del ozono y el ion 

radical superóxido (02), ya que este reacciona rápidamente con ozono para formar los 

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

Existen sustancias como el metano! o acido fórmico, que son promotores de la reacción, es 

decir, que reaccionan con el radical hidroxilo, y propagan la cadena formación del ion 

radical superóxido, clave para la reacción. 
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El peróxido actúa como agente iniciador de la descomposición del ozono, además de que 

procede como promotor de la descomposición de éste. Si la concentración del peróxido es 

muy alta, se dan problemas de transferencia de masa que pasa a controlar la reacción por lo 

que se convierte en un inhibidor. 

Los inhibidores como t-butanol, carbonato (inhibidor natural) o iones bicarbonato, 

reaccionan con el radical hidroxilo y detienen la cadena de formación radical. Es importante 

considerar también la acción del ozono con bromuro, los cuales reaccionan para formar 

iones bromato, conocidos por su toxicidad. La materia orgúnica actúa como promotora o 

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



Capítulo 3. Cinética de las reacciones de ozono 

Como se mencionó anteriormente las reacciones de ozono de clasifican como directas o 

indirectas según la forma en que reaccione el ozono en el medio, a continuación se exponen 

los principios teóricos cinéticos. 

3.1. Cinética de las reacciones directas de ozono 

Las reacciones de ozono en agua y aguas residuales, son heterogéneas en un sistema de 

reacción liquido-gas en la que el ozono se transfiere de la fase gaseosa a la fase líquida 

donde reacciona simultáneamente con otras sustancias mientras se difunde. 

En este caso se involucran procesos de transferencia de masa y reacción química, por lo que 

el estudio cinético debe determinar constantes de reacción y coeficientes de transferencia de 

masa. 

La ley de velocidad cinética, resulta ser en algunos casos muy compleja, y se deben 

considerar estudios de fenómenos de transporte, concentraciones, constantes de reacción, 

órdenes de reacción, difusividades, equilibrio (solubilidad del ozono) y Jos coeficientes de 

transferencia de masa (Sawyer, 1991 ). Las expresiones varían según la importancia del 

proceso de transferencia de masa y la reacciones química, determinando la velocidad global 

aquel cuya presencia sea limitante en el proceso global de reacción. 

l.as reacciones hon1ogéncas con ozono, se llevan a cabo disolviendo el ozono y otro 

compuesto en agua, para luego ser mezclados. En este caso, no hay un proceso de 

transferencia de masa y generalmente la ley de velocidad es una expresión simple .. 

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

heterogéneos <le ozonización. 
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Cuadro 3.1 Cuadro comparativo de los procesos homogéneos y heterogéneos de 
ozon1zación. 

Proceso Ventajas Desventajas 

()zonización heterogénea • Equipo simple y • Presenta fenómenos 
accesible. de transferencia de 

• Se establece la masa, junto con la 
importancia relativa reacción química. 
de los procesos 
físicos l' guímicos. 

Ozonización homogénea • No presenta • No permite la 
fenómenos de comparación entre 
transferencia de transferencia de masa 
1nasa. y la reacción 

• Las constantes de química. 
reacción se obtienen • Requiere de equipo 
directamente de costoso (p.c. 
datos de espectro fotómetro de 
concentración contra flujo detenido) 
el tiempo. 

3.1.1. Cinética de la ozonización homogénea 

En este tipo de reacciones la ley de velocidad es función exclusiva de la concentración de 

los rcactantes, las constantes de reacción y los órdenes de reacción. La ley generalmente 

sigue la siguiente expresión: 

Z03 o, ¡ ZB B - Zp p 

(3.1) 

Donde k es la constante de reacción. n, 111 los órdenes de reacción, A un reactante, z las 

respectivos coelicicntes estequiométricos y P el producto. 
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La reacción se puede llevar a cabo en un reactor intermitente, CSTR o PFR. En el caso de 

un reactor intcnnitente, al ser en fase líquida no hay variación del volumen por lo que el 

balance de masa se puede expresar 

dC¡ 

dt 
r¡ 

(3 2) 

Estas reacciones so11 por lo general isotérmicas por lo que 110 se requiere de un balance de 

energía. Si se desea estudiar la cinética de tan solo las reacciones directas del ozono, se 

debe hacer uso de inhibidorcs del radical hidroxilo y/o trabajar a pH ácido para lograr la 

inhibición de la reacción de descomposición de ozono para producir radicales hidroxilo. 

Una vez que la contribución del radical hidroxilo ha sido eliminada, sustituyendo la 

ecuación 3.1 en la 3.2: 

(33) 

Considerando que la concentración del reactantc B es alta y prácticamente constante se 

tiene: 

dCa, =-k·cn 
dt O:¡ 

(3.4) 

Dónde: 

k = kCif' (3 5) 

Midiendo la concentración con respecto al tiempo, es posible por método comunes como el 

integral (asumirndo n=l, n=2, etc.) determinar la cinética de la reacción deseada (Beltran, 

2004). 

3.1.2. Cinétka de la ozonización heterogénea 
Las reacciones con ozono pueden ser consideradas co1110 irreversibles, isotérmicas y 

generalmente de segundo orden (reacción directa de ozono con rcactantc B) o de seudo-
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primer orden (descomposición de ozono,cn la que se considera la concentración en el medio 

constantes). 

Como un primer paso en la ozonización heterogénea se tiene la absorción física. Ya que el 

proceso de difusión, convccciím y reacción química se dan de forma simultánea, se utilizan 

teorías de absorción para explicar y modelar el fenómeno. La transferencia de la fase 

gaseosa a la líquida se expresa como: 

(3.6) 

Donde 

NA Es el flux molar, mol/m2s. 

kc y kL los coeficientes de transferencia de masa para el gas y el líquido respectivamente. 

PAb y P; Presiones parciales de A en el volumen del gas y en la interfase respectivamente, 

en Pa. 

C~ y CAb Concentraciones de A en la interfase y en el líquido respectivamente, mol/L. 

Para encontrar la expresión del coeficiente de transferencia de masa se debe aplicar un 

balance de masa microscópico de la transferencia del componente A, el cual se simplifica 

aplicando teorías de absorción las más utilizadas son la de película y la teoría de renovación 

de superficie. En el presente documento se tomaran los principios de la teoría de película. 

Lewis y Withman propusieron que cuando dos fases no miscibles están en contacto, la 

principal resistencia a la transferencia de 1nasa se encuentra en una capa estacionaria de 

anchura b cercano a la interfaz, llamada la capa de película. Se supone también que la 

transferencia de masa a través de la película es sólo debido a la difusión y que los perfiles 

de concentración con la distancia a la interfaz se alcanzan instantáneamente. Se llama 

entonces una teoría del estado seudo estacionario (Beltran, 2004). 
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Figura 3.1 Perfil de concentración de componente A con respecto a las distancia de la 

interfase durante la absorción física de acuerdo con la teoría de la doble 

película (Bcltran, 2004), 

Tornando las consideraciones de la teoría y aplicando la ley de Fiek, se obtiene la expresión 

para la película de líquido: 

NAO = ~: (C~ - CAb) (3,7) 

Donde Da es la difusividad de A y ?Si el espesor de la película del líquido. Note que el 

primer término de la derecha equivale al coeficiente de transferencia de masa del líquido 

(ki}, Siguiendo un procedimiento similar se logra obtener para la fase gaseosa una 

expresión similar, 

El segundo paso es la absorción química, Para considerar este paso se debe considerar en el 

líquido una reacción quín1ica, por lo que surge el término adicional de la ley de velocidad 

de reacción. En el caso del ozono la ley de velocidad de reacción corresponde a una 

reacción irreversible de primer orden o seudo primer orden, lo que por medio de la solución 

del balance de masa microscópico lleva a la expresión para el perfil de concentración: 
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senh [ ( 1 -f,) Ha1 ] + 

senh Ha1 

(3.8) 

Donde oL es el espesor de la película del líquido, x la distancia desde la interface (ver 

Figura 3.1) y Ha es el número adimensional de Hatta para una reacción de primer orden 

irreversible: 

Jk1DA 
Ha,= --­

kL 

(3.9) 

Donde k1 es la constante de reacción, kL coeficiente de transferencia de masa para el 

líquido y Da es la difüsividad de A. El cuadrado de este número representa la tasa entre la 

velocidad máxima de reacción a través de la película y la máxima velocidad de absorción 

física: 

2 k 1 e,; ali,. 
Ha1 = k C' 

L A a 
(3.1 O) 

Donde a es el área superficial por unidad de volumen. Introduciendo la expresión (3.8), en 

la Ley de Fiek y resolviendo se obtiene la expresión general cinética para reacción gas­

líquido de primer o seudo primer orden: 

Dónde: 

dCA 
-DA--= M¡ 

dx 1 
M

1 
Ha

1 1 Ha¡ 
1 

_ scnh Ha, cosh lla 1 

tanh Ha1 R + M Ha¡ 
bl tanh fla 1 

(3 .11) 

• Rb 1 = k 1 CAb; [~s la 1náxirna velocidad de reacción quín1ica en e] líquido, J3 siendo 

la retención de líquido, que se define como la relación de volumen de líquido a los 

volúmenes totales (volumen de gas más líquido). 

• M1 = kLCÁ máxima velocidad de absorción física en la interface. 
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El número de l latta es utilizado para determinar el régimen en el que se desarrolla la 

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

• Si Ha> 3, entonces CA 0 = O y se dice que el régimen es de rápida cinética. 

• Si 3< Ha< 0.3, no hay camhio en la expresión y se dice que el régimen es de cinética 

moderada. 

• Si Ha< 0.3 y CAb= O, el régimen se conoce como cinética difusional. 

• Si l la <0.3 y CAb * O, no hay camhio en la expresión y se conoce como régimen <le 

cinética lcnw. 

• Si Ha<<0.01, el régimen se conoce como de cinética muy lenta (Beltran, 2004). 

Las reacciones de descomposición del ozono en agua como se co1ncntó con anterioridad, se 

catalogan como reacciones <le seudo primer orden irreversibles, y es posible establecer 

condiciones experimentales para obtener distintos regímenes de cinética. Una vez 

establecido el régimen por medio del número de Hatta, la zona de reacción se define. 

Se requiere conocer las constantes de reacción, los coeficientes individuales de 

transferencia de masa y la difüsividad de ozono. El régimen cinético depende en gran 

manera del pi l, estudios demuestran que a pH menores que 12, la descomposición del 

ozono no competirá con las reacciones directas del mismo en los regímenes rápidos o 

instantáneos. A pH mayores a 12 la descomposición del ozono será la única manera de 

desaparición del ozono. cuando las reacciones directas de los compuestos presentan un 

régimen cinético lento (Beltran, 2004). 

Cuando el ozono reacciona no solo con el agua smo también con otros compuestos 

presentes en ella, la ecuación de absorción tomando una reacción irreversibles de segundo 

orden no es válida. l~n este punto no solo los compuestos reaccionan sino que tan1bién 

pnrticipan intcr1ncdiarios de las reacciones directas con ozono. En este caso las expresiones 

de velocidad de absorción son mucho mits complejas, tomando en cuenta reacciones en 

serie y en paralelo (Bc!tran, 2004). 
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3.2. Cinética de reacciones indirectas de ozono 

Como ya ha sido comentado, cuando se trabaja a pH menores a 12 las reacción indirectas 

<le! ozono se dan en un régimen cinético lento, por lo que hay presencia de ozono disuelto y 

el número de Hatta es cercano a 0.3. 

En este régimen cinético lento, el ozono actúa tanto de manera directa como indirecta, por 

lo que existe una competencia por la remoción de los contaminantes. Si a estos valores de 

pH menores a 12 las reacciones directas son rápidas, la descomposición del ozono no se 

Jarú (reacciones indirectas). 

Las reacción de descomposición en este medio (pll<l 2) se da directamente en el seno del 

líquido, por lo que si el régimen de las reacciones directas es instantáneo, rápido o hasta 

moderado en donde el ozono se consume en la película, la descomposición del ozono es 

despreciable. 

Por otro lado, si el pH es mayor a 12, la descomposición del ozono puede ser moderado o 

nípido en algunos casos, por lo que esta competirá con las reacciones directas rúpidas o será 

el único medio de consumo de ozono para reacciones directas lentas. Por lo que un indicio 

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

En conclusión, las reacciones directas e indirectas competirán siempre y cuando se 

encuentran an1bas en el 1nismo régimen cinético 1ento o rápido, según 1as condiciones 

experimentales. Por lo que es posible definir para casos específicos el valor de pH exacto a 

partir del cual existe competencia o en el cual solo la descomposición del ozono se dará 

( Beltran, 2004 ). 

Es posible determinar los parámetros cinéticos para este tipo de reacciones. En el caso de 

un régimen cinético IL:nto de absorción, utilizando un sistc1na Je sc1ni continuo, 

perfectamente mezclado se tiene (para el rcactantc B): 
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dCB 
-----¡¡¡- = z koCBC03 + kHoB CRC110 

(3.12) 

Donde el primer término de la derecha corresponde a la contribución de las reacciones 

directas (k 0 ) y el segundo término a la contribución de las reacciones indirectas (kHoB ). 

Esta ecuación se debe acoplar al balance de masa del ozono en el agua para las condiciones: 

dCa, 

dt 
(3.13) 

Donde kia • es el coclkicntc volumétrico de transferencia de masa. En la ecuación 3.13, la 

velocidad de consumo de ozono (r03 ) por descomposición tiene diferentes términos 

debidos a la reacción con los contaminantes (k 0 ), ion hidroxilo (k 0 w ), ion hidropcróxido 

(k 1102 ), superóxido (k 0 ; ). y radicales hidroxilo (k110 ), por lo que se tiene: 

(3.14) 

Los valores de las constantes de reacción de estas reacciones se pueden encontrar en la 

literatura o pueden ser calculadas como en el caso de reacciones directas. Sin embargo, se 

deben considerar otras reacciones que pueden contribuir considerablemente al consumo de 

ozono. La constante de reacción de la descomposición del ozono, depende del sistema y 

debe ser cakulada para cada caso. Debido a que no se conoce con exactitud la naturaleza de 

los iniciadores e inhibidores presentes, no se pueden obtener lo valores directos, más si el 

valor de su producto con las concentraciones de estas especies (consideníndolas 

constantes). Aplicando condiciones de estado seudo estacionario las concentraciones de los 

iones se logran expresar en términos de la concentración del ozono y el pH del medio, por 

lo que la ecuación 3.14, se convierte en: 

(3. 15) 



2kow 10vH-t4 

2k110 k 
t 

+ k -
º' c2 

03 
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Donde los valores de las constantes de reacción pueden ser determinados por medio de 

datos experimentales. 

Otra reacción a ser considerada es la relacionada con inhibidores. El principal inhibidor 

conocido es el carbonato natural en las aguas, para este compuesto en particular es posible 

encontrar ecuaciones para expresar su carácter inhibidor en función del pH, sus pK de 

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

Finalmente se debe determinar las constantes de reacción de los rnntaminantes con el 

radical hidroxilo, para este fin se debe conocer la constantes de reacción (k01m) y la 

concentración del radical hidroxilo. Para determinar ko1rn se utilizan datos de desaparición 

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

Luego la concentración del radical hidroxilo se puede determinar por medio de dos 

métodos: el método absoluto y el método competitivo. El método absoluto determina 

directamente k01 m, considerando que la concentración del radical es constante (al ser una 

especie de vida corta), por lo que con la variación de la concentración del contaminante 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 (C.), en un sistema donde 

las reacciones directas deben ser deprcciablcs, la 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 reacción se obtienen por medio de un ajuste del 

grafico de ln(CB /CBo) contra ln(CR /CRo) (Beltran, 2004). 



Capítulo 4. Ozonización catalítica 

La ozonización catalítica se basa en aumentar la velocidad de reacción de la ozonización 

por medio del uso de superficies activas donde se adsorben los rcactantes. Este tipo de 

catálisis puede ser homogénea o heterogénea. La catálisis homogénea hace uso de sales de 

metales de transición (nitratos, sulfatos, entre otros) que son solubles en agua, mientras que 

Ja catálisis heterogénea hace uso de sistemas gas-líquido-sólido, donde el catalizador es un 

sólido soportado comúnmente. 

Se han realizado numerosos estudios de catálisis homogénea utilizando catalizadores como 

sulfatos de hierro, cobalto, níquel, cobre, titanio, magnesio, zinc y plata, entre otros. Así 

como estudios con distintos catalizadores heterogéneos como óxidos de cobre, hierro, 

níquel, cromo, cobalto, aluminio y titanio, así como mezclas de éstos para la degradación de 

distintos compuestos (Beltran, 2004). La catálisis heterogénea es más utilizada debido a 

que esta es más económica y limpia. 

4.1. Estudios de Ozonización catalítica heterogénea 

Una de las aéreas de estudio de los procesos de oxidación avanzada es la investigación y 

desarrollo de catalizadores que aumenten la efectividad del proceso y sean accesibles 

económicamente. 

En el caso de la catálisis heterogénea es posible encontrar estudios en los que establece la 

actividad catalítica de distintos catalizadores heterogéneos. Ejemplo de esto es el estudio 

realizado por (Ero] & Ózbclge, 2008), quienes estudiaron el proceso de ozonización 

catalítica con alúmina con fases de enlaces no polares en un reactor semi-bach degradando 

tintas. 

Así mismo (Sui et al, 2012). utilizaron un catalizador heterogéneo de nanotubos de carbono 

soportados en óxido de manganeso, en la degradación de ciprofloxacina, encontrando que. 
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se elevaba considerablemente la eficiencia de la degradación y mineralización del 

compuesto, además de que presentó mejores efectos antibactcriales que la ozonización 

individual, esto gracias a que el catalizador formulado promueve la formación del radical 

hidroxilo 

Al utilizar ZnO nanométrico en la ozonización catalítica, para la degradación de 4-cloro-2-

nitrofcnol, se logró una conversión del 98.7% en 5 minutos, teniendo un mejor rendimiento 

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

En este tipo de catálisis han sido utilizados diferentes tipos de soportes para los metales de 

transición utilizados como catalizadores, entre ellos materiales cristalinos móviles (MCM-

41 ), el cual utilizaron (Lan et al, 2013) para soportar hierro, comparando su actividad 

catalítica en función de la degradación de ácido p-cloro benzoico y le remoción del carbono 

total. El catalizador logro degradar el 91.3% en 1 O min y el 100% a los 60 min. 

Otro soporte estudiado de la cerámica nido de abeja modificada con manganeso y cobre. la 

cual presentó un actividad catalítica mayor que la cerámica simple, incrementando la 

eficiencia del ozono y la formación del radical hidroxilo, en la degradación de nitrobcnccno 

(Zhao et al, 2009). Se han realizado estudios J\1 20 3 y Ti02 soportados en silica gel, asi 

como Ni 2
' y Co2

+ soportados en zcolita, estos catalizadores mejoraron considerablemente el 

proceso de degradación de fenal (Sano et al, 2007). 

Estos son unos ejemplos de los numerosos estudios que se han realizado con distintos 

catalizadores heterogéneos y homogéneos, para degradar una gran gama de compuestos 

orgánicos, más referencias y estudios son mencionados en (13cltran, 2004) y en (Nawrocki 

et al, 201 O). 

4.2.Cinética para ozonización catalítica heterogénea 

Este tipo de reacción gas-líquido-sólido catalizada involucra una serie de pasos en serie y 

paralelos de trnnsfcrcncia de nrnsa y reacciones químicas en la superficie del catalizador. 

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

2) Di litsión externa de las moléculas en el liquido de la interface al seno del líquido. 

3) Dititsión externa de las moléculas del seno del líquido a la superficie del catalizador. 

4) Difusión interna de las moléculas por los poros del catalizador. mientras se da la 

reacción simultáneamente en la superficie interna del catalizador. 

Este último paso de reacción superficial involucra tres pasos consecutivos, el primero la 

adsorción de las moléculas en los sitios activos, la reacción superficial de la molécula y la 

formación de un producto adsorbido y la dcsorción de los productos. 

Las ecuaciones de velocidad para estas reacciones catalíticas dependen del régimen 

cinético según la in1portancia relativa de la transferencia de masa y la reacción química. La 

ecuación general toma en cuenta todos los pasos, considerando que todos estos tienen un 

efecto en la velocidad del proceso se tiene: 

( 4. 1) 

Donde -r\' representa la velocidad de reacción química superficial por superficie interna 

de catalizador, a, es úrea de superficie externa de catalizador por masa de catalizador 

(m2/kg). Sg es la superficie interna por masa de catalizador (m2/kg). kr la constante de 

velocidad de reacción y k,A coeficiente de transferencia de masa. 

11 es el parámetro conocido como factor de efectividad y representa el número de veces que 

la múxima velocidad de reacción (evaluada en la concentración de la superficie externa del 

catalizador) es disminuida debido a la transferencia de masa interna y se calcula como: 

(4.2) 
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Donde <j> 1 es el número de Thiel para una reacción de orden primer orden, y su cuadrado 

representa la relación entre la velocidad de reacción superficial y la de difüsión interna, se 

calcula por medio de: 

(4.3) 

r/>1 = R 

Donde R es el radio del catalizador (asumiendo esférico), Pr la densidad aparente del 

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

(4.4) 

Donde DA es la difusividad molecular del líquido, ~r la porosidad y T el factor de 

tortuosidad. 

La ecuación 4.1 considera que la transferencia de masa a través de la película de gas y 

líquido, cerca de la interface gas-líquido es despreciable. Según el régimen cinético en el 

cual se desarrolle así se modifica la ecuación de velocidad. Para determinar el régimen 

establecido se hace uso del criterio de Weisz-Prater: 

• 2 
z ( - rAlexp PpR 

E = r¡rf>, = 
( 4.5) 

Y es la relación entre la velocidad experimental y la máxima de difusión interna 

respectivamente. Si E<<l el proceso es controlado por la superficie-química, si es al 

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

Este criterio se aplica para casos donde la transferencia de masa externa a la superficie del 

sólido es despreciable. Por lo tanto para comprobar el régimen de transferencia de masa 

externa se hace uso del criterio de Mears: 



( - rA)exp PbR n < O.lS 
kcACAb 
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(4.6) 

Donde n es el orllcn de reacción y p0 es la llcnsidad del lecho lle catalizador utilizada en el 

reactor (Beltran, 2004). 

Diversos estudios han sido cnfocallos en el análisis cinético lle la llescomposición lle! ozono 

utilizanllo catálisis heterogénea en donlle se da la quimisorción del ozono en la superficie 

lle! catalizallor. Los tipos de catalizadores varían entre metales lle transición y carbón 

activado. El mecanismo común involucra la adsorción del ozono en el catalizallor, la 

formación lle una especia activa del oxígeno allsorbillo, que finalmente reacciona con una 

molécula de ozono. Experimentalmente es posible determinar la presencia lle la especie 

activa de oxígeno por mcllio lle irradiación infrarroja. 

Como el fin llcl análisis cinético es determinar las constantes lle reacción lle la reacción 

catalitica las corrillas experimentales deben llevarse a cabo en régimen cinético lento, se 

deben realizar unas corridas iniciales donde se establezcan las condiciones lle agitación y 

tamaño lle partícula en llonlle la transferencia de masa externa e interna sean rápillos y no 

controlen la cinética (Bcltran, 2004). 

La ozonización catalítica heterogénea lle compuestos en agua, generalmente se llevan a 

cabo en reactores tipo semi continuo, donllc el ozono se alimenta continuamente al reactor, 

en llonlle se encuentran la solución acuosa del compuesto y el catalizador. Este último se 

puelle encontrar en forma de pellets o polvo. Si el catalizador utilizado se encuentra rn 

forma lle pellets se coloca en una especie lle canasta en el eje del agitallor, si por el 

contrario es en polvo el reactor funcionará como un reactor slurry (no hay difusión interna). 



Capítulo 5. Materiales, equipo y metodología experimental 

En las siguientes secciones se presenta de manera detallada, las características de los 

reactivos y equipo utilizado durante la etapa experimental del proyecto, así como los 

métodos analíticos empleados para cuantificar las sustancias de interés (ozono, DQO, entre 

otros). La figura 5.1 muestra un esquema de la lógica seguida en el diseño experimental. 

Ozonización 

) 

Determinación del pH 
inicial que genera la 
mayor degradación del 
contaminante modelo. 

Determinación del 
efecto del 
catalizador sobre las 
reacciones directas e 
indircct.1s del ozono. 

Ozonización 
catalítica 

Determinación del pH 
inicial que genera la 
mayor degradación del 
contaminante modelo. 

Determinación de la 
concentracion de 
catalizador que genera el 
mejor desempeño, al pH 
inicinl determinado. 

Cuantificación de la 
cinética de 
mineralización. 

Determinación de 
estabilidad del 
catalizador 

Figura 5.1 Esquema de diseño experimental, utilizado en el proyecto. 
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5.1. Materiales 
En el Cuadro 5. 1 se muestran las distintas características de Jos reactivos utilizados durante 

el desarrollo de la etapa experimental. 

Cuadro 5.1 Descripción de Jos reactivos utilizados en la investigación. 

Reactivo Fabricante Pureza 
~~~~~~~~~~~~~ 

Grado 

ACS 

ACS 

Yoduro de Potasio 

Almidón para Yodometría 

Ter- Butanol 

Hidróxido de Sodio 

Sulfato de Hierro 

Permanganato de Potasio 

Tiosulfato de Sodio 
1-1 idrógeno fosfato 
disodio 

de 

Dihidrógcnofosfato de 
potasio 
Carbonato de Sodio 

Ácido Sulfúrico 
Dicromato de potasio 
Reactive Red 19 (Col ron 
Red SD38B) 

Fishcr Scientific 99% 

Fermont 
Aportado por la proveeduría de Ja Escuela de 

Química 

Gamma 97% 
Fishcr Scientific 99% 

Fishcr Scientilic 99% 

Fermont 100% 

Mcrck 99% 

ACS 

ACS 

ACS 
ACS 

ACS 

Mcrck 

Mcrck 

Ga1n1na 

Merck 

99.5% ACS 

99% ACS 

98'Yo Técnico 

99.5% ACS 

Compañía Textil Centroamericana 

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

En Ja Figura 5.2. se muestra la estructura química del componente reactivo, C.I. Red J 9. 

Este colorante se clasifica como azo (eonfonnados por el grupo azo, doble enlace entre 

nitrógenos), estos se encuentran entre los más i1nportantes colorantes de síntesis, los más 

sin1ples pn:sentan coloraciones an1aritlos a naranja, n1ientras que Jos más comp1cjos varían 

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

El colorante Colron Red SD38B absorbe en el espectro visible y es de color rojo intenso, Ja 

coloración se Je atribuye al sistema de dobles enlaces conjugados. Esta propiedad Jo hace de 
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fácil cuantificación por métodos cspcctrofotométricos, una de las razones por la cuales fue 

seleccionado como contaminante modelo. 

HO 3S 

Figura 5.2 Estructura quím1rn del componente reactivo C.l. Red 19, del Colron Red 
SD38B (Castro Pciia, 2012). 

Como es posible observar en la estructura química, el colorante presenta con un grupo 

hidroxilo, en un anillo aromático (fcnol) cercano al grupo azo, el cuul tenderá a 

desprotonarse bajo condiciones básicas, su pK, aproximado es de 9, así como un gmpo 

bcnccnsulfónico (S03H), con pK,. de -6.5 (Macy, 1976), 

La estructura compleja del contaminante modelo utilizado, lo hace una molécula difícil de 

degradar por métodos tradicionales de tratamiento de aguas, por lo que su selección como 

contaminante modelo también se basa en este hecho. 

Los colorantes azoicos, son susceptibles a r~ducirsc. fonnando an1inas aro1núticas, algunos 

de los sub productos formados tienen un potencial cancerígeno demostrable, al ingresar al 

organismo el colorante, por saliva o sudor la acción de algunas enzimas pueden reducirlo, 

presentando un potencial cancerígeno para el ser humano (Arguedas & Araya, 2013). 
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5.2. Equipo experimental 

El equipo utilizado para el desarrollo experimental se detalla en el Cuadro 5.2, junto con el 

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

el ámbito de trabajo del mismo. Todos los equipo ser encuentra en el laboratorio de 

ingeniería química de la Universidad de Costa Rica. 

Cuadro 5.2. Equipo experimental durante el desarrollo del proyecto. 

Placa 
EguitJO Fabricante Serie UCR Ámbito 

Aalanza sem ianalítica Adam 17250 349356 0-150 g 

Centrífuga Ecco- Praxa 54393 O- 3000 rpm 

Cronómetro Casio 
Thermo 190-1100 

Espectro fotómetro Scientifie 2K2L03200I 270461 nm 

Espcctrofotómetro portátil Hach 174447 395-905 nm 

Estufa Jcl fus 2945 0-1000 ºC 
14361105201 OE 

Generador de ozono Ozomax B 5 g 03 h-' 

Incubadora Gemmyco 1219763 343705 

Manómetro 0-30 psi 

Medidor digital de flujo Aalborg 315523-1 335321 0-30 LPM 

pH metro Oakton 897211 341655 0-14 
Plantilla de agitación 100-1500 

magnética lka C-MAG 07 247501 320389 rpm 

Reactor de DQO Hach 173494 317580 

Reactor de vidrio 0-1 L 

Reactor 

El reactor utilizado consistió un cilindro de vidrio (l3orosilicato) con capacidad de 1 L, con 

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

de muestras y una cuarta que permaneció cerrada. Se trabajó en un sistema semi-continuo. 

En la Figura 5.3, se muestra el diagrama experimental incluido el reactor y el montaje en la 

ti gura 5. 4. 
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L..cra Acc:esorio 
A Tanque de Oiúgmo 

E 8 VaJvula del Tanque 
C Vilvub de Bob 
D Medidor de flujo 
E Gmendor de O:iono 
F Manómcuo ()F 
G RadM 
H Agjudor Magnético 
l Tnmpu con Tiosuliato de Sodio 5% 

Figura S.3 Diagrama experimental del proceso de ozonización. 

Figura S.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 1 VIT, tiene una capacidad de generación de 5 g OYh a 100% oxígeno, con una 

presión máxima de trabajo de 20 psi (137,9 kPa) y trabaja a potencia constante con un 

consumo de 60 W. 

Figura S.S Generador de Ozono utilizado. 

El ozono es generado por método de descarga eléctrica corona, y se trabajó con oxígeno de 

grado industrial de la empresa Praxair, el flujo se controló por medio de válvulas y se 

determinó por medio de un medidor de flujo digital. 

Espectrofotómetro 

Para las mediciones de las absorbancias de los métodos espectrofotométricos, se hizo uso 

del equipo Thenno 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. 
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1·iiini11illl 1 -........ 

Figura 5.6 Espectrofotómetro BioMate3. 

Kit de detección de Hierro 

-P 

Con el fin de detenninar el Hierro en disolución se utilizó el equipo Harma Instruments HI 

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

muestra en la Figura 5.7. 

Figura 5.7 Kit para la detección de hierro disuelto. 
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5.3. Metodología experimental 

Para las corridas de ozonización se montó el equipo como se muestra en la Figura 5.4. Se 

estableció un flujo de alimentación de 0.5 LPM de oxígeno (al generador de 5 g 0 3/h con 

100% oxígeno, según el fabricante) el ozono fue generado in situ y burbujeado a la solución 

por medio de un difusor cilíndrico de una pulgada, de piedra difusora. El exceso de ozono 

en el flujo de gas de salida se alimentaba a una trampa con una disolución al 5% de 

tiosulfato de sodio, trabajando todo el procedimiento dentro de una capilla extractora de 

gases. 

El reactor de Boro Silicato contenía 1000 mL de una disolución con 100 ppm del 

contaminante modelo. a un pH establecido. Se realizaron tomas por medio de jeringa, en 

los periodos de tiempo establecidos, para la cuantificación de la concentración del 

contaminante y d DQO. Todas las corridas se realizaron por triplicado. 

Para las corridas de uzonización catalítica se siguió el niismo proccdi1nicnto. sin c1nbargo, 

cuidados como la adición del catalizador a la disolución permitiendo el contacto por un 

periodo mínimo de doce horas para alcanzar el equilibrio de absorción, así como ajuste de 

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

Las concentraciones en el tiempo cero se toman como el valor obtenido en el instante antes 

de iniciar la alimentación del ozono al sistema. luego del ajuste del pH y procesos de 

absorción en todos los casos. 

A cada vial de recepción de muestra se le adicionaron 2 gotas de tiosulfato de sodio al 5% 

con el fin de eliminar trazas de ozono en el medio y detener la reacción. Todas las corridas 

se llevaron a cabo a temperatura ambiente (20 ± 2 ºC). Para la separación del catalizador de 

las disoluciones. se centrifugaron las muestras por 5 mina 3000 rpm, luego fueron filtradas 

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 concentración del catalizador) se 

hizo uso del agua tipo Milli Q, proporcionada por la escuela de Química de la Universidad 

de Costa Rica. Para los estudios en presencia de TBA, DQO y estabilidad del catalizador se 

utilizó agua calidad Tipo 1 ASTM (Agua desionizada, tridestilada), adquirida en Servipool 

S.A. 

Síntesis del catalizador 

La impregnación de la diatomita se realizó por medio del procedimiento establecido por 

(Arguedas & A raya, 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 disolvió en el volumen mínimo de agua destilada suficiente para cubrir la 

diatomita, se dejó reposar por 2 horas a temperatura ambiente, se secó a 60 ºC por un 

periodo de 12 horas y se calcinó 4 horas a 400 ºC. 

Se sintetizó un segundo catalizador con modificación para la impregnación de manganeso 

en la diatomita. Con este fin se utilizó sulfato de hierro y permanganato de potasio, se 

colocó la diatomita en una disolución de sulfato de hierro 0.075 mol/L y a la cual se le 

agrega una solución de permanganato de potasio 0.025 mol/L e hidróxido de sodio O, 1 

mol/L. La suspensión se agitó durante 30 minutos a un pH entre 4.5 y 5, se filtró para 

separar los sólidos de la suspensión, los cuales se secaron a 60 ºC durante 12 horas y 

finalmente fueron calcinados a 400 ºC durante 4 horas (Arguedas & Araya, 2013). 

Determinación del mejor pH de trabajo 

Se realizaron corridas de ozonización y ozonización catalítica a distintos pH, cuantificando 

la variación de la concentración con el tiempo por métodos espectrofotométricos. Los 

ajustes de pH se realizaron con ácido sulfúrico 0.2 M y NaOH 0.2 M, según el caso. 

Los pH estudiados fueron 4, 7 y 1 O. Con el fin de estudiar el efecto del pH del medio en el 

efecto del catalizador y compararlo contra el desempeño del proceso de ozonización no 

catalítica. 
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Determinación de la concentración de catalizador heterogéneo que genera mejores 

resultados 

Se cuantificó la variación de la concentración del contaminante con respecto al tiempo con 

el fin de determinar la concentración que presenta el mejor desempeño. Las concentraciones 

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

Determinación del efecto del catalizador sobre las reacciones directas en indirectas del 

ozono 

Se realizaron corridas (bajo las mejores condiciones de pll y concentración del catalizador) 

en presencia de 100 ppm de Ter butano] (TBA), conocido agente secuestrador del radical 

hidroxilo con el fin de inhibir las reacciones indirectas del ozono. Se cuantificó de nuevo el 

grado de degradación del contaminante, para observar variaciones con respecto al proceso 

sin secuestradores. 

Este procedimiento permite estudiar el efecto del catalizador en reacciones directas e 

indirectas del ozono, al inhibir las segundas se determina si el catalizador tiene un efecto 

significativo en las reacciones directas del ozono, o fomenta la formación de radicales 

hidroxilo. 

Cuantificación de la cinética de mineralización 

Por medio de la determinación de la demanda química de oxigeno (DQO) con respecto al 

tiempo se cuantificó el grado de mineralización del contaminante en la ozonización 

catalítica heterogénea. 

Esto con el fin de concluir el grado de mineralización del colorante, y si la degradación del 

tinte no se debe a la formación de productos de naturaleza orgánica que pueden presentar 

altas cargas orgánicas y posibles contaminantes. 
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Determinación de estabilidad del catalizador 

Para determinar la estabilidad del catalizador se cuantificó la lixiviación del hierro en el 

medio acuoso, así como el porcentaje de contaminante modelo degradado en cuatro ciclos 

de reuso del catalizador. 

5.4. Métodos analíticos de Cuantificación 

Determinación del ozono en la corriente gaseosa 

Se utilizó el método estándar yodimétrico para la determinación de ozono en la corriente 

gaseosa (en aire u oxígeno), procedimiento revisado y estandarizado 00 l /96 <le la 

Asociación Internacional del Ozono. Su rango <le detección va de 1 g/m3 hasta 100 gim3
. 

En el procedimiento se hace pasar la corriente <le gas que contiene ozono por una 

disolución de KI <le volumen conocido, en un buffer a pH 7. La solución resultante se 

acidifica y se valora inmediatamente con una disolución estandarizada <le tiosulfato <le 

sodio. uti !izando almidón como indicador. 

La disolución <le tiosulfato se estandariza contra una disolución patrón primario de 

Dicromato de Potasio 

Cuantificación del DQO 

Para la determinación del DQO se hizo uso del método <le colorimétrieo, haciendo uso de 

viales CI IEMctrics ®para la determinación de la Demanda Química <le Oxígeno, los cuales 

hacen referencia a métodos como SMWW 5220, APllA 5220 D, ASTM D 1252-06 y EPA 

410.4. La medición se realizó con el espcctrofotómetro portablc de marca HACH modelo 

DR201 O y se trabajó con un ámbito de O- 150 ppm. 

Determinación de la concentración del contaminante modelo 

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

espectrofotométricos. Para este fin se realizó un barrido en la región visible de tm11 
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disolución de 100 ppm del colorante, con el fin de determinar la longitud de onda a la cual 

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

Seguidamente se realizó una curva de calibración, por medio de disoluciones madres patrón 

a las cuales se les midió 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 correlación R2
, de 0.9998, 

y la ecuación: 

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

Donde ABS y la constante 0.005 son adimensionales, [Colron Red SD3B] en ppm y 

0.0203 en pmm·'. Las muestras tomadas en cada corrida se les determinaron la absorbancia 

a 525 nm, y con la curva de calibración se determinó la concentración en cada caso. 
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Figura 5.4. Curva de calibración del tinte a una longitud de onda de 525 nm, para la 

cuantificación espectro fotométrica. 
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Absorción espectral a 254 nm (UV 254) 

La absorción ultravioleta a 254 nm se utiliza normalmente como un indicador general de la 

carga orgánica y la calidad del agua. Los compuestos aromáticos representan una clase 

especial de compuestos conjugados y todos ellos absorben energía en la región ultravioleta 

por encima de los 200 nm. 

El benceno posee dos bandas muy intensas por debajo de esta longitud de onda, junto con 

otras más débiles por encima de esta. Este espectro se modifica si el anillo aromático esta 

sustituido por algún grupo dador de electrones (Matthcw. 2003). 

La medición de la absorbancia de la disolución se realizó a 254 nm, haciendo uso de 

cubetas de cuarzo. 

Hierro lixiviado 

El hierro en la disolución se Lleterminó por método analítico eolorimétrico, haciendo uso del 

Kit de hierro (HI 721 Checker 'K HC) con un rango de O a 5 mg/L (±O.O! mg/L), el cual 

hace referencia al método estúndar 3500'- Fe B (haciendo uso de Fcnantrolina). 

El Kit determina la concentración de Hierro en el agua por la conversión del hierro presente 

a Fe '+ con la acción de sulfitos de sodio, y este forma un complejo coloreado con la 

fenantrolina, la intensidad de este color determina la concentración de hierro. 

Determinación del punto de carga cero (PCC) del catalizador 

El punto de carga cero del catalizador se determinó por medio del método de titulación 

másica con las moclilicacioncs propuestas por Reymond y Kolcnda (Reymond & Kolcnda, 

l 99'!). 

Se preparan suspensiones con los siguientes contenidos de óxido de porcentaje en peso: 

0,01 %; O, 1 %; 1 %: 5% . 1 Oº/,,: 20%; 30%; 40%. En cada caso, la concentración de sólidos se 

calcula a partir de la masa de sólido seco. La suspensión se introduce en un recipiente 
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cerrado con el mínimo contacto con aire, y se mantienen por 24 horas a temperatura 

constante de 25 ºC y agitando constantemente. 

El pH de las suspensiones se mide después de 24 horas de tiempo de contacto, tiempo 

durante el cual se alcanza el equilibrio de pH en todos los casos. Para cada concentración de 

óxido se obtiene un valor de pH en equilibrio, se genera una curva del valor pH de la 

suspensión en función del contenido en sólidos. El valor de la PCC del sólido es el valor pH 

de la suspensión que tiene el mayor contenido de sólidos cuando la evolución del pH con 

respecto a la concentración de sólidos es baja. 



Capítulo 6. Resultados experimentales y Discusión 

El trabajo de investigación elaborado se basó en el estudio del catalizador de diatomita 

impregnada con hierro, sintetizado en la Universidad de Costa Rica, el cual presentó 

resultados positivos en otros procesos de oxidación avanzada. 

Se determinó el desempeiio del mismo en el proceso de ozonización catalítica heterogénea, 

haciendo uso del colorante textil Colron Red SD3B como contaminante modelo, se estudió 

el comportamiento a distintos pH iniciales de trabajo, así como distintas concentraciones 

del catalizador en la solución. 

Bajo las mejores condiciones de trabajo (pH inicial y concentración del catalizador) se 

estudió el efecto del catalizador en las reacciones indirectas del ozono, b mineralización del 

contaminante modelo y la estabilidad del mismo en el proceso de ozonización. 

6.1. Cuantificación de ozono en la corriente gaseosa. 

Como se expuso anteriormente la concentración de ozono en la corriente gaseosa 

alimentada al reactor, se cuantificó por medio del método yodimétrico (procedimiento 

revisado y estandarizado 00 l /96 de la Asociación Internacional del Ozono.). 

El procedimiento consistió en hacer pasar la corriente de gas que contiene ozono 

(proveniente del generador) por una disolución de KI de volumen conocido, en un buffer a 

pll 7. La solución resultante se acidifica y se valora inmediatamente con una disolución 

estandarizada de tiosulfato de sodio, utilizando almidón como indicador. La disolución de 

tiosulfato se estandariza contra una disolución patrón primario de Dicromato de Potasio 

La concentración obtenida por triplicado fue de 0.180 g 0 1/L a condiciones estándar, se 

alimentó oxígeno puro, según datos del fabricante este genera 5 g 0 1/h, con 100% oxigeno 

alimentado. El tiempo de corrida establecido foe de 40 minutos, es decir, 0.67 horas, por lo 

que se alimentó al sistema un total de 3.33 g de ozono en cada corrida. 

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

ozonización no catalítica. 

Como objetivo principal de esta etapa experimental se establece determinar la degradación 

del contaminante modelo en el proceso de ozonización no catalítica a distintos pH iniciales 

de trabajo. No se hace uso de disoluciones amortiguadores para mantener un pH constante 

ya que se introduciría al sistema compuestos como fosfatos o carbonatos, que actúan como 

secuestradores del radical hidroxilo, lo que tendría un efecto directo en la cinética de la 

reacción. Los resultados se muestran en la figura 6.1. 
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Figura 6.1 Degradación del contaminante modelo en el proceso de ozonización no 

catalítica, a distintos pH iniciales. 

Los pH iniciales de trabajo se ajustaron a 4, 7 y 1 O respectivamente, se tomaron muestras en 

los periodos establecidos y se determinó espectrofotométricamente la concentración del 

tinte en disolución. Se estableció un tiempo de reacción de 40 minutos, en cual en todos los 

casos se alcanzó el 99% de degradación del contaminante, como se muestra en la Figura 
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6.1. Las barras de error mostradas en la figura, representan la desviación estúndar de los 

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

Como es posible observar en la figura, el pH inicial con la mayor velocidad de degradación 

del rnntaminantc fue el pH 1 O, el cual a los 25 minutos de reacción se alcanzaba el 99 % de 

degradación del tinte. El pll 4 y 7 no mostraron diferencias significativas en la degradación 

del tinte (entre ellos), presentando prácticamente el mismo comportamiento. 

Los resultados se explican en base a lo expuesto en la literatura. Un pi 1 más alto equivale a 

una mayor concentración de ion hidróxido en la disolución, este compuesto inicia la 

descomposición del ozono en la fase acuosa por medio de la reacción de iniciación: 

-
0 3 + OW ~ H02 + 0 2 

(6.1) 

El anión peróxido (HO,-) producido, inicia las reacciones de propagación al reaccionar con 

otra molécula de ozono, para formar un ion ozónido como se muestra en la Ecuación 7.2 

(Tomiyasu, 1985 ), 

o-
3 (6.2) 

Este ion se descompone rápidamente para formar radicales hidroxilo, responsables del 

aumento de la degradación del contaminante modelo a pH 1 O. A pi 1 7 no existe una 

concentración tan importante del ion hidroxilo y a pH 4 existe predominantemente H ', el 

cual no participa en las reacciones de iniciación ni propagación. 

Durante )as corridas se monitoreo tanto el pll inicial como el pll tina! a los 40 minutos, los 

valores obtenidos se muestran en el Cuadro 6. 1. En todos los casos se produce una 

reducción del pH del medio, esto se debe a que las reacciones directas del ozono oxidan 

compuestos orgánicos, principalmente insaturados para formar ácidos carboxilicos o 

aldehidos que tienden a bajar el pH del medio (Beltran, 2004). 



Cuadro 6. 1 pH iniciales y finales en las corridas de ozonización no catalítica. 

pH Inicial 
4.00 

7.00 

1 (J.00 

_ _pH final 
3.70 

3.96 

4.78 

Desviación estándar, pH final 
0.03 

0.08 

O. JO 
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6.2. Estudio de degradación del contaminante modelo en el proceso de 

ozonización catalítica heterogénea. 

En esta etapa se monitoreo la degradación del catalizador en el proceso de ozomzaeión 

catalítica heterogénea con el catalizador estudiado. Se realizaron corridas bajo las mismas 

condiciones que el proceso no catalítico, adicionando 1 gramo de catalizador por litro de 

disolución. 

Como se comentó en el capítulo de la metodología se tomaron los cuidados de permitir un 

contacto de 12 horas mínimo, para lograr el equilibrio de absorción del catalizador con el 

contaminante modelo, esto con el fin de no cuantificar una reducción de la concentración 

del mismo debido a fenómenos de transferencia de masa y no atribuibles a la degradación 

del contaminante. 

;\sí mismo el ajuste del pH inicial se realizó luego de logrado el equilibrio de absorción, 

esto debido a que si se adiciona el catalizador luego de ajuste del pH del medio la presencia 

del mismo produce una variación importante en el mismo, modificando las condiciones 

deseadas. 

Los resultados obtenidos en el proceso se muestran en la Figura 6.2, con sus respectivas 

desviaciones estándar, en todos los casos en el tiempo establecido se logró degradar el 

100% del contaminante modelo. Como se nula en la figura, con la adición del catalizador, 
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el pH inicial de trabajo bajo el cual el catalizador presentó el mejor desempeño, fue el pH 4, 

seguido del 1 O y finalmente el pH 7. 
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• pH 10 
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Figura 6.2 Degradación del contaminante modelo en el proceso de ozonización catalítica 
heterogénea, a distintos pH iniciales. 

A los tres minutos de reacción en presencia del catalizador, bajo un pH inicial de 4 se 

degradó en promedio un 60% del contaminante modelo, mientras que los pH iniciales 7 y 

1 O degradaron un 36% y un 41 % respectivamente. El catalizador aumenta 

considerablemente la velocidad de reacción en el caso del pH 4, la comparación con 

respecto al sistema no catalítico se muestra en la figura 6.3, este aumento se atribuye a la 

actividad catalítica del mismo. 
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Figura 6.3 Comparación en la degradación del contaminante modelo en el proceso de 
ozonización no catalítica y catalítica heterogénea, a distintos pH iniciales: A) 
pH 4, B) pH 7 y C) pHIO. 
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Figura 6.3 (Continuación) Comparación en la degradación del contaminante modelo en el 
proceso de ozonización no catalítica y catalítica heterogénea, a distintos pH 
iniciales: A) pH 4, B) pH 7 y C) pH 10. 

Como es posible observar en la Figura anterior, el catalizador en los pH iniciales de 7 y l O 

no produce un aumento significativo en la velocidad de degradación del contaminante 

modelo, las pequeñas mejoras obtenidas debido al traslape de las barras de error pueden 

atribuirse al ruido experimental. 

Por otro lado, el pH inicial de 4, presentó una mejora significativa. Al minuto 3 en el 

proceso no catalítico se lograba degradar un 35% del contaminante frente al 60% obtenido 

en el proceso catalítico. 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 aumentó la velocidad de reacción inicial aún en 

comparación con las condiciones de mejor desempeño del proceso no catalítico (pH inicial 

1 O), en el cual a los tres minutos degradaba el 46% del contaminante modelo presente. 
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La cinética de reacción observada presenta comportamiento de primer orden (con respecto 

al contaminante modelo, CM), por lo que para los casos en particular se tiene, que la 

cinética se describe adecuadamente por medio de la ecuación 6.3: 

e - e e-kqlobal t CM - CMO . (6.3) 

Por medio de una regresión no lineal en el software MinitabCRJ versión 17.0, se obtuvieron la 

constantes de reacción para las velocidades iniciales de degradación del contaminante 

modelo. Con un pH inicial de 4, el proceso no catalítico presentó una constante de reacción 

de O. 1356 mi11· 1
, con un error estándar de 0.004, mientras que el proceso catalílico presentó 

una constante de reacción de 0.2643 min·', con un error estándar de 0.008. 

Según la literatura, es posible hablar de ozonización catalítica cuando el efecto en el 

proceso de ozonización en presencia del catalizador es mayor que el efecto de la adsorción 

sobre la superficie del catalizador y la ozonización no catalítica, combinados al mismo pH 

(Nawrocki. 2013 ). 

Dado que en procedimiento experimental se tomaron los cuidados de mantener la 

disolución en contacto con el catalizador por un periodo mínimo de 12 horas, con el fin de 

lograr el equilibrio de adsorción entre ambos, el efecto de la adsorción del contaminante 

modelo no influyó en el proceso de ozonización desarrollado en el laboratorio, por lo que 

los resullados obtenidos se atribuyen a la acción del catalizador en el proceso de 

ozonización, se concluye que la diatomita impregnada con hierro presenta acción catalítica 

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

En la uzunizaciún catalítica heterogénea, la reacción puede proceder tanto en el seno del 

fluido como en la superficie del catalizador. El efecto catalílico presentado se puede atribuir 

a la adsorción del ozono en la superficie del catalizador, la adsorción del contaminante 

modelo en la superficie del catalizador o ambas. Además de que se espera que la acción 
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catalítica se pueda imputar a la formación de radicales hidroxilo en el medio, punto que se 

discutirá más adelante. 

La diatomita se compone principalmente de óxido de silicio (90 'Yo en peso) y óxido de 

aluminio (9% en peso), con una alta porosidad y buena capacidad de absorción (Baglionc, 

20 J 1 ). La estructura de este se muestra en la Figura 6.4. 

Grupo J; 
Silanol ~ j( 

l l( 

OH 

011 

011 OH-----011 

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

Metales suportados en óxidos de metales también han mostrado acción catalítica, por la 

descomposición de ozono en radicales hidroxilo, sin embargo, el mecanismo exacto no se 

conoce. Existen dos rutas posibles: 

1. Se propone la adsorción de Ja molécula orgánica, que luego será oxidada por la 

acción del ozono o el radical hidroxilo. 

2. Una segunda ruta se da por la generación de radicales hidroxilo, por Ja oxidación de 

la forma reducida del metal (hierro en este caso) por el ozono, junto con la 

adsorción de la molécula orgánica su oxidación por transferencia de electrones y 
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desorción del producto con la reducción simultánea del metal (Nawrocki & 

Kasprzyk-llordcrn, 201 O). 

En el caso en particular del catalizador utilizado, el estudio previo realizado con el mismo 

catalizador concluyó que el mismo presenta una adsorción del contaminante modelo, 

además de que la estructura cristalina de la diatomita no se vio afectada por la 

impregnación de los metales (J\rguedas & /\raya, 2013), por lo que estos son indicios de 

que el aporte catalítico está relacionado con la adsorción del tinte en la superficie. 

Por otro lado el hierro soportado, produce sitios en la superficie que forman hidróxidos en 

el medio acuoso. Los grupos hidroxilo en la superficie de los óxidos soportados se cree 

litncionan como iniciadores de la descomposición del ozono. generando los radicales 

hidroxilo (Ecuación 6.1) y oxidando el metal dejándolo disponible para una adsorción 

posterior (Nawrocki & Kasprzyk-Hordern, 201 O) 

Para explicar el comportamiento del efecto del catalizador en un pH ácido, contrario a los 

rcsul tados obtenidos en el proceso no catalítico (en el que el pi! básico inicial mejora el 

desempeño), se debe recordar que el pll no solo afecta la concentración de Off en la 

solución, sino que también afecta las propiedades de la superficie del catalizador, la cual 

como se explicó anteriormente tiene un impacto directo en la acción catalítica. 

Se determinó experimentalmente el punto de carga cero (PCC) del catalizador por medio de 

titulación másica. los resultados se muestran en la figura 6.5. El PCC corresponde al valor 

del pH del líquido circundante en el que la suma de las cargas positivas es igual al de las 

cargas negativas de la superficie de las partículas. Si las partículas se encuentran en un 

medio acuoso con un pi 1 menor que su PCC, la superficie tendrá carga positiva, y será 

negativa en el caso en el pH sea mayor al PCC. 

Para el catalizador estudiado se obtuvo un punto de carga cero de 2.0. 
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Figura 6.5 Determinación del PCC del catalizador. 
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Cuando el pH de la solución se ajustó a 4, la carga neta de la superficie era electro-negativa, 

por lo que el ozono por su carácter electrofílico tiende a reaccionar y descomponerse para 

formar radicales hidroxilo, estudios demuestran que bajo estas condiciones de trabajo (pH > 

pll pee) algunos grupos desprotonados en la superficie actúan como iniciadores de las 

reacciones de formación 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 adsorción 

en la superficie, la combinación de ambos efectos produce un aumento en la velocidad de la 

reacción. 

Bajo un pi! 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 adsorción en la superficie (con carga negativa), produciendo una reducción en 

el efecto catalítico. Algo similar ocurre a un pH inicial de 1 O, en el que la concentración de 
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hidroxilos en el medio acuoso es mucho mayor, esto produce que el ozono alimentado se 

descomponga o reaccione rápidamente, lo que se traduce en una reducción en la 

concentración de ozono en el seno del líquido, reduciendo la adsorción <lel ozono en los 

sitios activos del catalizador, produciendo la pérdida de la acción catalítica, dando 

resultados prácticamente idénticos al proceso no catalítico. 

En resumen, un posible mecanismo de reacción se muestra en la Figura 6.6. Este proceso 

adicionado con la adsorción del contaminante en la cstrucn1ra cristalina de la Diatomita, 

parecen ser los responsables del aumento en la velocidad de degradación del contaminante, 

sin embargo, esta es una propuesta basada en estudios y teorías reportados en la literatura, 

estudios posteriores deberán realizarse con el fin de determinar el mecanismo exacto de 

reacción, por ejemplo haciendo uso espectroscopia infrarroja de Transfonnada Fourier 

(FTIR). La comprobación de la generación <le radicales hidroxilo en el medio debe ser 

comprobada, este punto se discute en la sección 6.5, del presente documento. 

ÜL'."sorción Je productos 
0 """'., .. ,, .. ,,,,, Jr 

Oxidaci(m por \ 

transferencia de electrones ~ 

Fc 2 '- OH 

Fe J·- R 
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~- lhdroxdo f • "º' - OH , o, 

Fc 3'- 01-l 

r )RH 
Á Adsorción del Contaminante 

1no<lclo 

11,0 

Figura 6.6 Propuesta de mecanismo <le reacción en el catalizador (Modificado <le Lcgube 

& Karpcl Vcl l.eitner. 1999). 
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En el Cuadro 6.2, se muestran los pH promedio finales en cada corrida, en general estos 

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

Cuadro 6.2 pH iniciales y finales en las corridas de ozonización catalítica. 

pH Inicial 

4.00 

7.00 

10.00 

pH Final 

3.00 

3.39 

6.59 

Desviación Estándar pH final 

0.36 

0.04 

0.07 

Las razones por las que en el proceso hay una reducción del pi 1 del medio ya fueron 

expuestas en el apartado anterior, adicionalmente en este caso está el factor extra de Ja 

adición del catalizador. Durante el desarrollo experimental fue posible notar el efocto de la 

adición del catalizador en el pi 1 de la disolución, si el pll era ajustado a 4, 7 o JO; en todos 

Jo caso al agregar el catalizador este reducía en pH a un valor entre 2 y 3 (sin el proceso de 

ozonización). 

En el procedimiento experimental, el pH fue ajustado luego de Ja adición del catalizador a 

la disolución debido al objetivo del estudio, más en posibles aplicaciones reales esto puede 

presentar una ventaja. ya que el catalizador se encarga de la reducción del pH del medio, sin 

Ja adición de otros químicos para este fin, Jo que cvitaria un ajuste de pH en aguas 

residuales a tratar, previo al proceso catalitico para obtener las condiciones óptimas de 

trabajo, implicando incluso un ahorro económico. 

6.3. Determinación del efecto de la concentraciún del catalizador en la suspcnsiím, 

en el proceso de ozonización catalítica heterogénea. 

Con el fin de determinar el efecto de la concentración del catalizador por litro de disolución 

a tratar se realizaron corridas por triplicado variando la concentración del catalizador, Jos 
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valores estudiados fueron 0,250; 0.500; 1.500 y 2.000 g/L, comparados contra en 

desempefio del catalizador para degradar el contaminante modelo a una concentración 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 reacción en ta degradación de contaminante modelo, mientras que 

concentraciones mayores presentan un aumento en la misma. 

A) 

100 ¡ ' ¡ 

i i 
90 ¡ l ! 

! 80 I 70 

¡i = •Q 60 •ü 
Q e so 
~ 

~ 
• % Remoción (0.250 g/L) 

~ 40 
o & % Remoción(l .000 g/L) 

30 

20 i 
10 

o 
o s 10 15 20 25 30 35 40 

Tiempo (min) 

Figura 6.7 Comparación del porcentaje de remoción del contaminante modelo en el proceso 
de ozonización catalítica 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 (Continuación) Comparación del porcentaje de remoción del contaminante 
modelo en el proceso de ozonización catalítica 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 (Continuación) Comparación del porcentaje de remoción del contaminante 
modelo en el proceso de ozonización catalítica 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 

disolución (Figura 6.7 A y B) existe una reducción en la velocidad de degradación del tinte, 

con respecto al valor de referencia usado en procedimientos anteriores. Por otro lado un 

incremento en la concentración del catalizador en el medio (Figuras 6.7 C y D), presenta 

aumentos en la velocidad inicial de degradación del contaminante. 

Este comportamiento se atribuye al hecho de que una mayor concentración el catalizador 

permite una mayor adsorción de tinte u ozono en la superficie del mismo, incrementado la 

velocidad con la que disminuye la concentración del tinte en el medio, gracias al 

mecanismo propuesto anteriormente. 
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A pesar de la lógica expuesta en el párrafo anterior, es importante notar que en todos los 

casos se alcanzó el mismo porcentaje de degradación del contaminante modelo ( 100%), y 

que las desviaciones estándar obtenidas demuestran que no se puede afirmar con seguridad 

que el aumento en la concentración del catalizador se traduzca en una mejora en la 

velocidad de reacción, ya que las variaciones pueden atribuirse al mido experimental 

presentado en las mediciones. Sin embargo, los valores promedio si presentan un aumento, 

por lo que para el resto de presente trabajo se tomaron como las condiciones óptimas de 

trabajo un pH inicial de 4, con una concentración de 2.000 g/L de catalizador. Bajo estas 

condiciones la constante de reacción inicial aumentó su valor de 0.2643 min·', con 1 g/L a 

0.4328 min- 1 con un error estándar de 0.013 con 2.000 g/L. 

En la figura 6.8, se muestra el comportamiento de las constantes de reacción en función del 

contenido Je catalizador, se muestra un co1nportamicnto lineal esperado, las variaciones se· 

atribuyen al ruido experimental como se comentó anteriormente. 
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Figura 6.8 Constantes de reacción en función del contenido de catalizador. 

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

regresión no lineal, realizado en el software Minitab®. 



6.4. Determinación del efecto del catalizador en las reacciones indirectas y 

directas del ozono. 
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Los resultados experimentales expuestos hasta el momento, muestran que la adición de la 

diatomita impregnada con hierro, mejora el proceso de ozonización del contaminante 

modelo, por lo que se puede deducir que existe la formación de algunas especies activas 

durante el proceso catalítico, específicamente un aumento en la formación de radicales 

hidroxilo. El objetivo de esta etapa experimental consistió en verificar la influencia del 

catalizador en las reacciones indirectas del ozono, es decir, en la formación de radicales en 

el medio de reacción. 

Con el fin de evidenciar indirectamente la descomposición de ozono en radicales hidroxilo 

en el proceso catalítico, se hizo uso de un conocido secuestrador orgánico de estos 

radicales, el ter-butano! (TBA). Este compuesto gracias a sus propiedades fisico químicas 

no puede ser adsorbido en la superficie del catalizador (Dehouli, Chedeville, Cagnon, 

Caquerct, & Porte, 2010), además de que presenta una constante de reacción de 5.0 x !08 

M- 1 s 1 con radicales hidroxilo y tan solo de 3.0 x w· 3 M- 1 s·' con el ozono (Wu & 

Muruganandham, 2008). 

La adición de 100 mg/L de TBA, bajos las condiciones de mejor desempe1io del catalizador 

(pH inicial 4; 2.000 g/L de catalizador) inhibió la degradación del contaminante modelo, 

reduciendo la formación de los radicales en el medio, lo que se traduce en una reducción en 

la velocidad de degradación del contaminante modelo (CM), como se muestra en la Figura 

6.9. las barras de error representando la desviaciones estóndar, permiten no atribuir los 

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

Según lo expuesto por Beltrán (2004), la integración del balance de masa y la ley de 

velocidad, se muestra en la ecuación 6.4. La constante de reacción global considera tanto la 

reacción heterogénea (en la superficie del catalizador), como la reacción homogénea que se 

da en el seno del fluido. 

-dCcM 
dt = kglobal CcM = (kHomegénea + kHeterogénea [CcatD CcM 

(6.4) 

Por lo que kglobaL es la constante de reacción de pseudo primer orden con unidades de mín · 

1(como las reportadas anteriormente), y Ccat la concentración del catalizador en gramos por 

litro de disolución. Adicionalmente se tiene: 

(6.5) 
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(6.6) 

En donde la constante de reacción homogénea se compone por k 1 y k2 • que son constantes 

de reacción con el ozono y los radicales hidroxilo en el seno del fluido. La constante en 

heterogénea se compone de k 3 , k4 y k 5 . que son las constantes de reacción de adsorción, 

reacción con ozono y reacción con radical hidroxilo; pero en la superficie del catalizador 

rc~pcctiva1ncnte. 

La adición de TBA altera la constante de reacción global, debido a que no hay aporte del 

radical hidroxilo en el medio de reacción, por lo que la constante de reacción se convierte 

en: 

(6.7) 

Es posible fraccionar la contribución del radical hidroxilo (foH·) a la constante de reacción, 

por medio de la ecuación 6.8 (Ringyan, y otros, 2013) : 

Íoll = (l _ kglobal TBA) X 100% 
kglobal 

(6.8) 

Por medio de una regresión no lineal de los datos obtenidos se determina una constante de 

reacción de 0.2100 rnin ·1
, con un error estándar de 0.013 en presencia del TBJ\, frente al 

valor de 0.4328 min ·1
, con un error estándar de O.O 13 sin la presencia de TBJ\. Aplicando 

la ecuación 6.8, se cuantifica un 52% de fracción por parte del radical hidroxilo, inhibido 

por la presencia del TBJ\. 

Este porcentaje se obtuvo en las condiciones trabajadas en el laboratorio ( 100 mg/L de 

TBJ\), el valor total del aporte del radical en el proceso podría ser mayor, debido a que se 

trabajó con un equipo de 5 g 0 3/h (0.180 g 01/L en condiciones estándar). La concentración 

del secuestrador es moderada, estudios similares han encontrado que una concentración de 
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hasta 1000 veces la concentración de ozono disuelto presentaba reducción en las constantes 

de reacción (Valdés & Zaror, 2006). 

Bajo las condiciones experimentales trabajadas se trató una relación de 0.5 veces la 

concentración de ozono en Ja corriente gaseosa alimentada al reactor (la concentración de 

ozono disuelto no fue determinada, por los fines de la etapa experimental), un aumento en 

la concentración de TBA, podría reducir aún más la constante de reacción global. Sin 

embargo, el estudio se realizó como una primera aproximación, para comprobar Ja 

generación del radical en el medio. Lo anterior se observa en Ja Figura 6.1 O, en donde se 

muestra un gráfico comparativo de las constantes de reacción iniciales en cada caso. 
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w 2 g/L catalizador, 100 mg/L TBA 

Figura 6.10 Constantes de reacción inicial en los distintos procesos. 

Como se muestra en la figura aún en la presencia del TBA, la constante de reacción inicial 

del proceso es mayor que en el caso del proceso no catalítico. Estudios posteriores se 

podrían realizar aumentando la concentración del TBA con el fin de cuantificar el aporte 

real en la formación del radical hidroxilo. No se descarta además la posibilidad de que Ja 

diatomita impregnada con hierro tenga la capacidad de catalizar las reacciones directas del 

ozono, lo que podría explicar el aumento del valor de la constante de reacción aún en 
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presencia del secuestrador, sm embargo para concluir al respecto se requieren de más 

estudios, füera del alcance de la presente investigación. 

6.5. Cinética de mineralización del contaminante modelo en la ozonización 

catalítica heterogénea. 

La degradación del tinte y la decoloración del agua en el proceso catalítico. presentaron 

constantes de reacción mayores que en proceso de ozonización original, sin embargo, estos 

parámetros no indican el efecto del proceso en la mineralización de contaminante modelo, 

el cual puede formar subproductos de carga orgánica importante. 

Con el fin de cuantificar la mineralización de la materia orgánica presente se utilizaron dos 

parámetros de estudio, la demanda química de oxígeno, la cual mide la cantidad de 

sustancias susceptibles a ser oxidadas por medios químicos, y la absorción ultravioleta a 

254 nm ( UV 254), la cual indica la concentración total de compuestos orgánicos presentes 

que adsorben a esta longitud de onda (principalmente compuestos insaturados, como 

aromáticos). 

Bajo las condiciones de trabajo en las que se obtuvo el mejor desempello (pi 1 inicial 4. 2 

g/L de catalizador) se cuantificó la variación del DQO y UV 254 con respecto al tiempo. 

Los resultados se muestran en la Figura 6.11. 

La reducción de la absorción ultravioleta a 254 nm, es un indicio de la mineralización de 

del contaminante, este parámetro representa en aguas residuales, una medida de la cantidad 

de compuestos aromáticos y compuestos insaturados en agua, una medida parcial de la 

concentración de contaminantes (Bcltran, 2004). 

Adicionalmente va de la mano con los resultados que indican que hay un impacto en la 

reacción indirectas del ozono (formación de una mayor concentración de radicales hidroxilo 

en el medio), dado que las reacciones directas tienden a la formación de sub productos con 

dobles enlaces (aldehídos, ácidos carboxílico, entre otros) un aporte importante de estas 
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reacciones se traduciría en un incremento en la absorción a 254 nm, comportamiento no 

observado en este caso. 
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Figura 6.11 Reducción del /\) OQO y B) absorción ultravioleta a 254 mn, con el tiempo de 
reacción en el proceso de ozonización catalítica. 
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En promedio, con un tiempo de reacción de 40 minutos el valor del DQO inicial se redujo 

en un 70% en el proceso de ozonización catalítica heterogénea, mientras que Ja adsorción a 

254 nm en un 65'X .. Amhos parámetros muestran comportamientos similares, de aquí que el 

UV 254, sea utilizado como un parámetro para describir Ja carga orgánica total. Es posible 

correlacionarlo con el DQO, en incluso con Ja carga orgánica total ( TOC), sin embargo esta 

correlación es propia de cada caso. 

Los resultados muestran que se da una reducción en Ja concentración de la materia orgánica 

presente (contaminante modelo y subproductos), esta reducción del 70% demuestra que 

L'Xiste una mineralización del conta1ninante en el proceso catalítico. 

Considerando el hecho que Ja reducción en el DQO puede atrihuirsc a la adsorción de Jos 

subproductos formados como resultado de la degradación de la molécula original del tinte 

en Ja superficie del catalizador, se confirmó que la reducción del DQO se debe al proceso 

de mineralización y no al de adsorción. rcatizando una corrida adicional. 

Esta corrida consistió en realizar el proceso de ozonizadón no catalítica bajo el tiempo de 

reacción establecido, los subproductos obtenidos se pusieron en contacto con 2 g/L de 

catalizador, a la misma velocidad de agitación y por el mismo periodo del tiempo pero sin 

la alimentación de ozono. Se realizaron medidas del DQO. con el fin de cuantificar la 

variación, los resultados se muestran en el Cuadro 6.3. 

Cuadro 6.3. Variación del DQO por adsorción de suh productos. 

DQO inicial 
_( ± 1 !l'gl_l,L 

49 

DQO subproductos 
m (± 1 mg/L) 

21 

DQO Luego de adsorción 
(± 1 mg/L) 

20 

% reducción por 
adsorción 

0-5 

El aporte en Ja reducción del DQO por adsorción de los subproductos es de un 5'Yo, mientras 

en el proceso no catalitico en los 40 minutos de reacción se logró la reducción de un 57%, 

contra el 70% obtenido en el proceso catalítico. Si un 5% de la reducción del OQO en 

presencia del catali7ador se le atrihuye a la adsorción de subproductos (en el peor de los 
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casos), se tiene que una reducción del 65% se debe al proceso de mineralización por 

reacción, lo que representa un incremento del 8% con respecto al proceso de ozonización 

no catalítico. 

La cinética de mineralización es posible representarla por medio de una ley de velocidad 

de general por lo que una combinación de esta con el balance de moles se obtiene la 

ecuación: 

Integrando se obtiene: 

dDQO 

dt 

DQO(l-a) - DQ0(1-a) 
t = o 

kDQO (1 - a) 

(6.9) 

(6. 1 O) 

Donde alfo es el orden de reacción. Con los datos obtenidos se utilizó una regresión no 

lineal para caso general, considerando que la reacción se lleva a cabo isotérmicamente en 

un reactor intermitente de volumen constante, para obtener la constante de reacción de 

mineralización. Los resultados de la cinética obtenida se muestran en la ecuación ( 6. I 1 ): 

dDQO 

dt 
-0.0008 DQ0 231 

6.6. •:stabilidad del catalizador 

(6 11) 

Con el fin de evaluar la estabilidad de la actividad catalítica del catalizador se realizaron 

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

minutos de reacción y pH inicial 4). 

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

reacción, y el hierro lixiviado en la disolución. El catalizador se recuperaba por filtración al 
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vacío y se secaba a 60 ºC, para poner en contacto por 12 horas con Ja disolución para 

alcanzar el equilibrio de adsorción. Los resultados obtenidos se muestran en el Cuadro 6.5. 

Los datos mostrados en el Cuadro 6.5, muestran que el catalizador sin uso previo degrada 

en un J 00% el contaminante modelo, con uno y dos usos se redujo a un 97%, esto se debe a 

que en estos casos se tuvo la niayor concentración de hierro en disolución, es decir, en 

estas corridas se lixivió la mayor cantidad de hierro soportado, a Jo que se le puede atribuir 

la ligera pérdida de actividad del catalizador en estos casos. 

El reuso tres y cuatro, se logró degradar un 98% del contaminante y el hierro en disolución 

disminuyó paulatinamente. Este comportamiento se debe a que es posible que no todo el 

hierro agregado en Ja sintesis del catalizador se logre impregnar, y éste al entrar en contacto 

con la disolución se disuelva, de aquí que Jos primeros tres reúsos presenten los mayores 

valores de hierro en disolución. 

Cuadro 6.4 Actividad catalítica de la diatomita impregnada con hierro reciclada en el 
proceso de ozonización catalítica heterogénea. 

Número de Concentración 
repetición de % remoción del de Hierro % Hierro lixiviado 

uso contaminante lixiviado (mg) acumulado 

o 100.0 3.69 2.8 
97.0 4.15 5.9 

2 97.3 5.42 JO.O 
3 98.9 2.06 11.6 

4 98.6 0.92 12.3 

Estos valores disminuyen en Jos rcúsos posteriores en donde es de esperarse que los grupos 

de óxido Cilrgados en la superficie de] catalizador se disuelvan progresivamente en el 

sistema, las variaciones del 2% en la degradación del contaminante modelo entre los ciclos 

de reuso, pueden atrihuirse a ruido experimental existe, aunque se recomiendan estudios 

posteriores para comprobar este punto. 



81 

Es posible que en exista un efecto de catálisis homogénea debido a los iones hierro que se 

lixivian en la disolución. Se han realizado estudios de la descomposición de ozono en 

presencia de peróxido de hidrógeno, utilizando como catalizador sulfatos de hierro (II), 

cobalto, níquel 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 recomendación para futuros estudios se plantea realizar una corrida en catálisis 

homogénea (con hierro disuelto) para evaluar si existe algún aporte a la degradación del 

tinte por catálisis 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 catalítica, principalmente por la lixiviación 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 desactivación del catalizador por 

envenenamiento del contaminante modelo (color rojo intenso), y basados en los resultados 

obtenidos en el estudio de mineralización la adsorción de subproductos no sobrepasa 
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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. Modificación del catalizador 

Estudios realizados demuestran que óxidos de manganeso adsorben moléculas de ozono 

para formar oxígeno y especies atómicas del oxígeno, además se afirma que el dióxido de 

manganeso presenta actividad catalítica en proceso de ozonización acuosos (Li et al, 1998). 

Siguiendo el procedimiento expuesto por Arguedas y Araya (2013), se realizó la 

impregnación de la diatomita tanto con hierro como con manganeso, con el fin de mejorar 

el efecto catalítico 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 catalíticos, se muestran en la Figura 6.13. 

~ 100 i 
~! t t 

t • 1 • ¡: 90 
Oll • ·~ 80 
Oll 70 -1: 

f ' •• o 60 u • - Fe -¡¡ 50 "CI 
1: 40 8 -Fe/Mn 

•O .ü 
.a 30 •No catalítico 
Oll 20 te 10 ~ 

';t. o r- r 

o s 10 15 20 25 30 35 40 
Tiempo (mio) 

Figura 6.13. Degradación del contaminante modelo en el proceso de ozonización 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 presentó actividad 

catalítica. Este hecho se puede justificar por varias razones, primero el procedimiento de 

síntesis utilizado logra una impregnación 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 catalítica. Ambos catalizadores se muestran en la 

Figura 6.14. 

A) B) 

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 discutió anteriormente este factor afecta de 

manera relevante no solo la velocidad de reacción en procesos de ozonización, sino la 

superficie activa del catalizador. En este caso el catalizador Fe/Mn, no redujo el pH 

drásticamente como el caso del catalizador de impregnado solamente con hierro, el pH se 

mantuvo neutro luego de la adición de éste lo que es un indicio que el pH óptimo de trabajo 

no sea un pH bajo como el catalizador estudiado. 

El procedimiento se llevó a cabo como una recomendación, la modificación del catalizador 

con manganeso podría llevar a resultados aún más positivos, para lo cual se requiere de un 
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estudio de síntesis que logre impregnar una mayor cantidad de hierro y manganeso, pH 

óptimo de trabajo y demás caracterizaciones requeridas en el proceso de ozonización 

catalítica. 



Capítulo 7. Conclusiones y Recomendaciones 

L'unclu.Yiunes 

• El pH inicial con la mayor velocidad de degradación del contaminante en el proceso 

de ozonización no catalítica fue el pH 1 O. 

• La diatomita impregnada con hierro presenta acción catalítica en el proceso de 

ozonización, aumentando la velocidad inicial de la reacción de degradación del 

contaminante modelo, a un pH inicial de 4. 

• El pH inicial de trabajo que presenta los mejores resultados en el proceso de 

ozonización catalítica es 4. 

• La adición 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 catalítica se atribuye tanto a un proceso de adsorción de contaminante 

en la superficie del catalizador, como al aumento de la formación del radical 

hidroxilo en el medio. 

• La concentración de 2.000 g de catalizador por litro de disolución a tratar, presenta 

e 1 mejor desempeño de degradación del contaminante modelo. Se da un aumento del 

48% en la velocidad inicial de reacción con respecto a una concentración de 1 .000 

g/L a un pH inicial de 4 en ambos casos. 

• La adición del catalizador produce un aumento en la formación del radical hidroxilo 

en el medio. El aporte cuantificado en la velocidad de reacción inicial del radical 

hidroxilo es de un 53%, al adicionar 100 mg/L de ter-butano! como secuestrador de 

radical hidroxilo. 

• El proceso de ozonización catalítica heterogénea con el catalizador estudiado logra 

la mineralización parcial del contaminante modelo. Se reduce un 70% del DQO 

inicial. 
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• La absorción ultravioleta a 254 mn, se reduce en un 65% en el proceso catalítico. 

• La diatomita impregnada con hierro presenta buena estabilidad en ciclos de reuso, 

donde no presenta desactivación catalítica importante (cercana al 2%). 

• La pérdida de actividad catalítica del catalizador se atribuye a la lixiviación del 

hierro de la superficie del catalizador. el cual al final de 4 reusos se lixivió un 12.3% 

del hierro impregnado inicialmente. 

Recomendaciones 

• Realizar un estudio factorial con diferentes variables de estudio: porcentaje de 

hierro impregnado en la diatomita, pH inicial, temperatura. flujo gaseoso 

volumétrico alimentado al sistema. 

• Realizar corridas utilizando aguas residuales reales, no aguas residuales sintéticas. 

• Realizar estudio completo de la determinación del mecanismo de reacción del 

catalizador con el ozono para la formación del radical hidroxilo, esto se puede 

realizar por medio de un anúlisis de espectroscopia infrarroja de la transformada de 

Fourier (FTIR). 

• Llevar a cabo un estudio completo para la cuantificación del aporte del catalizador 

en la formación del radical hidroxilo (variación en la concentración del TBA), y 

cuantificar el aporte del catalizador en las reacciones directas del ozono. 

• Realizar un estudio completo con el catalizador modificado con hierro y manganeso, 

variando las concentraciones de ambos componentes, pll iniciales y demás variables 

de interés. 

• Llevar a cabo un estudio de los sub productos de reacción formados y el efecto de 

los mismos en In desactivación del catalizador por envenenamiento. 

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

evaluar el aporte (si existe) del hierro lixiviado en la degradación el tinte. 



Nomenclatura 

Unidades Símbolo Descripción 
~~~~~~~~~~~-'-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

Ads 

B 

e 
D 
Ha 

M 
N 
p 

R 
SP 

Sg 

k 
r 
r 

z 

t 

p 

11 
<l> 

Adsorbido 

Reactante 

Concentración 

Difusividad 

Número de Hatta 

Máxima velocidad de absorción física en la 

interface 

Flux molar 

Presiones parciales 

Radio 

Subproducto 

Superficie interna por masa de catalizador 

Constante de reacción I Coeficiente de 

transferencia Je masa 

fracción de contribución 

V elucidad de reacción 

Tiempo 

Coelicicnte cstcquiométricu 

Retención del líquido 

Porosidad 

Anchura de la capa de película líquida 

Factor de tortuosidad 

Densidad 

Factor de efectividad 

Número de Thiel 
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mol/L, ppm 

m2/s 

Adimensional 

m·5 s·' Pa· 1 

mol/ m2 s 
Pascales 

m 

.. 1 M.1 .1/ 1 ·' .1 P .1 m1n , s mo in - s a 

Porcentaje 

molini2 min, mol /m-' min 

n11n 

Adimcnsional 

Adimcnsional 

111 

Adimensional 
\ 

g/m 

Adimcnsional 

Adimensional 



Subíndices 

A 

b 

Cat 

CM 

G 

J 

L 

Supcríndiccs 

Componente A 

Seno del líquido 

Catalizador 

Conta1ninantc 1nodclo 

Referente a la fase gaseosa 

En la interface 

Componente j 

Referente a la fase liquida 

-~- ------------

* 
m 

n 

En la interface 

Orden de reacción 

Orden de reacción 

Orden de reacción 
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A. Datos experimentales 
Cuadro A.l Datos obtenidos para la curva de calibración del cspcctrofotómctro a 525 nm. 

Concentración (mg/L) Absorbancia (%) 

o 0.000 

10 0.201 

20 0.406 

3 () 0.623 

40 0.838 

50 1.019 

60 1.213 

70 1.414 

xo 1.627 

90 1.819 

100 2.039 

Cuadro A.2 Datos de demanda química de oxigeno, en !Unción del tiempo a un pH inicial 
de 4 y una concentración de 2.000 g/L de catalizador. 

Replica l Replica 2 Replica 3 
Tiempo (min) DQO (mg/L) DQO (mg/L) DQO (mg/L) 

o 21 35 29 

3 15 27 21 

10 11 20 16 

25 9 15 13 

40 (i 11 9 

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

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

o 0.706 0.710 0.715 

3 0.396 0.4!0 0.411 
10 0.313 0.286 0.376 

25 0.224 () 225 0.332 

40 0.224 0.224 0.301 
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Cuadro A.4 Datos de Absorbancia en función del tiempo y concentración de hierro 
lixiviado en disolución, en ciclos de reuso del catalizador. 

N úmcro de Absorbancia Absorbancia Concentración de Hierro 
repctición _d_e_u_so_~(t __ ie_m_p~o_=_O~) ___ (~t_ie_m_p_o_=_4_0_m_i_n~) ____ l_ix_iv_i_a_do~<m~g/_L~) __ 

o 0.529 0.005 3.69 

2 
3 
4 

l. 826 0.059 4.15 
1.515 0.046 5.42 
1.830 0.024 2.06 
1.563 0.027 0.92 

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

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 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 1.156 1.103 
5 1.049 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 
17 0.202 0.275 0.247 
20 0.101 0.200 0.151 
25 0.065 0.082 (J.()70 

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 tiempo en el proceso de ozonización, a 
pll inicial 7 (longitud de onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

Tiempo (min) Absorbancia (%) Absorbancia (º/,>) A bsorbancia (%) 

o 2.080 2.070 1.983 

0.25 1.955 1.970 1.966 

0.5 1.948 1.754 1.890 
1.885 1.505 l. 735 

1.5 1.705 1.431 1.616 

2 1.555 1.395 1.511 

2.5 1.505 1.299 1.356 

3 1.392 1.214 1.164 

4 1.228 1.148 1.083 

5 1.128 1.015 0.927 
(i 1.041 0.914 0.842 

7 0.989 0.822 0.745 
8 0.880 0.688 0.675 
9 0.797 0.689 0.615 
10 0.758 0.551 0.533 

12 0.601 0.449 0.465 

15 0.457 0.327 0.357 
17 0.245 0.168 0.225 

20 0.140 0.124 0.186 

25 0.084 0.070 0.091 

30 0.077 0.049 0.079 

35 0.073 0.036 0.051 

40 0.020 0.025 0.025 

Cuadro A. 7 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonización, a 
pH inicial 10 (longitud de onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

Tiem110 (min) Absorbancia (%) A bsorbancia ('Yo) Absorbancia (%) 

o 1.776 1.973 2.041 
0.25 1.594 1.786 1.933 
0.5 1.482 1.737 1.755 

1.373 1.457 1.517 
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Cuadro A.7 (Continuación) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de 
ozonización, a pi 1 inicial 1 O (longitud de onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

Ticmpo_(mJ~) 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 0.611 

8 0.499 0.561 0.524 

9 0.415 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 O.O 17 

30 0.008 0.008 0.008 

35 0.008 0.008 0.006 
40 - 0.008 0.008 0.006 

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

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

____ TieJl!P_!) lm!n) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 1.272 1.092 1.598 

0.5 1.098 1.046 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 
4 0.417 0.345 0.669 

5 0.324 0.229 0.620 



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

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
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Tiem~o (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 0.033 0.011 0.062 

35 0.010 O.O 1 O 0.029 
40 0.006 0.006 0.010 

Cuadro A.9 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonización 
catalítica heterogénea ( 1.000 g/L), a pH inicial 7 (longitud de onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
Tiem~o (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 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 

2.5 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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Cuadro A.9 (continuación) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de 
ozonización catalítica 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. I O Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonización 
catalítica heterogénea ( 1.000 g/L), a pfl inicial 1 O (longitud de onda 525 
nm). 

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

o 1.501 1.687 1.898 

0.5 1.459 1.632 1.871 

1 1.401 1.440 l. 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 o 199 0.220 
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Cuadro A.111 (continuación) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso 
Je 01onizacio11 catalítica heterogénea ( 1.000 gil). a pi! inicial 1 O (longitud 
de onda 525 nm ). 

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

15 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 

35 0.008 0.008 0.006 
40 0.008 0.008 0.006 

Cuadro A.11 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonización 
catalítica heterogénea (0.250 g/L). a pH inicial 4 (longitud Je onJa 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
Tiempo (min}_ Absorbancia ('%) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 1.894 1.445 1.549 
0.5 1.514 1.344 1.302 

1.319 1.081 1.133 
1.5 1.253 0.924 0.991 

) 1.091 0.832 0.826 

2.5 1.006 0.808 0.806 

3 0.881 0.625 0.736 
(, 0.540 0.423 0.455 
X 0.444 0.320 0.374 

1 o 0.311 0.261 0.248 

12 0.219 0.209 0.212 

15 0.150 0.174 0.132 

20 0.114 0.124 o 100 
25 0.082 0.092 0.064 
30 0.077 0.070 0.039 
35 0.056 0.039 0.033 
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 ozonización 
catalítica heterogénea (0.500 g/L). a pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
_ i:iem¡>o (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 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 O. 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 O. 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 el proceso de ozonización 
catalítica heterogénea ( 1.500 g/L), a pH inicial 4 (longitud de onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

____ l]cm110 (min) Absorbancia (%) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 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 (continuación) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de 
ozonización catalítica heterogénea ( 1.500 g/L), a pH inicial 4 (longitud de 
onda 525 nm). 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
Ti<:_mpo (min) Absorbancia (%) Absorbanciaj%) Absorbancia (%) 

6 0.141 0.278 0.213 

8 0.090 0.229 0.158 

10 0.075 0.211 0.116 

12 0.070 0.193 0.085 

15 0.064 0.166 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 ozonización 
catalítica 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 (%) 

------

o 0.733 0.701 0.710 

0.5 0.630 0.536 0.627 

1 0.451 0.400 0.515 

1.5 0.357 0.277 0.425 

2 0.292 0.213 0.392 

2.5 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 (continuación) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de 

ozonización catalítica 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 (%) 

30 0.023 0.008 0.011 

35 0.017 0.008 0.008 

40 0.012 0.008 0.008 

Cuadro A.IS Datos de Absorbancia en el proceso de ozonización catalítica heterogénea 

(2.000 g/L), a pH inicial 4 en presencia de 100 mg/L de ter-butano!. 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

Tiempo (min) Absorbancia ('Yo) Absorbancia (%) Absorbancia (%) 

o 1.230 0.979 1.025 

0.5 1.198 0.911 0.988 

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 O. 121 

15 0.174 0.140 0.139 

20 0.107 0.084 0.086 

25 0.064 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 cálculo del punto de carga cero del catalizador. 

Porcentaje en peso(%) . pH (±0.01) 

0.00 6.98 

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 sodio 0.09 M consumido en la valoración de KI, 
para la determinación de ozono en fase gaseosa. 

Volumen consumido (mL) 

Replica 1 
2.65 

Replica 2 ____ R_eÁp_li~c_a~3_ 
2.30 3.50 

Cuadro A.18 Datos de condiciones experimentales para la determinación de ozono en fase 
gaseosa. 

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

Flujo (LPM) 0.5 0.5 0.5 

Alícuota de KI (mL) 15 15 20 

Presión (mmHg) 660 660 660 

Temperatura (K) 293 293 293 

Cuadro A.19 Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de ozonización 
catalítica heterogénea con catalizador Fe- Mn (2.000 g/L), a pi 1 inicial 4 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
Tiempo (min) 1\ bsorbancia Absorbancia Absorbancia 

o 1.540 1.706 1.680 

0.5 1.498 1.685 1.610 

1.5 1.330 1.485 1.388 

2.5 1.218 1.270 1.254 

3 1.106 1.185 1.140 
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Cuadro A.19 (Continuación) Datos de Absorbancia con respecto al tiempo en el proceso de 
ozonización catalítica heterogénea con catalizador Fe- Mn (2.000 g/L), a pll 
inicial 4 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

Tiempo (min) ,\bsorbancia Absorban cía Absorbancia 

4 0.930 0.955 0.943 
6 0.726 0.717 0.720 
8 0.610 0.595 0.599 
15 0.248 0.320 0.297 
20 0.121 0.181 0.154 
30 0.046 0.092 0.059 
40 0.023 0.052 0.023 
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B. Datos intermedios 

Cuadro B.l Concentración del contaminante modelo y porcentaje de remoción, con 
respecto al tiempo, en el proceso de ozonización a un pH inicial de 4. 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 

% 

Ticn1po Concentración % (~onccntración 1Yo Concentración rcmoci 

(min) (mg/L) remoción (mg/L) remoción (mg/L) ón 

o 98.3 O.O 96.0 O.O 97.6 O.O 
0.25 90.0 8.5 89.4 6.8 88.8 9.1 

0.5 85.8 12.8 84.8 11.6 85.2 12.8 

1 79.6 19.I 78.1 18.6 78.7 19.4 

1.5 74.7 24.0 70.8 26.2 73.3 24.9 

2 68.5 30.4 69.4 27.7 69.5 28.8 

2.5 65.9 33.0 64.6 32.7 65.7 32.7 

3 65.2 33.7 63.1 34.2 62.0 36.5 

4 61.4 37.6 56.7 40.9 54.1 44.6 

5 51.4 47.7 46.5 51.6 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 

8 36.4 63.0 33.7 64.8 34.4 64.7 

9 32.7 66.8 30.8 67.9 30.6 68.7 

10 30.7 68.8 29.5 69.3 29.8 69.5 

12 23.8 75.8 22.9 76.2 22.6 76.9 

15 17.9 81.8 18.1 81.1 18.1 81.4 

17 9.7 90.1 13.3 86.I 11.9 87.8 

20 4.7 95.2 9.6 90.0 7.2 92.6 

25 3.0 97.0 3.8 96.0 3.2 96.7 

:rn 2.6 97.4 3.2 96.7 2.8 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 Concentración del contaminante modelo y porcentaje de remoción, con 
respecto al tiempo, en el proceso de ozonización a un pH inicial de 7. 

Replica l Replica 2 Replica 3 

Tiempo Conccntraciún º/o Concentración °/o Concentración º/o 
. _in_1 i_n~) __ ~( m~g/_L~) _ rcmoc.cci.c_ó~n --~( m~g/~LL) ___ rc~m_o~cccio'-'' "'----'("'n.c.<1g/._Icc''-) _ ___crc:c.:cmccc:..c•C.:ci óccn:__ 

O 102.2 O.O 101.7 O.O 97.4 

0.25 96.1 6.0 96.8 4.8 96.6 

0.5 95.7 6.4 86.2 15.3 92.9 

1 92.6 9.4 73.9 27.4 85.2 

1.5 83.7 18.1 70.2 30.9 79.4 

2 76.4 25.3 68.5 32. 7 74.2 

2.5 73.9 27.7 63.7 37.3 66.6 
3 68.3 33.2 59.6 41.5 57.1 

4 60.2 41. I 56.3 44.6 53.1 

5 55.3 45.9 49.8 51.1 45.4 
6 51.0 50.1 44.8 56.0 41.2 

7 48.5 52.6 40.2 60.4 36.5 

8 43.1 57.8 33.6 66.9 33.0 

9 39.0 61.8 33.7 66.9 30.0 

10 37.1 63.7 26.9 73.6 26.0 

12 29.4 71.3 21.9 78.5 22.7 
15 22.3 78.2 15.9 84.4 17.3 

17 11.8 88.4 8.0 92.1 10.8 

20 6.7 93.5 5.9 94.2 8.9 

25 3.9 96.2 3.2 96.9 4.2 

30 3.5 96.5 2.2 97.9 3.6 
35 3.3 96. 7 1.5 98.5 2.3 

40 0.7 99.3 1.0 99.0 1.0 

O.O 

0.9 

4.7 

12.5 

18.6 

23.9 
31.7 

41.4 

45.5 

53.4 

57.7 

62.6 

66.1 

69.2 
73.3 

76.7 
82.2 

88.9 
90.8 

95.7 
96.3 

97.7 
99.0 

Cuadro B.3 Concentración del contaminante modelo y porcentaje de remoción, con 
respecto a) ticrnpo. en el proceso de ozonización a un pll inicial de 1 O. 

Tiempo 
_(min) 

o 
0.25 

Replica l Replica 2 Replica 3 

Concentración o/o Concentración 1Yo L'onccntración % 
(mg/!.) _ . rc=m~o~c•~· ó=n __ (~m~g/=L,_) -~•~cm=o=ci~éJ=n----'(cm.c<g._/Icc''-) -~•~cm=o=cic=ó=-n 

87.2 O.O 96.9 O.O 100.3 
78.3 10.3 87. 7 9.5 95.0 

o.o 
5.3 
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Cuadro B.3 (continuación) Concentración del contaminante modelo y porcentaje de 
remoción, con respecto al tiempo, en el proceso de ozonización a un pH 
inicial de 1 O. 

Tiempo 
(ruin) 

1.5 

2 

2.5 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

15 

17 

20 

25 

30 

35 

40 

Replica 1 
Concentración °/o 

(mg/L) remoción 

72.8 16.6 

67.4 22.8 

66.9 23.3 

62. 7 28.2 

58.5 33.0 

53.1 

42.1 

36.1 

30.8 

27.8 

24.3 

20.2 

18.8 

13.3 

8.8 

4.2 

2.3 

0.2 

0.1 

0.1 

0.1 

39. l 

51.7 

58.6 

64.7 

68.1 

72.l 

76.8 

78.5 

84.7 

89.9 

95.2 

97.4 

99.7 

99.8 

99.8 

99.8 

Replica 2 
Concentración ºlo 

(mg/L) remoción 

85.3 12.0 

71.5 26.2 

63.8 34.2 

56.3 41.9 

50.6 47.8 

46.6 

39.8 

37.1 

32.2 

28.2 

27.4 

23.1 

20.7 

16.4 

10.8 

9.3 

4.9 

0.8 

0.1 

0.1 

0.1 

51.9 

59.0 

61.7 

66.8 

70.9 

71.7 

76.2 

78.6 

83.1 

88.9 

90.4 

94.9 

99.2 

99.8 

99.8 

99.8 

% 
Replica 3 

Concentración 
(mg/L) remoción 

86.2 

74.5 

14.0 

25.7 

72.0 28.2 

64.0 36.2 

58.7 41.5 

52.7 

49.4 

40.9 

35.4 

29.9 

25.6 

21.0 

19.6 

10.5 

8.0 

5.5 

2.6 

0.6 

0.1 

O.O 
O.O 

47.4 

50.7 

59.2 

64.7 

70.2 

74.5 

79.1 

80.5 

89.5 

92.0 

94.5 

97.4 

99.4 

99.9 

100.0 

100.0 

Cuadro B.4 Concentración del contaminante modelo y porcentaje de remoción, con 
respecto al tiempo. en el proceso de ozonización catalítica heterogénea 
( 1.000 gil) a un pll inicial de 4. 

Replica l Replica 2 Replica 3 

Tiempo Concentración o/o Concentración °/o Concentración % 
(ruin) (mg/L_) _ . ._. remoción (mg!L) remoción (mg/L) remoción 

~~~~~~~~ ~-"=~~~~~~~~~~~~~~~~~--"~~~ 

O 62.4 O.O 53.5 O.O 78.5 

0.5 53.8 13.7 51.3 4.2 73.5 

1.5 

44.4 

37.9 

28.81 

39.3 

38.3 

28.6 

28.5 

46.6 

68.6 

59.9 

O.O 
6.3 
12.6 

23. 7 
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Cuadro B.4 (Continuación) Concentración del contaminante modelo y porcentaje de 
remoción, con respecto al tiernpo, en el proceso de ozonización catalítica 
heterogénea ( 1 .000 g/L) a un pH inicial de 4. 

Replica 1 Replica 2 
Tiempo Concentración °/o Concentración º/o 
( min) __ ~( m~g/_L~>~_r_c_m_o_c_ir_ín_ -~(_m~gi~L~) ___ rc_·m_o_c_io_· n 

2 33.3 46.6 24.9 53.4 
2.5 29.2 53.3 21.8 59.3 
3 24.I 61.4 19.7 63.2 
4 20.3 67.5 16.7 68.7 
5 15.7 74.8 11.0 79.4 
6 14.5 76.8 9.7 82.0 
7 11.7 81.2 8.4 84.4 
X 10.7 82.8 8.3 84.5 
9 9.7 84.5 6.6 87.7 

1 o 8.2 86.8 5.0 90.6 

12 6.8 89. 1 3.8 92.9 

15 6.0 90.4 3.1 94.2 

17 4.8 92.3 2.6 95.1 

20 4.5 92.8 2.0 96.3 
25 3.1 95.0 1.1 97.9 

30 1 .4 97.8 0.3 99.4 

35 0.2 99.6 0.2 99.5 
40 O.O 99.9 O.O 99.9 

Replica 3 
Concentración °/o 

__ (mg/L) 

49.4 
47.0 
37.5 
32.7 
30.3 
23.7 
20.9 
16.9 
15.2 

1 J. 9 

9.9 
7.7 

6.2 
5.2 

4.0 

2.X 

1.2 
0.2 

remoción 
37.I 
40.1 
52.2 
58.3 
61.4 
69.8 
73.4 
78.4 
80.6 

84.9 

87.4 

90.2 
92.2 

93.3 
94.9 

96.4 

98.5 

99.7 

Cuadro B.5 Concentración del contaminante modelo y porcentaje de remoción. con 
respecto al tiempo, en el proceso de ozonización catalítica heterogénea 
(l.000 g/L) a un pH inicial de 7. 

Tiempo 
. _(min) 

o 
0.5 

1 

1.5 
2 

2.5 
3 

Replica 1 Replica 2 

Concentración 'Yo Concentración 
(mg/L) remoci{rn (mg/L) 

-~~~--

74.8 O.O 76.3 
72.8 2.6 71.5 
70.0 6.3 66.9 
69.8 6.7 63.2 
60. 7 18.8 60.6 
54.9 26.5 59.1 
46.4 37.9 54.9 

% 
remoción 

O.O 
6.2 
12.3 

17.2 
20.5 
22.5 
28.0 

Replica 3 

Concentración °/o 
(mg!L) remoción 

63.6 o.o 
59.0 7.3 
56.7 10.8 
54.6 14. I 
51.9 IX.4 
49.1 22.9 
38.5 39.4 
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Cuadro B.5 (continuación) Concentración del contaminante modelo y porcentaje de 
remoción, con respecto al tiempo, en el proceso <le ozonización catalítica 
heterogénea ( 1.000 g/L) a un pH inicial de 7. 

Replica 1 Replica 2 Replica 3 
Concentración 'Yu Concentración °/u Concentración º/o 

remoción 
Tic1npo 
(min) (mg/L) remoción (mg/L) 

-·--·-~-~-~~-----
(mg/L) remoción 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

12 

15 

17 

20 

25 

30 

35 

40 

45.9 

38.4 

31.9 

26.8 

20.2 

17.0 

14.0 

11. 9 

8.2 

3.8 

2.6 

l. 1 

O.l 

O.l 

0.1 

38.7 

48.7 

57.4 

64.1 

72.9 

77.3 

81.2 

84.l 

89. l 

94.9 
96.5 

98.5 

99.8 

99.8 

99.8 

50.1 

43.3 

38.3 

32.9 

29.5 

27.6 

25.1 

19.3 

9.7 

7.3 

5.6 

2.8 

1.5 

0.9 

0.3 

34.2 

43.2 

49.7 

56.8 

61.4 

63.8 

67.1 

74.7 

87.3 

90.4 

92.7 

96.3 

98.0 

98.8 

99.6 

37.3 

34.2 

30.3 

25.4 

20.7 

18.0 

13.5 

l 1.1 

6.8 

6.0 

4.5 

3.7 

l. 7 

1.3 

0.2 

41.4 

46.2 

52.4 

60.l 

67.4 

71.6 

78.8 

82.5 

89.3 

90.6 

93.0 

94.2 

97.4 

98.0 

99.6 

Cuadro B.6 Concentración del contaminante modelo y porcentaje de remoción, con 
respecto al tiempo, en el proceso de ozonización catalítica heterogénea 
( 1.000 g/L) a un pll inicial de 1 O. 

Replica 1 
Tiempo Concentración 'Yo 

-~(=m_in~) ___ (~m~g~/~L) remoción 

o 
0.5 

1 
1.5 
2 

2.5 
3 

73.7 
71.6 
68.8 
57.3 
50.4 
47.5 
41.5 

O.O 
2.X 
6.7 

22.3 
31.6 
35.5 
43.6 

Replica 2 
Concentración 'Yo 

(mg/L) remoción 

82.9 
80.1 
70.7 
63.3 
57.0 
53.3 
46.7 

O.O 
3.3 
14.7 
23.5 
31.2 
35.7 
43.7 

Replica 3 
Concentración º/o 

(mg/L) remoción 

93.3 
91.9 
85.4 
80. l 
73.2 
66.4 
58.6 

O.O 
1.4 
8.4 
14.1 
21.6 
28.8 
37. l 
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Cuadro 8.6 (continiacion) Concentración del contaminante modelo y porcentaje de 
remoción, con respecto al tiempo, en el proceso de ozonización catalítica 
heterogénea ( 1.000 g/L) a un pll inicial de 1 O. 

Replica l Replica 2 Replica 3 
Tiempo Concentración % Concentración % Concentración (Yo 
(mio) (mg/L) remoción (mg,'L) remoción (mg/L) remoción 

4 32.5 55.9 36.6 55.8 49.0 47.4 
5 25.8 65.0 29.3 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.I 31.8 65.9 
8 10.3 86.0 16.8 79.7 28.8 69. I 
9 7.3 90.0 14.2 82.9 24.9 73.3 
10 5.1 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 5.1 93.9 8.4 91.0 
17 0.5 99.3 4.1 95.1 5.3 94.3 
20 O. 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 O.O 99.9 
40 0.1 99.8 0.1 99.8 O.O 99.9 

Cuadro 8.7 Porcentaje de remoción promedio y desviación estándar del proceso de 
ozonización, a distintos pH iniciales. 

pH 4 pH 7 pHIO 

% % % 
Remoción Desviación Remoción Desviación Remoción Desviación 

Tiempo (mi n) _Prom_e_d_io __ c_st_á_n_da r Prom_e_d_io __ e_s_ta_· n_d_a_r __ P_r_o_m __ c_•d_i_o __ e_sl_á_n_d_a_r_ 
o o o o o o o 

0.5 
1 

1.5 
2 

2.5 
3 
4 
5 
6 
7 

12 
19 
25 
29 
33 
35 
41 
51 
56 
61 

1 9 6 14 2 
o 16 1 o 25 2 

o 
2 

4 
3 

2 

23 7 29 5 
27 5 35 7 
32 5 41 7 
39 
44 
50 
55 
59 

5 46 6 
2 54 5 
4 60 2 
4 65 
5 70 
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Cuadro B.7 (continuación) Porcentaje de remoción promedio y desviación estándar del 
proceso de ozonización. a distintos pH iniciales. 

pH 4 pH 7 pHIO 
% % % 

Tiemp Remoción Desviación Remoción Desviación Remoción Desviación 
o (min) Promedio estándar Promedio estándar Promedio estándar 

9 68 66 4 77 2 

10 69 o 70 6 79 1 

12 76 76 4 86 3 
15 81 o 82 3 90 2 

17 88 2 90 2 93 3 

20 93 3 93 2 97 1 

25 97 o 96 99 o 
30 97 o 97 100 o 
35 99 o 98 1 100 o 
40 99 o 99 o 100 o 

Cuadro B.8 Porcentaje de remoción promedio y desviación estándar del proceso de 
ozonización catalítica heterogénea (1.000 g/L), a distintos pH iniciales. 

pH 4 pH 7 pH 10 

% % % 
Tiempo Remoción Desviación Remoción Desviación Remoción Desviación 
(min) Promedio Estándar Promedio Estándar Promedio Estándar 

o o o o o o o 
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 4 

3 59 6 36 6 41 4 

4 65 6 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 80 5 91 4 
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Cuadro B.8 (continuación) Porcentaje de remoción promedio y desviación estándar del 
proceso de ozonización catalítica hctcrogenca ( 1.000 g/L). a distintos pH 
iniciales. 

pH 4 pH 7 pH 10 

% % % 
Tiempo Remoción Desviación Remoción Desviación Remoción Desviación 

(mio) Promedio Estándar Promedio Estándar Promedio Estándar 

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 99 o 
35 99 1 98 1 100 o 
40 100 o 100 o 100 o 

Cuadro B.9 Porcentaje de remoción promedio (% R.) y desviación estándar (cr) del 
proceso de ozonización catalítica hderogénca con distintas concentraciones 
de catalizador a un pH inicial de 4. 

0.250 g/L 0.500 g/L 1.000 g/L 1.500 g/L 2.000 g/L 

Tiempo 
(mio) %R. o %R. " %R. " %R. " %R. " o o o o o o o o o o o 

0.5 14 7 11 2 7 (1 1 () 1 17 6 
28 3 22 4 21 14 25 8 37 8 

1.5 35 1 28 4 33 18 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 11 78 8 
6 71 o 66 2 75 7 78 6 85 6 
8 77 72 4 81 4 83 6 91 6 
10 83 79 6 87 3 86 7 94 3 
12 87 84 6 90 3 88 7 95 3 
15 91 2 89 4 91 2 89 5 96 2 
20 ')3 93 3 94 2 92 4 97 2 
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Cuadro B.9 (continuación) Porcentaje de remoción promedio(% R.) y desviación estándar 
(cr) del proceso de ozonización catalítica heterogénea con distintas 
concentraciones de catalizador a un pi 1 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) 'Vo R. a %R. !f %R. !f %R. !f %R. !f 

25 95 95 2 96 2 93 4 98 2 

30 96 97 98 2 96 2 99 

35 98 o 97 99 97 99 1 

40 98 o 98 o 100 o 97 99 o 

Cuadro B.10 Concentraciún de contaminante modelo, porcentaje de remoción y 
porcentaje de hierro lixiviado en la determinación de estabilidad del 
catalizador estudiado (2.000 g/L). 

Número de Concentración % remoción % 
repetición de Concentración (tiempo= 40 del Hierro Hierro 

uso (tiem¡>o =O) min) contaminante lixiviado (mg) lixiviado 

o 25.8 O.O 100.00 3.69 2.8 

1 89.7 2.7 97.03 4.15 5.9 

2 74.4 2.0 97.28 5.42 1 O.O 

3 89.9 0.9 98.96 2.06 1 1.6 

4 76.7 1.1 98.59 0.92 12.3 

Cuadro B.11 Datos de demanda química de oxígeno promedio, porcentaje de remoción del 
DQO y porcentaje de reducción de la Absorbancia a 254 nm, con sus 
respectivas desviaciones estándar. a un pH inicial de 4 y 2.000 g/L de 
catalizador. 

% 
DQO % reducción 

Tiempo Promedio Desviación remoción Desviación Absorbancia Desviación 
(min) _(rng/L) Estándar . - _D_QO Estándar 254 nm Estándar 

o 28 7 o o o o 
3 21 6 26 3 43 1 
10 16 5 45 2 54 6 
25 12 3 56 63 9 
40 9 3 70 2 65 6 
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Cuadro B.12 Porcentaje de rcmrn;ión promedio del contaminante modelo y su desviación 
cstúndar. a un pll inicial de 4. 2.000 g/L de catalizador y 100 mg/L de ter­

butanol. 

Tiempo (mi'!) _____ . 
o 

0.5 
1 

1.5 
2 

2.5 
3 
4 
6 
8 
10 
12 
15 
20 
25 
30 
35 
40 

% Remoción Promedio 
o 
4 
16 
24 
33 
40 
45 
56 
68 
76 
81 
84 
86 
92 
95 
96 
97 
98 

Cuadro B.13 Concentración de ozono en fase gaseosa. 

Conccntrnción condiciones experimentales (g/L) 

L~onccntr<.1ción nurn1alizada (g/L) 

Replica 1 

0.153 

0.189 

Desviación Estándar 
o 
2 
1 
3 
6 
7 
8 
4 
6 
4 
7 
4 
o 
o 

1 
o 

Replica 2 
0.132 

0.164 

Replica 3 
0.151 

0.187 

Cuadro B.14 Porcentaje de remoción promedio y desviación estándar del proceso de 
ozc111ización catalítica heterogénea utilizando catalizador Fe-Mn (2.000 
g/L). a pH inicial de 4. 

% Remoción Promedio 
----

0.00 
2.72 

14 70 
24.01 
30.38 

42 63 

Desviación Estándar 
0.00 
1.47 
2.39 
2.63 
l.9l) 

2.50 
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Cuadro B.14 (continuación) Porcentaje de remoción promedio y desviación estándar del 
proceso de ozonización catalítica heterogénea utilizando catalizador Fe-Mn 
(2.000 g/L). a pH inicial de 4. 

% Remoción Promedio ---
56.16 
63.48 
73.01) 

82.74 
91.07 
96.33 
'i8.33 

Desviación Estándar 
2.74 
2.54 
0.89 
1.35 
1.40 
1.28 
0.95 

Cuadro B.15 Fracciún contributiva del radical hidroxilo a la constante global de reacción 
en presencia de 100 mg/L. 

Fracción % Contributivo ----
11 53 

Cuadro B.16 Constantes iniciales de reacción obtenidas por regresión no lineal. 

TBA 
Catalizador Error adicionado 

(g/L) k_(lllin- 1
) _ __ estandar Intervalo de confianza (95%) (¡>¡>m) 

0.000 0.1356 0.004 0.1251 () 146 7 o 
0.250 () 2523 0.008 0.2245 0.2827 o 
0.500 0.2295 0.011 0.2042 0.2572 o 
1.000 0.2643 0.008 0.2456 0.2841 o 
1.500 o.23n 0.010 0.2129 o 2645 o 
2.000 0.4328 0.013 0.4016 0.4661 o 
2.000 0.2100 0.013 0.1791 0.2445 100 
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C. Muestra de cálculo 

C.1. Calculo de concentración en base de Absorbancia en mg/L 

Por medio de la ecunción ( 6. 1) se tiene: 

ABS = 0.0203[Colron Red SD3BJ + 0.005 (6.1) 

Sustituyendo el dato de /\bsorbancia del cuadro A.4, fila dos, columna dos, se obtiene: 

1.826 = 0.0203 [Colron Red SD3BJ + 0.005 

[Colron Red SD3B) = 89.7 mg/L 

Valor mostrado en Cuadro 8.1 O, fila dos, columna dos. 

C.2. Calculo del porcentaje de remoción 

Por medio de la ecuación C. I: 

% Remoción= 
C0 - CF 
---· 100 Co 

(C. I) 

Donde C0 es la concentración inicial y CF la concentración final en mg/L. Sustituyendo los 

valores del Cuadro B.10 tila dos, columna 2 (C0 ) y fila dos columna tres (CF), se tiene: 

89.7 - 2.7 
ºlo Remoción = = 97.0 ºlo 

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 hierro inicial. se utilizaron 2.200 g/L de catalizador al 6'Yo. en un volumen 

de 1 litro: 

g mg 
Contenido Fe = 2.200 - • 1 L • 0.06 • 1000 - = 132 mg L g • 

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

(
e - e ) 

% Hierro lixiviado = ° Co F • 100 
(C.2) 

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

(
132 - 3.69) 

% Hierro lixiviado = 
132 

• 100 = 2.8% 

Valor mostrado en el Cuadro R. l O, fila uno, columna 6. 

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

Basados en las reacciones químicas y el método yodimétrico, los moles de 12 generados por 

la reacción con el ozono se calculan por medio de la ecuación (C.3 ): 

M l J 2 Vconsumido Ctiosulfato de sodio FD 
o es 2 = 1000 

(C.3) 

Donde FD es el factor de dilución (en 100 mL). Sustituyendo los valores mostrados en los 

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

2 * 2.65 * 0.09 * 100 
Moles 12 = 

1000 
* 

15 
= 0.0032 mol 

La concentración en gramos por litro en fase gaseosa se obtiene por medio de la ecuación 

C.4: 
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Moles 12 • PM 0 
Concentración de ozono = 

1 
3 

F ujo • t 

(C.4) 

Sustituyendo el resultado anterior y los datos de la réplica uno del Cuadro A.20 se obtiene: 

0.0032 * 48 
Concentración de ozono= - O 153 g/L 0.5 * 2 - . 

Valor mostrado en el Cuadro B.13, fila uno, columna dos. 

C.5. Calculo de fracción contributiva del radical Hidroxilo 

Haciendo uso de la Ecuación 7.8: 

foll· = (l _ kglobal TBA) X lOOO/o 
kglobal 

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

( 
0.4328) 

fo11· = 1 - 0. 2lOO X 100% 

[011· = 52% 

Valor mostrado en el cuadro B.15. 
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-iWJtClO~~, Q.,, -
Céd. Jundica 3-101-086188 

Apdo: 141-2050 San Pedro M. de Oca, San José, C.A. 

purificación y r1ratamlento de aguas 
Tels: (506) 2224-1197 I (506) 2234-1833 

Fax: (506) 2253-2558 / E-Mail: servipool@ice.co.cr 

ESPECIFICACIONES DE CALIDAD 
/\GUA DESIONIZADA 
11PO TRIDESTILADA 

Nos pem11timos 1oforn1arlcs que el agua DES'l'A{JlJA que nosotros producimos tiene una 
calidad Tipo l ASTM , de acuerdo con las especificaciones del «Standard Methods for 
Examinatlon of Water and Wastewatcr", grado reactivo para uso general en Laboratorios, 
Industria Fannacéutica, Industrial, Electrónica, entre otros. Es producida mediante el 
lnlercainbio 1ón.ico. 

De acuerdo con los resultados de análisis rcalil'.ados en el sitio se obtiene que: 

~C_ar_a_c_te-n-'s_li_c_a---~~~~~__;---p;;¡~~C~--~---_-_ -_-_-_-_-_-_~..,1-R_e_s_u_lt_a_d_~------------ __ _ 
Conductividad Inferior a O. l MicroSiemens ' CONFORME 

1 

Sólidos Tota1eS-Dis~~itos Menor al 0.05 m 
:A:icaiT~id~eXpresadá--COrño ---Menor a 2 

j mg/LCaCO, 

C.:ONFORME 
CONFORME 

---+-----------____, 
1 Dureza expresada como Menor a OJ mg/L CONFORME 

tn LCaC03 
Coliformes Totales y ! Menor a 2 M.N.P/d.L 1 CONFORME 

!.eEOles -· .. --· _ _ _ _¡__ ____ --a· _ 
Silic_e_c_omo Si02 +--~enor 0.05_1!1¡¡/!o_____ _ __ CO~O_RM_F:_ 
H __________ _¡__ _ _ 6.5-7.5 ____ ~~Q~FORME 

ClOTllfos como cr___ _ _ Menor 0.9 mg/!-____ ·-· ___ _1::9~1'._QRMI':__ __ 

Ante todo Ja calidad del agua DESTAGUA que producilnos en cuanto a su pll, 
Conductivid.1d, Sólidos Totales Disueltos, Sílice y Contaminación Ba1.:teriana, Ja 
garantizamos en el punto de salida del tubo de llenado de los envases en nuestra planta. 

Así mismo no nos ha1.:cn1os responsables de la contaminación que pueda adquirir el agua 
DESTAGlJA en envases que sean traldos por el Cliente. 

Referencia: "Standard l\.1cthods for Examination of Water and Wastewater" 20th, Echtion, 
1998 

Pab·~' oto Bomemann 
Ger! 
Scrvipool S.A. 

Distribuidores Exclusivos de Productos y Servicios Tecnología Tño""t7'¡''ª® 
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OZONATORS 
General spec1f1cahons / installahon 

and maintenanr r 1nslrucllons 

Omma~ woolJ h~c 10 C(lflgra11ulo1c )OU un vour purch~.\C oí )llUr 01onc ¡¡cncrxtor This quality omrunor 
ha\ h<-cn Jc\igncd 10 gi"c ~ou 1111111y y<:ln o( rchnl>lc 1Crvicc anJ n:prcsetll' thc b<:.'11 valuc for ~4.>Ur moncy 
11 rcquirc~ little mainlenancc lO achievc its hcsl prtformnncc and ib long••I lon¡;evily. 11 is rclutivdy ces) 
10 ínsl.311 hy ~ n:nilicd plumbcr & rlcctriciim or c:crufkd pcr.mnn<I Ali compon••nts use.:! m thc 
111anufü~1urm¡¡ of 1hc 01ona1or ~re C<\I\ &. .llf l..I. npprMed nnJ 'or ni.-.·1s thc ( ·anadmn ~lcccncal 
C l\!'I CSA Ct'<k ~? ? 
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01.om1u1 Ltd Page - 2 
Tel 4:i0-378-t.R25 

! ! Warning Picase read carefully all ofthc informa1ion contained within this manual 

and ali othcr documenls provtded with your orone generalor model prior to installing it. lbis 01,onator uses 
high voltagt"s which, ifnot ins1alled as per the instruc1ion~ provK!ed, can cause Electrkal shock & Jo'ire 
H•aird. ThiJ ozonator 11 made for lndoor applieation!i & !ihould nol be eipostt.110 r111in or 
rondenutioo or Mny elcessive moisture ofany klnd. 

Keep this manual for future refercnce . Savc the packing and proof of purchase. lf you necd assístancc or 
<,ervicc. cail your local distribulor or Oz.omax Ltd al 4:i0-378-M125 trom 9:00 a.m to 5:00 pm Nonh 
American standard lime (ea:>l cost) 

lbis symbol !' is inlendcd 10 aiert thc usc:r oflhe prescnce ofimponant opcrating and ~r.·i<:íng 
(maintenance) inslruclion~ in 1he owner's manual. 

1.0 Limilcd warranly 

()zomax Ltd \\'arranls ali !he ozonators to be free from defects in componen Is & 
workmanship to thc original purchascr for ( 11) mon1hs from date of invoice under condi1ions of imended 
use as sfipuiated in this and thc opera1ing manual. The corona lamp is wammle<l against calastrophic fa1lurr 
for; year.; under condilions o!' normal use. Thc warranty is not extended to othcr periphcral cquipmrnl 
such as vcnturics, compri.-<isors. air drycrs or any othcr unils nol manufacturcd by Ozomax l.ld. 

The warraniy shall be null. void and non binding upon 0Lomax. ifO-Lomax or it5 distributors 

determine that the cause ufprobiems or deferlS to be a rcsult uf one or more ofthc following: 

Opcraliog the oLonator outsidc lhe normal ~ inlended lOr, namcly. walcr & air trealment in non 
explosion proof cnvironment. (explosion proof modcls are available and will be specifieJ as sm:h 

1) impropcr instalh'llion or insla!lation 01ade by uncertified personnel 
2) lnstallation in an unappropriate location -~uch as a humid, and/or wet. and/or hnt and'or dirt) 

environmcnl 
3) lmpropcr adjustmcnts madc by the clienl after propcr installatlon was done by cenífied pers.onnel. 
Ali warramy ~ervices will be pro\i·idetl by our factOI) str\iiCe centcrs or by our distributors 

during normal .,,.utking hours. 

Warrantor is not resoonsible ror con~egucntial damages (material or injuri~). 
Under no cin:umstances Ozomax Ltd wíll be liablc to any charges or damages causcd dircctly 

or indirectly by it!i producls. 

lllis .,...arrant} might be extended to 5 years ifthe main1enance servicc is done by 0.wnmx l.ld nr us 
rertified distributors. This will rcqu1re lhe signalure uf a mainlenance contrae! upon purchasing. lhc 
cquipment. Usually 10 •;¡, ofthe purchao;c price pcr ycar will covi:r the maintenance cosl oflhe 01onalor 
only. This es1ima1e might val") with localion and fTum tnumry to rountry. 
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Table-1-

r

('nnditi11ns (Jr nar:..undcn. -· _____ __:____i_ ________ _ 

Amtikm tc·mpcr;Hurc 

¡__ ... -· - --- ---! Amhit'!1! Rel.iti'<: !hm1iJii:. 

Pm~er ~(>n,11mp1[,,n 

1 ºº·ººº r-lrtH:le. pcr 11 · "f k~; 
(l'f\\Írtinmcnt clt;il' & fr<'l' (1f du·,1} ;111.J >1cll \<:nt1latcd 
l .argc tm11\ ha' hl he r'>h.-10-rt'd hl 1ht· "nh•d<' ,,, .i11 f H 

Fdº''"''"º'"'""""'"------------- ·--------< 
120 V :'iO b<J 11.r for 'tH1h \11Hnc;1 ¡ 
221) tt• 240 \-' ~''NI 1 !1 t<J,..,,1hc·n· , 

Voltagc fluum1ti<•n and ~nr!!c' 11 rll J.1111~cc ptrnt'r i 
·------! ;unulv • - 10~" of 111>r1m:.i! 

6() \~Ut! pcr V! r hm;p----;:;-,~,·­
()/()JV fT MJ\,,llt; 

0Z02V 1 1 1.10 ,,,,~I!'< 

________ _,_<,>,l~O-cc4V.1 1 >":~~'!_!2______ ___ _ 
.:.1a~~tlm Jdh • .-r_, r~~""llf<: !t> :In· (1.f"11.l!Of 

{ita1lh per hPlll <ll ptnmJ~ J:.i). 

C1.1rwcntratom-; 11 ill 1 :1r: tr»nl o.o:i: º·o b~ \h'igh1 lo_)% 

by "\.'ight Lll'rl'1Hirn~ on r.non,1 l;1t1'r type and dl)· air 
!Ce<.! llo"' 1~1t<: 
Jf0'Y!"L"rl i~ i."·d :l' 1·,·,'d 111" ('Ul1Ct'11lri!1Í<11l 
Could mcn::hc' Llí' tu -- ~. •>r 111urc JcpcnJi11)! on !!k'." ()'.J 
tlow r;11.: ¡ 'ff, h.11h bt'l•>11 \ 
l.nr:iiion -to"u in-i,1li.111,;:; 

20 l'Sl 

f).-pi;;.ail) --40 "( dcv. p!.ll1t 1\r P1:ncr 
Jl¡i\ achic·,.:d h~ mam1ul •-'T ''ul\•11:.it1c .111 Jr.,.cr' 
Mamml 111)-n \\ ill 1·l'qu1rc· frc·qt.<"11 rc·gc·••t·i,iti•HJ /f.._ 

frCQU<:ll! >IJP..,:f\Í\Hlfl 

<,CJ-M rcrC11rtma\·¡-¡ \"J"lLtube "1th(J2fccd 

!O CFH pc>r Cnn111.1V1 1 \' 1 rt. tubc 1,ith :\ir 

C\/ ab\orp! i,m mc1h1'd i\ u-.,·d umkr th~ (1)1111wing 
parnmcter~ C(1ndit1on~ 

rced f:8~ te!llpenlwt '.(l'( \lf l<"\•n 
Fecd !':as hum1J;!\ --tlf' ( ,¡,," i"•mt ,,, dr~ cr 

f'ced !!ª~ pn:'"Uf\' 1 ~ )'\] 
J-ltlw rn1c i>Í 1\:cd ''·''·"p ... -, 11><1\C 

¡ O.ronatnr 'h~•uld t>¡-w,t:i;ll'J <'f ;¡ ,\jT¡·;,~!~a1r1-;t ¡¡ wall 

whid1 1~ f!(>t tbrmnahk" & li;,· ª''"1<!11! !he 01u11a!or 

<lxiu!d he ~l!llTJU!hkd :1_\ lllT 'P;"c 011 .111 ~1dc~;1 
mínimum \ll ~ k~1 a1 :tl">l"~-·H~~~·.m ,,,n<liWlll\. 

~ott·: \\'a rra111\ & perf .. 1 moi ntt ur .Hmr rquipmcnt Í<s contin11.ent n pon 'lrit'I ('("111,tiuoc"' "11 h 

011en11inj'.? cnnditi()n) and spt·dl'ica1inn~ drfined in Tahl~ ~I·. 
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O.comax Ud P<ige - 5 
Td 450-3 iS-6825 

} . 1 Pcrfonn:mcc of V l T ..:oro na tubc lamps 

Aír Feed 

Oxygen Feed Performance (NOMINAL PERFORMANCE) 

Examples. 

1- Typical 03 data with 02 feed for OZ04VTT at dífferent f\ow rates and pressures 
Nominal 1s 20 gr/hr 

a Press Pr05, Temp Tcmp, Q %wl 03 03 
ure 

Cf H CFJll psi¡¡ Factor e Faetor Stand 03 lb&/d glh 
ard ay 

10.00 0.17 25C-O 1,54 25,00 1 (}O e 2.7 3.93 1,29 24,32 

20J.K) 033 35 C-0 1,84 25.00 1 00 {}(0 2.:Jo 1 ii<S 31,114 

20,Gü 0.33 30.00 1,74 2t._oo 1.GO O.bS 2 4~ 1.lG 

20,00 O.J3 20.00 1.54 25.00 1.00 0.51 2.3.5 144 27,19 

20.00 031 1!:! 00 1,42 25.JO 1.00 0A7 2.35 1.33 25,15 

20.00 0,33 10.t~) 130 25.DG 1 ()O 0.43 7 :ie 1.?2 23,03 



01oma\ ! id 
ld·l"0-378 h82) 

Special features for sorne models 
1-'\h>dtl• "ilh digital tltsphtE 

'lome nintJd, JrC c·wiip¡xd •Hlh a d1,;11al Jbpl~)' for iht" amount ofOJ pmJuccJ l-'h1ch rc·rrc"•c·r111h~' ''o ol 
111c maxt111um 1•: thc C<IJMLih nf 1h,· m<Hk·I i111¡(1l'~!Ítm. 

~.1oJcl O/O 1 V 1 f "ílh di) ¡iir p"odu'c :11 JOO ~~ 2 ¡(''hr ~n ifthc Ji~pl;iy i~ ~r¡ 1hcn !! 1; pfc>.Juitil' <n° 0 ,,f: 
'-r hr 1; hidi 1, l ~1 hr ;mJ ,11 .in lf uocd \11m ( J2 a! 100 º<> 1! pnxlucc ~ g:hr 1:1! .:;oo,¡, j1 i~ ~ _.; ¡1 hr 

1- Mocfrls \\-1lb OHP cnnlN1lkr 

•,omc ()111m: ,~cncr.~h•r\ ,trc c.;¡i.11p¡1t·d •~·lh dll ORP !Ji'"''hl·d 03 monitl>r which Ji~pla~ llic UK!' \alc1c 1n 
1!1<.: 0.11makü \l<ltn as w1.'ll :t\ -\can~ l1~.:.t in a~ •in-offprnpt.irtinnal nintr1,llcr 1 u d1:1no..: ,e'[ t'l>l!lf !or 
~'lt nm!rnl 1;11:.i<.: :,ou ¡;;m do b;v 'u1nr,inJ? rlw [,("f) di;play nn tbc f,lCl' ofth~ f\,'l t.oer1cr;11,,r 

()¿u:lL" ¡, fi>rlPL'd "hcn :in c•kctricJI J¡~.:harµ~· 1• pro<.!11c::d t-<:11n"Cn l\\-O 1.'!Céln><I<."'> '><.:pMílkJ "-' J .Jklü!r1::. 

V1,lta¡.'.c 1; pr .. 11dcJ h~ h1gh H>h;1¡.:c ro11cr ,uppl} "hicb can vury frorn 500(1 Voh~ !u IOJHtiJ V<>lh 
,kru1ding on 1hc rnod::I nwprn.:::~~ m.1~ he .k~cnhcd !>\ th~ follll\\-ing re;Kti\1n. 

º·' () o, 
l.neq.!~ 
r )·1onn\ ~1m1.i.,·d ('""'.i[nl'> .ttl" ,ur ::nokJ W;1ta q>okd LlfH!s are ;iho a\-a1bhlc. \1odci'- mk·n:kd t',.r 

!he q11<iil[~ ,,, kcd !.'.ll'- i' 1c·n rtr1\i1Cll1 !<! !h<:- úiOl\C pr1>dW;:llnl\ proce-.<. •h ~htl\;n 111 ¡,,¡,!,· U .nr 

, ••ni .un> hum 11111), •11 I ,¡n,rl(·t, fr•¡•n •111 tihci ni ~rnn¡:lr<"\'>1.'J J.ir. ur partid::~ tlw oH·r <1ll ::in!•., c1f 'lill'•:J..,m <' 
.11 tlK' ,~~krn \\-Íll fi.· .iítrclc'd "hirh rmn 11.-Jd !o thc rrernaturc fai!urc r•flht" l1lf<'r1i! Lrn1p 1111::r' ,·,ir~·rq,· 

,,1;c' <llll·<i1·,rcc 111r ;¡tm!1!" .. 1,;I G•lhl' :! flrc 1rt<1dc 1l1c <lJ.onaw• cn~losure Gor•d l¡ua!it~ l;,;d ,::1> 1, 

:•bl.lm<:d h~ u,111!:'. <111 tiltra!l<lll Jnd ,pr dn,'I"'> l'li.:~bl' r-.:kr to !he caialo~ur~ & lc.:hml-il .ir:1c!::' flrll\Jdc:J ll• 
1,.,ir¡¡ llh!rc ;1h,,1J! !he· 1h~·111: (l! ¡l¡¡1nc· & i:s ..!pplir;1J1or1' You nrn; urd .. •r thc\<' ;iri1..:k• .J1r"..:~;: '.i'Pln (lf<líll.I\ 
.n ih ,h,1r1!>1Ll<Hl 

()¿on1 J~ P/U1ld1<1t' .,,-i: ~;i;1,,bl.; d ,;pa<1lir: ~ n111lrr 1\<'~<1ti lt" t•i p•:i'-i!ivc prl·~wr~· l l¡, "'"" , J·1 .. 11ppl .1 1 h,· 

• .-..pm cJ .w Jr_• u' , c ,;1~!wr 1hc · 1c ,¡¡ rq.!~'lh:r:1tcd l'.' pe (>r 1b~ prl·~~Ufl" rcg::ncr..sh:J r~ r·· '-n· ·' p1c..si 

111,tallat1\1n tonti:2u1·;mur1; lid1•11 
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Fitted Une Plot 
No catalitíco = 97.3 * exp(-0.135594 * 'Tiempo (min)') 

• 

4 6 8 10 

Tiempo (min) 

Residual Plots for No catalitíco 

Normal Probability Plot 
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-- Regression 
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Residual Fitted Value 

Histogram Versus Order 
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Residual Plots for No catalitíco 

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

Mt->thod 

f..lgor i tr.m 
Max iteratio:1::; 
Tolcra.ncP 

(~dtiss-Ncwton 

200 
0.00001 

'.ltartinq Valt11>.c fnr Parnmctc:rs 

Pardmelc~r Vc1lue 
Thpt.12 O 

EqlJdtion 

No rato.! ití.c:; 'l7.3 * exp(-0.135594 ~'Tiempo (min)') 

Pdr,irnt0•t(•r Lstim0tcs 

P~ram~trr L~tirr1a:e SE Estimate 95i CI 
ThPLa.? -U.1 l'1'J')4 0.0049191 (-0.146796, -0.125180) 

exp (ThPta2 • 'TiC'mpo (min) '} 

Tt1erP .1re 110 rcplicctles. 
Minitdh CdJ1riol dn thc l¿¡ck of fit t_est bnsed o;i purc erro.!'.". 

~umrnary 

l lerCJt io1i.': 

Final ,<;~¡.: 

llFE 
M::J!'.: 

]_!] 

_ 4. H4:) ·¡ 

Fitted Line: No catalitíco versus Tiempo (min) 
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Fitted Une Plot 
1 g catalitíco = 64.81 • exp(-0.26426 * 'Tiempo (min)') 

2 3 4 s 
Tiempo (min) 

Residual Plots for 1 g cata litíco 

Normal Probability Plot 

.,,,. 
./ 

-- Re<Jression 
9!>''.·0 

Versus Fits 

/,.,.,...... , 
2.S 

2 

o.o 
Residual 

Histogram 

o 
Residual 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Observation Order 
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Nonlinear Regression: 1 g catalitíco = 64.81 • exp(Theta2 • 'Tiempo (min}') 

Method 

;..lrjOI i tLm 
Max iter0tions 
Tolcrance 

c;au~s-Newton 

:'00 
D.00001 

:;1_.1rtir1g Value~ for P~r~metcr3 

l'r1 r,1mc ter V<1 l UP 

Thet a.2 O 

Equcition 

1 g catalitico--= b-1 Hl * cxp(-0.?6426 • 'Tiempo (min) 'l 

~urameter Estimates 

P,01r;,imeter 

Thetu2 -0.264260 

1 q catalitíco 

L::ick of f'i t 

Therc are no repl ic,1t.e';. 

95'l- e 1 

0.0084790 (-0.284194, -!l.74'1~Yl) 

Pxp(Theta2 •'Tiempo (min)') 

Minitdb c:annot do Lhc lack o[ fi_t lesl based nn p11rt:> •?rro:. 

Sulflmdry 

lt.~rations 7 
Final SS~ 32.02ll 
¡;¡<¡._: r¡ 

MSF: 3.55790 

s :.88624 

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

J 2 3 4 

Tiempo (min) 

-- Regression 
95%0 

Residual Plots for 0.25 g catalitíco 

Normal Probability Plot 

o 
Residual 

Histogram 

o 2 

Residual 

• 
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Nonlinear Regression: 0.25 g catalitíco = 70.9 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)') 

Method 

AlcJorithm 
Max it0rcJtio'.l;, 
Tol1-0rd11ce 

Gau:.;s-Ncwton 
/00 

0.00001 

!',;rdmPl r->r Value 

Thet .:.i2 O 

J<quat ior1 

l'.ramc,tr:-r E::stimatr:- ::E F::;tim,-itP 95% CI 
ThPt-i/ -0.7'12350 Cl.Ol:::'.~749 (-0.282790, -0.22459"3) 

o. /'J q .1t.cilitíco - 7(1.9 • ex:i(ThetcJ) *'Tiempo (min)') 

Thrrr ar(' no repl iccJte~;. 
Mi 11L1 ,1lJ cn.nn~1l do :._he J <1cf:. o[ lit Les t based on purR error. 

Surnmary 

1 t r' r a t ion~-; 

FinLll ~~~~E 

l:FI·: 

MSI·: 

8 
6 ¡. 300"7 

8 
8.41259 
2.90045 

Fitted Line: 0.25 g catalitíco versus Tiempo (min) 
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Fitted Une Plot 
0.5 g catalitíco = 84.138 * exp(-0.229594 *'Tiempo (min)') 

Normal Probability Plot 

/ • 
5.0 

:/ ~ 15 

.y :2 
; o.o . 

_/: a: 
25 • 

/ · S.O 

5 o s 411 

Residual 

Histogram 

! 25 . 

"'C ·¡;¡ o.o .. 
Cll a: 

2.S 
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• • 
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Fitted Value 
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/ 
/ . ·-
4 5 6 7 8 lt 

Observation Order 

134 



135 

Nonlinear Regression: 0.5 g catalitíco = 84.138 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min ... 

Method 

Algorithm 
Max iteratio:-1s 
Tolerancc 

Gauss-Newton 
700 

0.00001 

Starting Valucs for pararnetcrs 

Parametcr Value 
ThF:t n? O 

Eyuation 

0.5 cJ cata1itlco ~ 84.138 * exp(-0.229594 * 'Tiempo (rnin) ') 

Paramcter EstimatPs 

P2ramPIPr Estim~~e SE Estimate 
Theta2 -0.229594 0.0112046 

95;, CI 
(-0.257245, -0.204259) 

0.2 q catalitíco = 84.138 * exp(Theta/ *'Tiempo (min)') 

Loc:k of Fi t 

Thcre dí(' no reµl icates. 
MiniLah cannot do :11e lack of fil LcsL baseJ or1 pure error. 

Summary 

ltcrations 
Final SSE 
CFE 
MSI\ 

s 

8 
89.932h 

8 
11.2416 
3.35285 

Fitted Une: 0.5 g catalítico versus Tiempo (min) 

Residual Plots for 0.5 g catalitíco 



o 
u 

·z¡ 

so 

45 

40 

lll 35 

'E 
~ 
et 

+' 
lll 
u 
O\ 30 

25 

20 

15 

99 

90 , 

i 
sol 

10 

1 
4 

4 

>. 3 
~ 
41 
::J 2 g 
u. 

Fitted Une Plot 
1.5 g catalitíco = 47.2 * exp(-0.237796 •'Tiempo (min)') 

2 

Tiempo (min) 

3 

-- Regression 
95%0 

Residual Plots for 1.5 g catalitíco 

Normal Probability Plot Versus Fits 

,../ • .. 
·-"" ./ 1 

!J 

.~ 
"Q o • 
"' °' e:; 1 

/ • • 
•:I o I 4 30 40 so 

Residual Fitted Vafue 

Histogram Versus Order 

¡ · 
~ \. 
"O 1 • ·¡;¡ 

°' I cr! 1 

• ~ -o J : 3 4 s 6 l • 
Residual Observation Order 
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Nonlinear Regression: 1.5 g catalitíco = 47.2 * exp(Theta2 * 'Tiempo (min)') 

Method 

AlgoriLhm 
Max ilrration:·; 
Tolt-:rance 

l;::iu.s::;-Ncwton 
70 o 

0.00001 

Stai:tinq V<1lUCó3 for l'aramrtcrs 

Pcirdmel1Jr Vctluc 

'fhetJ2 O 

[·~quat ion 

1.5 g catolitico 47.7 * exp(-0.237796 * ''I'icmpo (min) ') 

PnramelPr Estirni-ll_Ps 

p,~,ramrtrr Est irni1· r, :~F. F.:;timi-ltP 

Thetd2 -0.2Yl-1 '.J6 J.0108611 
95'::; r· I 

(-ü.?644g), -0.)12802) 

1 .S q (;atal itit:o 47.7 • exp(Thcta) * 'Ticripo (min) ') 

Lrick oí Fit 

ThPrP ilrP no repl i<'dleé;. 

Mi.niLdh ,,·c:innol do :.he lCJ'.2k ot fit LesL based on pur(' error. 

Surnmary 

Itcratlon~ 6 
Final ~:st: 1H_;4~·1 

DFF. 7 
MSE L.1)0G38 

S :.El'14J 

Fitted Line: 1.5 g catalitíco versus Tiempo (min) 
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Fitted Line Plot 
2 g catalítico - 34.959 * exp(-0.432818 * 'Tiempo (min)') 

' .• 

~,, 
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~'""-

-"~ -. -. 
¡-··-

0.5 1.0 1.5 2.0 30 

Tiempo (min) 

-- Regression 
95%0 

Residual Plots f or 2 g catalítico 

Normal Probability Plot Versus Fits 
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Nonlinear Regression: 2 g catalitico = 34.959 • exp(Theta2 • 'Tiempo (min)') 

Method 

Alyorjthm 
Max itPrdtio'.lS 
ToLf'r¿¡nce 

Cn u~;~> - Ncw ton 
;·oo 

0.00001 

:ltdrtinq Values for L'nramcters 

ParamctCI V~l11e 

Thf->!a? O 

!'.:quat ion 

2 9 catalitico J4.g5q * cxp(-0.432818 * 'Tiempo (min) ') 

Parameter Estimatos 

P~ra1r1Pt0r E~tirr1atµ 

Tt1ct~2 -C.4J781H 
;~E Est imute 

0.01 '11023 
95~, CI 

(-0.466125, -0.401610( 

) 'J (:dtdlitico == 34.g')g * exp(Theta2 * 'Tiempo (min) ') 

L .. :ck of Fi t 

TtierP are no replicdtP~. 
Minilab cannnL cio Lhc lac:k (1[ fil test based on pure erro~. 

:~nmm-=iry 

1tcralion;,; 
Final ~;SE 

!:rE 
MSE 

) 

4.1461'3 
6 

o.6g1o:'ls 
0.8312R7 

Fitted Line: 2 g catalitico versus Tiempo (min) 

Residual Plots for 2 g catalitico 



En presencia del Secuestrador: 

Fitted Line Plot 
Cn (ppm) = 60.3 • exp(-0.210046 •'Tiempo (min)') 
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-- R~ression 
95%0 
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30 40 so 
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Nonlinear Regression: Cn (ppm) = 60.3 • exp(Theta2 • 'Tiempo (min)') 

Method 

Alqn r i t_ r.m 
M-::;.x iterdtio'is 
Tol1•r<Jncc 

Pe:rcJrncter V,ilue 

Thetci? O 

l·:quat iur1 

G<:1u~;s-Ncwton 

?(10 

0.00001 

Cn (¡,¡;m) b0.3 * E:'Xp(-0.210016 * 'Tiempo (min) ') 

Pnramcter Estimatcs 

P,·,ramcl'-"r Estimat_e SE E:;timate 
T)1Pt,i2 -0.?.10046 J.01l9(144 

95': Cl 
(-Ü.244493, -0.17916!) 

C:n (pprn) 60. -~ * cxp (Thet c:1? * ''I'i cmpo (mi n) ') 

There .-Jr,_. 11n replicates. 
Minit_,ih r-annoL do 'hr: lack 1Jr íit l_(:.st. ba.sed on pure erro!:. 

:..iumr11cJ.r y 

l!J:ro.t ionóJ 
Fina 1 s:;J.', 

r~ Fl< 
MSE 

¡<l. b76 7 

8 
~0.)096 

l. 1')5¿1 

Fitted Line: Cn (ppm) versus Tiempo (min) 
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Nonlinear Regression: Tiempo (min) = (28 " (1 - a) - ... 

Methorl 

Algorittm 
Max ltcrotions 
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Gauss-Ncwton 
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(8.000798852 11 
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WARNINl_j 

the 

Scime por~meter estimates a1e ~iqhly c:1i1 r~lated. (~onsider 3irr1¡·l i fy1r1g 

expect,-itl(Jn tunclion or trcin.'~Ínrm.~1q prcdir::t:or~; or parar:H•t1•1:- t_o 
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col l i ll''ª r i ti es. 

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


