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INTRODUCCION 

En las diversas aplicaciones del ozono, industriales, mé- 
dicas, etc., este fuerte oxidante, generalmente se manipula en 
forma gaseosa, mezclado con aire u oxígeno, en dependen- 
cia del gas de partida y de la aplicación específica de que se 
trate. Por consiguiente, es muy frecuente que el efluente ga- 
seoso residual contenga ozono. Una concentración de ozono 
en el aire de 0,015 ppm produce un fuerte y desagradable 
olor y para concentraciones mayores su inhalación resulta tó- 
xica,’ Algunos paises fi’an la concentración máxima permisi- 
ble del ozono en el aire 1 en 0,l ppm y por consiguiente, esta- 
blecen estrictos controles sobre las diversas fuentes de con- 
taminación.3 

La presencia del ozono en el entorno del hombre, oca- 
siona otros efectos negativos. entre ellos, acelera el deterioro 
de artículos de goma y de algunos plasticos,4 muy frecuentes 
en la vida moderna. En consecuencla, uno de los problemas 
a resolver en las aplicaclones del ozono es encontrar un mc- 
todo eficiente para destruir el ozono residual Esto normal 
mente se logra haciendo pasar dichos efluentes gaseosos por 
una zona muy caliente (a más de 330 0C)5 o a través de un 
filtro que contenga carbón activado. El primero de estos méto- 
dos consume energla y en el segundo ocurre la combustlon 
del carbón. Una alternativa es obtener compósitos inorgáni- 
cos capaces de iograr la destrucción del ozono a temperatura 
ambiente Con este fin se han reportados ensayos rclatwos al 
empleo de algunas arenas naturales,6 fibras cerámicas de 
hopcalita,7 metales nobles,” óxidos metálicos,‘O’” otros ma- 
teriales inorganicos tales Lomo vidrios y cenizas,12-14 comple- 
jos de coordir.acIon,15-‘8 etcétera. 
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En este contexto es que se enmarca eI presente trabajo 
en el cual se describe un composito (mezrl,i) de óxidos df, 
metales de transtctón y un aluminosllicato (caolín). en :jna 
proporctón determinada, aglutinada con alcoho poltvlnllico, 
resultando un sólido microporoso que posee una elevada C;J- 
pacidad para destruir el ozono ri temperatura amblemte Al 
mismo tiempo. se cliscuten evidencias experlmentöles reintt- 
vas al mecanismo por el cual tiene lugar dicho proceso 

Bases químico-físicas de la descomposición 
del ozono durante la interacción gas-sólido 

El ozono es una molecula termodlnamlcamcntc Incsta- 
ble, liberando 34,5 kcal por mol de orono que se disocia Su 
descomposición puede ocurrir por diferentes vIas tcrmlca, 
mecanica, fotolítica y químico-catalitica 

La descomposición térmica tiene lugar a cualqwcr tcm 
peratura, sin embargo, Rara el 100 ‘% de dcscomposlclon del 
ozono residual, el termoreactor debe alcanzar un4 tcmperatu- 
ra superior a los 330 OC’ Por supuesto. que estd temperatura 
puede ser inferior pero a expensas de aumentar los tlcmpos 
de residencia del efluente gaseoso en la zona callcntc 

La vla mecanica es aquella asoclada a colwoncs entre 
las moléculas de ozono y la superficie del solrdo c incluso d[l 
rante las colwones gas-gas Este mecanismo esta slcmprc 
presente, pero por si solo no es suficlcnte pdra asegurar una 
optima eliminacton del ozono residual 

La fotóllsls ocurre con radiaclon de longitud dc onda en 
el rango 200 300 nm ” dlcawando SII maximc cn cl entorno 
de los 254 nm, justamente en la zona de cmwon de las Idrn~ 
paras de mercurio a bala preslon A traves dc este rnecriw 
rno la capa de ozono presente en las altas c+as de Id atmos 
fera protege al hombre y su entorno de Id (rldlrlcllir-l ultrawolc- 
ta solar. La fotólisis pudiera comblnarse cori wsl,rn~;~,~s crltal, 
ticàmente activas para la descomposlclon dcll :)/orlo c,or; lo 
cual aparecerla una via adtclwlal de dcscorn~~~ Q(:IOII ,I TI~VCS 
de los fotoelectrones emergen!cs de la supeWlo cic>l ’ 1111do ‘” 
Los sitios de los cuales sale!) esos fotoelectrones ~~~~&rrt,~ri 
activados para descomponer und moJwIla de o/on~ :MI cm 
bargo, que se sepa, la comblnacion !~~I~~~IsIs c,ltrllws nc 11~ 

sido explorada en la práctica y siempre :;erld mas comple 
que el simple uso de un catallzddor a terrlpc?riitllrrl clmblcnto 

La vía catalítlca esta siempre dsoc~ddif d II~ Intcr,ii:c,lor~ 
de tipo químico-fisico La molecula qasccJ~;,r sv ~ds~ti~ Irir. 
tantaneamente sobre Id superircle X~IV~~ (CJI n~,~ntlow 111~ 
complejo activado inestable que SC descomporlc rdpiddmen 
te. Como promedio las reacclones observadas son 

03 + s --y- (03s) *=o; + 0’1 s 11) 
0-e 03 - Q + (On (2) 



donde (OaS)* es el complejo activado y S representa la super- 
ficie del sólido. 

‘La eficiencia del catalizador no dependerá solamente de 
su actividad intrínseca, sino también, de su capacidad para 
desorber el oxígeno generado en la reaccion de descomposi- 

crón del ozono. 

Los estudios de ozonización en medio acuoso demues- 
tran que los grupos hidroxilos juegan un irYpOrtat?te papel 

Como iniciadores de la descomposrción del ozono.“-26 En la 
superficie de los sólidos pueden estar presentes también es- 
tos grupos y jugar un papel importante como sitios activos ini- 
ciadores de reaccciones de descomposición. 

q3 t OH- - l 2- + HOZ’ (3) 
02. + H20 - OH- + HOZ. (4) 
03 t ‘OH - 02 + HO-: (5) 

03 + HOZ’ - 202 + bH (6) 

Ciertos compuestos pueden descomponer el ozono a 
través de una reacción de oxidación. Este tipo de mecanismo 
ha sido observado en algunos complejos de metales de tran- 
srción. 15-” SI ocurre que el estado oxidado resultante es lo 
suficientemente inestable para retornar rapidamente al estado 
inictal por reduccion, entonces puede tener importancia rácti- 
ca como una vra para la descomposición del ozono. “Si la 

reaccron de oxidación es irreversible, entonces necesaria- 
mente habra un consumo del destructor. como ocurre en el 
caso del carbón activado, en el cual se produce CO y COZ: 

03 + c - co + 9 (7) 

?3 + c - CO2 + 0’ 63) 

O’+ c - co (9) 

Sobre la superficie del carbón activado se adsorbe una 
gran cantidad de ozono28-30 y es a partir de ese ozono adsor- 
bido que tiene lugar, fundamentalmente, la reacción de oxida- 
ción. Las 345 kcal que se liberan por cada mol de ozono que 
se disocia pueden resultar suficiente para iniciar una combus- 
tión incontrolada del carbón, lo que explica la ocurrencia de 
este fenómeno en algunas ocasiones cuando se emplean 
destructores de carbón activado. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Selección y caracterización de compuestos ac- 
tivos para la descomposición del ozono a tempera- 
tura ambiente 

La seleccrón y estudio de los componentes a utilizar en 
la formulación del catalizador, se realizó a través de medicio- 

nes de su eficiencia para la descomposición del ozono a tem- 
peratura ambiente, empleando un espectrómetro UV (Carl 
Zeiss) a 254 nm y un reactor de flujo. 

Todos los compuestos ensayados fueron de naturaleza 

Inorgánica, en particular, metales de transicion y sus oxidos, 
complejos de coordinación y sales de estos metales, arenas 

naturales y otros minerales, entre ellos, zeolitas, arcillas y 
muestras lateriticas. 

Los productos que presentaron una aceptable actiwdad, 
se sometieron luego, a un riguroso estudio analrtico a través 
de DRX, Análisrs Térmtco y Espectroscopias IR y Mossbauer. 

Este conjunto de estudios analrticos estuvo orientado a 
conocer el comportamiento de esos materiales durante su in- 

teracclón con el ozono y obtener información referente a los 
posibles mecanismos por los cuales tiene lugar su descompo- 
sición 

Modo de preparación y ensayos realizados a 
los catalizadores 

Con los compuestos que presentaron mejor actividad 
para la descomposición del ozono a temperatura ambiente y 
empleando caolín como matriz, se preparo un conjunto de ca- 
talizadores cuyo comportamiento fue evaluado en ensayos de 
laboratorio primero y luego, en condiciones de planta piloto en 
condiciones extremas de humedad y durante 9 meses En 
este último ensayo la muestra de catalizador era de 1 440 g 
para un efluente gaseoso de 10 m3/h, para unos 34 mg 03/g 

de catalizador. 

La preparación de los catalrradores consrstro fundamen- 

talmente en mezclar los componentes activos. cn la propor- 
ción adecuada, con el caolln y una solucron acuosa de alco- 
hol polivinílico, de forma tal que se obtuviera una masa pasto- 
sa, a partir de la cual por extrusado y secado a temperatura 
ambiente se conformaron las parttculas del catalizador, las 
cuales tuvieron un tamaño promedio de 2 mm de diametro 
por 4 mm de largo. Con estos partrculas, se lleno un pequeno 
reactor a flujo en el cual se realizaron los ensayos de labora- 
torio. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Los ensayos de laboratorio demostraron que los drferen- 
tes compuestos presentan marcadas difcrencras cn su com- 
portamiento como destructores de ozono a temperatura am- 
biente. Aún para una misma familia de compuestos, existen 
diferencias notables. Así, para los oxrdos mctalrcos. la actw 
dad decrece en el orden: 

Ag02 > Ni0 > Ti02 > Co203 > Co304 z Cr203 > Mn02 
> CuO > Fe;! 03 :, V2O5 z Fe304 

Incluso este orden de actividad puede vartar en depen- 
dencia del modo de preparación del oxido Los ensayos realr- 
zados demostraron, por ejemplo, que oxrdos lerneos reactivos 

de diferentes firmas comerciales (Merck, BDH, Rcachím, Flu- 
ka, etc.) y preparados en el laboratorio por diferentes procedi- 
mientos, presentan diferencias significativas de actividad, al- 
gunos prácticamente inactivos. Entre los factores que detcr- 
minan este comportamiento se encuentran, Iö estructura, cl 
tamaño de partícula, etcétera. 

A partir de la caracterización prelrminar y de los cnterios 
discriminatorios (alta actividad y bajo costo), se seleccionaron 
dos tipos de compuestos: oxidos de algunos metales de tran- 
sición (Cr, Mn, Fe, Co y Ni) y complejos de estos mrsmos me- 
tales con ligandos del tipo CN. En los oxídos el mecanismo 
fundamental de descomposición del ozono sena el catalrtrcq, 
de acuerdo con la caracterización preliminar, mientras en los 
COmplejOS estaria presente, además, una reacaon de oxida- 
ción reversible, con un corto tiempo de relajacion 15-18 

De igual forma, se ensayaron vanos soportes, funda- 
mentalmente minerales: zeolitas, arenas, caolin, etc , siguien- 
do los criterios anteriores. De entre esos compuestos se eligió 

el caolín [Al2Si205(OH)2] como una opcion aceptable, ya que 
incorpora óxidos metálicos finamente dispersos, produce una 
matriz porosa y contiene una gran cantidad de grupos OH‘ 
estructurales y superficiales. Además, es un mineral de bajo 
costo y de abundantes reservas naturales Entre los oxídos 
metálicos que pueden estar presentes en el caolln se encuen- 
tra oxihidróxidos férricos, de muy pequeño tamaño de particu- 
la. LOS espectros Mössbauer de estos oxihidroxidos son do- 
bletes paramagnéticos a temperatura ambiente El caolrn, por 
si sólo, tnO.Stró cierta actividad para la descomposicion del 
ozono, lo cual puede estar asociado a la presencia de oxidos 
metálicos como impurezas. 
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La figura 1 muestra la forma (típica) en que decrece la 
concentración de ozono en un efluente gaseoso cuando éste 
se hace pasara través de una sustancia capaz de descompo- 

nerlo. Esas curvas son características de las sustancias que 
se comportan como catalizadores para la descomposición del 
ozono y de aquellas en las cuales se produce una especie 
oxidada altamente inestable. En los casos en que el cataliza- 
dor no se envenena o el proceso de oxidación-reducción no 
alcanza una saturación, es posible reducir la concentración 
de ozono en el efluente gaseoso a niveles inferiores al límite 
máximo permisible (0,l ppm). Este fue el caso para un núme- 
ro importante de los óxidos metálicos estudiados y algunos 
complejos de coordinación como ya se ha discutido. 

_ __~_~ 
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Flg. 1, Curva caracteristica de la concentraaón de ozono 

en un efluente gaseoso antes (a) y después (b) de pasar 

por el catakador. 

Para conocer acerca del papel de los grupos hidroxilos 
superficiales en la actividad de un óxido dado frente a la des- 
composición del ozono, se compararon los espectros IR y UV 
(a 254 nm) de las muestras originales y las tratadas con solu- 
ciones acuosas de NaF y NaOH. El tratamiento con NaF no 

produce una marcada reducción de la actividad del óxido, ni 
el tratamiento, con NaOH lo refuerza significativamente, lo 
cual evidencia que los grupos OH- no juegan el papel funda- 
mental en el mecanismo de descomposición del ozono, tal y 
como se supondría a partir de una extrapolación de lo que 
ocurre en medio acuoso (ecuaciones 3-6). Lo anterior eviden- 
cia que el mecanismo fundamental por el cual tiene lugar la 
descomposicion del ozono en óxidos de metales de transición 
es el catalítico (ecuaciones 1 y 2). 

El caolín se sometió a este mismo tipo de estudio no ob- 
servándose una diferencia significativa entre las muestras ori- 
ginales y las tratadas con NaOH y NaF. 

Los patrones de DRX de muestras de óxidos que hablan 
sido sometidas a una ozonlraclón intensa durante 1 semana 
no revelaron diferenclas significatwas respecto a los testigos 
iniciales. De igual forma, espectros Mössbauer recogidos in 
situ durante la ozonizacion del óxido férrico no permitieron ob- 
servar cambio alguno respecto a los espectros de las mues- 
tras originales. Esto indica que, como era-de esperar, en los 
óxidos de los metales de transición no ocurren cambios es- 
tructurales al ser sometidos a la acción del ozono, a diferen- 
cia de lo observado en complejos de coordinación,‘5“8 en los 
cuales las reacciones de oxidación-reducción están acompa- 
ñadas de cambios en la estructura cristalina. 

Cuando las especies oxidadas y reducidas tienen un 
mismo tipo de celda elemental, el proceso de oxidación-re- 
ducción está acompañado de ligeros cambios en la disposi- 

ción espacial de los átomos. Esto explica la relatwamcntc altd 
inestabilidad de algunos de los ferricianuros que se obtienen 
por ozonización de los correspondlentes ferrocianuros 

(Fig, 2) 

, 

Velocidad, 1 mm/sJ 

Fig. 2. Espectros Mössbauer del ferrocianuro de níquel: (a): antes 

de ser ozonizado; (b): registrado /n situ durante la ozonlzaclon, 

(c): normal y (d) 24 h después de la ozomzaaon 

A partir del conjunto de estudios básicos y ensayos de 

laboratorio arriba descritos, se diseño un destructor catalitlco 
de ozono que trabaja a temperatura ambiente, con una capa- 
cidad de descomposición de 80 mg Odg de catalizador, el 
cual se ha comportado de forma satisfactoria en 70 generado- 
res de ozono para uso médico (OZOMEO), que estan Instala- 

dos en hospitales e instituciones de salud en todo el territorio 
nacional. En la formulación de este catalizador IntervIenen. 
fundamentalmente, una mezcla de óxidos de metales de tran- 

sición y caolín. En ninguno de los casos, se ha detectado falla 
ni envenenamiento del desrructor. Estos equipos’ generan 
ozono a partir de oxigeno seco (punto de rocio -60 “C), con 

un contenido máximo de humedad de 12 mg de agua/m3 

Esta agua puediera participar en la descomposiclón del ozono 
a través de los grupos OH- como iniciadores de las reaccio- 
nes de descomposición (ecuaciones 3-7), sin embargo, a par- 
tir de los ensayos realizados a los óxidos metákos por sepa- 

rado, la contribución de este mecanismo no debe ser slgnlfi- 
cativa. 

CONCLUSIONES 
El mecanismo dominante en la descomposlclon del 010 

no por óxidos de metales de transicion es el catallttco A partir 
de una combinación adecuada de algunos de estos oxldos 
soportados sobre una matriz microporosa. se pucdcn formu 
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lar catallzadores para la descomposiclõn del ozono presente 
en efluentes gaseosos. Estos catalizadores tienen la ventaja 
de que actúan de forma eficiente a temperatura ambiente. 

Con este mismo fin, pudieran emplearse también algu- 
nas sales de aniones complejos tales como hexacianoferra- 
tos. En estas sales el mecanismo predominante está asocia- 
do a una reacción de oxidación-reducción, siendo el estado 

oxidado muy Inestable, originando una reaccion reversible 
Supuestamente, el proceso de reducción de la especie oxida- 
da tiene lugar a expensas de la oxidación del agua de cristali- 

zación de esos compuestos, que generalmente se comportan 
como materiales microporosos con un contenido apreciable 

de agua estructural y zeolitica. 
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El equipo permite controlar la composición química 
de las aguas mediante medidas de conductividad, pH ECCA 
y temperatura, de forma sencilla, rápida y precisa. 

Es aplicable a las aguas superficiales y subterráneas. 
EQUIPO PARA EL CONTROL 

DE IA CALIDAD DE IAS AGUAS 
Está dotado ae una sonda de 100 m que posibilita llevar 
a cabo eficazmente, el proceso de medición a diferentes 

profundidades. 

La utilización de la sonda en las aguas subterráneas 
reviste una gran importancia económica para aquellos 
países que poseen zonas costeras, ya que permite 

determinar con seguridad y garantía, la interfase agua 
dulce-salada en esas zonas, hecho que a su vez, facilita 
precisar los límites de extracción de aguas por bombeo 
para regadíos u otros usos y que contribuye sólidamente 
a la conservación de las tierras y los cultivos, 
disminuyendo así, la influencia de los cambios inducidos 
por la acción del hombre sobre su entorno. 
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