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Para reducir el efecto contaminante de las moléculas orgánicas presentes en agua, los 
procesos de oxidación avanzada (POA) son una solución eficaz. No obstante, los sistemas 
de reacción en la mayor parte de los casos suelen ser altamente costosos, por la adición de 
sustancias químicas o bien por el consumo energético, esto limita su aplicación a escala 
industrial. Esto ha motivado el desarrollo de tecnologías que no solamente intensifiquen los 
POA, sino que aumenten su sustentabilidad reduciendo tanto el consumo energético como 
de sustancias químicas. En este contexto, el objetivo principal de esta investigación fue 
establecer la factibilidad y eficiencia del proceso de electro-oxidación en una columna de 
burbujeo de flujo descendente para mineralizar soluciones fenólicas 

Las variables de estudio fueron: densidad de corriente, concentración de electrolito, 
concentración inicial de fenol, recirculación de la fase líquida y pH. Como variables de 
respuesta del proceso se realizaron determinaciones de carbono orgánico total (COT) en la 
medición del porcentaje de mineralización y de manera conjunta el análisis de los 
subproductos de degradación del contaminante inicial mediante cromatografía de líquidos 
de alta resolución. Al mismo tiempo, fueron cuantificadas las concentraciones electro-
generadas in situ de H2O2 y O3 mediante técnicas espectrofotométricas. La generación 
electrolítica de O2 fue cuantificada mediante un sensor HACH 400. También fueron 
determinados algunos parámetros hidrodinámicos, como el diámetro de burbuja y fracción 
volumétrica de gas. También se calcularon coeficientes volumétricos de transferencia de 
masa. 

En términos de mineralización, los mejores resultados (75 %) se encontraron con una 
densidad de corriente de 60 mA/cm2, pH 3, flujo de 4.7 L/min y una concentración de 
electrolito de 0.05 M. Se determinó que a este pH la oxidación del compuesto aromático 
ocurre principalmente por un ataque directo del ozono y el principal compuesto remanente 
es ácido oxálico. A pH 7, el grado de mineralización fue menor (65%), sin embargo, con un 
estudio de toxicidad realizado sobre Cyprinus carpio, se concluyó que a pesar de no estar 
completamente mineralizado, la toxicidad del efluente original se redujo 
significativamente.  
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Con los resultados obtenidos, se demuestra que la columna de burbujeo de flujo paralelo 
descendente se puede aplicar a escala pre-piloto, en el proceso de electro-oxidación, en el 
cual a su vez se lleva a cabo la generación in situ de O2, H2O2 y O3, obteniendo con ello el 
proceso de electro-peroxonación, lo cual es el principal aporte al conocimiento, debido a 
que la generación in-situ de estas dos especies y su aprovechamiento para llevar a cabo la 
mineralización del efluente sintético se considera una contribución importante a la 
sustentabilidad de este proceso. 
Esta tecnología se está tratando de proteger intelectualmente mediante una patente y la 
solicitud correspondiente se realizó en 2017 ante el IMPI con el número 
Mx/a/2017/012722. 
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ABSTRACT 
 

In the context of water remediation, advanced oxidation processes have been proven to be 
an effective solution. In most of the cases, however, the reaction systems are usually highly 
expensive, because of the addition of chemical substances or energy consumption. This 
usually constrains their application at an industrial scale. This has motivated several 
researchers to develop technologies able not only to intensify the processes but able also to 
increase the sustainability of the whole process. In this sense, this work aimed to assess a 
relatively novel technology, a Downflow Bubble Column Electrochemical Reactor 
(DBCER), in the mineralization of a rather typical organic pollutant, phenol. 

The studied variables were: current density (20-60 mA/cm2), electrolyte concentration (0-
0.01 M), recirculation of the liquid phase (4.7 and 6 L/min) and pH (3 and 7). The response 
variables were total organic carbon (TOC), phenol and by-products concentration, oxidant 
species concentration (O2, H2O2 and O3). Some hydrodynamic parameters and volumetric 
mass transfer coefficient were also determined, such as the bubble diameter and volume 
fraction of gas.  

The highest mineralization degree was around 75 % under pH 3, 60 mA/cm2, 4.7 L/min and 
an electrolyte concentration of 0.05 M. Under these conditions, it was figured out that the 
phenol oxidation occurs mainly by ozone attack and the main remaining compound was 
oxalic acid. Although at pH 7 the mineralization degree was lower than at pH 3, it was 
demonstrated by a biotoxicity study on Cyprinus carpio that the original toxicity was 
significantly decreased. 
Thus, it was demonstrated that the DBCER can be applied at a pre-pilot scale, in the 
electro-oxidation process, in which in-situ generation of O2, H2O2 and O3. Because of the 
unique design of this reactor, the electrogenerated gases can be better utilized than in other 
reactors.  

An application to intellectually protect the developed technology was submitted to IMPI 
and the number of the application is Mx/a/2017/012722. 
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INTRODUCCIÓN 
 

La nueva generación de reactores electroquímicos, proponen tendencias orientadas 
principalmente a la reducción de costos operativos y la no generación de residuos 
peligrosos, los cuales son factores clave para poder escalar los procesos a volúmenes de 
reacción mayores. Partiendo de esto, es conocido que otros procesos de oxidación avanzada 
se ha implementado la tecnología conocida como columna de burbujeo de flujo paralelo 
descendente, la cual ofrece varias ventajas con respecto a las columnas de burbujeo 
tradicionales, en las cuales se inyecta la fase gas por el fondo de la columna. Esta mejora se 
logra adicionando la fase gas por el domo de la columna y suministrando el gas a través de 
un inyector tipo Venturi. Con este modo de operación el gas queda atrapado y se dispersa 
en forma de burbujas, las cuales facilitan el transporte de masa en una zona con régimen 
turbulento.  Partiendo de esta ventaja que ofrece este sistema de reacción novedoso en el 
área electroquímica, el objetivo principal de la investigación fue implementar el proceso de 
Electro-Oxidación en una Columna de burbujeo de flujo paralelo descendente, con ello 
electro-generar in situ dos especies altamente oxidantes: O3 y H2O2. Una vez generados 
estos agentes oxidantes, se logra llevar a cabo un proceso electroquímico, denominado 
Electro-peroxonación, el cual tiene varias ventajas con respecto a una electro-oxidación 
normal y en el sistema de reacción propuesto, no requiere adición de gases y otros 
reactivos, únicamente la aplicación de corriente eléctrica y de un electrolito soporte. 

 

En el capítulo 1, se presentan los antecedentes que sustentan el fundamento teórico de la 
investigación, así como una breve descripción de los sistemas de reacción más empleados 
en los procesos de oxidación avanzada y hacia donde se direccionan las mejoras aplicadas a 
los mismos. Con respecto a los capítulos 2, 3 y 4, se describe la justificación, objetivos y 
metodología del proyecto, respectivamente.  

Los resultados son presentados en el capítulo 5, donde se incluyen los productos de la 
presente investigación los cuales fueron evaluados por revisores de reconocidas editoriales, 
indexadas al Journal Citation Reports. El primer producto de ellos es un capítulo de libro 
publicado en la editorial Springer, el cual está enfocado a los fundamentos teóricos de la 
ozonación y algunas de sus variantes, como la electro-peroxonación, así como su aplicación 
a la remoción de compuestos farmacéuticos. En segundo se encuentra un artículo, el cual se 
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envió a revisión, para aprobarlo o sugerir correcciones al mismo. El contenido incluye 
todos los experimentos para el cumplimiento de los objetivos del presente proyecto.  

Finalmente, para complementar y resaltar los resultados mencionados en el capítulo 5, se 
presenta un breve apartado con una discusión general y conclusiones. La información de 
soporte se encuentra en las referencias y anexos. 
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1. ANTECEDENTES 
 

1.1 Contaminación del Agua 
 

La disponibilidad de agua libre de contaminantes se ha convertido en una constante 
preocupación del ser humano. Esto no sólo porque una gran parte de la población del 
mundo no goza del vital líquido sino también por los efectos negativos observados en el 
ecosistema acuático. La contaminación del agua ocurre fundamentalmente debido a las 
descargas industriales, agrícolas y domésticas, las cuales deberían ser tratadas para poder 
obtener una mejor calidad del agua. Del total del agua dulce (2.5% del agua total), más de 
dos tercios se encuentra acumulada en los polos. Así pues, solo una pequeña fracción, del 
orden del 1% del total del agua en la Tierra se encuentra accesible en los ríos o en los 
acuíferos (Carrera, 2008). 
 

Ante la problemática de la conservación del agua, han cobrado relevancia en los últimos 
años las investigaciones sobre la remediación del agua. Dentro de estos contaminantes 
sobresalen los que se conocen como persistentes y a continuación se aborda este tema con 
mayor detalle por ser importante para justificar el presente proyecto de investigación. 

 

1.2 Contaminantes Orgánicos Persistentes (COP´s) 
 

Una clase de sustancias en particular, denominadas contaminantes orgánicos persistentes 
(COPs), son motivo de inquietud. Muchos de estos contaminantes ocasionan importantes 
daños a la salud y al medio ambiente. Ante esta problemática, los gobiernos del mundo se 
reunieron en Suecia en el año 2001, para adoptar un tratado internacional destinado a 
restringir y a su vez eliminar de forma definitiva la producción de COPs (PNUMA, 2006). 

Los primeros 12 contaminantes que encabezan la lista de los COPs, son la aldrina, bifenilos 
policlorados, clordano, DDT, dieldrina, dioxinas, endrina, furanos, heptacloro, 
hexaclorobenceno, mirex y toxafeno. 

Los productos químicos conocidos como COPs, además de ser poderosos plaguicidas, 
sirven para varias aplicaciones industriales. Algunos de estos contaminantes se emiten 
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como subproductos no deliberados de la combustión y de procesos industriales. Algunas 
características que tienen en común los COPs, son las siguientes: 

a) Son altamente tóxicos 
b) Son persistentes y tienen una duración de años, incluso décadas, antes de degradarse 

en formas menos peligrosas. 
c) Se evaporan y se desplazan a través del aire y del agua. 
d) Se acumulan en el tejido adiposo 

Este tratado, llamado el Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Orgánicos 
Persistentes, es un logro capital y lo más importante es que es un sistema que toma medidas 
frente a otros productos químicos identificados como peligrosos. El convenio entró en vigor 
en el año 2004 y para el año 2005 más de 90 países se habían incorporado a dicho tratado 
(PNUMA 2006). 

Si bien los contaminantes mencionados en este apartado son los prioritarios, la lista 
completa abarca otro tipo de compuestos como clorofluorocarbonados, herbicidas, fenoles 
y clorofenoles, por mencionar algunos. 

Por lo tanto, debido a la importancia que tiene la degradación de compuestos fenólicos, en 
este proyecto de investigación se adoptó al fenol como molécula modelo para demostrar la 
eficiencia de la tecnología desarrollada. A continuación, se describen generalidades de esta 
molécula que resaltan la importancia tanto de su uso como de su imperante degradación y/o 
disposición en el medio ambiente. 

 

1.3 Fenol 
 

En los Estados Unidos de Norte-América, la Agencia para sustancias tóxicas y el registro 
de enfermedades, (ATSDR) por sus siglas en inglés, describe al fenol como un sólido 
incoloro a blanco cuando se encuentra en forma pura. A temperatura ambiente, tiene una 
presión de vapor baja y es una masa cristalina clara o ligeramente rosada, polvo blanco o 
líquido espeso, además de ser muy soluble en alcohol y ligeramente soluble en agua.  

El fenol, en su preparación comercial, es un líquido que se evapora más lentamente que el 
agua. Su olor es alquitranado y dulce (ATSDR, 2008). La fórmula química del fenol es 
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C6H5OH y su estructura química se muestra en la Figura 1 y en la tabla 1 se presentan sus 
propiedades físicas. 

 

Figura 1. Estructura molecular del fenol 

 

Tabla 1. Propiedades físicas del fenol (ATSDR, 2008) 

Propiedad Valor 
Peso Molecular 94.11 
Estado Físico Sólido 
Color Sin color a un rosado bajo 
Olor Aromas definidos, algo repugnante, dulce y picante 
Punto de Ebullición 181.75 °C 
Punto de Fusión 43 °C y 40.9 °C (material ultrapuro) 
Solubilidad Agua: 8.28x104 mg.L-1 a 25 °C 

Solventes Orgánicos: Soluble en agua y etanol, muy soluble en 
éter, miscible con acetona y benceno. 

pH 4.8-6.0 al 5% en agua 
 

 

La presencia del anillo bencénico permite que el fenol tenga la capacidad de estabilizarse y 
esto puede producir que pierda con relativa facilidad el hidrógeno de su grupo hidroxilo, 
permitiendo que se comporte como un ácido débil. El fenol es sensible a agentes oxidantes. 
Puede sufrir múltiples reacciones de sustitución electrofílica como, por ejemplo, 
halogenación y sulfonación. Además, reacciona con compuestos carbonílicos, en medio 
ácido y básico. La formación de resinas fenólicas son producto de la hidroximetilación con 
la subsecuente condensación del fenol en presencia de formaldehído. Así mismo, el fenol 
puede quemarse en presencia de oxígeno y producir monóxido de carbono (CO) como 
producto de combustión incompleta, siendo éste último un gas tóxico (Wade Jr, 2012). 

OH
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La producción de Fenol alrededor del mundo se encuentra en una tasa de 6 millones de 
toneladas por año. La síntesis de cumeno y los procesos de oxidación consisten en una 
síntesis simultánea de fenol y acetona, produciendo alrededor del 95% de Fenol en el 
mundo (Busca et al., 2008). El uso principal del Fenol es para la producción de colorantes y 
resinas sintéticas. 

Los Fenoles son tóxicos a concentraciones menores de 1µg/L, pues inactivan las proteínas 
celulares vitales, incluidas las enzimas (Wen et al., 2013). Los fenoles son corrosivos 
cutáneos y se absorben con facilidad por la piel y las mucosas. Su toxicidad está 
directamente relacionada con una gran variedad de órganos y tejidos, (pulmones, hígado, 
riñones, sistema genito-urinario). Sus efectos provocan un cuadro general caracterizado por 
fallo hepático y renal, así como edema pulmonar y cerebral. La Agencia de Protección al 
Medio Ambiente de E.U. (EPA), en el 2003, señaló en su informe anual que los 
compuestos fenólicos afectan al hombre por vía de la ingestión y por el contacto con la piel. 
La dosis mínima que puede provocar la muerte es de 140 mg/kg peso corporal. Reporta 
además efectos como irritación, necrosis, afecciones cardiovasculares, acidosis metabólica, 
efectos neurológicos y cianosis (USEPA, 2002). De acuerdo a la legislación de la Unión 
Europea, la concentración permisible de fenoles y clorofenoles en el agua potable debe ser 
menor a 5 µg/L (Montiel, 2013). 

Debido a su elevada toxicidad y su potencial carácter mutagénico, el fenol es un compuesto 
de especial relevancia en el campo de la investigación del tratamiento de aguas 
contaminadas y es ampliamente utilizado como contaminante modelo, existen numerosos 
trabajos sobre su tratamiento y destrucción (Pimentel et al., 2008; Babuponnusami and 
Muthukumar, 2012; Prince et al., 2015; Zhang et al., 2015; Amado-Piña et al., 2017). 

 

 

 

1.4 Métodos de remoción del fenol.  
 

En la última década, el tratamiento de los efluentes contaminados con fenol ha llamado 
mucho la atención debido a su alta toxicidad y baja biodegradabilidad. A nivel industrial, 
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los compuestos fenólicos son muy difíciles de degradar mediante métodos de tratamiento 
convencionales. 

Para la remediación de los efluentes contaminados, se han desarrollado diversos métodos 
principalmente fisicoquímicos y biológicos. De manera general los métodos más aplicados, 
tanto a escala laboratorio como a nivel industrial, se presentan en la Figura 2. 

Sin embargo, no todos los tratamientos mencionados en la figura anterior son aplicables a 
la remoción de contaminantes orgánicos persistentes, dado que los tratamientos biológicos 
son ineficaces ante las sustancias orgánicas de alta toxicidad. Por ello, los procesos de 
oxidación avanzada (POA´s), métodos electroquímicos, fotoquímicos y algunas 
combinaciones de esta, han tenido alta aplicabilidad en este contexto. 

Retomando lo anterior, en la Tabla 2 se presentan algunos métodos de tratamientos de agua, 
en los cuales se empleó como molécula modelo al fenol. En todos los casos se presentan, 
porcentajes de remoción mayores al 50% e inclusive una mineralización total del 
contaminante. Con respecto a las investigaciones donde se presenta una mineralización 
parcial, se reportan subproductos de degradación, con menor toxicidad respecto al fenol, 
como lo son los compuestos alifáticos (ácidos carboxílicos, principalmente), por otro lado, 
en los primeros minutos de tratamiento se reporta la formación de compuestos de mayor 
toxicidad (hidroquinona, benzoquinona y p-benzoquinona). 

Al ser objeto de estudio los procesos de Electro-Oxidación y Ozonación de la presente 
investigación, se abordan con mayor énfasis sus respectivos fundamentos en las secciones 
subsecuentes, así como los sistemas de reacción más empleados en cada uno de los casos
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MÉTODOS PARA 
REMOVER 
CONTAMINANTES 
DEL AGUA

Métodos
Fisicoquímicos

ADSORCIÓN
-Soportes Inorgánicos
-Materiales Carbonosos)
Soportes Orgánicos
COAGULACIÓN
FILTRACIÓN (Nanofiltración)
INTERCAMBIO IONICOMétodos 

Químicos
OZONACIÓN
ION HIPOCLORITO

Procesos de 
Oxidación 
Avanzadas 

(POA´s)

REACTIVO DE FENTON (Fe2+ / H2O2)
FOTOCATALISIS
-TiO2 / UV
-H2O2 / UV
-O3 /UV

Tratamientos 
Microbiológicos

PROCESOS DE LODOS ACTIVADOS
MEZCLA DE CULTIVOS
-Descomposición Aerobia
-Descomposición Anaerobia
CULTIVOS PUROS
-Hongos
-Bacterias

Descomposición 
Enzimática

Métodos 
Electroquímicos

ELECTROCOAGULACIÓN
REDUCCIÓN 
ELECTROQUÍMICA
OXIDACIÓN 
ELECTROQUÍMICA
-Ánodos de óxidos de metal
-Ánodos Pt
-Ánodos de Diamantes 
Dopados con Boro

Métodos combinados

ELECTROOXIDACIÓN INDIRECTA CON 
OXIDANTES FUERTES
-Electro oxidación con cloro activo
-Electro-Fenton
MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS 
FOTOASISTIDOS
-FOTOELECTRO FENTON
-FOTOELECTROCATALISIS

Figura 2. Métodos de remoción de contaminantes del agua (Brillas y Martínez-Huitle, 2015) 
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Tabla 2. Métodos de remoción del fenol 

Método Concentración 
inicial      [ppm] 

Porcentaje 
de remoción 

[%] 

Monitoreo de la 
concentración 

Volumen 
de 

reacción 
[L] 

Tiempo de 
tratamiento      

[h] 

Catalizador y / o 
electrodos Subproductos Referencias 

Ozonación 

26  60 TOC 1.8  6  O3 No reportados (Hurwitz et al., 
2014) 

1100  70 DQO 0.2 2.1 O3, MgO No reportados 
(Moussavi, 

khavanin and 
Alizadeh, 2010) 

Electro -
Fenton 

100  75 TOC 0.35 12  WO3 / Cátodo difusor 
de oxígeno, Fe 

Hidroquinona, benzoquinona, 
ácido maleico, ácido 

tartárico, ácido malónico y 
ácido oxálico. 

(Assumpção et 
al., 2013) 

200  67.93 DQO 1.0 0.6 Acero inoxidable - 
Acero inoxidable, Fe No reportados 

(Babuponnusami 
and Muthukumar, 

2012) 

24  100 TOC 0.4  4  
Platino - Fieltro de 
carbono, Fe y Cu 

Catecol, hidroquinona, p-
benzoquinona, ácido 

succínico, ácido maleico, 
ácido fumárico y ácido 

oxálico. 

(Pimentel et al., 
2008) 

Foto -
catalítico 

40, 80  60, 80 UV-VIS 0.2 6  ZnGaAl No reportados (Prince et al., 
2015) 

30  82 TOC 0.2 5  ZnTiO2 No reportados 
(Sanchez-

Dominguez et al., 
no date) 

20  97 TOC 0.1 1  Bi2WO6 No reportados (H. Sun et al., 
2011) 

25  79 UV-VIS 0.2 3   ZnO(10%)/MCM-
22/UV/PDS No reportados (S. Sun et al., 

2011) 

Electro -
Oxidación 

26 96 TOC 1.8  6  DSA-Cl2 -- DDB No reportados (Hurwitz et al., 
2014) 

50 85 TOC 0.2 3 PbO2 / Acero 
inoxidable 

Catecol, hidroquinona, 
benzoquinona, ácido maleico, 
ácido fumárico, resorcinol y 

ácido oxálico. 

(Duan et al., 
2013) 

Electro -
peroxonación 

100 98.5 TOC 0.9 2.0 BDD / BDD 

Catecol, hidroquinona, 
benzoquinona, ácido 

maleico,ácido fórmico, ácido 
fumárico y ácido oxálico. 

(Amado-Piña et 
al., 2017) 
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1.4.1 Electro-oxidación 
 

La electro-oxidación de contaminantes orgánicos, efectuada en una celda electrolítica, se 

basa principalmente en los siguientes fundamentos (Martínez-Huitle & Brillas, 2009): 

i. Oxidación directa. En la superficie del ánodo (M) o por la transferencia de 

electrones al ánodo.  

ii. Reacción química con radicales hidroxilo electro-generados. Los radicales libres 

son generados por la descarga de agua en la superficie del electrodo, como a 

continuación se presenta. 

!"O +M	 →M(∙ OH) +	!, +	-.             ( 1 ) 

Una explicación más amplia del mecanismo de electro-oxidación, fue dada por 

Comninellis, 1994 y años más tarde Marselli et al. (2003); Michaud et al. (2003), 

complementaron este modelo que a continuación se presenta: 

 

 

Figura 3. Mecanismo de oxidación anódica de compuestos orgánicos (Comninellis, 1994; Marselli et al., 2003; Michaud et 
al., 2003) 

 

En la Figura 3 se explica que existen varias rutas para la mineralización de contaminantes 

orgánicos, así mismo también se presentan algunas reacciones que afectan la eficiencia del 
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proceso de electro-oxidación. A continuación, se presenta una breve explicación del 

mecanismo de oxidación anódica: 

Ø Oxidación indirecta: La oxidación de materia orgánica se favorece por la 

formación de radicales hidroxilos los cuales están fisisorbidos M (•OH) en la 

superficie del metal. Adicionalmente hay formación de H2O2 y O3, los cuales son 

oxidantes indirectos. 

Ø Oxidación directa: Las moléculas orgánicas también se oxidan en la superficie del 

ánodo, sin estar presente un radical hidroxilo. La quimisorción del radical hidroxilo 

(MOH), favorece este mecanismo. 

Ø Reacciones parásitas: La formación de Hidrógeno y la evolución del oxígeno, son 

reacciones que disminuyen la generación de radicales hidroxilo, por consecuencia 

afectan de manera global la eficiencia de la electro-oxidación (Comninellis & Chen, 

2010). 

Tal vez el aspecto más importante en el proceso de electro-oxidación de compuestos 

orgánicos, es la selección del material del ánodo, debido a que en este electrodo se lleva a 

cabo la oxidación del contaminante. Comninellis & Chen (2010) clasificaron a los ánodos 

en base a su poder oxidante, el cual está principalmente determinado por la fuerza de las 

interacciones de los radicales hidroxilo en la superficie de los electrodos. 

. 

Tabla 3 .Potencial de oxidación de diferentes materiales utilizados como ánodos (Comninellis & Chen, 2010; Martínez-
Huitle et al., 2015). 

Electrodos 
Potencial de 
Oxidación 

(Volts) 

Sobre-potencial 
de evolución de 

O2 (Volts) 

Entalpía de 
absorción 

Poder oxidante 
del ánodo 

RuO - TiO (DSA - Cl2) 1.4 - 1.7 0.18 Quimisorción   

IrO2 - Ta2O5 (DSA - O2) 1.5 - 1.8  0.25   

Ti / Pt 1.7 - 1.9 0.3 

Ti / PbO2 1.8 - 2.0  0.5 

Ti / SnO2 - Sb2O5 1.9 - 2.2 0.7 

p-Si / DDB 2.2 - 2.6 1.3 Fisisorción 
 

Un parámetro importante en la selección de un par de electrodos, es el sobrepotencial de 

evolución de oxígeno, debido a que limita la formación de radicales hidroxilo a partir de la 
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reacción de la descarga del agua sobre la superficie de los electrodos, para contrarrestar este 

efecto es preferible emplear un par de electrodos con un sobre-potencial de evolución de 

oxígeno alto (Comninellis & Chen, 2010). En la presente investigación se propone el uso 

de electrodos DDB y por lo tanto a continuación se abordan con más detalle. 

 1.4.1.1 Electrodos de DDB (Diamante Dopado con Boro) 
 

El material sintético DDB, es aplicado a diversos sustratos como lo son el Nb, Ti y Si, para 

posteriormente ser utilizado como electrodo. Desde 2008 se han empleado de manera 

significativa los electrodos de DDB en la mineralización de colorantes sintéticos (Brillas & 

Martínez-Huitle, 2015). En los electrodos de DDB, la formación de radicales hidroxilo 

proviene de la reacción de la descarga de agua sobre la superficie de los electrodos, por ello 

los radicales hidroxilo se encuentran fisisorbidos en la superficie del ánodo DDB (•OH). En 

varias investigaciones, la aplicación de los electrodos de DDB en celdas de electrólisis han 

reportado porcentajes de mineralización cercanos al 100% en diferentes tipos de 

contaminantes (Brillas & Martínez-Huitle, 2015b; Martínez-Huitle et al., 2015; Moreira et 
al., 2017). En las celdas electroquímicas que utilizan un par de electrodos de DDB-DDB, la 

oxidación de materia orgánica no se logra únicamente por la reactividad del radical 

hidroxilo, sino también por la formación de H2O2 y O3, compuestos que oxidan de manera 

indirecta a la materia contaminante, así mismo durante la electrólisis se generan otras 

especies muy oxidantes, tales como las especies de cloro activo, per-oxidisulfatos, per-

oxidicarbonatos, per-oxidifosfatos, entre otros (Brillas & Huitle, 2011; Brillas & Martínez-

Huitle, 2015b; Moreira et al., 2017) . 

La Figura 4 describe el mecanismo de la oxidación del agua sobre la superficie de los 

electrodos de DDB, la formación de especies oxidantes como el peróxido de hidrógeno y 

radical hidroxilo, sin olvidar la evolución del oxígeno (Michaud et al., 2003). 
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Figura 4. Mecanismo de oxidación del agua sobre la superficie de un ánodo de DDB(Michaud et al., 2003; Brillas and 
Huitle, 2011; dos Santos et al., 2018) 

 

1.4.1.2 Reactores empleados en Electro-Oxidación 
 

La evaluación a escala laboratorio de un proceso de Electro-Oxidación, primeramente, se 

efectúa en volúmenes pequeños, iniciando desde 100 mL, por mencionar un volumen. La 

celda electroquímica sin división consiste básicamente en un recipiente de geometría 

cilíndrica, un par de electrodos, un sistema de agitación y una fuente de poder. A partir de 

volúmenes de reacción pequeños se pueden establecer diferentes condiciones de reacción 

fijando una concentración inicial del contaminante problema, como lo son la densidad de 

corriente, concentración de electrolito soporte, velocidad de agitación y temperatura 

(Martínez-Huitle et al., 2015). En la Figura 5, se presenta una celda sin división para llevar 

a cabo el proceso de Electro-Oxidación. 

 
Figura 5. Celda de Electro-Oxidación (Martínez-Huitle et al., 2015) 

 

El aumento en el tamaño de volumen tratado ha obligado a los diferentes grupos de 
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investigación a desarrollar y/o modificar sus sistemas de reacción, para efectuar el 

tratamiento de volúmenes a escala pre-piloto y piloto. Tal es el caso del grupo de 

investigación de Enric Brillas (Olvera-Vargas et al., 2015; Pérez et al., 2015; Garcia-

Segura and Brillas, 2016), en el cual se han enfocado en realizar estudios en volúmenes de 

2.5 L y 10 L. Su sistema de reacción es un reactor tipo filtro prensa sin división en el cual 

se colocan los electrodos (ánodo y cátodo). Si bien este compartimento no es muy grande, 

el aumento de volumen se logra mediante el almacenamiento de la solución contaminante 

en un tanque, posteriormente este volumen es recirculado hacia los electrodos, 

adicionalmente se tiene un sistema de bombeo, un sistema de intercambio de calor para 

mantener la temperatura y un panel solar, de tal manera que es un sistema más sustentable y 

mayor ahorro energético (ver Figura 6). Este sistema de reacción es empleado en procesos 

de Electro-Oxidación, pero también en procesos de Electro-Fenton y cuando es efectuado 

este proceso se emplea un cátodo difusor de oxígeno el cual de manera simultánea 

suministra oxígeno para la formación de peróxido de hidrógeno. 

 
Figura 6. Sistema de reacción tipo filtro prensa(Garcia-Segura and Brillas, 2014) 

Una variante del sistema descrito anteriormente es la celda Diaclean o Diacell (Figura 7), 

en este tipo de sistema de reacción es prácticamente igual, la diferencia más significativa es 

que la celda Diacell es comercial y pueden acoplarse otros módulos de electrodos, tal como 

se muestra en la Figura 8, por tanto, se puede estar trabajando con más de un par de 

electrodos a la vez, por consecuencia el tiempo de tratamiento es menor. 
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Figura 7. Celda DIaclean o Diacell (Barrera-Díaz et al., 2014; Armijos-Alcocer et al., 2017) 

 

 

 
Figura 8. Celda Diacell con 4 módulos (Martínez-Huitle et al., 2015) 

 

Otra modificación del reactor tipo filtro prensa, es la estudiada por el grupo de 

investigación de Pablo Cañizares y Manuel Rodrigo, quienes propusieron incrementar la 

taza de producción in situ de peróxido de hidrógeno, mediante una inyección tipo venturi 

(ver Figura 10), el sistema también es conocido como jet aerator presurizado. Con este 

acoplamiento y utilizando un cátodo de carbono PTFE y ánodo de IrO2, han logrado 

producir alrededor de 500 mg/dm3 de peróxido de hidrógeno en un tiempo de 2 horas 

(Pérez et al., 2017). Recientemente en el mismo grupo de investigación, comprobaron que 

al presurizar el sistema a una presión de 6 bar, se triplica la concentración de oxígeno en la 

celda electroquímica  y puede producirse peróxido de hidrógeno de manera instantánea, 

desde el inicio de la reacción (Pérez et al., 2018).  
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Figura 9. Celda tipo jet aerator presurizado (Pérez et al., 2018) 

 

 1.4.2 Ozonación 
La ozonación es una tecnología avanzada de oxidación que no es exclusiva para la 

potabilización de agua, ya que también se aplica en la degradación de compuestos 

orgánicos, debido a su alto poder oxidante (Eo: 2.07 V), por otro lado, también   mejora la 

biodegradabilidad del efluente. 

 

A través de los numerosos trabajos publicados que se ocupan de la ozonación, las ventajas 

de este proceso para el tratamiento de agua residual han sido evidenciadas: 

  

• Es efectivo en un amplio rango de temperatura y pH. 

• Reacciona rápidamente con bacterias, virus y protozoos. 

• Es un potente oxidante que requiere períodos cortos de contacto. 

• Reduce la demanda química de oxígeno, turbiedad, color. 

• No requiere de la adición de reactivos químicos en el tratamiento 

 

Así mismo la ozonación también tiene desventajas entre las cuales  destacan las siguientes 

(Mohammadi et al., 2014): 

Deleted: (
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I. La solubilidad en agua es baja. 

II. La velocidad de remoción es baja, en contaminantes orgánicos estables, por lo cual 

requiere un alto consumo de ozono. 

III. El ozono es tóxico, por lo cual se requiere de una etapa de destrucción en el 

proceso.  

 

El ozono puede actuar mediante dos vías: directa (molecular) e indirecta (producción de 

radicales hidroxilo).  En la práctica ambos mecanismos actúan de manera simultánea, por lo 

cual es necesario especificar las diferencias entre ambas rutas. 

 

1.4.2.1 Oxidación directa. 
 

También es conocida como el mecanismo de Criegee y consiste principalmente en 

reacciones selectivas entre la molécula de ozono y moléculas orgánicas no saturadas. En 

este mecanismo, la naturaleza nucleofílica del contaminante orgánico es determinante. La 

reactividad aumenta cuando hay presencia de compuestos alifáticos saturados o hay 

presencia de compuestos aromáticos. En consecuencia, la oxidación es más lenta en 

compuestos orgánicos de cadena corta o que se encuentran disociados. 

Por otra parte, con respecto a los compuestos inorgánicos, el mecanismo directo actúa con 

mayor rapidez con respecto a las sustancias orgánicas y se ve favorecido en condiciones 

ácidas. Lo mismo ocurre con respecto a los compuestos inorgánicos ionizados y disociados 

(Gottschalk, Libra & Saupe, 2009). 

 

1.4.2.2 Oxidación Indirecta 
La principal diferencia con respecto al mecanismo de oxidación directa es que el ozono no 

es el agente oxidante principal, pero contribuye a la generación de especies oxidantes y 

electrones desapareados. Para una mejor explicación del mecanismo, se contemplan tres 

etapas: iniciación, propagación y terminación. Las reacciones más representativas de dichas 

etapas se presentan en la Tabla 4. 



 
26 

En la primera etapa el ozono reacciona con iones hidróxido para generar aniones 

superóxido (O2
•-) y radicales hidroperoxilo (HO2

•). Algunas especies de la primera etapa 

reaccionan una vez más para obtener el radical hidroxilo (OH•), el oxidante más poderoso. 

La segunda etapa del mecanismo (propagación), promueve una regeneración de radicales 

hidroperoxilo en la reacción (1.8), los cuales son nuevamente utilizados en la reacción (1.3) 

de iniciación. 

Los radicales hidroxilo reaccionan también con moléculas orgánicas (R), por consecuencia 

se forman radicales orgánicos y en presencia de oxígeno también hay formación de peroxi-

radicales. Desafortunadamente, no todas las reacciones forman radicales con alto poder 

oxidante, el mecanismo indirecto se ve afecto por la presencia del CO2 disuelto en el agua, 

el cual tiende a formar los iones carbonato / bicarbonato, los cuales fungen como 

secuestrantes del radical hidroxilo, es por ello que a esta última etapa se denomina 

terminación. La reacción global del ozono es una combinación de las reacciones (1.2 – 1.8). 
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Tabla 4. Reacciones del mecanismo indirecto de ozonación (Santana-Martínez, et., al 2018)  

Etapa Reacción 
Iniciación  

/0 + /!. →	/1•. + !/1• 
 

  (1.2) 

!/1• ↔ /1•. + !, 
 

  (1.3) 

 

Propagación /0 + /1•. → /0•. + /1 
 

(1.4) 

!/0• ↔ /0•. + !, 
 

(1.5) 

!/0• → /!• + /1 
 

(1.6) 

/!• + /0 → !/4• 
 

(1.7)    

!/4• → /1 + !/1• 
 

(1.8) 

        En presencia de moléculas orgánicas (R): 
 

!15 + /!• → !5• + !1/ 
 

 (1.9) 

!5• + /1 → !5/1• 
 

(1.10) 

!5/1• → 5 + !/1• 
 

 (1.11) 

!5/1• → 5/ + /!• 
 

(1.12) 

 
 

 
 

Terminación /!• + 6/01. → /!. + 6/0•. 
 

  (1.13) 

/!• + !6/0. → /!. + !6/0• 
 

  (1.14) 

/!• + !/1• → /1 + !1/   (1.15) 
 

Reacción global 3/0 + /!. + !, → 2/!• + 4/1  (1.16) 
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1.4.2.3 Reactores de ozonación. 
 

Las reacciones del proceso de ozonación, se llevan a cabo en sistemas de reacción 

multifásicos líquido-gas, partiendo de que el ozono tiene una baja solubilidad en agua el 

objetivo principal es incrementar la transferencia de masa del ozono y la destrucción de la 

materia orgánica en solución. 

El sistema de reacción más empleado en los procesos de ozonación, es una columna de 

burbujeo de flujo ascendente de geometría cilíndrica, la cual opera en modo semi-batch ya 

que se inyecta de manera constante la fase gas constituida por aire y ozono. Esta mezcla se 

deriva de un ozonador al cual se inyecta primeramente aire para posteriormente ser 

inyectado por el fondo de la columna. El exceso de fase gas, es eliminado hacia una trampa 

de KI, para destruir la cantidad remanente de ozono la cual no se consumió en la oxidación 

de materia orgánica disuelta.  

 

Figura 10. Sistema de ozonación semi-batch en Columna de burbujeo (Santana-Martínez, et., al 2018)  

 

Si bien, la eficiencia en los sistemas de reacción de tipo columna de burbujeo en modo 

semi-batch es baja con respecto en el consumo de ozono, la degradación de los 

contaminantes es parcial y los tiempos de tratamiento largos, han surgido diversas 

investigaciones acoplando la ozonación a tratamientos foto-catalíticos y electroquímicos 

(Beltrán et al., 2012; Quiñones et al., 2015; Amado-Piña et al., 2017). Por otra parte, el 

incremento en la eficiencia de los sistemas de tratamiento basados en el ozono, no solo se 

encuentra en el acoplamiento de dos tecnologías de oxidación avanzada, otra opción que ha 
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resultado favorable es implementar mejoras en el suministro y menor desperdicio del 

ozono, como en los sistemas de reacción que a continuación se describen. 

Una variante al sistema de reacción presentado en la Figura 11, es la adaptación con 

recirculación y con dos columnas, en una inyectando ozono y en una segunda columna se 

empaca catalizador, esta modificación fue denominada como proceso TOCCATA (Crousier 

et al., 2016). Este arreglo, ha permitido llevar a cabo reacciones empleando volúmenes a 

escala piloto, sin embargo, en las columnas de burbujeo de flujo ascendente se debe tener 

cuidado con el tamaño de partícula y densidad del catalizador e igualmente con el flujo de 

gas, al no tomar en cuenta estas variables la transferencia de masa puede convertirse en la 

etapa limitante del proceso. 

A pesar del incremento de la eficiencia en el uso del ozono en el sistema del proceso 

TOCCATA, el uso del ozono en este sistema sigue sin utilizarse en su totalidad, debido a 

que no se ha prescindido de la trampa de KI para destruir el ozono remanente. Este 

desperdicio de ozono resulta costoso y perjudicial al medio ambiente, esto ha motivado a 

diferentes investigadores del área de reactores a optimizar el uso del ozono. Dada esta 

problemática, el grupo de investigación de Gian Luca Li Puma, desarrolló un sistema de 

ozonación denominado Columna con bafle de multi orificio oscilatorio (CBMO), el cual se 

representa en la Figura 12. Este sistema de reacción consiste en una columna de acoplada 

con bafles multi-orificio los cuales son impulsados mediante la acción de un pistón, el 

contar con multi-orificio favorece la transferencia de masa, lo cual permite un consumo del 

100% del ozono suministrado a la columna. Los autores emplearon 50mg/L de ácido p-

hidroxibenzoico, en un volumen de 9.6 L, en recirculación de 4L/min, pH 10, flujo de gas 

2.1 - 4.7 L/min con una concentración de 23 gO3 /m3 (Lucas et al., 2009). Comparando los 

resultados con los experimentos llevados a cabo en una columna de burbujeo convencional, 

los autores encontraron se incrementó en un 20% la degradación del contaminante principal 

y en un 75% la mineralización por mol de ozono consumido, así mismo se incrementó en 

seis veces la concentración de oxígeno disuelto. 
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Figura 11. Proceso TOCCATA (Crousier et al., 2016) 
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Figura 12.. Columna con bafle de multi orificio oscilatorio (Lucas et al., 2009) 

1.4.3 Electro-Peroxonación 
 

Cuando se suministra O2 en un sistema de reacción electroquímico, en el cátodo se lleva a 

cabo una reducción catódica del oxígeno y como producto se obtiene peróxido de 

hidrógeno in situ, 

 

 

La interacción entre la molécula de ozono con la molécula de peróxido de hidrógeno se 

conoce como peroxonación (reacción (1.18)), en este proceso hay formación de radicales 

hidroxilo (reacción 1.20). En algunas reacciones este proceso se ve afectado por la 

presencia de agua, tal como se observa en la reacción (1.19), en la cual hay una disociación 

hacia iones hidronio y anión hidróxido, sin embargo, este último reacciona de nueva cuenta 

con el ozono y forma iones hidroxilo (Santana-Martínez et al., 2018). 

/1 + 2-. + 2!, → !1/1 (1.17) 
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!1/1 + !1/ → !/1. + !0/, (1.19) 

 

 

Un exceso en la formación peróxido de hidrógeno (>10mM), trae como consecuencia  

radicales hidroxilo, esto es explicado en las siguientes dos reacciones (Gomes et al., 2017): 

/!• + !1/1 → !/1⦁ + !1/ (1.21) 

 

/!• + /0 → !/1⦁ + /1 (1.22) 

 

En la Figura 13, se presenta el sistema de reacción comúnmente empleado en electro-

peroxonación, en el cual podemos observar que la diferencia principal con respecto a un 

reactor de electro-oxidación es la presencia de un generador de ozono. 

 

!1/1 + 2/0 → 2/!• + 3/1 (1.18) 

/0 + !/1. → /!• + 2/1 (1.20) 
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Figura 13. Reactor de Electro-Peroxonación (Turkay, Ersoy & Barışçı, 2017) 

 

Con respecto a los contaminantes fenólicos, hay un trabajo realizado por Amado et al., 
(2015), quien trabajó con una solución sintética de Fenol a una concentración de 100 mg/L, 

obteniendo sus mejores resultados aplicando una densidad de corriente de 60 mA/cm2 

(Electrodos de DDB), pH: 7.0, con un flujo de fase gas continuo con una concentración de 

5 ±0.5 mg/L de ozono a un volumen de 1.0 L de solución de contaminante. Después de 60 

minutos de tratamiento, se obtuvo un 100% de degradación y un 98.5% de mineralización 

cuantificada mediante el análisis de Carbono Orgánico Total (COT). 

En los arreglos experimentales de los trabajos mencionados en la sección anterior, una 

constante es el uso del generador de ozono al cual se alimenta oxígeno.  

Sin embargo, en esta propuesta de investigación, se desarrolló un sistema que no solamente 

generó el peróxido de hidrógeno in situ sino también al ozono. Esto bajo la premisa de que 

la producción electroquímica de ozono y oxígeno es viable mediante reacciones 

electroquímicas (Christensen, Yonar & Zakaria, 2013; Yang et al., 2018). 

La electro-generación de peróxido de hidrógeno in situ, ha sido llevada con éxito mediante 

la reducción catódica del oxígeno en materiales carbonosos como: fieltro de carbono 

(Mousset et al., 2014), cátodo difusor de oxígeno (Garcia-Segura et al., 2016), esponja de 
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carbono (Özcan et al., 2008) y grafito (Santana-Martínez et al., 2016). En el mismo tenor, 

también se ha reportado la electro-generación de H2O2 in situ en cátodos de DDB (Isarain-

Chávez et al., 2013; Peralta et al., 2013). 

Por otra parte, con respecto a la generación in situ de ozono, se reportan investigaciones 

empleando materiales como DDB, PbO2 y Sn2Sb. En estos trabajos, no se reportó la 

generación simultanea de ozono y peróxido de hidrógeno, debido al empleo de condiciones 

de reacción son extremadamente ácidas (pH<1). Teniendo en cuenta esta problemática, el 

propósito de las nuevas investigaciones es reducir los costos energéticos y de materia 

prima, esencialmente, para hacer más factible la implementación de la tecnología a mayores 

escalas. El efecto sinérgico de la electro-peroxonación tiene ventajas, entre las cuales 

destacan las siguientes: 

• Acelera la transformación de O3 a •OH (Fischbacher et al., 2013).  

• La adición de H2O2 y O3, no genera subproductos tóxicos, ya que tiene como 

subproducto al O2 y H2O (Martínez-Huitle & Brillas, 2009; Bakheet et al., 2013).. 

• Reduce la formación de bromatos y bromidos, sustancias potencialmente 

cancerígenas (X. Li et al., 2015; Y. Li et al., 2015). 

• Incrementa la eficiencia del proceso y disminuye la demanda de energía, esto es 

debido a que el tratamiento requiere de menor tiempo con respecto a los procesos 

separados. También es una opción segura y bajo costo, por ello representa una de 

las mejores alternativas en los procesos electroquímicos (Wang et al., 2018).  

• Mejora la velocidad de degradación de contaminantes persistentes (Wang et al., 

2015) . 

 

Tomando en cuenta las ventajas que tiene el proceso de electro-peroxonación sobre los 

procesos separados (electro-generación in situ de peróxido y ozonación), se ha vuelto un 

tema de interés, entre la comunidad científica que estudia los procesos electroquímicos de 

oxidación avanzada. Recientemente, se publicó una investigación en la cual se generan 

ambas especies oxidantes, con lo cual se prescinde del uso de un generador de ozono(Yang 

et al., 2018). Los autores de esta investigación emplearon un electrodo de membrana en el 

cual se genera ozono mediante las siguientes reacciones (1.23y 1.24). 
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6á<=>=			1.5/1 + 6!, + 6-. → 3!1/ ( 1.23) 

 

			ÁD=>=				3!1/ → 6!, + 6-. + 	/0 (1.24) 

 Por otra parte, ocuparon un cátodo de material carbonoso para reducir catódicamente el 

oxígeno formado en la reacción. Al reportarse este tipo de investigaciones en el tema de 

electro-peroxonación, la nueva tendencia es eliminar el generador de oxígeno para hacer 

más sustentable y económico el proceso, ya que anteriormente solo el peróxido de 

hidrógeno se podía generar in situ. Dada esta problemática, en el presente proyecto, se 

utiliza un sistema de reacción en el cual también se propone electro-generar de manera 

simultánea el ozono y oxígeno. 

 

1.4.4 Columnas de Burbujeo 
 

Una Columna de Burbujeo es un equipo que fue diseñado originalmente para poner en 

contacto de manera eficiente líquidos y gases. El uso de las Columnas de Burbujeo en 

Procesos de la Industria Química y Bioquímica ha cobrado relevancia, de manera que este 

tipo de columnas pueden ser utilizadas en procesos de absorción, fermentación y como 

reactores multifásicos, por mencionar algunas aplicaciones.  

Las Columnas de Burbujeo son clasificadas como de flujo ascendente, flujo descendente, 

concurrente y contracorriente, dependiendo de la dirección de flujo de las fases 

participantes (gas y líquido). Entre estas, la Columna de Burbujeo de Flujo Paralelo 

Descendente, fue desarrollada en Birmingham (Inglaterra), hace aproximadamente 3 

décadas. En este tipo de columna, la inyección de la fase gas y el líquido, se realiza por la 

parte superior del equipo, tal que el gas se dispersa en el líquido y forma una matriz de 

burbujas. Las propiedades físicas del fluido con el que se trabaja, determinan el diámetro de 

la burbuja y este fluctúa en el intervalo de 1-5 mm (Natividad, 2004). Debido al tamaño de 

burbuja, densidad de burbujas y turbulencia, se consigue la saturación de un líquido con un 

gas en un tiempo promedio de 4 s (Lu, Boyes & Winterbottom, 1994). Las variables a 

modificar para controlar el área de transferencia de masa gas-líquido son: tensión 

superficial del líquido, velocidad del líquido, velocidad del gas y presión.  



 
36 

Entre las ventajas que presentan las Columnas de Burbujeo de Flujo Paralelo Descendente, 

se pueden mencionar las siguientes (Lu, Boyes & Winterbottom, 1994): 

 

• Utilización del 100% del gas alimentado  

• Alta fracción volumétrica de gas (0.5-0.6) 

• Alta eficiencia en la transferencia de masa 

• Diseño y escalamiento relativamente simple 

• Mantenimiento sencillo debido a que no hay partes movibles 

 

Años más tarde, la Columna de Burbujeo de Flujo Descendente, fue identificada como 

CDCR (Co-current Downflow Contactor Reactor). En las últimas dos décadas, el CDCR, 

ha sido aplicado específicamente en procesos catalíticos multifásicos como la  

hidrogenación selectiva de 2-butin-1,4-diol (Natividad, 2004). Por otra parte, se ha 

empleado en procesos de oxidación avanzada como reactor fotocatalítico y celda 

electroquímica (ver Tabla 5). 

Con respecto al uso como reactor fotocatalítico encontramos dos aplicaciones a volúmenes 

de escala piloto, en los cuales se realizó el tratamiento de contaminantes fenólicos. En 

ambos casos se emplean catalizadores heterogéneos, al emplear el catalizador de TiO2 se 

alcanza una remoción del 100% del contaminante 2,4,6 triclorofenol, por otro lado, en la 

investigación donde se empleó la hidrotalcita doble laminar se obtuvo un 94% de remoción 

del contaminante 4-Clorofenol. La eficiencia de este reactor en procesos multifásicos se 

basa en la excelente transferencia de masa que provee. Esto ha motivado el intentar 

extrapolar la aplicación de dicho reactor a otros procesos, como los electroquímicos, donde 

la transferencia de masa entre fases requiere ser intensificada. 

  

 

Tabla 5. Aplicaciones del CDCR 

Contaminante Catalizador 
y/o electrodos 

Condiciones de 
reacción 

Porcentaje 
de remoción 

Referencia 

2, 4, 6-triclorofenol TiO2 V: 15L 
C0: 120mg/L 
P: 1 bar 

100% UV-
VIS 
 

(Ochuma et al., 
2007) 



 
37 

T: 50°C 
Lámpara 2kW 
T:180 minutos 

4-Clorofenol HDLMgAlZn V: 14L 
C0: 100mg/L 
T= 298 K 
Q: 2.3 x 10-4 m3/s 
(líquido) 
Q: 8.3 X 10-7 m3/s (gas) 
T:180 minutos 
Lámpara 400W, λ:254nm 

94 % UV-Vis 
100 % TOC 

(del Campo et 
al., 2011) 

4-Clorofenol Grafito-Grafito V: 14L 
C0: 50mg/L 
j: 4 mA/cm2 

T= 298 K 
T:180 minutos 
Lámpara 400W, λ:254nm 

44 % UV-Vis 
39.74 % TOC 

(Peralta, 2013) 

 

A la fecha únicamente existe un trabajo reportado del acoplamiento de un CDCR   como 

celda electroquímica (Peralta, 2013). Este trabajo consistió en llevar a cabo la electro-

generación de peróxido de hidrógeno (H2O2) por medio de la reducción catódica del 

oxígeno disuelto en una solución acuosa de Na2SO4 en una Columna de Burbujeo de Flujo 

Descendente (Peralta, 2013), la celda se presenta en la Figura 14. La cantidad máxima de 

peróxido de hidrógeno fue de 3 mg/L, con electrodos de grafito (ánodo y cátodo), 

empleando las condiciones de reacción presentadas en la Tabla 5, para poder degradar el 

contaminante se acopló al sistema una lámpara de radiación ultravioleta de 400 W. Como 

se puede apreciar el porcentaje de remoción es parcial y es una investigación novedosa en 

el área de los procesos electroquímicos, lo cual ha incentivado a evaluar otros procesos 

electroquímicos y/o acoplados en este sistema de reacción. 
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Figura 14. Reactor CDCR acoplado como celda electroquímica (Peralta, 2013) 
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2.JUSTIFICACIÓN 
 

La disponibilidad de agua libre de contaminantes se ha convertido en una constante 

preocupación del ser humano. Esto no sólo por una gran parte de la población del mundo 

que no goza del vital líquido sino también por los efectos negativos observados en el 

ecosistema acuático. En este sentido, en el 2004 México asumió el compromiso de reducir 

la emisión de contaminantes orgánicos persistentes (COP’s) identificados en la convención 

de Estocolmo como prioritarios. Dentro de los compromisos adquiridos por México está el 

de minimizar la generación de COP’s a través de la adopción de las mejores técnicas 

disponibles o mejores prácticas ambientales. En este contexto, el fenol es un contaminante 

orgánico persistente y su eliminación es de interés mundial. Para tal efecto, se han ensayado 

varios procesos de oxidación avanzada. En este sentido, el acoplamiento del proceso de 

ozonación con el proceso electroquímico es altamente eficiente. Sin embargo, en dicho 

proceso, aún existen áreas de oportunidad de mejora como lo es un mayor aprovechamiento 

del ozono y que esto conlleve a que se requiera menor alimentación y menor descarga del 

mismo. En consecuencia, en el presente trabajo se pretende evaluar la viabilidad y 

eficiencia de llevar a cabo el proceso de electro-oxidación en una tecnología (columna de 

burbujeo) que permite el uso del gas al 100%, esto es, no se descarga de manera continua el 

ozono al ambiente. No es del conocimiento del autor que esta tecnología haya sido 

empleada para dicho proceso con anterioridad y por lo tanto ésta es la contribución al área 

de conocimiento correspondiente. 

 

 

 

 

 

 

  



 
41 

      

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Hipótesis 
y 

objetivos. 
      



 
42 

3.1HIPÓTESIS 
 

El empleo de una Columna de Burbujeo de Flujo Descendente permitirá la remoción total 

de un compuesto fenólico y disminuirá hasta en un 90% el desperdicio de ozono comparado 

con una celda electroquímica convencional, en el proceso de electro-oxidación. 

3.2OBJETIVO GENERAL 
 

Establecer la factibilidad y eficiencia del proceso de electro-oxidación en una columna de 

burbujeo de flujo descendente para mineralizar soluciones fenólicas.  

 

3.2.1OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

§ Adaptar una columna de burbujeo convencional como reactor para llevar a cabo el 

proceso de electro-oxidación. 
§ Determinar la eficiencia de mineralización de Fenol mediante electro-oxidación, 

considerando los efectos de la concentración de electrolito, pH, flujo volumétrico de 

la fase líquida y densidad de corriente, con electrodos de DDB en la columna de 

burbujeo. 
§ Establecer el mecanismo de degradación del Fenol y de sus subproductos de 

degradación más representativos en la tecnología propuesta. 
§ Caracterizar hidrodinámicamente el reactor electroquímico. 
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4.METODOLOGÍA 
 

En la presente sección, se explica de manera general la metodología del proyecto. En la 

siguiente figura se presentan las cinco etapas más importantes, las cuales van en secuencia 

de orden cronológico. 

 
Figura 15. Metodología global del proyecto 

 

 

En los siguientes apartados se aborda de manera más específica cada uno de los puntos 

mencionados en la figura anterior. 

 

 

4.1 Adaptación del reactor electroquímico 
 

Adaptación del 
reactor 

electroquímico

Mineralización del 
Fenol mediante    

Electro - Oxidación.

Cuantificación del 
COT y especies 

oxidantes

Estudio 
hidrodinámico 

del reactor

Estudio del 
mecanismo de 
degradación de 

Fenol y sus 
subproductos
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El primer paso fue la adaptación de una columna de burbujeo de flujo descendente como 

reactor electroquímico a emplear en este proyecto de investigación de acuerdo con el 

diagrama que se muestra en la Figura 15. Esta actividad incluye desde la elección de los 

componentes hasta el ensamble de los mismos. En la Tabla 6 se presentan los componentes 

principales del reactor electroquímico. 

Tabla 6. Componentes de la Columna de Burbujeo de flujo paralelo descendente adaptada como reactor electroquímico. 

 

Elemento 
Descripción de los elementos del reactor electroquímico multifásico de 

flujo concurrente. 

1 Fuente de poder. 

2 Electrodos de Diamante Dopado con Boro (DDB). 

3 Columna de burbujeo de flujo paralelo descendente (3.5 L). 

4 Medidor de flujo de recirculación de la fase líquida. (4.7 – 6 L/min) 

5 Destructor de ozono. 

6 Tanque de recirculación. 

7 Bomba de recirculación (1 HP). 

8 Sensor de oxígeno disuelto HACH. 

9 Serpentín de enfriamiento. 

10 Tanque de enfriamiento y bomba de recirculación (0.5 HP) 

IP  Manómetro de presión. 

            IT Sensor de temperatura. 
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Figura 15. Columna de Burbujeo de flujo paralelo descendente adaptada como reactor electroquímico 

 

4.2Reactivos. 
 

A continuación, en la Tabla 7, se enlistan los reactivos empleados en las reacciones de 

electro-oxidación y en los análisis químicos realizados a las muestras tratadas 

electroquímicamente. Con respecto a los solventes son grado HPLC y así mismo los 

estándares. El resto de las sustancias químicas empleadas, son grado reactivo. 

Las soluciones empleadas en las técnicas analíticas se prepararon con agua deionizada. 

Hycel (<18 mΩ). Únicamente se utilizó agua del suministro municipal en la preparación de 

la solución sintética de fenol.  
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Tabla 7. Reactivos utilizados en el proyecto. 

Reactivo Proveedor 

Fenol (99.5%) Merck 

Na2SO4 Reasol 

NaOH Fermont 

H2SO4 Fermont 

TiO2 Degussa 

H3PO4 (85%) Merck 

K2HPO4 J.T Baker 

Metanol HPLC Fermont 

Trisulfonato potásico de indigo Sigma Aldrich 

Estándar de benzoquinona Sigma Aldrich 

Estándar de catecol Sigma Aldrich 

Estándar de hidroquinona Merck 

Estándar de ácido fumárico Merck 

Estándar de ácido maleico Merck 

Estándar de ácido malónico Merck 

Estándar de ácido succínico Merck 

Estándar de ácido acético Merck 

Estándar de ácido oxálico Sigma Aldrich 

Agua deionizada  Hycel (<18mΩ) 

 

4.3Variables de reacción a evaluar en la experimentación. 
 

La evaluación de cada una de las variables del proceso en el reactor electroquímico 

presentado en la figura 15, se realizó empleando un volumen de reacción de 3.5 L, 

considerando un tiempo de tratamiento de 6 horas en cada experimento. El proceso se 

trabajó en dos etapas, la primera consistió en realizar el estudio de la electro-generación de 

especies oxidantes in situ, en esta etapa no hubo adición de fenol, pero se cuantificó el 
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oxígeno disuelto se determinó mediante un sensor ECO 400 de HACH. De igual manera se 

cuantificó la cantidad de ozono disuelto y la de peróxido de hidrógeno.  

 

En la segunda etapa, los experimentos se efectuaron primeramente a una concentración 

inicial de 100mg/L de fenol y posteriormente las mejores condiciones de reacción fueron 

evaluadas a 50 y 200mg/L. Al igual que en la primera etapa, se cuantificaron el   O2, O3 y 

H2O2. 

 

Tabla 8. Variables de reacción. 

Variable Electrogeneración 
de O2, O3 y H2O2 

Electro – oxidación 
de fenol 

Densidad de corriente 
[mA/cm2] 

20, 40 y 60 20, 40 y 60 

Recirculación de la fase líquida 
[L/min] 

4.7 y 6 4.7 y 6 

pH 3, 7  3, 7  
Concentración de Na2SO4 

[M] 
0.05 0.025, 0.05 y 0.1 

 

En las siguientes secciones, se abordan con más detalle las determinaciones y análisis 

realizados a las muestras tomadas durante el tratamiento electroquímico.  

4.4 Determinación del carbono orgánico total (COT). 
 

La cuantificación del carbono orgánico total (COT), es una medición indirecta, la cual está 

dada por la diferencia entre la cantidad de carbono total (CT) y el carbono inorgánico (CI). 

Esta técnica analítica tiene su fundamento en la combustión de la materia orgánica que se 

analiza, la cual se efectúa a 680°C en un horno que contiene catalizador de platino 

soportado en alúmina. Como productos de la combustión se obtienen H2O y CO2, con 

respecto al agua, esta se evapora y el CO2 es arrastrado por una corriente de aire de ultra 

pureza (Infra 32020), hacia un analizador de infrarrojo no dispersivo. Con ello se obtienen 

el CT y CI. 
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El análisis de COT se realizó para cada una de las condiciones de reacción presentadas en 

la sección anterior, de esta manera se obtuvo un perfil de concentración para evaluar la 

mineralización del contaminante. La cuantificación del COT se realizó en un equipo 

Shimadzu TOC-LCSN. Los resultados de COT, nos indican el porcentaje de mineralización 

de una molécula orgánica, al compararlo con el valor inicial de COT. Esto nos indica si hay 

un valor de COT igual a cero, que es una mineralización completa. 

4.5Determinación de la eficiencia de corriente basada en las mediciones de COT. 
En el apartado anterior, se describió de manera breve la importancia de las mediciones de 

COT. Con estas determinaciones, también se puede realizar un cálculo de la eficiencia de 

corriente, lo cual nos da información del porcentaje aproximado de la corriente eléctrica 

que se emplea para llevar a cabo la mineralización de la molécula orgánica. A continuación, 

se presenta la expresión matemática para realizar el cálculo de la eficiencia de corriente: 

E.6. F =
DHIJ∆(L/6)MNO
4.32P10RST<

P100 

 

( 1.25) 

Las iniciales M.C.E, vienen de su nombre en inglés (Mineralization current efficiency). 

Describiendo cada uno de los términos, n corresponde al número de electrones consumidos 

en la mineralización del fenol (reacción 1.26), F es la constante de Faraday (96487 C*mol-

1), VS es el volumen de la solución en L, Δ(TOC)EXP es la diferencia de COT a cierto 

intervalo de tiempo, m es el número de átomos de carbono de la molécula de fenol, I 
corresponde a la intensidad de corriente en Amperes y finalmente t, el tiempo de 

tratamiento en segundos. 

 

6U!V/! + 11!1/	 → 66/1 + 28!, + 28-. ( 1.26) 

 

 

4.6Determinación espectroscópica del H2O2. 
 

En los procesos electrolíticos, la generación de oxígeno es una reacción secundaria, la cual 

siempre ocurre. Cuando el sistema de reacción no está adecuado para captar o absorber el 

oxígeno, este se libera hacia la atmósfera. Para el caso del presente proyecto de 
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investigación, la columna de burbujeo puede absorber el oxígeno generado en la electrólisis 

y por consecuencia puede ser reducido catódicamente, lo cual trae producto la generación 

in situ de H2O2. La concentración de este compuesto oxidante es cuantificada, mediante una 

técnica espectroscópica, en la cual se toma una muestra de la reacción para combinarse con 

sulfato de titanio, como se muestra en la siguiente reacción:   

Ti4, + 	H1O1 + 2H1O	 → TiO1 ∙ H1O1 +	4H, (1.27) 

El sulfato de titanio es obtenido a partir de una reacción de digestión durante 15-16 horas, 

en la cual se emplean como reactivos 1g de dióxido de titanio y 100 mL de H2SO4. El 

producto de esta reacción es filtrado a través de fibra de vidrio y posteriormente se puede 

utilizar para la cuantificación de peróxido de hidrógeno, en la cual se utiliza 1 mL del 

sulfato de titanio obtenido con 9 mL de muestra de reacciones en las cuales se conoce la 

generación de peróxido de hidrógeno. Como producto de la reacción entre la muestra con 

contenido de peróxido de hidrógeno y el sulfato de titanio, se obtiene ácido per-titánico, el 

cual tiene una coloración amarilla. Esto se analiza en un equipo Perkin Elmer Lambda 25 

UV/VIS a λ: 408 nm, con esta medición se cuantificó el peróxido de hidrógeno electro-

generado in situ (Eisenberg, 1943). 

4.7Determinación espectroscópica del O3. 
 

Al igual que en la generación del peróxido de hidrógeno, el ozono también puede ser 

generado mediante reacciones electroquímicas. Por ello, se puede hacer la cuantificación 

del ozono en solución, en este caso se empleó el método de trisulfonato potásico de índigo, 

en el cual se prepara una solución de este reactivo (Ver anexo 2), para mezclarse con un 

volumen conocido de muestra en el cual se sabe que hay presencia de ozono (Bader & 

Hoigné, 1981). La relación volumétrica entre el volumen de la muestra y el de la solución 

de trisulfonato potásico de índigo, es de 9/1 v/v. 

Se basa en el principio de que, al aumentar la concentración de ozono disuelto, hay una 

disminución lineal de la absorbancia inicial del trisulfonato potásico de índigo. Algunas 

sustancias como el peróxido de hidrógeno suelen interferir en esta determinación, sin 

embargo, se ha comprobado que es únicamente a tiempos prolongados, mayores a 6 horas 

(Hoigné, 1998). 

La expresión matemática empleada para la cuantificación de ozono disuelto es la siguiente: 
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[O0]\ =
(A^ − A`)100
0.42V`C

 
( 1.28) 

 

Donde Ab, es el valor de la absorbancia inicial del trisulfonato potásico de índigo, Am 

corresponde a la absorbancia de la muestra, ambas determinaciones se realizaron en un 

espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS a λ: 600 nm. Por otra parte, el valor 

de 0.42, es un factor de sensibilidad para el cambio de absorbancia. Finalmente, Vm es el 

volumen de la muestra y C la longitud de paso en la celda, en este caso 1 cm. 

 

4.8Mecanismo de degradación del fenol. 
 

En la sección 1.4 se mencionan algunos subproductos de degradación del fenol, los cuales 

pueden ser identificados por una técnica de cromatografía de líquidos, con ello conocer la 

ruta que sigue el mecanismo de degradación de la molécula principal. A continuación, se 

describen brevemente las técnicas cromatográficas para la cuantificación del fenol y sus 

principales subproductos generados durante el tratamiento electroquímico. 

 

4.8.1Determinación de subproductos aromáticos en la degradación del Fenol, 
mediante UHPLC. 
 

La cuantificación del Fenol y la determinación de los subproductos aromáticos producidos 

durante la electro-oxidación del Fenol se llevó a cabo por cromatografía líquida de alta 

resolución, utilizando un equipo UHPLC Vanquish,Thermo Scientific, el cual está 

equipado con una bomba cuaternaria, auto muestreador,  detectores UV y DAD. El 

volumen de inyección empleado fue de 5 µL con una tasa de flujo de fase móvil de 1 

mL.min-1 (metanol-agua 80:20 (v:v)) acidificada con 5 mM de H2SO4. La separación de los 

compuestos se efectuó en una columna AscentisÒ Express C-18 (Supelco), longitud de 3 

cm, diámetro interno de 4.6 mm y con longitudes de onda de 280, 270 y 246 nm. El 

software, para el procesamiento e integración de los cromatogramas obtenidos para cada 

uno de los compuestos separados, se utilizó el software Chromeleon 7. 
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4.8.2Determinación de subproductos alifáticos en la degradación del Fenol, mediante 
UHPLC. 
  
Con el empleo del mismo equipo mencionado en la técnica cromatográfica anterior y con 

diferentes condiciones de separación, se procedió a determinar los subproductos de 

degradación alifáticos producidos durante la electro-oxidación del fenol. El volumen de 

inyección empleado fue de 5 µL con una tasa de flujo de fase móvil de 0.5 mL.min-1. La 

fase móvil es una solución buffer de agua-metanol en 90:10 (v:v) y 30mM de K2HPO4, 

acidificada con H3PO4 a pH 2.5. La separación de los compuestos se efectuó en una 

columna Eclipse ZORBAX XDB C-18 (Agilent), tamaño de partícula 5 µm, diámetro 

interno de 4.6 mm y 150 mm de longitud, en esta técnica únicamente se empleó λ 210 nm, 

en el detector UV.  

 

4.9Estudio hidrodinámico del reactor 
 

Algunos parámetros hidrodinámicos importantes para el buen funcionamiento de una 

columna de burbujeo son: el diámetro de burbuja y la fracción volumétrica de gas, por lo 

tanto, son contemplados en el estudio de la hidrodinámica del reactor. El tamaño de las 

burbujas de gas es de suma importancia, ya que afecta directamente al área de transferencia 

de masa. En base a los estudios de (Lu et al., 1994) y (Prince & Blanch 1990), se determinó 

el tamaño de burbuja mediante la toma de una fotografía a escala milimétrica, en el lecho 

empacado de burbujas formadas en el volumen ocupado por los electrodos de DDB. A 

continuación, se presentan las expresiones matemáticas para la determinación de algunos 

parámetros hidrodinámicos. 

a) Diámetro medio de Sauter 

cde =
∑ cghi
gjk

∑ cg"i
gjk

 
( 1.29) 

 

 

 

b) Fracción volumétrica de gas 
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lm =
Im
Ino

 ( 1.30) 

 

 

c) Área interfacial gas-líquido 

 

pq =
6lm
>rJ

 
( 1.31) 

 

A las diferentes densidades de corriente y tasa de recirculación, se estudiaron los 

parámetros citados en las expresiones matemáticas anteriores, en el sistema bifásico 

oxígeno-ozono-agua en la concentración de 0.05 M de Na2SO4. 
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Abstract 

In the context of water remediation, advanced oxidation processes have been proven to be 

an effective solution. In most of the cases, however, the reaction systems are usually highly 

expensive, because of the addition of chemical substances or energy consumption. This 

usually constrains their application at an industrial scale. This has motivated several 

researchers to develop technologies able not only to intensify the processes but able also to 

increase the sustainability of the whole process. In this context, this work aimed to assess a 

relatively novel technology, a Downflow Bubble Column Electrochemical Reactor 

(DBCER), in the mineralization of a rather typical organic pollutant, phenol.  

The studied variables were: current density (20-60 mA/cm2), electrolyte concentration 

(0.025-0.1 M), liquid recirculation rate (4.7 and 6 L/min) and pH (3 and 7). The response 

variables were total organic carbon (TOC), phenol and by-products concentration, oxidant 

species concentration (O2, H2O2 and O3).  
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The highest mineralization degree was around 75 % under pH 3, 60 mA/cm2, 4.7 L/min and 

an electrolyte concentration of 0.05 M. Under these conditions, it was figured out that the 

phenol oxidation occurs mainly by ozone attack and the main remaining compound was 

oxalic acid. Although at pH 7 the mineralization degree was lower than at pH 3, it was 

demonstrated by a biotoxicity study on Cyprinus carpio that the original toxicity was 

significantly decreased. 

Thus, it was demonstrated that the DBCER with BDD electrodes allows not only the 

production of •OH, but also the in situ production of O2, H2O2 and O3 (without the addition 

of any gas) and more importantly their utilization to conduct an electro-peroxone process. 

 

 

1. Introduction 

Advanced Oxidation Processes (AOPs) have become of paramount importance in the 

context of water remediation [1]. Despite their proven efficiency, and in the context of 

sustainability mainly, research on this topic is still needed since there remain challenges to 

be addressed like energy consumption, scaling-up, process intensification to reduce the 

treatment time and minimization of operating costs, mainly. An important strategy in this 

sense is the improvement of existing processes by minimizing the addition of chemical 

reagents and the discharge of waste to the environment. In this sense, since five years ago, 

several researchers have focused on the improvement of the peroxone process [2] that 

mainly consists on the generation of strongly oxidant species by the reaction of hydrogen 

peroxide with ozone, 

2!1/1 + 2/0 → !1/ + 3/1 + !/1• + /!• ( 1) 

Conventionally, the two reagents are added to the reaction system, the first with 

commercial H2O2 and the second one supplying oxygen to an ozone generator to produce it. 

Lately, however, H2O2 in-situ electrochemical production has been widely reported by 

using carbonaceous materials as electrodes [3,4]. This has been mainly applied to carry out 

electro-fenton and electro-peroxone processes that consist on conducting reaction 1 but 

with electrogenerated hydrogen peroxide by reduction of oxygen at the cathode,  
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/1(s) + 2!, + 2-. → !1/1 ( 2) 

This reaction has also been reported to occur with boron doped diamond electrodes (BDD) 

[3,5].  

The increase in the use of the electro-peroxone process has been motivated by the following 

advantages in the mineralization of pollutants [6–9], 

• Accelerates the transformation of O3 to •OH [10]. 

• The addition of H2O2 and O3 does not generate polluting by-products, only H2O and 

O2 [11–13]. 

• Reduced formation of bromates and bromide (compounds potentially carcinogenic) 

in effluents[14,15]. 

• The process efficiency is increased, and the energy demand is decreased, this is 

because the treatment time is shorter with respect to the separate processes. Also, it  

is a safer option with lower costs [9].  

• Enhances the abatement kinetics of ozone resistant pollutants [16] . 

Nevertheless, in a typical electro-peroxone process the external production and addition of 

O3 still is a common practice and represents an opportunity of improvement not only from 

the chemical point of view but also from an economical angle. In this sense, recently, the 

simultaneous generation of ozone and peroxide at neutral pH has been reported and this 

eliminates the implementation of an ozone generator, which saves the costs of the process. 

This reaction system was implemented using a carbon PTFE cathode and as anode a 

membrane electrode assembly (MEA) [17] and the following reactions were reported to be 

the via of reagents production, 

6p<ℎ=>-			1.5/1 + 6!, + 6-. → 3!1/ ( 3) 

 

			uD=>-				3!1/ → 6!, + 6-. + 	/0 ( 4) 

In the context of BDD electrodes application, however, since more than a decade ago is 

known that ozone is produced in the electro-oxidation process, in similar way to the 

abovementioned system [18]. The typical cells to achieve so, however, are not able to retain 

the produced gas within the system and therefore the generated O3 is sub-utilized since it is 

only given a rather limited contact time with the reacting solution. Thus, it was the main 
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objective of this work to assess the performance of a Downflow Bubble Column 

Electrochemical Reactor (DBCER). This type of bubble column, albeit without electrodes, 

has been successfully applied to conduct photo-catalyzed processes and hydrogenation 

reactions [19–21]. Among its main documented advantages are the high mass transfer 

coefficients, absorption of gas in the liquid which prevents this phase from leaving the 

reactor, its design and scaling-up are relatively easy. A conventional operation of this 

bubble column implies the simultaneous injection on the top of the reactor of the two-

phase, gas and liquid. In this proposal, however, no gas is fed into the reactor, but oxygen 

and ozone are electro-generated in situ as well as hydrogen peroxide. To test the efficiency 

of this electrochemical reactor, phenol was used as a model molecule, which is a highly 

persistent pollutant and is found as a raw material or typical by-product of degradation in 

the chemical and processing industries. A biotoxicity assay of the treated effluent is also 

presented. 

 

2. Materials and methods 
 
2.1 Chemicals 

A phenol standard (99.5% purity) purchased from Merck was used to prepare solutions for 

experimentation and for HPLC analysis. Sodium sulfate (Na2SO4) provided by Reasol was 

used for the preparation of electrolyte solution. In some cases, the solutions were adjusted 

to a specific pH, employing solutions of NaOH or H2SO4 [1M], both reagents supplied by 

Fermont. With respect to chromatographic analysis, the mobile phases were prepared with 

methanol HPLC grade, purchased from Fermont. Potassium phosphate monobasic 

(K2HPO4) and ortho-phosphoric acid (H3PO4 85%) purchased from J.T Baker and Merck, 

respectively, were used to prepare the buffer solution. To quantify the hydrogen peroxide 

concentration evolution with time, a titanium sulfate solution was prepared by reacting 

between TiO2 (Degussa) and H2SO4 [22]. To determine ozone concentration, a solution 

with phosphate monobasic, ortho-phosphoric acid and potassium indigotrisulfonate 

supplied by Sigma Aldrich, was prepared [23]. All solutions for calibration were prepared 

with deionized water.  

2.2 Downflow Bubble Column Electrochemical Reactor (DBCER) 
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This reaction system is shown in Figure 1.  The DBCER is a cylindrical undivided cell 

made of borosilicate, the volume is 2.0 L with an internal diameter of 5 cm and 100 cm of 

length, and a couple of electrodes of Boron Doped Diamond (BDD manufactured by 

CONDIAS) with 50 cm2 of active area. At the top flange there is a small orifice (4 mm) 

that exerts a Venturi effect on the entering phases (electrolyte solution that is being 

recirculated). Because of the high energy at which the liquid enters the reactor, the 

generated gas at the electrodes is broken down and a matrix of small bubbles is generated 

thus increasing turbulence, contact area and mass transfer between gas-liquid-solid 

(electrodes). In addition, and unlike up-flow bubble columns, the arrangement proposed 

here offers the advantage of keeping the gas phase in contact with the liquid phase at all 

times. Also, because the cell is fully flooded with liquid, the length of electrodes is a 

plausible variable to be studied as well as the surrounding hydrodynamics (one or two-

phase). This implies a near to 100% utilization of the either input or generated gas. The gap 

between electrodes used in this study was 8 mm at all experiments. Current density was 

controlled by a power supply EXTECH 1683. The oxygen generated in situ by BDD 

electrolysis was on-line monitored by an oxygen analyzer HACH 400. At the same time 

ozone was in situ generated with the oxygen produced by electrolysis. At the end of the 

process, the unconsumed ozone was sent to a device called ozone destroyer (manufactured 

by Pacific Ozone Technology). 

The pipelining, valves, tank and cooler were fabricated of stainless steel. To recirculate the 

solution in the system a WEG centrifugal pump of 1 HP was employed. The pump used to 

recirculate the solution, transfers heat to the solution and this is an advantage if temperature 

was a variable to be assessed. Nevertheless, a cooling system was necessary to conduct an 

experiment at constant temperature. For this purpose, a RotoplasRM centrifugal pump of 0.5 

HP, was coupled to a cooling tank to control temperature. 

 

 

2.3 Phenol Oxidation 

In order to establish the feasibility of conducting oxidation processes in the DBCER, 

phenol removal was studied.  
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First of all, the conductive-diamond electro-generation of O2, H2O2 and O3 was studied 

without the addition of phenol. For this purpose, only water (from the mains) was 

employed. This water had an initial TOC of 35 mg/L, initial O2 concentration of 5.9-6.5 

mg/L, pH0 (7.4-8.1) and conductivity (950-983 µS). This study was conducted under a 

liquid recirculation rate of 4.7 L/min and the effect of current density (20, 40 and 60 

mA/cm2) and pH (3, 7 and without control) was established.  

For the study of phenol removal, 100 mg/L phenol solutions were prepared and for that 

purpose mains water was used at all times. The studied variables were liquid recirculation 

flowrate (QL), electrolyte concentration and pH. Current density was kept constant at all 

times at 60 mA/cm2. The effect of QL was investigated at two levels, the minimum and the 

highest given by the recirculating pump. These were 4.7 and 6 L/min. This was carried out 

only at acidic conditions (pH=3) and with an electrolyte concentration of 0.05 M. When 

studying the effect of electrolyte concentration, the acidic conditions were maintained, and, 

in this case, the lowest flowrate was employed. Finally, the effect of pH (3 and 7) was 

studied and for this purpose the other reaction conditions were elected according to the 

highest attained TOC removal, i.e. QL=4.7 L/min, [electrolyte]=0.05 M and  j=60 mA/cm2. 

At all cases the response variables were total organic carbon (TOC) removal and phenol 

concentration (when added). Phenol oxidation by-products concentration and conductive-

diamond electrogenerated species concentration (O2, H2O2 and O3) were also established 

when studying the effect of pH. Temperature was 23°C ± 2 at all experiments. Although the 

reactor design allows to conduct the experiment at pressures in the range of 0 – 4 bar, all 

experiments were conducted at an absolute pressure of 0.74 bar. 

2.4 Analytical procedures 

The mineralization degree was established by the quantification of Total Organic Carbon 

(TOC) with a Shimadzu TOC-L analyzer by injecting aliquots of 50 µL per sample.  

Regarding pH control, this variable was monitored by a Fischer Scientific TB-150 pH-

meter. 

An UHPLC Vanquish diode array detector (Thermo Scientific) was used to quantify the 

phenol and its oxidation by-products (Aromatic compounds and carboxylic acids). The used 

software was Chromeleon 7.2. In this procedure, the injection volume was 5 µL and 
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temperature was controlled at 25°C to conduct the chromatography in isocratically mode. 

Aromatic compounds were analyzed in a column Ascentis Express C-18 (Supelco) 3.0 cm 

in length and 4.6 mm in diameter. The mobile phase was Methanol/H2O2 (20:80 v/v and 

5mM H2SO4) at 1.0 mL/min. Regarding wavelength, this was set at 246, 270 and 280 nm. 

The rest of by-products were separated by a ZORBAX Eclipse XDB C-18 (Agilent) 

column, 15.0 cm in length and 4.6 mm in diameter, employing a buffer solution as a mobile 

phase of Methanol/H2O2 (10:90 v/v) and 30 mM K2HPO4 adjusted at pH 2.5 with H3PO4. 

This solution was pumped at 0.5 mL/min and the wavelength was set at 210 nm. 

To quantify the amount of hydrogen peroxide, an aliquot from reaction solution was treated 

with titanium sulfate and then analyzed at λ: 408nm [22]. At the same time, other sample 

was taken to determine ozone concentration employing Potassium indigotrisulfonate at λ: 

600nm [23]. Both spectroscopic determinations were analyzed by a PerkinElmer Model 

Lambda 25 UV/Vis spectrophotometer using a quartz cell with 1 cm of optical path. 

2.5 Biotoxicity study 
In order to establish the biological efficiency of the treatment conducted at pH 7 in the 

DBCER, sub-lethal toxicity tests on fish were conducted. For this purpose, two biomarkers 

were employed, i.e. 1) single-cell gel electrophoresis (comet assay) and 2) Micronuclei 

assay. Both tests were conducted on erythrocites of the test specimens. 

 
2.5.1 Acquisition and adaptation of test organisms 
Cyprinus carpio was the bio-indicator organism employed to conduct the sub-lethal toxicity 

studies. This specie is largely used in ecotoxicological studies due to relatively easy 

maintenance and large sensitivity to different xenobiotic agents[24]. The test specimens 

were de 21.35 ± 0.42 cm in length and weighed 61.35 ± 4.23 g. Such organisms were from 

a special fish centre were carps are grown. This centre is located in Tiacaque, State of 

Mexico. Specimens were transported to the lab in polyethylene bags with previously 

oxygenated water. Once in the lab, carps were placed in 160 L fish containers (50 carps per 

fish container) and they were given a 20- day adaptation time. Water conditions were 

continuous aeration, room temperature with light and darkness periods (12:12). Carps were 

fed with Pedregal SilverTM food for fish.  
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2.5.2 Sub-lethal toxicity assays 
In order to conduct these assays, 120 L fish containers were used with reconstituted water. 

This water was prepared with different salts as follows: NaHCO3 (174 mg/L), MgSO4 (120 

mg/L), KCl (8 mg/L) and CaSO4.2H2O (120 mg/L). All systems were kept under 

continuous aeration and under natural photo-periods of light/darkness and at room 

temperature (25 ± 2ºC). The systems were static, without medium renovation and during 

the experiment the test organisms were not fed. The experimental systems were prepared 

considering the following treatments: 1) Control (mains water), 2) Positive control 

(ciclofosfamide 20 mg/Kg fish weight for comet assay), 3) Phenol without electrolyte (C= 

100 mg/L) and 4) Phenol (100 mg/L) added to an electrolyte solution (Na2SO4 0.05M). 10 

specimens were placed in each system. The experiments were performed by triplicate and 

different exposure times were assessed (12, 24, 48, 72 and 96 h). After each exposure time, 

fish were moved into a new fish container with a xylocaine solution (0.02 mg/L) in order to 

anaesthetize the carps. Once this was achieved, a blood sample was taken from the tail vein 

of the C. carpio by using a hypodermic heparinized syringe. 100 microliters of sample were 

added to 600 microliters of PBS in Eppendorf tubes. Prior analysis, these vials were stored 

under ultra-freezing conditions (-70ºC). Samples were split into two in order to perform 

single-cell electrophoresis (comet essay) and smear tests to establish micronuclei presence. 

  
2.5.3 Single-cell gel Electrophoresis (comet assay) 
 
The DNA damage was measured by the comet assay proposed by Tice et al. (2000). Glass 

slides were prepared 1-hour prior sampling. The glass slides were coated with 200 µL of 

1% agarose solution and they were left to dry at room temperature. Blood (10 µL) was 

mixed with 75 µL of agarose (0.7%) and 50 µL of this mixture were placed over the initial 

agarose, this was extended and solidified on ice. For DNA extraction, the glass slides were 

placed in a Coplin glass containing lysis buffer [NaCl 2.5 M, EDTA 100 mM, Tris 10 mM, 

10% dimethylsulphoxide (DMSO), 1% Triton X-100], under a pH=10 for 1 h at 4 °C. After 

this time, the glass slides were placed inside an electrophoresis chamber with alkaline 

solution [NaOH 300 mM and EDTA 1 mM] at pH 13 during 20 min. The electrophoresis 

was conducted at 300 mA and 25 V (4 °C, 20 min, field intensity: 0.8 V/cm) and was 

stopped with a neutralization tampon [Trizma base 0.4 M pH 7.4]. Finally, the DNA was 
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dyed with 50 mL of ethidium bromide (10 mg/mL) and the glass slides were then examined 

under a Zeiss Axiophot-1 epifluorescence microscope equipped with a Zeiss AxioCam HRc 

digital camera.  

 

2.5.6 Micronuclei assay 
 
The blood samples were employed to prepare smear that was fixed with pure ethanol for 5 

minutes and then dyed with 10% Giemsa (Hycel, DF, México) for further 9 minutes. The 

results were expressed in terms of total number of micronuclei cells per every 1000 carp 

blood cells [25]. 

 

3. Results and discussion 

3.1 Conductive-diamond electro-generated O2, H2O2 and O3 

As starting point, the concentration of in situ electro-generated oxidant species was 

established. Such species were hydrogen peroxide, oxygen and ozone at different reaction 

conditions. Figure 2 depicts the concentration profiles of each oxidant in the current density 

range of 20 – 60 mA/cm2, recirculation flowrate at 4.7 L/min, electrolyte concentration of 

0.05 M Na2SO4 and pH 3. In order to study the distribution of oxidant species, phenol was 

not added. Similar experiments are reported at pH 7 as supplementary material S1. 

In all cases, the water used in these tests has an associated initial oxygen concentration 

(5.9-6.5 mg/L). Nevertheless, when a current density is applied, oxygen concentration tends 

to increase (see figures 2 and S1) and this can be ascribed to the side reaction of oxygen 

evolution that can be represented as follows [26], 

2H1O	 → 	O1 + 4H, + 4e. (5) 

In conventional electrochemical cells, the oxygen generated from reaction (5) is typically 

released to atmosphere. Advantageously enough, the DBCER not only allows to keep this 

gas inside the reactor but also to efficiently disperse it into the electrolyte to maximize its 

use and consumption. As can be seen from Figure 2, oxygen concentration increases with 

respect to the initial value up to 9 mg/L. Although oxygen evolution does not favor the 
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formation of hydroxyl radicals, this gas can be transformed to ozone and hydrogen 

peroxide. The latter is expected to be produced at the cathode by oxygen reduction 

according to reaction (2) and it is also formed by the addition of two hydroxyl radicals, as 

observed in reaction (6) [4], 

OH• + 	OH• → 	!1/1		 (6) 

On the other hand, ozone can be produced by water electrolysis according to the following 

reaction [27], 

To obtain this reaction ( 7), specifically with BDD electrodes, several authors have 

documented and proposed a mechanism based on the following reactions [27], 

 

 

 

/!• 	→ 	/• 	+	!, +	-. ( 9) 

 

 

2/• 	→ 	/1 ( 10) 

 

 

 

 

2OH• 	→ 	!1/1		 ( 11) 

 

 

3!1/	 → /0 +	6!, + 	6-. ( 7) 

  

!1/	 → /!• +	!, +	-. ( 8) 
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!1/1 	→ 	/1 +	2!, +	2-. ( 12) 

 

 

/1 +	/• 	→ 	/0 ( 13) 

 

As can be observed in reaction 12, the hydrogen peroxide is decomposed to oxygen and 

protons. This may explain why oxygen concentration increases even when ozone is being 

produced and also why hydrogen peroxide is not appreciable. It is plausible too that 

hydrogen peroxide could be reacting with produced ozone as follows[11], 

!1/1 +	/0 → 	 /!• + /1.• + /1  ( 14) 

This reaction not only would explain the increase in oxygen concentration but also explains 

the minimum quantified amount of H2O2 when phenol is not added. This phenomenon has 

also been previously reported  [11] . 

Despite the O3 consumption by reaction 14, it is worth noticing that ozone concentration 

was practically constant (5 ± 0.5 mg/L) during the whole experiment, excepting at pH 3 and 

60 mA/cm2, where ozone concentration decays down to 2.9 mg/L. This can be associated 

with the increase of hydroxyl radicals production and the presence of protons which 

facilitates to maintain the acidic media, that is represented by the following reaction [28], 

BDD +	!1/		 → yzz(OH•) +	!, +	-.	 ( 15) 

It is worth clarifying that even when phenol was not added, the initial TOC of the 

electrolyte solution for this study was 35 mg/L. This is due to the electrolyte solution being 

prepared with mains water. Thus, TOC analyses were also conducted in this experiment at 

the beginning and at the end of experiments (6 h). The results show a reduction from 40% 

and 55% when current densities of 20 mA/cm2 and 40 mA/cm2 are applied, respectively. 

However, the highest value is obtained with 60 mA/cm2 where the TOC removal is 

approximately 98 %. Therefore, the ozone concentration decreases (observed at the highest 

TOC removal, i.e. when a current density 60 mA/cm2 of is applied). This is also a clear 

indicative that in acidic media and high current densities the concentration of the in-situ 
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produced oxidants is enough to eliminate the remove organic matter from water. It should 

also be kept on mind that at high current densities, the amount of hydroxyl radicals is also 

expected to increase by reaction ( 15) and thus the direct oxidation over the electrodes 

surface by means of reaction 16,  

yzz(/!•) + 	5 → yzz + CO1 + H1O +	!, +	-. ( 16) 

 

3.2 Phenol oxidation: Effect of Recirculation flow-rate and electrolyte concentration  

In the previous section, the quantification of oxygen, hydrogen peroxide and ozone 

demonstrated that is possible to generate them simultaneously in-situ and to keep them 

inside the electrochemical reactor and use them to mineralize organic matter, thus showing 

the feasibility of conducting an electro-peroxone treatment without the external addition of 

ozone or hydrogen peroxide but generating them in situ. Nevertheless, it was decided to add 

phenol in order to fully demonstrate the capabilities of the assessed technology.  

The effect of recirculation flowrate (QL) on TOC removal is shown in Figure 3. These 

results show a significant lower TOC removal rate when maximum recirculation flowrate is 

applied. Reynolds number (Re) and residence time (t) were calculated for every liquid 

flowrate. At 4.7 L/min, Re was 1995 and t was 25 s. These parameters were 2545 and 19.6 

s for 6 L/min. Thus, in terms of TOC removal, it can be concluded that is more beneficial to 

increase residence time rather than turbulence, i.e. Re number.  

Another important aspect of the process is the electrolyte concentration, since is directly 

related to the solution conductivity and the generation of oxidant species. Regarding to this 

variable, the preferable value in Electro-Fenton and Electro-Oxidation is 0.05 M of sodium 

sulfate [28–31], only in few investigations this value has been increased to 0.1 M [32]. In 

this work, the effect of this variable on TOC removal was assessed in the range of 0.025-

0.1 M and the results are shown in Figure 4. It is well known that the solution conductivity 

is directly related to the concentration of supporting electrolyte, in this case with the value 

of 0.025 M is obtained 20% less than at 0.05M at the end of treatment. However, when this 

value is duplicated, the TOC removal decreases 3%. This indicates that a high sodium 

sulphate concentration does not aid mineralization, despite of the already reported 
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disinfecting effect of sulphates [26]. The addition of sulphuric acid to keep pH 3, promotes 

the generation of sulphate radicals and peroxodisulphate by the following reactions [26], 

SO4.1 + OH → SO4. + OH. ( 17) 

 

2HSO4. + OH → |1/}1. + 2!1/ ( 18) 

  

These species are reactive oxygen species (ROS), albeit their standard potential is lower 

than O3, H2O2 and OH•. Therefore the excess of sulphate ions inhibits the action of OH 

radical by reacting like scavengers of others mediators [26]. Considering this, it is very 

important to establish an ideal concentration of supporting electrolyte to generate high 

amounts of ROS with high standard potential and minimize reagent consumption. In this 

case, it can be observed that the best concentration of electrolyte in terms of TOC removal 

rate is 0.05M. Therefore, this concentration was used for the remained experiments and is 

in concordance with previous investigations. 

 

3.3 Phenol oxidation: pH effect on O2/O3/H2O2 accumulation, by-products and kinetics 

Figure 5 shows the effect of pH on TOC removal percentage. It can be observed that after 6 

hours of treatment the maximum attained TOC removal was 75% at pH 3 and 65% at pH 7. 

None of these values are at stationary state though, meaning that the longer the treatment 

the higher the attained TOC removal. It can be observed in figure 5 that, as expected, these 

profiles depend on both, pH and time. At acidic conditions, two main stages are 

distinguished. The first one lasts for about 30 minutes and only in this time about 35% of 

the total TOC content is removed. In the following 5.5 h of treatment, however, TOC 

removal dramatically slows down and only a further 40% is removed. In order to explain 

this phenomenon, the phenol and oxidation by-products concentration profiles with time 

were obtained and these are shown in figures 6 and 7. It can be observed in Figure 6, that in 

the first 30 minutes 25% of phenol was removed. During this time, however, the only 

appreciable by-product is maleic acid at pH 3 (see Figure 7 a). A longer time under acidic 

conditions leads to obtain aromatic compounds (catechol, hydroquinone, benzoquinone) 
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and acids (maleic, malonic, fumaric and oxalic).  It can also be observed in Figure 7 that all 

by-products but oxalic acid are further degraded at some point of the treatment. Thus, it can 

be concluded that the first stage observed in the TOC removal profile at pH 3 is due to the 

phenol degradation following the sequence maleic acid (by cleavage of the aromatic ring by 

an electrophilic attack of molecular ozone), fumaric and malonic acids and then their 

oxidation towards CO2 and water. In this sense, it has been reported [33] that double-bond 

acids readily react with ozone via Criege’s mechanism. It is worth noticing that hydrogen 

peroxide has been reported [34] as one of the products when the aromatic ring is destroyed 

to produce maleic fumaric acids by molecular ozone attack. The electrophilic attack of 

ozone to the phenol molecule has also been reported [33,34] to lead to hydroxylation 

products, i.e. catechol and hydroquinone, which are further oxidized towards 

benzoquinone, oxalic acid and CO2 and water. It can also be observed in Figure 7a that 

oxalic acid accumulates, and, unlike the aromatics, it is not further oxidized. This is 

something expected in an ozonation treatment since the nucleophilic reaction of ozone with 

a carboxyl group is rather slow[33]. Thus, it can be concluded that the slowing down of the 

TOC removal profile (after 30 min) can be ascribed to the prevalence of direct oxidation by 

molecular ozone and the appearance of hydroxylation products and compounds with 

carboxyl groups. This does not rule out the oxidation by hydroxyl radicals though. 

According to Figure 5, phenol is also mineralized at pH 7 albeit with a rather different 

behavior than at pH 3. Unlike at pH 3, in this case the TOC profile exhibits three rate 

stages, the first one lasts for 60 minutes and no mineralization at all is observed (-rTOC=0). 

The second stage lasts for further 180 minutes and its removal rate is rather similar to the 

second stage of TOC profile at pH 3. A third stage, with a clear higher removal rate, is 

observed after 240 minutes. All this and the products distribution (Figure 7) suggest a 

different oxidation mechanism prevailing at pH 7. 

With the results shown in Figure 6, the kinetic parameters for phenol oxidation were 

estimated. At both pH, 3 and 7, the reaction was pseudo-first order and the specific rate 

constants are of the same order of magnitude (k = 0.0187 min-1 at pH 3 and k= 0.0119 min-

1at pH 7). This result was unexpected since pH has been reported (although not in an 

electrochemical process) to positively affect phenol removal not only because of ozone 

decomposition but because of phenol dissociation leading to the appearance of phenolates 

[33]. In this case, despite the similarity in specific rate constants, the products distribution 
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at pH 7 (Figure 7 b) show that the main accumulated compounds are hydroxylation 

products that build up during the first 60 minutes. Phenol oxidation then might be occurring 

by oxidant radicals attack rather than by molecular ozone. Also, it should kept on mind that 

in this system O3 is not being fed at anytime but in situ produced. This fact along with the 

contact time, might be limiting the oxidants species concentration, mainly the hydroxyl 

radicals concentration, which seems to be increasing with time and this is suggested, once 

again by the products distribution, since after 120 and 180 minutes, the hydroxylation 

products, i.e. hydroquinone, catechol and benzoquinone, readily decay. This decay is 

related to the presence of more hydroxyl radicals evidenced by a decrease in H2O2 

concentration (Figure 8) and thus suggesting the prevailing phenol and by-products 

oxidation mechanism at pH 7 is via an electro-peroxone process (reaction 1). Thus, at this 

pH, O3 is mainly being used to react with H2O2 and produce hydroxyl radicals that are able 

to oxidize carboxylic compounds, and this explains the less extent of accumulation of 

oxalic acid compared to pH 3 (see Figure 7). In neutral media carboxylic acids remain in 

deprotonated form and with this condition is easier to destroy this kind of molecules [11], 

this is not applied to all cases and also has been reported that some molecules are easier to 

be removed in acidic  rather than in neutral media [35].  

Figure 8 depicts the effect of pH on the concentration of O2/O3/H2O2 cumulative 

concentration. Unlike the results obtained without phenol addition (figure 2), in this case 

the production and accumulation of hydrogen peroxide with time is noticeable at both pH, 3 

and 7. Also at pH 3, hydrogen peroxide concentration and accumulation rate are higher than 

at pH 7. This can be ascribed to less consumption of this compound at pH 3 because its 

dissociation is lower than at pH 7, and the oxidation mechanism is mainly via molecular 

attack of O3. Besides,  pH 2.8 – 3 has been reported as the best range to electro-generate 

this oxidant [36,37]. With respect to pH 7, hydrogen peroxide concentration tends to 

diminish after three hours of treatment. This can be ascribed to the e-peroxone process 

taking over and leading to a higher H2O2 consumption to produce hydroxyl radicals 

(reaction 1) and this is reflected on the oxidation of aromatic compounds and carboxylic 

acids (figure 7b) and on an increase on the TOC removal rate (figure 5). Thus, it can be 

concluded that this technology allows to conduct the electro-peroxone process with the 

simultaneous electro-generation of oxygen, ozone and hydrogen peroxide.  

3.4 Biotoxicity study 
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Because the TOC removal was not 100% achieved in the assessed treatment time, it was 

decided to evaluate the toxicity of the treated water under pH 7.  

3.4.1 Comet assay  

Figure 9 shows the DNA damage, which is statistically significant in both, the positive 

control and the exposed to phenol group. In the case of the positive control, the increase is 

from 45.8 to 51% and in the case of the group exposed to phenol the increase goes from 

45.7 to 52.9% with respect to the control group (P<0.05). It can be observed, however, that 

the DNA damage was significantly reduced in the treated phenol solution (EP) with respect 

to the positive control and the exposed to phenol group. The observed increase of 11.2-16% 

with respect to the control is not statistically significant (P>0.05). These results are in 

concordance to those observations made through the epifluorescence microscope and 

placed as insets in Figure 9. 

 

 

3.4.2 Micronuclei test  

The results of this test are shown in Figure 10. There are in the positive control group and 

in the exposed to phenol group, statistically significant increases with respect to the control 

group. In the case of the positive control group, these increases are in the range of 853-

1277% and in the case of the exposed to phenol group they are in the range of 731-1233% 

(P<0.05). In the case of the treated phenol solution, a micronuclei decrease was observed 

with respect to the positive control group and to the exposed to phenol group. The increase 

respect the control group is in the range of 7.7-20%, and this was concluded not being 

statistically significant (P>0.05). 

In this work it was decided to use single-cell electrophoresis (comet assay) as a biomarker 

of damage, which is a technique to assess genotoxic damage. This test detects DNA single-

strand breaks (strand breaks and incomplete excision repair sites), alkali-labile sites and 

cross-linking, with the single-cell approach typical of cytogenetic assays [38]. In the test, it 

was decided to use cyclophosphamide (this is a drug from the family of alkylating agents 

used as an antineoplastic and immunosuppressant) as a positive control, because it has been 
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shown to be an agent that has high genotoxic effects, besides being carcinogenic in aquatic 

organisms[39,40]. 

The model molecule used in this work was phenol, it is well known that this compound and 

its derivatives induce toxic responses in various fish species, the alterations that have been 

reported are genotoxicity, carcinogenesis, immunotoxicity, hematological damage and 

physiological alterations[41–45]. The mechanism through which this compound induces its 

toxic effects is through oxidative stress[46–50].  

In addition, the micronuclei test was performed as a complimentary study. This biomarker 

was selected because the micronuclei (MNi) are nuclear residues produced during mitosis 

(or meiosis) when a fragment of a chromosome or a complete chromosome can not migrate 

with one of the two daughter nuclei formed. MNi can occur at different times of the event 

of DNA damage, depending on the kinetics of the cell cycle and the mechanism of 

induction [51,52]. The results obtained in this study showed that phenol at the 

concentration of 100 mg/L was able to induce in an important way the presence of 

micronuclei in erythrocytes. These findings agree with that reported by [53] who 

demonstrated that phenol at different concentrations (0.7, 1.4 and 2.8 mg / L) is able to 

induce the production of micronuclei in Oreochromis niloticus. 

Once the samples were treated by electroperoxone process a substantial decrease in DNA 

damage and MNi were observed, albeit the treatment was conducted at pH 7 and the 

mineralization degree was not maximum. 

4. Conclusions 

The Downflow Bubble Column Electrochemical Reactor allows conducting the electro-

peroxone process with in situ production of hydrogen peroxide and ozone, without injecting 

air/oxygen from an external source. This reactor is able to maintain the produced gas 

(oxygen and/or ozone) dispersed as bubbles within the reaction system to maximize its 

absorption and utilization and to eliminate its waste.  

The main variables affecting the overall process efficiency, in terms of TOC removal rate 

and/or extent, are liquid flowrate, electrolyte concentration and pH. TOC removal rate is 

favored at an electrolyte concentration of 0.05 M, when liquid flowrate and pH decreased. 

pH does exert a great effect on TOC removal rate, being higher at acidic pH. Phenolic 
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compounds, however, can be mineralized in this system at either pH 3 or 7 with similar 

TOC removal extent, 75 with the former and 65 with the latter. In both cases, after 360 

mins of treatment, the prevailing compounds are carboxylic acids in low concentrations.  

Unlike TOC removal, phenol oxidation readily occurs at either pH, 3 or 7, and this variable 

determines the mechanism by which phenol is mineralized. At acidic conditions molecular 

ozonation attack prevails while at pH 7 the electro-peroxone process is presumed to be the 

main responsible of phenol mineralization. In this sense, it can also be concluded that 

electro-peroxone process of phenol favours hydroxylation products.   

pH also affects H2O2, O3 and O2 cumulative concentrations. At pH 7 H2O2 consumption is 

higher than at pH 3 and therefore its cumulative concentration at the end of treatment is 

only 4 mg/L, while at pH 3 is 15 mg/L. The opposite effect was found for O3 and O2, 

although in less extent than for H2O2.   

Although the mineralization degree is lower at pH 7 than at pH 3, conducting the electro-

peroxone treatment at this condition eliminates the biotoxicity of by-products of the 

phenolic solution therefore water after treatment can be used for other applications. 

The results at pH 7 suggest that this technology might also be applied to conduct selective 

oxidations and not only for water remediation. 
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Figure Captions 

Figure 1. Downflow Bubble Column Electrochemical Reactor (DBCER). 

Figure 2. Effect of current density on conductive-diamond electro-generation of O2, O3, 

H2O2. Operating conditions: pH=3, 0.05 M [Na2SO4], T: 23°C ±2, [Ph]o=0 mg/L, QL= 4.7 

L/min. 

Figure 3. Effect of recirculation flow-rate on TOC removal. Reaction conditions: 

[Phenol]0= 100mg/L, [TOC]0= 118 mg/L, pH=3, j=60 mA/cm2, 0.05 M [Na2SO4], V= 3.5 L 

and T= 23°C ±2. 

Figure 4. Effect of electrolyte concentration [Na2SO4]. Reaction conditions: 

[Phenol]0:100mg/L, pH=3, j=60 mA/cm2, QL: 4.7 L/min, [TOC]0: 118 mg/L, V: 3.5L and 

T: 23°C ±2. 

Figure 5. Effect of pH on TOC removal percentage. Reaction conditions: [Phenol]0:100 

mg/L, 0.05 M [Na2SO4], j=60 mA/cm2, QL= 4.7 L/min, [TOC]0: 118 mg/L, V=3.5L and T= 

23°C ±2. 

Figure 6. Comparison of phenol degradation and kinetics order. Reaction conditions: j=60 

mA /cm2, [Phenol]0: 100mg/L, 0.05 M [Na2SO4], R: 4.7 L/min, V:3.5L, [TOC]0: 118 mg/L 

and T: 23°C ±2 
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Figure 7. Comparison of by-products in a) acidic and b) neutral media. Reaction conditions:       

j: 60 mA /cm2, [Phenol]0: 100mg/L, 0.05 M [Na2SO4], QL= 4.7 L/min, V: 3.5L. [TOC]0: 

118 mg/L and T= 23°C ±2. 

Figure 8. Effect of pH on conductive-diamond electro-generation of O2, O3 and H2O2. 

Reaction conditions: j=60 mA/cm2, 0.05 M [Na2SO4 ], [TOC]0=118 mg/L, QL= 4.7 L/min, 

V=3.5L and T= 23°C ±2. 

Figure 8. DNA Damage 

Figure 9. Micronuclei test. 
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Supplementary material S1 

Figure S1.1. Electro-generation of oxidant species at pH 7. Reaction conditions 0.05 M 
Na2SO4 , QL: 4.7 L/min and T: 23°C ±2. 
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6. Discusión general 
 

La primera etapa del proyecto consistió en determinar las concentraciones de las especies 

oxidantes (O3, O2 y H2O2) generadas in situ a partir del proceso de Electro-Oxidación 

empleando electrodos de DDB. Los experimentos fueron sin realizar la adición de 

contaminante, empleando agua del suministro municipal con un COT0: 35 mg/L en un 

volumen de 3.5 L. El O2 es un gas que se genera en todos los procesos electrolíticos y es 

comúnmente liberado a la atmósfera en la mayoría de los sistemas de reacción, sin 

embargo, en una columna de burbujeo de flujo paralelo descendente (CBFPD) es absorbido 

en el volumen de la solución tratada y por medio de una reducción de catódica es 

transformado a H2O2. Otra reacción en competencia es la formación del O3, obtenido a 

partir de la electrólisis del agua. Con respecto a los experimentos, se evaluaron las 

siguientes condiciones de reacción: 0.05 M Na2SO4, j: 20, 40 y 60 mA/cm2, empleando 

valores de pH 3 y 7. Las mejores condiciones de reacción se encontraron a 0.05 M Na2SO4, 

pH 3 y j: 60 mA/cm2
, obteniendo una remoción del 98% con respecto al COT inicial. 

De la sección anterior se comprobó la eliminación de la materia orgánica disuelta en el 

agua del suministro municipal, por lo cual en la segunda etapa se procedió a adicionar el 

contaminante (fenol) a una concentración de 100mg/L para evaluar los efectos del flujo de 

recirculación, concentración de electrolito y pH. 

En la CBFPD, se tiene un flujo mínimo y máximo de recirculación, los cuales son 4.7 y 6 

L/min, respectivamente. Comparando los porcentajes de remoción de COT en ambos casos, 

se obtiene 75% y 55% de remoción, lo cual indica que a mayor flujo de recirculación la 

remoción disminuye en un 20%. Para explicar esto se procedió a calcular el número de Re 

y el tiempo de residencia (τ) de la solución en el volumen ocupado por los electrodos. En el 

primer caso se tiene un Re de 1995 y τ: 25 s, para el caso del flujo máximo se presenta un 

Re 2545 y τ: 19.6 s. Estos datos indican que a mayores tiempos de residencia se obtiene 

mayor remoción a pesar de que la turbulencia del fluido disminuye. 

En cuanto a la concentración de electrolito, la bibliografía reporta que  0.05 M de sulfato de 

sodio es el valor más empleado. La evaluación del efecto de esta variable, sin embargo, 

también se realizó modificando el valor a 0.025 y 0.1 M, obteniendo una disminución del 

20% y 3% de COT, con respecto al porcentaje obtenido con 0.05 M de sulfato de sodio. 
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Esto implica que al disminuir a 0.025 la concentración de electrolito, la cantidad de iones 

sulfato no es suficiente para tener una alta conductividad en la solución y adicionalmente su 

efecto desinfectante disminuye. Cuando se duplica la concentración de electrolito, el 

sistema se satura de iones sulfato los cuales actúan como secuestrantes de radicales 

hidroxilo, por ello no se ve reflejado en un aumento en la taza de remoción del COT inicial, 

contrariamente existe una disminución del porcentaje de mineralización. 

Tomando en cuenta las variables anteriormente presentadas, se procedió a comparar el 

efecto del pH en valores de 3 y 7, nuevamente tomando en cuenta 0.05 M Na2SO4, pH 3 y 

j: 60 mA/cm2. En este caso se removió un 65% de la concentración inicial a pH 7, siendo 

un 10% menor que a pH 3. Hasta este punto, la mineralización es parcial, por ello se 

procedió a cuantificar las concentraciones de los sub-productos del fenol, mediante 

cromatografía de líquidos de alta resolución. Efectuando este análisis, se comprueba que la 

concentración de fenol se disminuye en un 100% en ambos casos (pH 3 y pH 7), quedando 

únicamente la presencia de ácidos carboxílicos en concentraciones bajas. En la Figura 16, 

se presentan los mecanismos propuestos mediante los cuales se obtienen los ácidos 

carboxílicos como subproductos a partir de la molécula de fenol. Con respecto a pH 3 se 

establece que el mecanismo de degradación de fenol es por medio de la ozonación directa y 

para pH 7 se presenta el mecanismo de Electro-peroxonación. En ambos mecanismos se 

obtienen prácticamente los mismos subproductos de degradación, sin embargo a pH 7 se 

ven favorecidos los productos de hidroxilación, ya que se presenta una acumulación de 

estos al final del tratamiento, mientras que en pH 3 no existe una acumulación de 

compuestos, únicamente hay acumulación de ácido oxálico. 

La mineralización parcial del contaminante y las concentraciones de ácidos carboxílicos en 

el volumen de agua tratado, motivó a realizar algunas pruebas de bio-toxicidad empleando 

como bio-indicador a la carpa común. Se realizaron dos pruebas: micronúcleos y ensayo 

cometa. En ambas pruebas se examinó una muestra de agua obtenida después del 

tratamiento electroquímico, obteniendo como resultado la eliminación de la bio-toxicidad. 

Finalmente se realizó la determinación de algunos parámetros hidrodinámicos, obtenidos a 

partir de la dispersión de burbujas en el interior de la columna de burbujeo, realizando las 

mediciones de 30 burbujas para cada caso. Los datos correspondientes a los diámetros y 

fórmulas matemáticas se encuentran en el Anexo 5. El diámetro de burbuja (dB) obtenido 
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fue 3.6mm y la fracción volumétrica de gas (ԑG) fue 0.303 para las condiciones de reacción 

de pH 3, j: 60mA/cm2 y 4.7 L/min. En tanto para pH 7, j: 60mA/cm2 y 4.7 L/min fueron de 

dB 3.5mm y ԑG 0.282. Con los valores obtenidos en este apartado a diferentes densidades de 

corriente, se comprueba que el diámetro de burbuja no es afectado por el incremento de la 

densidad de corriente ni por el valor de pH, únicamente la fracción volumétrica tiende a 

incrementar al elevar la densidad de corriente, ya que la producción de la fase gas tiene un 

incremento. 

 

 

Figura 16. Mecanismos de degradación del fenol 

 

 

7.Conclusiones. 
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La columna de burbujeo de flujo paralelo descendente permite llevar a cabo la remoción 

total de fenol mediante electro-oxidación y evita el desperdicio de la fase gas en porcentajes 

cercanos al 100%. 

Las variables que principalmente afectan la velocidad y grado remoción de carbón orgánico 

total son tiempo de residencia, pH y concentración de electrolito. La remoción de TOC es 

favorecida a una concentración de electrolito de 0.05 M, a un tiempo de residencia alto y 

pH ácido. La mineralización del contaminante se observa a pH ácido y neutro, siendo del 

75% y 65%, respectivamente, en ambos casos en un tiempo de 360 minutos. Después del 

tiempo de tratamiento, únicamente se encuentran presentes ácidos carboxílicos a bajas 

concentraciones. 

En este proceso el valor de pH determina el mecanismo mediante el cual se mineraliza el 

fenol. A valores de pH ácido prevalece el mecanismo de ozonación directa, con respecto al 

pH neutro el mecanismo que se favorece es el de electro-peroxonación. Este último 

mecanismo favorece la generación de productos de hidroxilación.  

Esta tecnología permite llevar a cabo el proceso de electro-peroxonación con generación in 

situ de peróxido de hidrógeno y ozono, y elimina la adición de gases, como aire u ozono, y 

de reactivos como peróxido de hidrógeno. En el interior de la columna es posible mantener 

la fase gas (oxígeno y ozono) en una dispersión de burbujas, lo cual incrementa la 

absorción y elimina el desperdicio de los gases producidos. 

El pH también afecta la acumulación de H2O2, O3 y O2. A pH 7 la acumulación de H2O2 es 

mayor que a pH 3 y al final del tratamiento es de solo 4 mg/L, mientras que a pH 3 es de 15 

mg/L. El efecto contrario se encuentra para O3 y O2. 

Aunque el porcentaje de mineralización es menor a pH 7 que a pH 3, el proceso de electro-

peroxonación en pH 7 elimina la bio-toxicidad de los subproductos de degradación, los 

cuales pueden ser utilizados para otras aplicaciones. 

Los resultados a pH 7 sugieren que esta tecnología también puede ser aplicada para 

oxidaciones selectivas y no solo en la remediación de aguas. 

 

En la evaluación de parámetros hidrodinámicos, el diámetro de las burbujas no es afectado 

por el cambio de pH de la solución y la densidad de corriente, puesto que la diferencia 
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obtenida en las mediciones realizadas en el diámetro de Sauter es de 0.1mm. Por otra parte, 

la fracción volumétrica de gas, tiende a incrementar con la aplicación de una densidad de 

corriente mayor, la cual está directamente relacionada con la generación de gas por medio 

de las reacciones de electrólisis secundarias. 

 

  



 
123 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Referencias 
      



 
124 

8.Referencias 
 

Amado-Piña, D. et al. (2017) ‘Synergic effect of ozonation and electrochemical methods on 
oxidation and toxicity reduction: Phenol degradation’, International Mexican Congress on 
Chemical Reaction Engineering (IMCCRE 2016), 198(Supplement C), pp. 82–90. doi: 
10.1016/j.fuel.2016.10.117. 

Armijos-Alcocer, K. G. et al. (2017) ‘Electrochemical {Degradation} of {Nonylphenol} 
{Ethoxylate}-7 ({NP}7EO) {Using} a {DiaClean}® {Cell} {Equipped} with {Boron}-
{Doped} {Diamond} {Electrodes} ({BDD})’, Water, Air, & Soil Pollution, 228(8), p. 289. 
doi: 10.1007/s11270-017-3471-9. 

Assumpção, M. H. M. T. et al. (2013) ‘Low tungsten content of nanostructured material 
supported on carbon for the degradation of phenol’, Applied Catalysis B: Environmental, 
142–143, pp. 479–486. doi: 10.1016/j.apcatb.2013.05.024. 

ATSDR (2008) A. for T.S and D. R. Public health statement. 

Babuponnusami, A. and Muthukumar, K. (2012) ‘Advanced oxidation of phenol: A 
comparison between Fenton, electro-Fenton, sono-electro-Fenton and photo-electro-Fenton 
processes’, Chemical Engineering Journal, 183, pp. 1–9. doi: 10.1016/j.cej.2011.12.010. 

Bader, H. and Hoigné, J. (1981) ‘Determination of ozone in water by the indigo method’, 
Water research, 15(4), pp. 449–456. 

Bakheet, B. et al. (2013) ‘Electro-peroxone treatment of Orange II dye wastewater’, Water 
Research, 47(16), pp. 6234–6243. doi: 10.1016/j.watres.2013.07.042. 

Barrera-Díaz, C. et al. (2014) ‘Electrochemical advanced oxidation processes: an overview 
of the current applications to actual industrial effluents’, Journal of the Mexican Chemical 
Society, 58(3), pp. 256–275. 

Beltrán, F. (2004) Ozone Reaction Kinetics for Water and Wastewater Systems. 1a edn. 
New York, Estados Unidos. 

Beltrán, F. J. et al. (2012) ‘Kinetic studies on black light photocatalytic ozonation of 
diclofenac and sulfamethoxazole in water’, Industrial & Engineering Chemistry Research, 
51(12), pp. 4533–4544. 

Brillas, E. and Huitle, C. A. M. (2011) Synthetic diamond films: preparation, 
electrochemistry, characterization and applications. John Wiley & Sons. 

Brillas, E. and Martínez-Huitle, C. A. (2015a) ‘Decontamination of wastewaters containing 
synthetic organic dyes by electrochemical methods. An updated review’, Applied Catalysis 
B: Environmental, 166–167, pp. 603–643. doi: 10.1016/j.apcatb.2014.11.016. 

Brillas, E. and Martínez-Huitle, C. A. (2015b) ‘Decontamination of wastewaters containing 
synthetic organic dyes by electrochemical methods. An updated review’, Applied Catalysis 
B: Environmental, 166–167, pp. 603–643. doi: 10.1016/j.apcatb.2014.11.016. 

Busca, G. et al. (2008) ‘Technologies for the removal of phenol from fluid streams: A short 
review of recent developments’, Journal of Hazardous Materials, 160(2–3), pp. 265–288. 
doi: 10.1016/j.jhazmat.2008.03.045. 



 
125 

del Campo, E. et al. (2011) ‘4-{Chlorophenol} {Oxidation} {Photocatalyzed} by a 
{Calcined} {Mg}–{Al}–{Zn} {Layered} {Double} {Hydroxide} in a {Co}-current 
{Downflow} {Bubble} {Column}’, Industrial & Engineering Chemistry Research, 50(20), 
pp. 11544–11552. doi: 10.1021/ie200412p. 

Carrera, J. (2008) Aguas continentales, Gestión de recursos hídricos, tratamiento y calidad 
del agua. nformes CSIC, D. Barceló (coord.). 

Christensen, P. A., Yonar, T. and Zakaria, K. (2013) ‘The electrochemical generation of 
ozone: a review’, Ozone: Science & Engineering, 35(3), pp. 149–167. 

Comninellis, C. (1994) ‘Electrocatalysis in the electrochemical conversion/combustion of 
organic pollutants for waste water treatment’, Electrochimica Acta, 39(11–12), pp. 1857–
1862. doi: 10.1016/0013-4686(94)85175-1. 

Comninellis, C. and Chen, G. (2010) Electrochemistry for the Environment. New York, 
NY: Springer New York. Available at: http://www.scopus.com/inward/record.url?eid=2-
s2.0-84887920143&partnerID=tZOtx3y1. 

Crousier, C. et al. (2016) ‘Urban Wastewater Treatment by Catalytic Ozonation’, Ozone: 
Science & Engineering, 38(1), pp. 3–13. doi: 10.1080/01919512.2015.1113119. 

Duan, X. et al. (2013) ‘Electrochemical degradation of phenol in aqueous solution using 
PbO2 anode’, Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 44(1), pp. 95–102. 
doi: 10.1016/j.jtice.2012.08.009. 

Eisenberg, G. (1943) ‘Colorimetric determination of hydrogen peroxide’, Industrial & 
Engineering Chemistry Analytical Edition. ACS Publications, 15(5), pp. 327–328. 

Fischbacher, A. et al. (2013) ‘The •OH Radical Yield in the H2O2 + O3 (Peroxone) 
Reaction’, Environmental Science & Technology. American Chemical Society, 47(17), pp. 
9959–9964. doi: 10.1021/es402305r. 

Garcia-Segura, S. et al. (2016) ‘Anodic oxidation, electro-{Fenton} and photoelectro-
{Fenton} degradations of pyridinium- and imidazolium-based ionic liquids in waters using 
a {BDD}/air-diffusion cell’, Electrochimica Acta, 198, pp. 268–279. doi: 
10.1016/j.electacta.2016.03.057. 

Garcia-Segura, S. and Brillas, E. (2014) ‘Advances in solar photoelectro-Fenton: 
decolorization and mineralization of the Direct Yellow 4 diazo dye using an autonomous 
solar pre-pilot plant’, Electrochimica Acta. Elsevier, 140, pp. 384–395. 

Garcia-Segura, S. and Brillas, E. (2016) ‘Combustion of textile monoazo, diazo and triazo 
dyes by solar photoelectro-Fenton: Decolorization, kinetics and degradation routes’, 
Applied Catalysis B: Environmental, 181, pp. 681–691. doi: 10.1016/j.apcatb.2015.08.042. 

Gomes, D. S. et al. (2017) ‘Removal of Sulfamethoxazole and Diclofenac from water: 
Strategies involving O3 and H2O2’, Environmental Technology, (just-accepted), pp. 1–42. 

Gottschalk, C., Libra, J. A. and Saupe, A. (2009) Ozonation of water and waste water: A 
practical guide to understanding ozone and its applications. John Wiley & Sons. 

Hoigné, J. (1998) ‘Chemistry of Aqueous Ozone and Transformation of Pollutants by 
Ozonation and Advanced Oxidation Processes’, in Hrubec, J. (ed.) Quality and Treatment 



 
126 

of Drinking Water II. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, pp. 83–141. 
Available at: http://dx.doi.org/10.1007/978-3-540-68089-5_5. 

Hurwitz, G. et al. (2014) ‘Degradation of phenol by synergistic chlorine-enhanced photo-
assisted electrochemical oxidation’, Chemical Engineering Journal, 240, pp. 235–243. doi: 
10.1016/j.cej.2013.11.087. 

Isarain-Chávez, E. et al. (2013) ‘On-site Hydrogen Peroxide Production at Pilot Flow Plant: 
Application to Electro-Fenton Process’, 8, pp. 3084–3094. 

Johnson, P. N. and Davis, R. A. (1996) ‘Diffusivity of Ozone in Water’, Journal of 
Chemical & Engineering Data. American Chemical Society, 41(6), pp. 1485–1487. doi: 
10.1021/je9602125. 

Li, X. et al. (2015) ‘Electro-peroxone treatment of the antidepressant venlafaxine: 
{Operational} parameters and mechanism’, Journal of Hazardous Materials, 300, pp. 298–
306. doi: 10.1016/j.jhazmat.2015.07.004. 

Li, Y. et al. (2015) ‘Inhibition of bromate formation during drinking water treatment by 
adapting ozonation to electro-peroxone process’, Chemical Engineering Journal, 264, pp. 
322–328. doi: 10.1016/j.cej.2014.11.120. 

Lu, X.-X., Boyes, A. P. and Winterbottom, J. M. (1994) ‘Operating and hydrodynamic 
characteristics of a cocurrent downflow bubble column reactor’, Chemical Engineering 
Science, 49(24), pp. 5719–5733. doi: 10.1016/0009-2509(94)00264-9. 

Lucas, M. S. et al. (2009) ‘Ozonation kinetics of winery wastewater in a pilot-scale bubble 
column reactor’, Water research, 43(6), pp. 1523–1532. 

Marselli, B. et al. (2003) ‘Electrogeneration of Hydroxyl Radicals on Boron-Doped 
Diamond Electrodes’, Journal of The Electrochemical Society, 150(3). doi: 
10.1149/1.1553790. 

Mart’\inez-Huitle, C. A. et al. (2015) ‘Single and coupled electrochemical processes and 
reactors for the abatement of organic water pollutants: a critical review’, Chemical reviews. 
ACS Publications, 115(24), pp. 13362–13407. 

Martínez-Huitle, C. A. et al. (2015) ‘Single and Coupled Electrochemical Processes and 
Reactors for the Abatement of Organic Water Pollutants: A Critical Review’, Chemical 
Reviews, 115(24), pp. 13362–13407. doi: 10.1021/acs.chemrev.5b00361. 

Martínez-Huitle, C. A. and Brillas, E. (2009) ‘Decontamination of wastewaters containing 
synthetic organic dyes by electrochemical methods: A general review’, Applied Catalysis 
B: Environmental, 87(3–4), pp. 105–145. doi: 10.1016/j.apcatb.2008.09.017. 

Michaud, P. A. et al. (2003) ‘Electrochemical oxidation of water on synthetic boron-doped 
diamond thin film anodes’, Journal of Applied Electrochemistry, 33(2), pp. 151–154. doi: 
10.1023/A:1024084924058. 

Mohammadi, S. et al. (2014) ‘Phenol removal from industrial wastewaters: a short review’, 
Desalination and Water Treatment, 53(8), pp. 2215–2234. doi: 
10.1080/19443994.2014.883327. 

Montiel, E. (2013) Preparación y caracterización de materiales mesoporosos de óxido de 



 
127 

silicio con óxidos de metal para la degradación fotocatalítica de compuestos aromáticos 
halogenados. UNAM. 

Moreira, F. C. et al. (2017) ‘Electrochemical advanced oxidation processes: A review on 
their application to synthetic and real wastewaters’, Applied Catalysis B: Environmental, 
202, pp. 217–261. doi: 10.1016/j.apcatb.2016.08.037. 

Moussavi, G., khavanin, A. and Alizadeh, R. (2010) ‘The integration of ozonation 
catalyzed with MgO nanocrystals and the biodegradation for the removal of phenol from 
saline wastewater’, Applied Catalysis B: Environmental, 97(1–2), pp. 160–167. doi: 
10.1016/j.apcatb.2010.03.036. 

Mousset, E. et al. (2014) ‘Treatment of synthetic soil washing solutions containing 
phenanthrene and cyclodextrin by electro-oxidation. Influence of anode materials on 
toxicity removal and biodegradability enhancement’, Applied Catalysis B: Environmental, 
160–161, pp. 666–675. doi: 10.1016/j.apcatb.2014.06.018. 

Natividad, R. (2004) ‘A kinetic,selectivity and hydrodynamic study of liquid-phase alkyne 
hydrogenation in a monolith cocurrent downflow contactor (CDC) reactor.’ 

Ochuma, I. J. et al. (2007) ‘Photocatalytic oxidation of 2,4,6-trichlorophenol in water using 
a cocurrent downflow contactor reactor (CDCR).’, Journal of hazardous materials, 144(3), 
pp. 627–633. doi: 10.1016/j.jhazmat.2007.01.086. 

Olvera-Vargas, H. et al. (2015) ‘Electro-{Oxidation} of the {Pharmaceutical} 
{Furosemide}: {Kinetics}, {Mechanism}, and {By}-{Products}’, Clean - Soil, Air, Water, 
43(11), pp. 1455–1463. doi: 10.1002/clen.201400656. 

Özcan, A. et al. (2008) ‘Carbon sponge as a new cathode material for the electro-Fenton 
process. Comparison with carbon felt cathode and application to degradation of synthetic 
dye Basic Blue 3 in aqueous medium.’, J. Electroanal. Chem., 616(1), pp. 71–78. Available 
at: https://hal-upec-upem.archives-ouvertes.fr/hal-00730647. 

Peralta, E. et al. (2013) ‘A comparative study on the electrochemical production of H2O2 
between BDD and graphite cathodes’, Sustainable Environment Research, (23), pp. 259–
266. Available at: 
http://www.researchgate.net/publication/257873807_A_comparative_study_on_the_electro
chemical_production_of_H2O2_between_BDD_and_graphite_cathodes. 

Peralta, E. (2013) Electrosíntesis de H2O2 en una Columna de Burbujeo de Flujo Paralelo 
Descendente. Tesis Doctoral. Universidad Autónoma del Estado de México, México. 

Pérez, J. F. et al. (2017) ‘The jet aerator as oxygen supplier for the electrochemical 
generation of {H}2O2’, Electrochimica Acta, 246, pp. 466–474. doi: 
10.1016/j.electacta.2017.06.085. 

Pérez, J. F. et al. (2018) ‘The pressurized jet aerator: {A} new aeration system for high-
performance {H}2O2 electrolyzers’, Electrochemistry Communications, 89, pp. 19–22. doi: 
10.1016/j.elecom.2018.02.012. 

Pérez, T. et al. (2015) ‘Solar photoelectro-Fenton degradation of the antibiotic 
metronidazole using a flow plant with a Pt/air-diffusion cell and a CPC photoreactor’, 
Electrochimica Acta, 165, pp. 173–181. doi: 10.1016/j.electacta.2015.02.243. 



 
128 

Pimentel, M. et al. (2008) ‘Phenol degradation by advanced electrochemical oxidation 
process electro-Fenton using a carbon felt cathode’, Applied Catalysis B: Environmental, 
83(1–2), pp. 140–149. doi: 10.1016/j.apcatb.2008.02.011. 

Prince, J. et al. (2015) ‘Photocatalytic degradation of phenol by semiconducting mixed 
oxides derived from Zn(Ga)Al layered double hydroxides’, Applied Catalysis B: 
Environmental, 163(0), pp. 352–360. doi: 10.1016/j.apcatb.2014.08.019. 

Quiñones, D. H. et al. (2015) ‘Boron doped TiO2 catalysts for photocatalytic ozonation of 
aqueous mixtures of common pesticides: Diuron, o-phenylphenol, MCPA and 
terbuthylazine’, Photocatalysis: Science and Applications, 178, pp. 74–81. doi: 
10.1016/j.apcatb.2014.10.036. 

Sanchez-Dominguez, M. et al. (no date) ‘Synthesis of Zn-doped TiO2 nanoparticles by the 
novel oil-in-water (O/W) microemulsion method and their use for the photocatalytic 
degradation of phenol’, Journal of Environmental Chemical Engineering, (0). doi: 
10.1016/j.jece.2015.03.010. 

Santana-Martínez, G. et al. (2016) ‘Electro-Fenton and Electro-Fenton-like with in situ 
electrogeneration of H2O2 and catalyst applied to 4-chlorophenol mineralization’, 
Electrochimica Acta, 195, pp. 246–256. doi: 10.1016/j.electacta.2016.02.093. 

dos Santos, A. J. et al. (2018) ‘Electrochemical advanced oxidation processes as 
decentralized water treatment technologies to remediate domestic washing machine 
effluents’, Environmental Science and Pollution Research, 25(7), pp. 7002–7011. doi: 
10.1007/s11356-017-1039-2. 

Sun, H. et al. (2011) ‘Combination of adsorption, photochemical and photocatalytic 
degradation of phenol solution over supported zinc oxide: Effects of support and sulphate 
oxidant’, Chemical Engineering Journal, 170(1), pp. 270–277. doi: 
10.1016/j.cej.2011.03.059. 

Sun, S. et al. (2011) ‘Highly efficient photocatalytic oxidation of phenol over ordered 
mesoporous Bi2WO6’, Applied Catalysis B: Environmental, 106(3–4), pp. 559–564. doi: 
10.1016/j.apcatb.2011.06.016. 

Turkay, O., Ersoy, Z. G. and Barışçı, S. (2017) ‘Review—the application of an electro-
peroxone process in water and wastewater treatment’, Journal of the Electrochemical 
Society, 164(6), pp. E94--E102. doi: 10.1149/2.0321706jes. 

USEPA (2002) USEPA Toxicological review Phenol 635. 

Wade Jr, L. G. (2012) ‘Qu{’\i}mica Orgánica, Vol. 1, 7aedición, 6-10 y 40-56’. Pearson 
Educación de México, SA de CV, México. 

Wang, B. et al. (2015) ‘Mechanism of Mn3O4-catalyzed ozonation of drilling wastewater’, 
Chinese Journal of Environmental Engineering, 9(10), pp. 4811–4816. Available at: 
https://www.scopus.com/inward/record.uri?eid=2-s2.0-
84945333245&partnerID=40&md5=1a60870677fe78e959e7bf521a28619f. 

Wang, Y. et al. (2018) ‘The electro-peroxone process for the abatement of emerging 
contaminants: Mechanisms, recent advances, and prospects’, Chemosphere, 208, pp. 640–
654. doi: https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.05.095. 



 
129 

Yang, B. et al. (2018) ‘Effective degradation of carbamazepine using a novel electro-
peroxone process involving simultaneous electrochemical generation of ozone and 
hydrogen peroxide’, Electrochemistry Communications, 86, pp. 26–29. doi: 
10.1016/j.elecom.2017.11.003. 

Zhang, F. et al. (2015) ‘Zinc ferrite catalysts for ozonation of aqueous organic 
contaminants: Phenol and bio-treated coking wastewater’, Separation and Purification 
Technology, 156, pp. 625–635. doi: 10.1016/j.seppur.2015.10.058. 

 

  



 
130 

      

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Anexos 
      



 
131 

9. ANEXOS 
Anexo 1. Curva de calibración para la determinación del H2O2. 

Para realizar la cuantificación del peróxido de hidrógeno electro-generado in-situ se 

procedió a elaborar una curva de calibración en un intervalo de 0 - 30 mg/L, de H2O2 grado 

estándar a 30% de pureza. Al preparar la solución a concentración conocida de 30 mg/L, se 

procedió a realizar diluciones a 20, 15, 10 y 5 mg/L, estas disoluciones se mezclaron con 

sulfato de titanio, con ello se obtuvo ácido per-titánico y se cuantificó 

espectrofotométricamente a λ: 408nm. A continuación, se presentan los resultados por 

triplicado, de la curva de calibración. Se eligió la curva con el mejor coeficiente de 

correlación, para calcular la concentración de H2O2, electro-generado. 

Tabla 9. Curvas de calibración de H2O2 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
(u.a) 

Curva 2 
(u.a) 

Curva 3 
(u.a) 

0 0 0 0 
5 0.075 0.085 0.09 

10 0.158 0.149 0.17 
15 0.248 0.225 0.25 
20 0.366 0.396 0.38 
30 0.51 0.534 0.54 
R2 0.9954 0.9809 0.9956 

 

 

Figura 17. Regresión lineal de curva de calibración de H2O2 
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Anexo 2. Preparación de la solución de trisulfonato potásico de índigo para la 
determinación del O3. 

 

a) Preparación de la solución madre de trisulfonato potásico de índigo: 

En un matraz aforado de 1 litro, agregar 500 mL de agua, agregar 1 mL de ácido fosfórico 

concentrado y añadir, con agitación, 770 mg de trisulfonato potásico de índigo, aforar con 

agua destilada. Una dilución de 1:100 exhibe una absorbancia de 0.02 cm a 600 nm. La 
solución madre es estable por cuatro meses almacenada en frasco ámbar. 

b) Reactivo I. En un matraz aforado de 1 L, añadir 20 mL de solución madre, 10 g de 

fosfato monobásico de sodio y 7 mL de ácido fosfórico concentrado. Diluir hasta el aforo 

(almacenar en frasco ámbar). 

Reactivo II. Proceder como el reactivo índigo, añadiendo 100 mL de solución madre en 

lugar de 20 mL. Es estable por una semana almacenada en frasco ámbar. 

 

Procedimiento espectrofotométrico: 

1)Para un intervalo de concentración de ozono de 0.01 a 0.1 mg L-1. Añadir 10 mL de 

reactivo de índigo a 2 matraces aforados de 100 mL. Llenar uno de ellos hasta al aforo con 

agua efluente del tratamiento primario (blanco) y el segundo con la muestra a analizar. 

Medir la absorbancia de las 2 soluciones a 600 nm lo antes posible, y siempre dentro de las 

cuatro horas siguientes. Utilizar celdas con un tamaño de paso 1 cm de ancho. 

 

2)Para un intervalo de concentración de ozono de 0.05 a 0.5 mg L-1. Proceder como en 1), 

pero utilizar 10 mL de reactivo índigo II en lugar del reactivo I. Medir preferentemente la 

absorbancia en celdas con un tamaño de paso 1 cm de ancho. 

 

3)Para concentraciones superiores a 0.3 mg L-1 se procede a utilizar el reactivo índigo II, 

pero utilizando un volumen menor de muestra. Diluir la mezcla resultante a un factor de 

disolución 1/10 con agua destilada. 
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Anexo 3. Curvas de calibración empleadas en las técnicas cromatográficas de 
UHPLC, para el fenol y subproductos. 

 

En las secciones 4.8.1 y 4.8.2, se presentaron las condiciones de la separación 

cromatográfica del fenol y sus subproductos de degradación. Para esta molécula, aplican 

dos métodos distintos, los cuales difieren por la naturaleza de los contaminantes, entre estos 

tenemos dos clasificaciones: los compuestos aromáticos y los alifáticos. Para los primeros, 

se identificaron tres compuestos, los cuales son fenol, catecol y benzoquinona. El máximo 

valor de concentración se presentó a diferente longitud de onda, siendo 270, 280 y 246 nm, 

respectivamente. 

Por otra parte, en los compuestos alifáticos se identificó la presencia de algunos ácidos 

carboxílicos, entre ellos el acético, fumárico, succínico, maleico, malónico, fumárico y 

oxálico. En estos ácidos, se presentan un pico máximo a una longitud de onda de 210 nm. 

Adicionalmente, se obtiene la separación de la molécula de hidroquinona a las mismas 

condiciones de los ácidos carboxílicos, debido a que el área de los picos es muy baja en las 

condiciones de separación de los compuestos aromáticos. En la siguiente tabla se presentan 

las condiciones de separación cromatográfica de ambos compuestos (aromáticos y 

alifáticos). Posteriormente se muestran las curvas de calibración obtenidas para cada 

subproducto de degradación, cada una se realizó por triplicado y se eligió la curva con el 

coeficiente de correlación más alto, para cuantificar la concentración de los subproductos 

de degradación obtenidos para cada una de las condiciones de reacción del proceso 

electroquímico de electro-oxidación. 

Fenol (λ: 270 nm). 

Parámetro Aromáticos Alifáticos 

Fase móvil MeOH/H2O/H2SO4 

80 / 20 / 5mM (v/v) 

H2O/ MeOH 30mMK2HPO4 

90 / 10     pH 2.5 

Flujo de fase móvil 1 mL/min 0.5 mL/min 

Columna AscentisÒ Express C-18 

Supelco  

Eclipse ZORBAX XDB    C-18 

λ 246, 270 y 280 nm 210 nm 

Tabla 10. Condiciones de separación cromatográfica por UHPLC. 
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Tabla 11. Curvas de calibración de fenol 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0 0 0 

40 16.78 18.28 14.53 
80 32.68 34.18 30.43 

120 50.69 49.44 51.26 
160 69.24 59.39 62.51 
200 87.35 86.10 87.92 
R2 0.9992 0.9871 9915 

 

 

 

Figura 18. Regresión lineal de curva de calibración de fenol 
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Catecol (λ: 280 nm). 

 

Tabla 12. Curvas de calibración de catecol 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0 0 0 

40 17.14 18.25 18.80 
80 32.45 33.70 34.17 

120 58.43 59.68 55.96 
160 81.29 78.64 78.86 
200 103.98 101.33 101.56 
R2 0.9928 0.9956 0.9952 

 

 

 

 

Figura 19.  Regresión lineal de curva de catecol. 
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Benzoquinona (λ: 246 nm). 

 

Tabla 13. Curvas de calibración de benzoquinona. 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0.00 0.00 0.00 

40 48.72 53.12 50.92 
80 116.87 105.67 111.27 

120 164.17 168.12 166.14 
160 207.12 206.85 206.99 
200 236.83 245.84 241.34 
R2 0.986 0.9935 0.991 

 

 

 

 

Figura 20. Regresión lineal de curva de calibración de benzoquinona. 
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Hidroquinona (λ: 210 nm). 

 

Tabla 14. Curvas de calibración de hidroquinona. 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0.00 0.00 0.00 

40 15.05 16.11 25.11 
80 27.45 28.51 39.00 

120 46.11 44.50 42.15 
160 64.16 59.65 50.18 
200 84.58 80.07 68.36 
R2 0.9934 0.9791 0.94 

 

 

 

Figura 21. Regresión lineal de curva de calibración de hidroquinona. 
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´Ácido acético (λ: 210 nm). 

 

Tabla 15. Curvas de calibración de ácido acético 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0.00 0.00 0.00 

40 0.94 1.23 1.37 
80 1.72 2.01 2.25 

120 2.73 3.01 2.68 
160 3.86 3.57 3.18 
200 5.14 4.86 4.32 
R2 0.9928 0.912 0.9656 

 

 

 

Figura 22. Regresión lineal de curva de calibración de ácido acético. 
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Ácido maleico (λ: 210 nm). 

 

Tabla 16. Curvas de calibración de ácido maleico. 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0.00 0.00 0.00 

40 1.53 1.78 2.12 
80 4.45 5.89 4.47 

120 6.54 6.43 6.66 
160 7.64 9.98 9.31 
200 11.49 11.43 11.55 
R2 0.9804 0.9743 0.991 

 

 

 

Figura 23. Regresión lineal de curva de calibración de ácido maleico 
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Ácido succínico (λ: 210 nm). 

 

Tabla 17. Curvas de calibración de ácido succínico. 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0.00 0.00 0.00 

40 247.86 246.71 250.28 
80 455.63 395.84 428.74 

120 568.10 518.03 546.06 
160 662.02 652.24 660.13 
200 723.13 752.78 730.96 
R2 0.9373 0.9764 0.9556 

 

 

 

Figura 24. Regresión lineal de curva de calibración de ácido succínico. 
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Ácido fumárico (λ: 210 nm). 

 

Tabla 18. Curvas de calibración de ácido fumárico. 

Concentración 
[mg/L] 

Curva 1 
Área 

(mAU*min) 

Curva 2 
Área 

(mAU*min) 

Curva 3 
Área 

(mAU*min) 
0 0.00 0.00 0.00 

40 224.88 227.26 222.39 
80 461.20 463.59 419.72 

120 631.87 634.26 607.39 
160 751.87 754.25 749.38 
200 845.60 877.99 889.99 

r 0.9706 0.978 0.9913 
 

 

 

Figura 25. Regresión lineal de curva de calibración de ácido fumárico. 
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Anexo 4.Cálculo de los tiempos de residencia a 4.7 L/min y 6 L/min de recirculación 
 

Volumen ocupado por los electrodos en el interior de la columna de burbujeo: 

I = ~�1Ä = ~(2.5ÅS)1(22.5ÅS) = 441.7864ÅS0
É

1S0

(100ÅS)0Ñ
= 4.4178P10.4S0 

Determinación del tiempo de residencia considerando el volumen utilizado por los 
electrodos a 4.7 L/min. 

 

Ö =
I
Ü
=

4.4178P10.4S0

á4.7
Ä
SàDâä

1S0

1000Äã

= 0.09399SàD 

 

Volumen ocupado por los electrodos en el interior de la columna de burbujeo 

 

I = ~�1Ä = ~(2.5ÅS)1(100ÅS) = 1963.4954ÅS0
É

1S0

(100ÅS)0Ñ
= 1.9634P10.0S0 

 

Determinación del tiempo de residencia considerando el volumen utilizado por los 
electrodos a 4.7 L/min. 

Ö =
I
Ü
=

1.9634P10.0S0

á4.7
Ä
SàDâ ä

1S0

1000Äã

= 0.4177SàD 

 

Volumen ocupado por los electrodos en el interior de la columna de burbujeo 

 

I = ~�1Ä = ~(2.5ÅS)1(22.5ÅS) = 441.7864ÅS0
É

1S0

(100ÅS)0Ñ
= 4.4178P10.4S0 
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Determinación del tiempo de residencia considerando el volumen utilizado por los 
electrodos a     6 L/min. 

 

Ö =
I
Ü
=
4.4178P10.4S0

á6
Ä
SàDâä

1S0

1000Äã

= 0.07363SàD 

 

Volumen ocupado por los electrodos en el interior de la columna de burbujeo: 

 

I = ~�1Ä = ~(2.5ÅS)1(100ÅS) = 1963.4954ÅS0
É

1S0

(100ÅS)0Ñ
= 1.9634P10.0S0 

 

Determinación del tiempo de residencia considerando el volumen utilizado por los 

electrodos a     6 L/min. 

 

Ö =
I
Ü
=
1.9634P10.0S0

á6
Ä
SàDâ ä

1S0

1000Äã

= 0.3272SàD 
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Anexo 5. Caracterización Hidrodinámica del reactor. 
 

La primera parte del estudio hidrodinámico, consistió en determinar el diámetro de burbuja, 

en la zona de transición ( de laminar a turbulento), la cual está ubicada en el volumen donde 

se encuentran los electrodos. Para ello se procedió a colocar una escala milimétrica en la 

columna de burbujeo, esto para establecer un factor de conversión, entre la imagen tomada 

con el apoyo de una cámara fotográfica y la medición real del diámetro de burbuja. A 

continuación, se presenta el factor de conversión realizado para cada una de las mediciones: 

> = (çDà>p>-é	>-	>àáS-<�=	>àèà<pê) ä
50SS	>àáS-<�=	�-pê

312	çDà>p>-é	>-	>àáS-<�=	>àèà<pê	ã
 

El factor de conversión es aplicado para cada una de las mediciones digitales, realizadas 

mediante la cámara fotográfica Fuji 300. Esta técnica tiene un porcentaje de error, por ello 

se contempló realizar 30 mediciones al lecho de burbujas generado por los electrodos, para 

cada condición de reacción. Para minimizar el error del diámetro de burbuja medido, se 

utilizó el diámetro medio de Sauter, el cual se presenta en la siguiente expresión 

matemática: 

cde =
∑ cghi
gjk

∑ cg"i
gjk

 

La evaluación realizada con esta expresión contempla los 30 diámetros de burbuja medidos, 

con lo cual nos da una medida más exacta. Desarrollando los cálculos para la densidad de 

corriente de 60 mA/cm2, pH 3 y 4.7 L/min de recirculación, se obtiene un diámetro medio 

de Sauter de  dms=3.6 mm.. 

Así como en el ejemplo anterior el cálculo se repite para cada condición de reacción, de las 

siguientes dos tablas. 
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No 

60 mA/cm2 40 mA/cm2 20 mA/cm2 
pH3 pH7 sc pH3 pH7 sc pH3 pH7 sc 

4.7 L/min 4.7 L/min 4.7 L/min 
Diámetro (mm) Diámetro (mm) Diámetro (mm) 

1 3.2 3 2.9 3.0 2.9 3.0 2.9 2.7 2.7 
2 3.9 3.8 3.7 3.7 3.6 3.8 3.6 3.5 3.5 
3 3.2 3.4 3.1 3.0 2.9 3.2 2.9 2.9 2.9 
4 2.6 2.8 2.5 2.4 2.3 2.6 2.3 2.3 2.3 
5 3.8 4 3.7 3.6 3.5 3.8 3.5 3.5 3.5 
6 2.8 3 2.7 2.6 2.5 2.8 2.5 2.5 2.5 
7 3.7 3.9 3.6 3.9 3.7 3.7 3.6 3.6 3.4 
8 2.8 3 2.7 3.0 2.8 2.8 2.7 2.7 2.5 
9 3.3 3.5 3.2 3.5 3.3 3.3 3.2 3.2 3.0 

10 3.5 3.7 3.4 3.7 3.5 3.5 3.4 3.4 3.2 
11 4.1 4.3 4.0 4.3 4.1 4.1 4.0 4.0 3.8 
12 3.4 2.9 3.0 3.6 3.7 3.1 3.3 3.1 2.8 
13 3.6 3.8 3.5 3.8 3.9 3.6 3.5 3.6 3.3 
14 4.8 4.5 4.5 5.0 5.1 4.3 4.7 4.6 4.2 
15 4.1 3.8 3.8 4.3 4.4 3.6 4.0 3.9 3.5 
16 3.1 2.8 2.8 3.3 3.4 2.6 3.0 2.9 2.5 
17 2.8 1.8 2.1 3.0 3.1 2.0 2.7 2.2 1.8 
18 4.1 3.5 3.6 4.3 4.4 3.5 4.0 3.7 3.3 
19 2.5 2.5 2.3 2.7 2.8 2.2 2.4 2.4 2.0 
20 2.9 2.1 2.3 3.1 3.2 2.2 2.8 2.4 2.0 
21 2.2 1.9 1.9 2.4 2.5 1.7 2.1 2.0 1.6 
22 3.8 3.5 3.5 4.0 4.1 3.3 3.7 3.6 3.2 
23 3.7 2.4 2.9 3.9 4.0 2.7 3.6 3.0 2.6 
24 3.2 1.9 2.4 3.4 3.5 2.2 3.1 2.5 2.1 
25 2.7 2.4 2.4 2.9 3.0 2.2 2.6 2.5 2.1 
26 3.9 3.6 3.6 4.1 4.2 3.4 3.8 3.7 3.3 
27 4.1 3.4 3.6 4.3 4.4 3.4 4.0 3.7 3.3 
28 2.1 1.5 1.6 2.3 2.4 1.5 2.0 1.7 1.3 
29 3.6 4.3 3.8 3.8 3.9 3.6 3.5 3.9 3.5 
30 3.7 3.4 3.4 3.9 4.0 3.2 3.6 3.5 3.1 

dms 3.6 3.5 3.5 3.7 3.8 3.3 3.4 3.3 3.1 
Figura 25. Determinación de diámetro medio de Sauter a recirculación de 4.7 L/min 
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No 

60 mA/cm2 40 mA/cm2 20 mA/cm2 
pH3 pH7 sc pH3 pH7 sc pH3 pH7 sc 

6 L/min 6 L/min 6 L/min 
Diámetro (mm) Diámetro (mm) Diámetro (mm) 

1 2.7 2.6 2.5 2.6 2.5 2.7 2.7 2.5 2.5 
2 3.4 3.4 3.3 3.3 3.2 3.4 3.4 3.3 3.3 
3 2.8 2.8 2.7 2.6 2.7 2.9 2.7 2.7 2.7 
4 2.2 2.2 2.1 2.0 2.1 2.3 2.1 2.1 2.1 
5 3.4 3.4 3.3 3.2 3.3 3.5 3.3 3.3 3.3 
6 2.4 2.4 2.3 2.2 2.3 2.5 2.3 2.3 2.3 
7 3.5 3.3 3.3 3.3 3.2 3.4 3.4 3.4 3.2 
8 2.6 2.4 2.4 2.4 2.3 2.5 2.5 2.5 2.3 
9 3.1 2.9 2.9 2.9 2.8 3.0 3.0 3.0 2.8 

10 3.3 3.1 3.1 3.1 3.0 3.2 3.2 3.2 3.0 
11 3.9 3.7 3.7 3.7 3.6 3.8 3.8 3.8 3.6 
12 3.1 2.7 2.7 3.0 2.5 2.7 3.1 2.9 2.6 
13 3.5 3.2 3.3 3.2 3.1 3.3 3.3 3.4 3.1 
14 4.5 4.1 4.2 4.4 3.9 4.1 4.5 4.4 4.0 
15 3.8 3.4 3.5 3.7 3.2 3.4 3.8 3.7 3.3 
16 2.8 2.4 2.5 2.7 2.2 2.4 2.8 2.7 2.3 
17 2.4 1.7 1.8 2.4 1.6 1.7 2.5 2.0 1.6 
18 3.8 3.2 3.3 3.7 3.1 3.2 3.8 3.5 3.1 
19 2.3 1.9 2.0 2.1 1.8 1.9 2.2 2.2 1.8 
20 2.5 1.9 2.0 2.5 1.8 1.9 2.6 2.2 1.8 
21 1.9 1.5 1.6 1.8 1.3 1.5 1.9 1.8 1.4 
22 3.5 3.1 3.2 3.4 2.9 3.1 3.5 3.4 3.0 
23 3.2 2.5 2.6 3.3 2.3 2.5 3.4 2.8 2.4 
24 2.7 2.0 2.1 2.8 1.8 2.0 2.9 2.3 1.9 
25 2.4 2.0 2.1 2.3 1.8 2.0 2.4 2.3 1.9 
26 3.6 3.2 3.3 3.5 3.0 3.2 3.6 3.5 3.1 
27 3.7 3.2 3.3 3.7 3.0 3.2 3.8 3.5 3.1 
28 1.8 1.2 1.3 1.7 1.1 1.2 1.8 1.5 1.1 
29 3.6 3.4 3.5 3.2 3.2 3.4 3.3 3.7 3.3 
30 3.4 3.0 3.1 3.3 2.8 3.2 3.4 3.3 2.9 

dms 3.4 3.2 3.2 3.3 3.1 3.2 3.2 3.1 2.9 
Figura 26. . Determinación de diámetro medio de Sauter a recirculación de 6 L/min 
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Tabla 19. Parámetros hidrodinámicos 

 

  

pH dbms (mm) j (mA/cm2) ԑG 

3 3.6 ± 2 

20 0.123 

40 0.245 

60 0.303 

7 3.5 ± 3 

20 0.16 

40 0.26 

60 0.282 
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Anexo 6. Determinación del coeficiente de transferencia de masa a pH 7 y 60mA/cm2 
 

Para realizar la determinación del coeficiente de transferencia de masa, se efectuó con base 

a la teoría de película, la cual aplica para los fenómenos de transferencia de masa entre 

líquidos y gases. La expresión resultante del balance de materia realizado en sistemas de 

tipo no estacionario, se presenta a continuación (Beltrán, 2004): 

>6ëí
><

= ìîpï6
∗ − 6ëíó 

 

Integrando 

TD ò
6∗

6∗ − 6ëíò
= ìîp< 

 

Graficando los datos de generación de ozono a pH7, se obtiene el siguiente coeficiente: 

 

kLa= 0.0029min-1 

 

Modelo, considerando la transferencia de masa y reactividad del ozono (Beltran, 2004): 

>6ëí
><

= ìîpï6
∗ − 6ëíó − ìô6ëí  

 

Asumiendo estado estacionario y el valor de kLa=0.0029min-1 

 

öõúí
öù

= ìîpï6
∗ − 6ëíó − ìô6ëí ≈ 0                                         ìîpï6

∗ − 6ëíó = ìô6ëí  

 

Si CO3 =4.7127  mg/L   y     C*=6 mg/L 

 

ìô =
	ìîpï6

∗ − 6ëíó
6ëí

=
0.0029/SàD É

6SèÄ − 4.7127SèÄ Ñ

4.7127SèÄ
= 7.9215P10.4SàD.ô 
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Cálculo de área interfacial gas-líquido por unidad de volumen 

a =
6ԑ¢
d`§

=
6(0.2828)
3.5x10.0m

= 484.8m.ô 

 

Cálculo de coeficiente de transferencia de masa kL 

ìî =
ìîp
p

=
0.0029SàD.ô

484.8S.ô = 5.9818P10.U
S
SàD

 

 

Cálculo del número de Hatta 

!pô = ßìôzëí
ìî

 

Do3=1.8x10-9 m2/s  (Johnson and Davis, 1996)  

 

 	

!pô =
®(7.9215P10

.4SàD.ô) ä1.8P10
.© S1

é ã á
60é
1SàDâ

5.9818P10.U S
SàD

= 1.54 

 

 

Segunda etapa de ozonación 

 

Si CO3 =5.62196  mg/L   y     C*=6 mg/L 

 

ìô =
	ìîpï6

∗ − 6ëíó
6ëí

=
0.0029/SàD É

6SèÄ − 5.62196SèÄ Ñ

5.62196SèÄ
= 1.95P10.4SàD.ô 

 

 

 

Cálculo de área interfacial gas-líquido por unidad de volumen 
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a =
6ԑ¢
d`§

=
6(0.2828)
3.5x10.0m

= 484.8m.ô 

 

Cálculo de coeficiente de transferencia de masa kL 

ìî =
ìîp
p

=
0.0029SàD.ô

484.8S.ô = 5.9818P10.U
S
SàD

 

 

Cálculo del número de Hatta 

!pô = ßìôzëí
ìî

 

Do3=1.8x10-9 m2/s  (Johnson and Davis, 1996)  

 

 	

!pô =
®(1.95P10

.4SàD.ô) ä1.8P10
.© S1

é ã á
60é
1SàDâ

5.9818P10.U S
SàD

= 0.767 

 

Disociación del fenol 

 

∝=
1

1 + 10´¨.´≠
=

1
1 + 10ôÆ.R

= 9.99x10.4 

 

Cálculo de número de Re a flujo de recirculación de 4.7 L/min 

 

Q∞ = vA													v =
Q∞
A
=
(4.7L/min) ä

1m0

1000Lã á
1min
60s â

π(2.5cm)1
= 0.039896

S
é

 

 

5- =
∑∏z
π

=
ä1090

ìè
S. éã á0.039896

S
é â (5P10

.1S)

1015 ìèS. é

= 1995 
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Cálculo de número de Re a flujo de recirculación de 6.0  L/min 

 

Q∞ = vA													v =
Q∞
A
=
(6	L/min) ä

1m0

1000Lã á
1min
60s â

π(2.5cm)1
= 5.09P10.V

S
é

 

 

5- =
∑∏z
π

=
ä1090

ìè
S. éã á5.09P10

.V S
é â (5P10

.1S)

1015 ìèS. é

= 2545 

 

**Datos de densidad, viscosidad y temperatura, tomados con respecto a una temperatura de 
23°C. (Geankoplis, 2013) 
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Anexo 7. Eficiencia de corriente, consumo energético y remoción de COT 
 

 

Figura 27. Consumo energético, eficiencia y remoción de COT. Condiciones de reacción J:60 
mA/cm2, 0.05 M [Na2SO4], pH 3, R: 4.7 L/min and T: 23°C ±2. 
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Anexo 8. Artículo publicado 
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