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Resumen

Se desarrollé en el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnologico en Electroquimica un
prototipo industrial que genera como principal especie oxidante el radical hidroxilo (OH®)
mediante el proceso foto-electro Fenton, para degradar compuestos organicos presentes en agua.
El prototipo fue desarrollado con el fin de establecer una nueva tecnologia de tratamiento de
agua para compuestos de dificil degradacion, que pueda competir con las tecnologias
actualmente utilizadas. Se utiliz6 como contaminante modelo el colorante textil anaranjado Il

(OG-11), cuya particularidad es el enlace azo (-N=N-) en su estructura.

Se prob6 como primera opcidn introducir el contaminante directamente en el sistema (OG-I1I [50
mg/L]) con el fin de tratarlo dentro del mismo. En 2.5 h de recirculacion se obtuvo hasta un 85%
de disminucion de color, sin embargo gran porcentaje de la decoloracion es debida a la accion
electroquimica, no a la accion de la especie oxidante. Se decidio apartar el efecto electroquimico
para las pruebas de optimizacion, con el objeto de obtener las mejores condiciones de generacion
de la especie oxidante. Por lo tanto, se generd la especie oxidante a partir de una disolucion
electrolito, la cual se agregd al contaminante modelo y se evalud la disminucion de color
(medida indirecta de la generacion de la especie oxidante) después de 2.5 y 24 h de reaccion,

mediante absorbancia en espectrofotdmetro UV-Vis a 485 nm.

Por otro lado, se optimizo el funcionamiento del prototipo en base a las variables independientes
que son pH, flujo, corriente y cantidad de resina. Se establecieron 2 niveles para cada variable y
en base a éstas, se estableci6 un disefio factorial 2°. De este disefio se encontraron las mejores
condiciones de operacién utilizando como funcion respuesta la decoloracion del contaminante
modelo. Se obtuvo ademas, la ecuacion que modela el comportamiento del prototipo, la cual
presenta un ajuste de 0.82, relativamente bueno por tratarse de un proceso tan complejo. Los
valores de las variables que maximizan la generacion de especie oxidante son: pH 3, flujo: 0.5 L,
corriente 0.3 A, cantidad de resina: 1 g, presentando un 96% en 2.5 h. La variable de mayor peso
en este proceso es el pH de 3, mientras que la variable flujo no representa influencia
significativa; sin embargo existe una fuerte interaccion “pH-corriente-cantidad de resina” la cual
es la principal responsable de la generacion de la especie oxidante, por lo que no pueden

analizarse las variables por separado.
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1.1 ANTECEDENTES
De estudios previos surgieron las bases para desarrollar una nueva tecnologia de tratamiento de
agua, que mediante el proceso foto-electro Fenton genera como principal especie oxidante el
radical hidroxilo (OH®), el que por su alto poder oxidante es capaz de degradar compuestos
organicos presentes en agua®™. Esta tecnologia se implementd, mediante ingenieria, en un
prototipo industrial que incluye cuatro sistemas independientes para la generacion de la especie
oxidante. Luego de contar con el prototipo, surgio la idea de encontrar las condiciones de
operacion mas apropiadas, con el fin de ofrecer un equipo Util para el tratamiento de aguas

contaminadas, y promover un aprovechamiento de recursos.

El interés personal por este estudio surgio por la posibilidad de participar en un proyecto de
ingenieria ambiental aplicada, con el objeto de ampliar los conocimientos en el tema, basados en

la solucion de un problema real como lo es el tratamiento de aguas contaminadas.

1.2 DEFINICION DEL PROYECTO
El presente tema de investigacion tuvo como fin encontrar las mejores condiciones de operacion
de un prototipo industrial para la generacion de una especie oxidante capaz de degradar
compuestos organicos presentes en agua contaminada, mediante un disefio factorial y con la
ayuda de técnicas y paquetes estadisticos. Se utilizé un contaminante modelo para escalar los

resultados obtenidos a cualquier tipo de agua contaminada.

Este proceso es potencialmente til en el tratamiento de aguas ya que mediante los procesos de
oxidacion quimica se puede eliminar tanto la materia organica biodegradable como la no

biodegradable, y pueden aplicarse de varias maneras:

e Como etapa principal de tratamiento de aguas residuales degradando la materia organica
a COy, H,0, produciendo una descarga que cumpla las normas exigidas.

e Como etapa de pre-tratamiento a cualquier proceso biolégico, cambiando la estructura de
los compuestos organicos (toxicos 0 no biodegradables para los microorganismos) y
convirtiéndolos en biodegradables.

e Como etapa de pos-tratamiento, se utiliza antes de ser descargado a la red de
alcantarillado cuando la descarga no cumple la normatividad a la salida del tratamiento

bioldgico.



1.3 JUSTIFICACION
Se disefié un prototipo en base trabajos de investigacion previa @, de cuyos resultados, se ha
visto que se trata de una tecnologia potencialmente viable para el tratamiento de aguas

contaminadas con compuestos organicos.

Al encontrar las mejores condiciones de operacion de este prototipo que aseguren una mayor

generacion de la especie oxidante, serd promovido ademas, un aprovechamiento de los recursos.

Con la realizacion de este trabajo de investigacion se habrd logrado la aplicacion de los

conocimientos, y se contard con una nueva alternativa de tratamiento de agua.

1.4 HIPOTESIS
En base a la implementacién de un disefio experimental se encontraran las condiciones mas
apropiadas de operacion de un prototipo industrial, con el fin de obtener un disefio atractivo

comercialmente para el tratamiento de aguas residuales.

1.5 OBJETIVOS
1.5.1 Objetivo general
Caracterizar y optimizar el desempefio de un prototipo industrial, utilizando la tecnologia foto-

electroquimica de Fenton para remover contaminantes orgénicos del agua.

1.5.2 Objetivos particulares
e Analizar e identificar las variables independientes que influyen en el funcionamiento
del prototipo.
e Encontrar las mejores condiciones de operacion mediante un disefio experimental.
e Analizar el comportamiento entre variables para obtener las interacciones con ayuda
de un andlisis estadistico.
e Obtener una ecuacion matematica que modele el proceso de la generacion de la

especie oxidante en el prototipo.



1.6 PROTOTIPO INDUSTRIAL
El prototipo industrial en estudio se presenta en la Figura 1.1. Cuenta con cuatro sistemas
independientes de generacion de la especie oxidante mediante el proceso foto-electro Fenton.

Enseguida se mencionan las principales caracteristicas del prototipo.

§

g

Figura 1.1: Prototipo Industrial

Las principales partes que conforman el prototipo son:
e Caja de Control PLC con pantalla interfaz
e Medidor de conductividad
e Conexidn para entrada de oxigeno con valvula de regulacién de presion
e Cuatro sistemas independientes de generacion del reactivo de Fenton, cada uno con:
o Reactor electroquimico

o Fuente de poder
o Columna para resina con ldmpara de luz UV adaptada.

o Tanque contenedor de agua
o Sistema de bombeo y recirculacion (bomba centrifuga, valvulas y tuberia de acero

inoxidable)

o Fluxémetro

Los principales materiales de fabricacion del prototipo son:

e Reactor electroquimico y celda para resina, fabricados con Nylamid®
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e Tuberia de acero inoxidable /2 304 soldable, grado alimenticio.

e Tanque rectangular de polipropileno 42 L de capacidad.

Especificaciones de equipo
e Fuente de poder Novak Technologies, 120-220 VAC 3A RMS, 60Hz, 1 phase.

Lampara de luz UV Spectroline 36 380, tipo pluma 11 SC-1. En cuarzo, 57mm, diametro
de 0.95mm. Absorbe en 254nm mientras transmite la intensidad UV maxima.

e Fuente de poder PS-1 para lampara de Luz UV.

e Controlador digital estdndar, modelo SC 100 Hach.

e Sensor digital de conductividad 5.00K Hach.

e Bomba centrifuga horizontal 5gpm, 1/40 HP

e Fluxometro en linea 316SS, conexion en 2 NPT de 0.2 a 2gpm

e Valvulas autométicas
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2.1 AGUA, ELEMENTO INDISPENSABLE
El agua es un componente indispensable de la materia viva, su estructura es la responsable de las
propiedades que la caracterizan. Entre sus propiedades quimicas destacan su gran capacidad de
formacion de enlaces de hidrogeno y su capacidad de disociacion, mientras que sus propiedades
fisicas més importantes son: su caracter dipolar, traslucidez, un amplio margen de temperaturas
(0 a 100 °C), su calor especifico (1 cal/(g °C)), viscosidad (0.0100 poises), y su elevada constante

dieléctrica (78.5 €) comparada con otras sustancias. ®)

Las aguas salobres representan un 97% del agua total, se caracterizan por presentar en disolucion
diversas sales. La salinidad del agua varia segun las zonas marinas y la profundidad; los factores
mas importantes que influyen en la salinidad son el aporte de aguas continentales, el climay la
latitud.

Las aguas dulces representan un 3% del agua total de la tierra. La mayor parte de ésta se
encuentra concentrada en los polos en forma de hielo, formando extensos glaciares, otra porcién
se encuentra en el agua subterrdnea que procede de la infiltracion a través del suelo hasta
encontrar una capa impermeable formando entonces un acuifero. El resto de agua dulce

constituye las aguas superficiales de lagos, rios y el vapor de agua de la atmésfera. ©

2.2 METODOS DE TRATAMIENTO DE AGUA
Por las propiedades que hacen este liquido vital para los seres vivos, y de gran utilidad para la
mayoria de las actividades del ser humano, hoy en dia el agua es victima de una creciente
contaminacion que afecta y reduce su disponibilidad. Por lo tanto es indispensable aplicar
métodos de tratamiento que garanticen su reutilizacién, y que con ello se disminuya la
contaminacion de los matos acuiferos y de los seres vivos que habitan en lagos o rios en los que

es descargada el agua contaminada.

Entre los métodos de tratamiento destacan los que se presentan en la Tabla 2.1 <",



Tabla 2.1: Métodos de tratamiento de agua

Desbaste

Eliminacion de Sedimentacion
materia en Filtracion
suspension Flotacion

Coagulacién-Floculacion
Precipitacion

Procesos Electroquimicos
Intercambio ionico

Eliminacion de
materia disuelta

Tratamientos
convencionales

METODOS DE TRATAMIENTO DE AGUA

Adsorcion
Desinfeccion
] Aerobios
Tratamientos -
. Anaerobios
bioldgicos — -
Eliminacion de nutrientes
o Oxidacion quimica
. Oxidacion —
<% Procesos Avanzados de Oxidacion
. S E Mi
25 icroporosas
E D
S o Densas
< E Membranas —
= @ Cargadas Eléctricamente

Anisotropas

La seleccion del proceso de tratamiento depende basicamente de las caracteristicas del agua
residual y de la calidad requerida al final del tratamiento. La eleccion de los tratamientos
convencionales dependera de la forma en que se encuentran presentes los contaminantes en el
agua, ya sea como materia en suspension, materia coloidal o materia disuelta y del tipo de
contaminante. Por otra parte, cuando los contaminantes son de dificil degradacion se utilizan los
tratamientos emergentes, una buena alternativa son los Procesos Avanzados de Oxidacion

(PAO), los cuales son la base de este estudio. ©

Los PAO son procesos costosos, por lo que su utilizacion debe restringirse a situaciones en las
que otros procesos mas baratos, como los bioldgicos, no sean posibles. Su maximo potencial se

explota cuando se integran con otros tratamientos.!”

2.3 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION
Estos procesos implican la generacion de radicales intermediarios altamente reactivos,
particularmente el radical hidroxilo (OH®). Los radicales son especies moleculares o atémicas
gue contienen electrones desapareados con un electron complementario de espin opuesto. El
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radical hidroxilo es el oxidante mas potente usado en el tratamiento de aguas. Este tiene un
potencial de oxidacion (E°) de 2.8V vs NHE (Normal Hydrogen Electrode) comparado con 2.07
del ozono, 1.78 del peroxido de hidrogeno, y 1.36V para el Cloro; este radical reacciona
rapidamente con la mayoria de las sustancias debido a su electron desapareado. El alto potencial
de oxidacion y reactividad del radical hidroxilo hacen a los PAO métodos atractivos para el

tratamiento de una variedad de contaminantes refractarios. 1%

Los PAO se diferencian entre si en la forma en la que genera el radical hidroxilo, los mas

comunes se muestran en la Tabla 2.2. )

Tabla 2.2: Procesos Avanzados de Oxidacion

Sin aporte Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH)
externo de Ozonizacién con peroxido de hidrégeno (Os/H,0,)
energia Peroxido de hidrégeno y promotor (H,0,/Fe?")

Ozonizacién y Radiacion UV (0Ox/UV)

Perdxido de hidrégeno y Radiacion UV
Energia procedente de (H,0,/UV)

§ § radiacion UV Ozono, peroxido de hidrégeno vy

g %’a Radiacion UV (04/H,0,/UV)

£ E Con aporte Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)

<= externo, de . Ozonizacién y Ultrasonido (O3/US)
energia Energia procedente de — — -
Ultrasonido Peroxido de hidrégeno y Ultrasonido
(H,0,/US)
Oxidacion Electroquimica
Electroquimica Oxidacion anddica

Electro-Fenton

Ozonizacién catalitica (Oa/cat)

PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Ozonizacién fotocatalitica (Os/TiO,/UV)

Procesos
heterogéneos

Fotocatalisis Heterogénea (H,O,/TiO,/UV)

Uno de los métodos mas comunes para la generacion del radical hidroxilo es mediante el

reactivo de Fenton (fundamento de este trabajo de investigacion), el cual se describe enseguida.

2.4 REACTIVO DE FENTON (H,0,/Fe*")
La interaccion entre el peroxido de hidrogeno (H,O;) y las sales de hierro se descubrié en 1894

por H.J.H. Fenton. Se trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual la oxidacién del ion
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ferroso (Fe**) a ion férrico (Fe**) promueve la descomposicién de peréxido de hidrégeno a
radical hidroxilo (reaccion 2.1), el promotor es regenerado en una porcion por el perdxido de

hidrogeno (reaccion 2.3). EI mecanismo es el siguiente:

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH + OH~ 2.1
H,0, + OH = H,0 + HO; 2.2
Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, + H* 2.3

La velocidad de generacién de radicales esta determinada por la reaccion del Fe** con el
peroxido de hidrogeno, por lo que la concentracion de hierro limita la velocidad de oxidacion.
Tipicamente, las relaciones Fe:H,0O, estan en el rango 1:10 ya que para cargas menores de
hierro, la velocidad de reaccion es demasiado baja. El rango de aplicabilidad de la técnica esta
limitado también por el pH del medio. EI pH éptimo se sitta en el intervalo 3-6, la pérdida de
eficacia en medio bésico se relaciona con la transicion del hierro de la forma ferrosa hidratada a
especies férricas coloidales, bajo las cuales el hierro descompone el peroxido de hidrdgeno en
oxigeno en agua, pero sin promover la formacion de radicales” Y. Algunos desarrollos actuales
investigan la posibilidad de extender el rango de pH, pero no existen aplicaciones comerciales
para medio basico. Un pH menor de 3 propicia una eficacia mayor, pero afecta
considerablemente a la economia del proceso y, en el caso de corrientes concentradas, es

necesario controlar el pH de forma permanente con un costo asociado de reactivos.” >

Enseguida se mencionan algunas propiedades de los componentes del reactivo de Fenton.

2.4.1 Peroxido de hidrégeno

El peréxido de hidrégeno es méas denso que el agua pero es miscible en ella en todas las
proporciones. Las disoluciones acuosas del peréxido de hidrogeno se parecen al agua pero tienen
un olor picante debil. Es un liquido no combustible, pero el calor y el oxigeno liberados durante

la descomposicion pueden inflamar los materiales combustibles.

El peroxido de hidrogeno, aunque con un potencial de oxidacion menor que el radical hidroxilo,
es uno de los oxidantes convencionales mas utilizado, su uso no genera precipitados y se
descompone en agua y oxigeno, lo que aumentan la biodegradabilidad del efluente. Ademas, en

bajas concentraciones no es biocida, por lo que no afecta a un tratamiento biolégico posterior.
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Por lo anterior, el peréxido de hidrogeno es un oxidante medioambientalmente aceptable para el
tratamiento de las aguas a las que se afiade, ya que no introduce agentes extrafios en el medio de
reaccion y, ademas, es totalmente miscible en agua por lo que no presenta problemas de

solubilidad."" > ¥

2.4.2 Hierro

El hierro es un elemento quimico de simbolo Fe, es el cuarto elemento més abundante en la
corteza terrestre (5%). Este metal es un buen agente reductor. En la mayor parte de los
compuestos de hierro esta presente el ion ferroso (hierro (I1)), o ion férrico (hierro (111)), como
una unidad distinta. Por lo general, los compuestos ferrosos son de color amarillo claro hasta

café verdoso oscuro ¥, Las propiedades de este elemento se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Propiedades del hierro
Propiedades

Masa Atomica 55.845 uma
Punto de Fusion 1808 K
Punto de Ebullicion 3023 K
Densidad 7874 kg/m3
Dureza (Mohs) 4.5

Estados de Oxidaciéon | -2, -1, +1, 42, +3, +4, +5, +6
Afinidad Electrénica 15.7 KJ/mol

Radio Atomico 1.26 A

Radio Covalente 1.17 A

Radio 1énico Fe+2=0.76 A, Fe+3=0.64 A
Calor Especifico 459.80 J/kg °K

Calor de Fusion 14.9 KJ/mol

Calor de Vaporizacion | 351.0 KJ/mol

Por lo general el reactivo de Fenton es promovido con hierro en disolucién. Estudios recientes®,
han demostrado que dicho elemento puede ser soportado en materiales que favorecen la
disposicion del mismo y facilitan la reaccion, evitando con ello un tratamiento posterior para
eliminarlo del agua tratada. Uno de estos materiales son las resinas de intercambio ionico, las

cuales se describen a continuacion.

2.4.3 Resina de intercambio i6nico como soporte de hierro
El intercambio ionico es una operacion de separacion basada en la transferencia de materia

fluido-solido. Implica la transferencia de uno o mas iones de la fase fluida al solido por
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intercambio o desplazamiento de iones de la misma carga que se encuentran unidos por fuerzas
electrostaticas a grupos funcionales superficiales. La eficacia del proceso depende del equilibrio
solido-fluido y de la velocidad de transferencia de materia. Los sélidos suelen ser de tipo

polimérico, siendo los mas habituales los basados en resinas sintéticas.

Las resinas de intercambio idnico son de naturaleza polimérica e insolubles en agua, contienen
grupos ionizados (aniones o cationes), en forma repetitiva a lo largo de la cadena que las forman.
Estos grupos tienen su carga neutralizada por iones de signo contrario, que pueden ser
intercambiados de manera estequiométrica por otros iones de igual signo. Las resinas
intercambiadoras de cationes se denominan cationicas (reaccion 2.4) y las de aniones, aniénicas

(reaccidn 2.5). Las reacciones de intercambio pueden ser esquematizadas como sigue:
R—SO0{?H® + A— NH, » R — 5074 — NH" 2.4

R —N®(CH3)3;0H) + B — COOH - R — N (CH3)3BC00) + H,0 2.5

R representa la resina, mientras que A-NH, y B-COOH representan un compuesto basico y uno

acido, respectivamente.

Las resinas de intercambio i6nico se caracterizan por su capacidad de intercambio, directamente
relacionada con la naturaleza y el nimero de grupos ionizables en su estructura. Se expresa en
miliequivalentes de un ion por gramo de resina, usualmente H® en las catiénicas o CI® si son

anidnicas. ¢ 618

Enseguida se describen algunos Procesos Avanzados de Oxidacion que se basan en la

generacion del radical hidroxilo mediante el reactivo de Fenton.

2.5 OTROS PROCESOS PARA GENERAR EL RADICAL HIDROXILO MEDIANTE
EL REACTIVO DE FENTON
Se han adaptado procesos al reactivo de Fenton para promover la generacion del radical

hidroxilo de una manera mas préctica, los cuales incluyen la fotocatalisis y la electroquimica.
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2.5.1 Foto-Fenton (Fe**/ H,O,/UV)

El proceso foto-Fenton es un tratamiento homogéneo fotocatalitico basado en la produccion de
radicales hidroxilo mediante el reactivo de Fenton. La velocidad de degradacion de
contaminantes organicos con este sistema resulta notablemente acelerada por la irradiacion con
luz Ultravioleta-Visible (longitudes de onda entre 160 y 780 nm). En estas condiciones, la
fotolisis de complejos Fe®*, permite la regeneracién de la forma reducida del promotor
favoreciendo el ciclo catalitico " °*¥, reaccion 2.6.

Fe(OH)** + hv + Fe?t + OH’ 2.6

El radical hidroxilo es producido principalmente de dos formas durante el proceso foto-Fenton:
a) Fotolisis del peréxido (reaccion 2.7)

b) Reaccién Redox entre Fe?* y H,0, (reaccion 2.1)

H,0, + hv - 20H’ 2.7

2.5.2 Meétodos electroquimicos

Los procesos electroquimicos se basan en la utilizacion de energia eléctrica. La principal ventaja
de este tipo de procesos es evitar la introduccion de reactivos en disolucion, los cuales se
generan electroquimicamente, como el peroxido de hidrégeno que se produce en el céatodo, a
partir del oxigeno disuelto en el medio (reaccién 2.8), en el anodo curre la reaccion 2.9.

0, + 2H* + 2e~ - H,0, 2.8
H,0 - OH +H" + e~ 2.9

La capacidad oxidativa del peroxido de hidrogeno se incrementa en medio acido con la
introduccion de una sal de Fe?*. En este caso, el hierro puede regenerarse mediante reduccion

catddica directa (reaccion 2.10)

Fe3t + e~ - Fe?* 2.10

El proceso descrito se conoce como electro-Fenton y, en caso de que se combine con radiacion

ultravioleta, foto-electro Fenton. Este tipo de procesos presenta como desventaja fundamental su
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costo elevado en comparacion con otros procesos de oxidacion avanzada. Ademas, es necesario

que la disolucién tenga una buena conductividad ®° 11122,

2.5.3 Procesos fotocataliticos (Os/TiO,/UV 'y H,0,/TiO,/UV)

La oxidacion fotocatalitica se basa en la fotoexcitacion de un semiconductor sélido como
resultado de la absorcion de radiacion electromagnética, en general en la zona del ultravioleta
cercano. La radiacion provoca la excitacion de electrones en la banda de valencia del sélido, lo
que origina la formacion de huecos caracterizados por un potencial de oxidacién muy elevado.
En estos huecos no sélo se produce la oxidacion de compuestos organicos adsorbidos, sino que
es posible que tenga lugar la descomposicion del agua para originar radicales hidroxilo que
participan a su vez en las reacciones de degradacion de la materia orgénica. El principal
fotocatalizador es el dioxido de titanio (TiO,). El diéxido de titanio puede ser activado mediante

radiacion ultravioleta hasta 380 nm.("

Como es sabido, todos los procesos presentan aventajas/desventajas respecto a otros, la Tabla

2.4 muestra las ventajas y desventajas de los procesos mencionados anteriormente.( 12
Tabla 2.4: Ventajas/desventajas de los PAO
Proceso Ventajas Desventajas
Perdxido de hidrégeno y e Método probado y con | eSe generan lodos de hidréxido de
promotor (H,0,/Fe*) amplio desarrollo industrial hierro
o Eficaz como pre- | e El pH del medio debe ser controlado
tratamiento en un intervalo estrecho

eLos 4cidos organicos pueden
secuestrar el hierro

Foto-Fenton (Fe*"/H,0,/UV) | eReduce la generacién de | e Baja eficacia de la radiacion
lodos respecto al Fenton | e Necesidad de controlar el pH

clésico
e La velocidad de reaccion es
alta
Meétodos electroquimicos e Mejoran la eficacia de los | e Duracion de los electrodos
(Electro-Fenton) procesos e Costo elevado debido a la energia

eEvitan o0 reducen la
necesidad de reactivos

Procesos fotocataliticos eSe puede combinar con | e Bajo rendimiento de la radiacion
(Os/TIO/UV y H,0,/TiO,/UV) otros procedimientos de | e Limitacion en la disponibilidad de
oxidacion fotocatalizadores

Como se muestra en la Tabla 2.4, el reactivo de Fenton no es muy utilizado como tratamiento

por sus desventajas, sin embargo es la base de los procesos para generar el radical hidroxilo, este

~14 ~




trabajo de investigacion se basa en el procesos foto-electro Fenton, para generar el peroxido de
hidrogeno de maneara electroquimica y posteriormente poner en contacto con el hierro (en resina
catidnica) y regenerarlo mediante la luz UV. Este proceso es la base del prototipo industrial, el

cual se describe a continuacion.

2.6 PROTOTIPO INDUSTRIAL, FUNDAMENTO

En este prototipo se promueve la generacion de la especie oxidante (radical hidroxilo) en dos
etapas, en la primera se genera el peroxido de hidrogeno en el reactor electroquimico via
reduccion de oxigeno en el catodo (reaccion 2.8). La segunda etapa consiste en hacer pasar el
peroxido generado en la primera etapa a una columna que contiene resina catidnica
intercambiada con una sal de hierro, se hace incidir luz UV para favorecer la regeneracion del
hierro, en esta etapa se genera la especie oxidante, Figura 2.1 & 711192229 (yeacciones 2.1-2.3,
2.6y27).

Posteriormente, la especie oxidante reacciona con el compuesto organico, como lo muestra la

reaccion 2.11, R representa un compuesto organico.
RH + OH + H,0 —» ROH + H;0* 2.11

La etapa 1 del proceso opera bajo el fundamento de un reactor intermitente tipo tanque, el cual
consta de un reactor tubular (reactor electroquimico), la sustancia en estudio se almacena en un
depdsito y se hace recircular por el reactor mediante una bomba. En este sistema no hay
producto ni alimentacion continua, s6lo una alimentacion inicial y un producto al final de la
recirculacion. Con una velocidad determinada de recirculacion este método se llama reactor
intermitente con recirculacion, la Figura 2.1 esquematiza dicho proceso. Al modificar la
velocidad de recirculacion, el reactor de flujo continuo puede operarse con cualquier grado de
mezclado deseado. @

Enseguida se describen los conceptos basicos de una celda electroquimica, que se utiliza para

generacion del reactivo limitante en el proceso, el peroxido de hidrogeno.
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Figura 2.1: Proceso de generacién de la especie oxidante en prototipo

2.6.1 Celda electroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo en el cual se puede generar electricidad mediante una
reaccion quimica (celda Galvanica). O por el contrario, se produce una reaccién quimica al
suministrar una energia eléctrica al sistema (celda Electrolitica). Estos procesos electroquimicos
son conocidos como “reacciones electroquimicas” o “reaccion Redox” donde se produce una

transferencia de electrones de una sustancia a otra, son reacciones de oxidacion-reduccion.

La celda electroguimica consta de dos electrodos (dnodo y catodo), sumergidos en disoluciones
apropiadas, y conectados por un voltimetro que permite el paso de los electrones. La reaccion
que toma lugar en el catodo es la reduccion, mientras que en el &nodo la oxidacién. La Figura 2.2

representa una celda electroquimica tipica. % 2%

anolite catolit
—

' electrolito »
oxidacion reduccion

Figura 2.2: Celda Electroquimica

2.6.2 Electrodos
Un amplio rango de materiales es usado como electrodos de trabajo dependiendo del objeto de

estudio en particular. Debido a sus propiedades, el carbono ha sido objeto de estudio de diversos
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trabajos experimentales en el centro, presentando buenos resultados para la reaccion de
reduccion de oxigeno y con ello la formacion de perdxido de hidrogeno.

El carbono es uno de los mas abundantes los elementos encontrados en la tierra. Se produce
libremente en formas cristalina como el diamante y el grafito, debido a las diferencias en su
estructura, el diamante es un aislante mientras que el grafito es un buen conductor eléctrico. S6lo
los materiales carbonos con estructuras cristalograficas relacionados con grafito se encuentran en

aplicaciones comerciales en electroquimica.

Las propiedades que hacen del carbono un material adecuado en aplicaciones electroquimicas
(como electrodo) son las siguientes ©®:

e Buena conductividad eléctrica

e Resistencia a la corrosién aceptable

e Disponibilidad de alta pureza

e Bajo costo

e Alta conductividad térmica

e Estabilidad dimensional y mecanica

e Facilidad de manejo

e Disponibilidad de una variedad de estructuras fisicas

e Facilidad de fabricacion en estructuras de materiales compuestos

2.6.3 Potencial
El potencial eléctrico en un punto, es el trabajo (W) que se debe realizar en un campo
electrostatico para mover una carga positiva desde el punto de referencia, dividido por unidad de

carga de prueba (), se expresa como:

V= Ec.2.1

w
q
El voltaje o diferencia de potencial, es la presion que ejerce una fuente de suministro de energia
eléctrica o fuerza electromotriz (FEM) sobre las cargas eléctricas o electrones en un circuito
eléctrico cerrado, para que se establezca el flujo de una corriente eléctrica. A mayor diferencia

de potencial o presion que ejerza una fuente de FEM sobre las cargas eléctricas o electrones
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contenidos en un conductor, mayor sera el voltaje o tension existente en el circuito al que

corresponda ese conductor (Ec. 2.2).

|Eceil = Emayor — Emenor Ec. 2.2

Una diferencia de potencial de 1V indica que se realiza un trabajo de 1 J por cada 1C de carga
que pasa por el circuito eléctrico; o que hay que suministrar una energia de 1 J para que pase 1C
de carga (segun el convenio de signos).

No existe una escala absoluta de potenciales de electrodo, por lo que se ha definido una escala
arbitraria (por convenio internacional), por medio de la asignacion de un potencial cero al
electrodo estdndar de hidrogeno, y se elige el signo de la FEM de modo que a mayor valor del

potencial, mayor tendencia a reducirse (poder oxidante). %242

2.6.4 Electrolito

La conduccion de la corriente eléctrica en conductores puede ser electronica o ionica,
dependiendo del tipo de carga envuelta. La conduccidn electronica se da en todos los metales y
en otras sustancias especificas como materiales de carbdn. Los conductores i6nicos son también

Ilamados electrolitos.

Los &cidos, bases y sales se disocian en iones cuando se disuelven en agua (o en otro disolvente),
esta disociacion puede ser completa o parcial. La fraccion de las moléculas originales que se han
disociado es conocido como el grado de disociacion, las sustancias que presentan bajo grado de
disociacion (a) en solucion son llamados electrolitos débiles, mientras que cuando el valor de o
se acerca a la unidad se habla de electrolitos fuertes. Los iones en disolucion estan en un estado

de continua cinética molecular. %%

2.6.5 Oxigeno
La principal reaccién en este proceso es la de reduccién de oxigeno via electroquimica para

(-4

generar perdxido de hidrogeno™ ™, por ello se mencionan enseguida las propiedades del oxigeno

y sus mecanismos de transferencia.
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El oxigeno es un gas incoloro e inodoro que forma un 20.95% del volumen del aire atmosférico.
Su solubilidad en el agua depende de la temperatura de ésta, la presion parcial del oxigeno en la

atmosfera y el contenido de sales en el agua. "

2.6.5.1 Transferencia de oxigeno en solucion

La transferencia de gases puede ser definida como el proceso por el cual un gas es transportado
de una fase a otra, usualmente de la fase gaseosa a la liquida. La cantidad real de oxigeno (y
otros gases) que pueden estar presentes en solucion se rigen por la solubilidad del gas, la
temperatura, la pureza (salinidad, solidos suspendidos, etc.) y la presion parcial del gas en la

atmosfera. Enseguida se describen estos procesos. "

2.6.5.1.1 Solubilidad del oxigeno

Es importante distinguir entre la solubilidad del oxigeno, que es la maxima concentracion de este
gas disuelto en el equilibrio, y la concentracion de oxigeno disuelto que, generalmente, no es la
concentracion en equilibrio y estd limitada por la velocidad a la que éste se disuelve. La
concentracion de oxigeno disuelto en el agua a 25°C en equilibrio con el aire a la presion
atmosférica es s6lo 8.32 mg/L. Asi el agua en equilibrio con el aire no puede contener un alto
nivel de oxigeno disuelto comparado con muchas otras especies de solutos. Si en el agua estan
ocurriendo procesos consumidores de oxigeno, el nivel de oxigeno disuelto puede acercarse
rdpidamente a cero, al menos que exista un mecanismo eficaz para afadir oxigeno del aire al
agua; el problema se convierte fundamentalmente en un problema de cinética, en el que existe un

limite para la velocidad a la que el oxigeno se transfiere a través de la interface aire-agua.

2.6.5.1.2 Temperatura

La concentracion de oxigeno en agua es inversamente proporcional con la temperatura. Si la
temperatura es elevada a su punto de ebullicion se genera una solucién libre de oxigeno. Se
puede generalizar que a cualquier presion atmosférica, aguas frias saturadas con oxigeno

contienen una mayor cantidad de oxigeno disuelto que aguas a una temperatura mayor.

2.6.5.1.3 Salinidad

La salinidad es una medida de la cantidad total de sales disueltas en un volumen determinado de
agua. La presencia de algunos minerales en una solucion reduce la solubilidad de los gases. Las
sales disueltas en agua reducen los espacios intermoleculares disponibles para la disolucion del

oxigeno. El efecto de la exclusion de oxigeno en funcion de la concentracion de sales disueltas
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es minimo excepto en ambientes hipersalinos, tales como los salitrales. La Tabla 2.5 muestra la

solubilidad del oxigeno respecto a la temperatura y salinidad. ¢"2

Tabla 2.5: Solubilidad del oxigeno en funcién de la temperatura y salinidad

Temperatura Salinidad (%)
(©) 0.03 9.05 18.08 27.11 36.13 45.16

0 14.62 13.73 12.89 12.10 11.35 10.66

5 12.77 12.02 11.32 10.66 10.03 9.44
10 11.29 10.66 10.06 9.49 8.96 8.45
15 10.08 9.54 9.03 8.54 8.08 7.64
20 9.09 8.62 8.17 7.45 7.35 6.96
25 8.26 7.85 7.46 7.08 6.73 6.39
30 7.56 7.19 6.84 6.51 6.10 5.81
35 6.95 6.62 6.31 6.02 5.73 5.46
40 6.41 6.12 5.84 5.58 5.32 5.08
45 5.93 5.66 5.41 5.17 4.94 4.72
50 5.48 5.24 5.02 4.80 459 4.39

Datos tomados del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater; la salinidad promedio del agua

de mar es de 35%o.

2.6.5.1.4 Presion atmosférica
La solubilidad de un gas esta determinada por su presion parcial (Ley de Henry), la cual esta
afectada por cambios en altitud o presion atmosférica; en cuerpos de agua no contaminados la

concentracion de oxigeno disminuye con la altitud. ¢

2.6.6 Aire como medio de aporte de oxigeno

El aire atmosférico es una mezcla de oxigeno, nitrégeno, bioxido de carbono, hidrogeno, vapor
de agua, y un porcentaje muy pequefio de gases raros como argon, nedn, ozono, etc. En la Tabla
2.6, se muestran los porcentajes de estos gases, tanto en peso, como en volumen, para el aire

seco (sin vapor de agua). ¢

Tabla 2.6: Gases que componen el aire en la atmdsfera

Nombre Simbolo Quimico Aire seco
% en Peso | % en Volumen
Nitrogeno N, 75.47 78.03
Oxigeno 0, 23.19 20.99
Bidéxido de Carbono CO, 0.04 0.03
Hidrogeno H, 0.00 0.01
(Gases raros - 1.3 0.94
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Cada uno de estos gases que componen el aire, se comporta de acuerdo a la ley de Dalton. Esta
ley dice que una mezcla de dos 0 mas gases, pueden ocupar el mismo espacio al mismo tiempo,
y que cada uno actla independientemente de los otros, como si los otros no estuvieran alli. Esto
es, si un cuarto esta completamente lleno de aire, también esta completamente lleno de oxigeno,
de nitrogeno, vapor de agua, etc., cada uno independiente del otro. Cada uno tiene su propia
densidad, su propia presion (presion parcial), y cada uno responde a los cambios de volumen y

temperatura a su propia manera. %32

2.7 CONTAMINANTE MODELO
Se utiliz6 como contaminante modelo el colorante sintético ‘“anaranjado-II” debido a su
estructura y ademas porque el color es el primer contaminante que se reconoce en las aguas
residuales. Los colorantes se definen como sustancias que son capaces de conferir color a otras
sustancias, este término engloba tanto a tintes como a pigmentos. Ambos se diferencian por sus
caracteristicas de solubilidad: los tintes son compuestos solubles, que se aplican principalmente a
materiales textiles en disolucion acuosa; los pigmentos son compuestos insolubles, que se

incorporan a productos tales como pinturas, tintas de imprenta o plasticos.

2.7.1 Anaranjado-II

Los tintes azo constituyen la familia mas importante entre los colorantes industriales, son
utilizados en mas del 50% de todos los colorantes comerciales. Se caracterizan por tener un
grupo funcional azo (enlace —N=N-), unido a atomos de carbono con hibridacién sp.
Generalmente el grupo azo se une a dos anillos arométicos. Los tintes azo aportan un rango de
matices practicamente completo y una alta intensidad de color, ademas presentan propiedades
como: solidez a la luz, al calor, al agua y a otros disolventes. A escala industrial estos tintes
tienen un elevado rendimiento econdmico, debido a la naturaleza de los procesos utilizados en su
fabricacion. Por esta razon frecuentemente se emplean tintes azo como modelo en el estudio del
tratamiento de efluentes coloreados. La Figura 2.3 muestra el espectro de absorbancia y la

estructura del anaranjado-11, 23334

La produccion o cambio de color de una molécula esta relacionado con la deformacion de la
estructura normal de misma. La irradiacion causa variaciones en la energia electrénica de
moléculas que contienen uno 0 mas grupos cromoforos (que son los responsables del color). Los

cromoforos contienen orbitales m* vacios hacia los cuales pueden ir los electrones excitados. En
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la Tabla 2.7 se muestran algunos grupos cromoforos tipicos con sus posiciones de absorcion para

compuestos simples que contengan estos grupos.

: -
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Figura 2.3: Espectro de absorbancia y estructura del tinte azo anaranjado-II

Tabla 2.7: Grupos croméforos

Grupo croméforo | A maxima /(nm)
>C=C< 180
Benceno 255

>C=0 277
-N=N= 347
>C=S 400
>N=0 665

El color de una molécula puede ser intensificada por sustituyentes llamados grupos
auxocromicos (CHs, Cl, NH,, OH, SH, Br). Su efecto es debido a la habilidad para impulsar
electrones dentro o fuera de los orbitales moleculares del croméforo, por lo que aumentan o

disminuyen la energia del orbital n* vacio. (33-36)

Hasta este apartado se mencionaron los conceptos basicos del proceso. Enseguida se
describe brevemente el fundamento del disefio experimental planteado como el medio para

encontrar las mejores condiciones de operacion del prototipo.

2.8 DISENO DE EXPERIMENTOS
El disefio estadistico de experimentos es una metodologia general para intensificar la eficiencia
de adquisicién de informacidn técnica. Disefiar un experimento significa planearlo de modo que
retna la informacion pertinente al problema bajo investigacion. Es la secuencia completa de
pasos para asegurar que los datos apropiados se obtendran de modo que permitan un analisis

objetivo que conduzca a deducciones vélidas con respecto al problema establecido. ©”
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2.8.1 Etapas de un disefio experimental

e Enunciado o planteamiento del problema.

e Formulacion de hipdtesis.

e Andlisis de sucesos que aseguren que el experimento proporcionard la informacion
requerida y en la extension adecuada.

e Consideracion de los posibles resultados desde el punto de vista de los procedimientos
para asegurar que sean validos.

e Proposicion del disefio experimental.

e Ejecucion del experimento.

e Aplicacion de las técnicas estadisticas a los resultados experimentales.

e Extraccion de conclusiones con medidas de la confiabilidad de las estimaciones
generadas.

En el disefio experimental se determinan cuales variables (denominadas cominmente X) tienen
mayor influencia en la respuesta (Y). Enseguida se describen brevemente los conceptos méas

comUnmente utilizados en el disefio experimental. ©®

2.8.2 Factoresy niveles
Cuando se planea un experimento o un estudio, se considera una variedad de variables,
comunmente denominados factores. El numero de factores difiere de experimento a

experimento. Lo mejor es seleccionar los factores tan especificamente como sea posible.

Los factores potenciales del disefio son aquellos en los que el experimentador posiblemente
quiera hacer variar en el experimento. Es frecuente encontrar muchos factores potenciales de
disefio, por lo que puede hacerse una clasificacion de los mismos, los més importantes son los
factores de disefio y los factores que se mantienen constantes. Los factores del disefio son los que
se seleccionan realmente para estudiarlos en el experimento. Los factores que se mantienen
constantes son variables que pueden tener cierto efecto sobre la respuesta, pero que para los fines
del experimento en curso no son de interés, por lo que se mantendran fijos en un nivel

especifico.
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Es comdn el objetivo de encontrar los ajustes de los factores controlables del disefio que
minimicen la variabilidad transmitida por los factores de ruido, a esto se le Ilama en ocasiones

estudio de robustez del proceso. "%

2.8.3 Rangos

Una vez seleccionados los factores del disefio se deben elegir los rangos en que se haran variar
estos factores, asi como los niveles especificos con los que se realizardn las corridas. Para la
seleccion de rangos se debe conocer a fondo el proceso que combina la experiencia practica y los
conocimientos tedricos. Es importante investigar todos los factores que puedan ser de
importancia. Conforme se sepa mas de las variables que son importantes y de los niveles que
produzcan mejores resultados, la region de interés se hara por lo general mas estrecha y méas

especifica. ¢

2.8.4 Seleccién de la variable de respuesta

Para seleccionar la variable de respuesta se debe tener la certeza de que esta variable proporciona
en realidad informacién util acerca del proceso en estudio. Es de suma importancia identificar
los aspectos relacionados las respuestas de interés y como van a medirse antes de llevar a cabo el

experimento. ¢73%®

2.8.5 Efectos principales e interacciones

Se dice que hay una interaccion cuando uno de los factores no produce el mismo efecto en la
respuesta con niveles diferentes de otro factor. El principal efecto de cierto factor es el
significado del efecto por ese factor en los valores experimentales en los distintos niveles de los

otros factores. €739

2.8.6 Réplicas

La realizacion de réplicas posee dos propiedades importantes. Primera, permite al
experimentador obtener una estimacion del error experimental, esta estimacion del error se
convierte en una unidad de medicion bésica para determinar si las diferencias observadas en los
datos son en realidad estadisticamente diferentes. Segunda, si se usa la media muestral para

estimar el efecto de un factor en el experimento, la realizacion de réplicas permite al
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experimentador obtener una estimacion mas precisa de este efecto. En las réplicas se reflejan las

fuentes de variabilidad entre las corridas. ©"®

2.8.7 Aleatorizacion

La aleatorizacion es la piedra angular en la que se fundamenta el uso de los métodos estadisticos
en el disefio experimental. Por aleatorizacion se entiende que tanto la asignacion del material
experimental como el orden en que se realizardn las corridas o ensayos individuales del
experimento se determinan al azar. Uno de los requisitos de los métodos estadisticos es que las
observaciones (0 los errores) sean variables aleatorias con distribuciones independientes. La
aleatorizacion hace por lo general que este supuesto sea valido. La aleatorizacion correcta del
experimento ayuda también a “sacar del promedio” los efectos de factores extrafios que pudieran
estar presentes. Puede recurrirse a tablas de ndmeros aleatorios para asegurar que las
asignaciones se hacen al azar. O utilizar programas de computadora, que a menudo presentan las

corridas del disefio experimental de manera aleatoria. "3

Existe gran variedad de disefios experimentales, para este trabajo se establecié un disefio

factorial ya que no se tenia mucho conocimiento de la influencia de las variables.

2.8.8 Disefio factorial

Es una estrategia experimental en la que los factores o variables se hacen variar en conjunto, en
lugar de uno a la vez. En estos disefios se estudian los efectos producidos por dos 0 mas factores,
se investigan todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores en cada ensayo
completo o réplica del experimento. Se establece una tabla de contrastes con un nivel alto y bajo.
El efecto de un factor se define como el cambio en la repuesta producido por un cambio en el
nivel del factor. EI nimero de condiciones experimentales en un experimento factorial se

incrementa multiplicativamente con un nimero de niveles de cada factor.

2.8.9 Disefio factorial a dos niveles

En éste se establecen dos niveles para cada variable. Requieren pocos experimentos por factor
estudiado, pueden indicar mayor tendencia y determinar una direccion para mas experimentos.
Estos disefios tienen algunos inconvenientes, dado que cada factor se mide s6lo en dos niveles,
es imposible juzgar si los efectos producidos por variaciones en un factor son lineales o, quizas,

parabélicos o exponenciales. "%
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2.8.10 Puntos centrales

Una de gran preocupacion en el disefio factorial a dos niveles es el supuesto de la linealidad de
los efectos de los factores. Si se agregan términos de interaccion a un modelo de efectos
principales o de primer orden, se puede obtener un modelo con la capacidad de representar cierta

curvatura en funcion de la respuesta, cuya ecuacion es la siguiente:
y=PpB+ Z?=1ﬁjxj + ZZi<jﬁij XiXj + € Ec. 2.3

La curvatura esta dada por el término de interaccion f;;x;x;. Habra situaciones en que la

curvatura de la funcion respuesta no esté modelada adecuadamente por la ecuacion anterior, en

tales casos el modelo I6gico a considerar es:
k k
y=PpB+ Zj:l Bjx;j + 22i<jﬁij XiXj + ijlﬁjjsz £ Ec.24

Donde B;; representa los efectos cuadraticos de segundo orden puros. La ecuacion anterior es

Ilamada modelo de superficie de respuesta de segundo orden.

Cuando se realiza un experimento factorial de dos niveles, por lo general se anticipa el ajuste del
modelo de primer orden (Ec. 2.3), pero se debera tener cuidado ante la posibilidad de que el

modelo de segundo orden (Ec. 2.4) sea méas apropiado.

Existe un método para hacer una réplica de ciertos puntos de un disefio factorial 2 que ofrece
proteccion contra la curvatura de los efectos de segundo orden a la vez que permite una
estimacion independiente del error que va a obtenerse. EI método consiste en agregar puntos
centrales en el disefio 2% estos consisten en n réplicas que se corren en los puntos Xi=0
(i=1,2,...k). Los puntos centrales no afectan las estimaciones usuales de los efectos en un disefio
2%, Cuando se agregan puntos centrales los k factores son cuantitativos por lo que se conserva
reducido el tamafio y la complejidad del disefio, y al mismo tiempo se obtiene proteccién contra

la curvatura. 3%

Cuando se agregan puntos en el centro del disefio 2%, con la prueba de la curvatura (utilizando la

ecuacion (2.3) en realidad se estan probando las hipétesis:
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Ho=Yk_1B;;=0 Ec. 2.5

H, = Z§(=1ﬁ]] #0 Ec. 2.6

Donde la hipdtesis nula (Ho) indica que no hay diferencia significativa entre grupos o
tratamiantos (Ec. 2.5).

2.8.11 Optimizacion
La optimizacidn consiste en determinar la region de los factores importantes que conduzca a la

mejor respuesta posible.

Un disefio éptimo se basa en el conjunto de decisiones que se presentan para mejorar una

funcion en base a la optimizacion de ciertas variables. ¢7%

En muchos trabajos de investigacion han utilizado disefios experimentales y técnicas estadisticas
para encontrar las condiciones dptimas de sus procesos. Se realiz6 una revision bibliogréfica
para verificar la aplicabilidad de la estadistica en este tipo de estudios, algunos de los reportes se

muestran en la Tabla 2.8. 060

Tabla 2.8: Uso de métodos estadisticos en trabajos de investigacion para la optimizacion de procesos

Titulo del articulo Autores Caso de estudio
Optimization of laccase catalyzed Cristdvdo Raquel O., et Disefio factorial 2° Box-Behnken acoplado
degradation of reactive textile dyes in al (2010) con Metodologia de superficie de respuesta
supercritical carbon dioxide medium by (RSM) para optimizar y encontrar
response surface methodology interacciones principales. Se obtuvo un
modelo para cada colorante
Simplified model to predict the effect of Henquin E.R. and Se propuso un modelo para calcular la
the leakage current on primary and Bisang J. M. (2005) distribucion de corriente en un reactor EQ
secondary current distributions in bipolar.
electrochemical reactors with a bipolar
electrode
Degradation of biopolymeric pigments R. Krishna Prasad Disefio experimental Box-Behnken de
in distillery spentwash by (2010) andlisis de superficie de respuesta para
electrocoagulation using copper anodes: encontrar un modelo y pardmetros dptimos de
statistical and canonical analysis remocion de color. MINITAB 14
Optimization of activated carbon Ma’an F. Alkhatib, Disefio factorial completo (2°), uso de design
production from empty fruit bunch Suleyman A. Muyibi, Expert Software
fibers in one-step steam pyrolysis for Jeminat Omotayo
cadmium removal from aqueous Amode (2011)
solution
Optimization of process variables and Bahaedin Nikrooz, Box-Behnken, DOE 3°, con RSM para
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corrosion properties of a multi layer
silica sol gel coating on AZ91D using
the Box—Behnken design

Morteza Zandrahimi
(2011)

evaluar las principales interacciones entre
variables

Statistical optimization of Rhodamine B
removal by factorial design using
reaction rate constant in electrochemical
reaction

Youngwoong Song,
Dongseog Kim, and
Youngseek Park (2010)

Disefio 2* para la optimizacion de
independiente y combinada de 4 factores,
ajuste a constante de 1° y 2° orden

The influence of some parameters on the
surface roughness of thin copper foils
using statistical analysis

M.A. Getrouw and A.
J. B. Dutra (2001)

Disefio 2*, se encontré un modelo para
determinar el promedio de espesor de la
superficie para un electrodepdsito y ecuacion
que modela el proceso

Electrochemical quantification of
copper-based alloys using voltammetry
of microparticles: optimization of the
experimental conditions

Farzin Arjmand &
Annemie Adriaens
(2011)

Central Composite Design, statistical
software package Essential Regression 97,
Anova, RSM,

The effect of environmental variables on
atmospheric corrosion of carbon steel in
Shenyang

Wang C, Wang Z Y,
Ke W. (2009)

7 tipos de contaminantes y 12 tipos de
parametros meteorolégicos que afectan la
corrosion, uso de Analisis de regresion
multiple.

Influence of various parameters on the
electrochemical treatment of landfill
leachates

A.G. Vlyssides, P.K.
Karlis and G. Mahnken
(2003))

Uso de disefio factorial 2° para generar
modelos lineales mediante el Criterio de
Fisher

Statistical Modeling of Electrochemical
Reactivation Conditions for Detecting
Sensitization to IGC of Austenitic
Stainless Steel Type 316L1

A. Kriaa et al (2007)

Se obtuvo un modelo de 1° orden usando un
disefio factrial 2*. Todos los factores y sus
interacciones tienen efectos significativos en
la respuesta.

Solar photoelectro-Fenton degradation
of paracetamol using a flow plant with a
Pt/air-diffusion cell coupled with a
compound parabolic collector: Process
optimization by response surface
methodology

L. C. Almeida, et al
(2011)

RSM para optimizar las variables

The use of D-optimal design to model
the effects of process parameters on
mineralization and discoloration kinetics
of Fenton-type oxidation

I. Gr, Dinko Vujevi’c,
N. Koprivanac (2010)

RSM y D-optimal design para analisis de
mineralizacion y decoloracién de colorante.

2.8.12 Analisis estadistico de los datos

Existen varias técnicas para realizar el andlisis estadistico de los datos, entre los mas utilizados

estan los paquetes estadisticos

Un paquete estadistico es un programa informatico de calculo de analisis estadistico, es decir un

conjunto de programas informaticos disefiados para el analisis estadistico de datos, con el

objetivo de resolver problemas de estadistica descriptiva, inferencial o ambos. Incluye

frecuentemente la confeccion de graficos para tener una interpretacion mas visual de los

resultados. En la actualidad existen muchos y variados paquetes estadisticos en el mercado,

desde los mas simples, que solo incluyen la estadistica descriptiva, hasta los mas complejos que

~ 28 ~




realizan todo tipo de célculos, incluso algunos de ellos se han especializado en concreto para el
desarrollo de las técnicas estadisticas mas avanzadas. ¢”

Entre los paquetes estadisticos mas difundidos destacan: Statistical Analysis System (SAS),
Statistical Package for the Social Sciencies (SPSS), Epi Info, Minitab Statistical Software, Stata

Statistical Package, Microsoft Excel, Statcrunch, entre otros. ©#%%

Se selecciond el software JMP que pertenece al paquete Statistical Analysis System (SAS
Institute Inc., Cary, NC). SAS es un paquete estadistico que ofrece numerosas posibilidades en
cuanto a andlisis estadistico y gestion de bases de datos, aunque requiere de conocimientos
bastante elevados en programacion.

Para el analisis estadistico de los datos se utilizd el software estadistico JMP version 7.0.2 (SAS
Institute Inc. 2007), el cual contiene una biblioteca completa de disefio de experimentos clasicos,
posee también una capacidad de disefio innovadora que adapta el disefio para responder
preguntas especificas. Una vez que se han recolectado los datos, en el software se realiza el
analisis y se construye el modelo, en el que se puede observar el patron de respuesta, identificar

factores activos y respuestas 6ptimas. /¥
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3.1 METODOLOGIA
Con el objetivo de encontrar las mejores condiciones de operacion en base a un analisis
estadistico, se seleccionaron inicialmente las variables independientes en las que se fundamenta
el proceso, enseguida se procedié a analizar cada una de ésta para establecer el rango de
operacion mas apropiado. Del rango de operacion analizado se seleccionaron los niveles para
cada variable, con los cuales se establecio un disefio factorial. Luego se realizaron las pruebas
correspondientes al disefio experimental, posteriormente se realizé un analisis estadistico en
software JMP para obtener las mejores condiciones de operacién, las interacciones entre
variables y finalmente la ecuacion que modele el proceso. Para no perder de vista este proceso,

se enlistan enseguida estos pasos, los cuales se discuten en el Capitulo 5

. Seleccionar las variables independientes

. Establecer los rangos de operacion mas apropiados de las variables independientes
. Establecer un disefio experimental adecuado

. Realizar las pruebas correspondientes al disefio experimental

. Realizar el analisis estadistico de resultados

. Obtener las mejores condiciones de operacién

. Identificar las interacciones entre variables

coO N oo o1 A W N PP

. Obtener la ecuacién que modela el proceso

La metodologia y reactivos utilizados para las pruebas correspondientes al disefio experimental

se mencionan a continuacion.

3.1.1 Reactivos, equipo y métodos
Los reactivos utilizados para las pruebas correspondientes al disefio experimental fueron:
e Colorante textil Orange —Il Sodium Salt, Fluka Analytical, P.M. 350.32 g/mol, longitud
de deteccion 485 nm.
e Sulfato de sodio, Sodium Sulfate, Anhidrous, Granular Powder, J. T. Baker, P.M. 142.04
g/mol.
e Acido sulfarico, Karal, P.M. 98.08 g/mol
e Agua destilada
e Tiras indicadoras de peroxido, Peroxide Test Merckoquant.

e Oxigeno Industrial comprimido, ONU 1072.
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Resina Purolite, lon Exchange resins.

Tela de carbono ElectroChem Inc.

Se utilizo el siguiente equipo de laboratorio:

Prototipo industrial generador del reactivo de Fenton para la degradacion de compuestos
organicos en agua.

Espectrofotdémetro OCEAN OPTICS DT-Mini-2.

Multimetro, Fluke 117, TRUE RMS MULTIMETER

Fuente de poder, Novak Technologies, DCE 10-24-9, 120-220 VAC 3A RMS, 60Hz, 1
phase.

Potenciostato Bas Epsilon

Electrodo de referencia de sulfatos

Potenciometro LaMotte, pH5.

La metodologia fue la siguiente:

1.

Preparar electrodos. (Segun metodologia citada en Anexo B). Los electrodos usados
fueron: anodo de tela de carbono con deposito electroforético de TiO,, catodo de tela de
carbono previamente tratada con HNOs. En cada prueba se aseguré el lavado del sistema
a usar y armado del mismo con electrodos nuevos para evitar errores de reproducibilidad
asociados al uso continuo de los electrodos.

Lavar y armar el sistema a utilizar.

Preparar solucién de Na,SO4 0.05M, En cada prueba se utiliz6 un volumen de 7L de
electrolito. La conductividad de esta disolucion es de 5.79 mS/cm.

Ajustar pH segun la prueba correspondiente.

Oxigenar disolucion hasta saturacion.

Recircular electrolito en reactor electroquimico durante 3.5h para la generacion del
perdxido de hidrégeno, aplicar corriente segin corresponda.

Hacer pasar el H,O, generado a la columna que contiene resina catidnica con hierro,
(etapa de generacion de la especie oxidante en disolucion).

Recibir la disolucion oxidante en recipiente previamente contenido con el contaminante
modelo a una concentracion de 50 mg/L, en proporciones de volumen de 1:1 y 2:1
(especie oxidante:colorante).

Tapar recipiente con parafilm y someter a agitacion.
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10. Medir absorbancia en espectrofotometro UV-Vis a 485nm después de 2.5 y 24h de
reaccion, una explicacion de esta técnica se muestra en el Anexo A.
11. Calcular el porcentaje de remocion de color (Ec. 3.1). Donde Aa es la absorbancia de la

muestra original y Ab la absorbancia de la muestra tratada.

Y (%) = ZA;%xloo Ec. 3.1

La Tabla 3.1 muestra de manera esquematizada la metodologia seguida para generar la especia

oxidante en el prototipo, descrita en el apartado 3.1.3.

Tabla 3.1: Metodologia para la generacion d la especie oxidante

Esquematizacion de la metodologia utilizada para la generacién de la especie oxidante

Armado del equipo

b N
Preparacion de electrolito

Prgramacién del equipo Perdxido de hidrogeno Obtencion de solucion

Recirculado del electrolito
en celda electroquimica * vélvulas electro-generado a oxidante y agregado a
* corriente columna con resina. contaminante modelo.

~ 33 ~



Capitulo 4. Diferencias entre
sistemas: reactor de laboratotio-

prototipo




La especie limitante en el reactivo de Fenton es el peréxido de hidrégeno, trabajos previos
reportan concentraciones electro-generadas de peréxido de hidrogeno mayores a 100 ppm en
tiempos de 180 min, concentracion dificilmente alcanzada con el reactor electroquimico del
prototipo industrial, pudiendo atribuir lo anterior a los diferentes lotes de insumos utilizados o a

las diferencias entre sistemas, las cuales se presentan enseguida.

4.1 DIFERENCIAS ENTRE EL REACTOR DE LABORATORIO Y EL REACTOR
ELECTROQUIMICO DEL PROTOTIPO

Las principales diferencias entre los sistemas son:

e Configuracion del sistema
El reactor de laboratorio esta dispuesto en forma horizontal, mientras que el reactor del prototipo
se encuentra en posicion vertical. Los dos sistemas son de iguales dimensiones y los electrodos

se separan por la misma distancia.

e Contacto electrodo-corriente
El contacto “corriente-electrodo” en el reactor de laboratorio es hecho mediante la misma tela de
los electrodos, mientras que en el reactor del prototipo industrial es hecho con un tornillo de

acero inoxidable y un trozo de grafito.

En la tabla 4.1 se muestran las caracteristicas de los electrodos usadas en ambos sistemas.

Tabla 4.1: Especificaciones de los electrodos usados en prototipo industrial

Electrodo Material Tratamiento previo
Anodo Tela de carbono ElectroChem Inc. Deposito electroforético de TiO,
Catodo Tela de carbono ElectroChem Inc. Tratamiento en HNO;3 [10%]

4.2 MODIFICACIONES PROPUESTAS PARA FAVORECER UN AUMENTO EN LA
GENERACION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO EN EL REACTOR
ELECTROQUIMICO DEL PROTOTIPO INDUSTRIAL
Inicialmente se realizaron pruebas en el prototipo para alcanzar una reproducibilidad en las
concentraciones de H,O, electro-generado, alcanzando concentraciones entre 30 y 40 ppm en

tiempos de 4 h. El proposito siguiente fue tratar de aumentar la concentracion de éste, por lo que
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se probaron algunas configuraciones distintas; como lo fue el cambio del material del electrodo,
una modificacion del contacto corriente-electrodo, asi como la disminucién de la distancia entre

electrodos, la descripcion de estas pruebas se menciona enseguida.

4.2.1 Cambio del material usado como anodo
Se realizaron pruebas de electro-generacion de peroxido de hidrégeno en el sistema del prototipo
en las cuales se sustituyo el material del &nodo con el objetivo de favorecer un aumento en la

generacion del H,O,, se probaron los materiales que se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Material usado como &nodo en sustitucién del &nodo con dep6sito electroforético de TiO,

Material Observaciones

Malla de Ti

No se observa generacion de H,O,

Malla de titanio con
depésito RuO,-Ta,0s !

No se observa aumento de la generacion de H,0,

Tela de carbono sin

dep6sito electroforético de G No se observa qymento de la generacion dg H.0O,
Tio, . en comparacion con los resultados obtenidos
» usando como anodo tela de carbono con depésito
“ electroforético de TiO,.

De estos estudios se pudo observar que al aplicar el potencial necesario fara llevar a cabo la
reaccion de reduccion de oxigeno en la malla de titanio, el electrodo se tornd color violeta, lo
que indico la pasivacién del mismo, por lo tanto no hubo presencia de peroxido de hidrogeno. Se
decidié entonces realizar un dep6sito de RuO,-Ta,Os (elaborado en Cideteq) sobre la malla de

titanio para analizar el comportamiento del electrodo.

Se realizo la técnica de Voltametria Ciclica (Figura 4.1) para el sistema en batch (anodo: malla
de titanio con depdsito RuO,-Ta,0s, catodo: tela de carbono) con el objeto de conocer la energia
requerida para favorecer la reduccion de oxigeno en el catodo. Luego se aplicé este potencial en
el sistema del prototipo sin observarse aumento en la generacion de H,O,. Se realizé ademaés la

técnica de Impedancia para conocer la resistencia del sistema (Figura 4.2). Para la realizacion de
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estas técnicas electroquimicas se utilizd Potenciostato Zanher, Thales Z y simulador Sim.
Aunqgue en estas condiciones si hubo presencia de peréxido de hidrégeno, la concentracion de
éste no fue la esperada, es decir no hubo un aumento en comparacion con el electrodo

inicialmente propuesto (tela de carbono con deposito electroforético de TiO,).

Potencial/V vs. MSE

-1.6 -14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

. ; 2
——
2 .
4 < = presencia de
6 E oxigeno
8 2 .
S = Ausencia de
1002 oxigeno
-12 8
-14
-16

Figura 4.1: Voltametria Ciclica, &nodo: malla de titanio con depoésito de RuO,-Ta,0s, catodo: tela de carbono
ElectroChem Inc., velocidad de barrido: 25mV/s, electrodo de referencia: MSE

Z,, (chm)

0.39Hz

2.51Hz

@)

10 49.44Hz )
100kHz o

O
-5 OOO

. W

40 45 50 55 60 65 70 75 80

Figura 4.2: Impedancia anodo: malla de titanio con dep6sito de RuO,-Ta,Os, catodo: tela de carbono ElectroChem
Inc., velocidad de barrido: 25mV/s, electrodo de referencia: MSE.

Finalmente se probé como anodo tela de carbono sin el depdsito electroforético, de igual manera

no se observé un aumento en la concentracion generada de H,O,. Se descart6 la posibilidad de
cambiar el material del &nodo.
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4.2.2 Modificacion del contacto corriente-electrodo

Al no observase aumento significativo en la concentracion de H,O, cambiando el material del
electrodo, otra alternativa fue modificar el contacto electrodo-corriente, que en el reactor de
laboratorio este contacto se hace con la misma tela del electrodo, mientras que en el reactor
electroquimico del prototipo industrial se hace dicho contacto mediante un tornillo de acero
inoxidable al que se adapta la terminal eléctrica tipo anillo, para conducir la corriente
proveniente de la fuente de poder. Del extremo interior del tornillo el contacto con el electrodo

se hace con un trozo de grafito.

Se decidio analizar una configuracion diferente con el objeto de disminuir la posible resistencia
que el contacto tornillo-grafito pudiera proporcionar al electrodo, mismo que estuviera limitando

la reaccion de reduccién de oxigeno.

En esta prueba se hizo el contacto a la terminal eléctrica con la misma tela, lo que aumento la
dificultad en el armado del sistema ya que para evitar fugas se sell6 el orificio con pegamento.
Al no presentarse fugas, se obtuvo un ligero aumento en la concentracion de H,O,, no
significativa en comparacion de la concentracién ya alcanzada sin hacer esta modificacion al
sistema, ademas de que el tiempo del armado del sistema en esta configuracién es de
aproximadamente medio dia por el secado del sello.

4.2.3 Disminucion de la distancia entre electrodos

La ultima opcion fue disminuir la distancia entre electrodos con el fin de reducir la resistencia en
el sistema, se probaron 3 distancias distintas y en ninguna de estas se mejora la generacion de
perdxido de hidrogeno.

Las opciones probadas no ofrecieron mejores condiciones de generacion de H,O,, por lo que se
atribuye la mayor diferencia al lote de tela utilizado como electrodos. Por lo tanto se trabajé con

el sistema originalmente utilizado, Tabla 4.1.

La Unica modificacion que se hizo finalmente fue para mejorar la distribucion del oxigeno en la

disolucién, en el apartado 4.3 se describe esta adaptacion.
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4.3 MODIFICACIONES AL SISTEMA DEL PROTOTIPO INDUSTRIAL
Se observo que la distribucion del oxigeno en el contenedor del prototipo (Figura 4.3) no era
homogénea y habia pérdidas de este gas. Con el fin de asegurar una mayor distribucion del
oxigeno dentro del sistema se realizaron algunas modificaciones al prototipo industrial. Se
adaptod un recipiente de aproximadamente 9L de capacidad, en cuyo fondo se encuentra un
difusor (de los comunmente utilizados para aireacion de reactores bioldgicos, Figura 4.4).
Mediante el difusor se conectd la alimentacion del oxigeno con el fin de saturar la disolucion y
favorecer la generacion del peroxido de hidrégeno via reduccion de oxigeno en el reactor
electroquimico. Tal recipiente fue tapado, de tal manera que no hubiera pérdida de oxigeno por
la parte superior. A este recipiente se adaptaron la entrada y salida de flujo mediante manguera
de pléstico. La salida del flujo del recipiente es la entrada al reactor electroquimico, el cual se
proporciona con una bomba centrifuga; la salida del reactor electroquimico se conect6 a la

entrada del recipiente.

Figura 4.3: Contenedor del prototipo industrial (izquierda: vista lateral, derecha: vista trasera)

Figura 4.4: Recipiente con difusor que sustituyo al contenedor del prototipo
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5.1 PRUEBAS CONTROL
Con el fin de establecer las condiciones de generacion de la especie oxidante y el procedimiento
de para determinar la decoloracion del contaminante modelo se realizaron las denominadas
“pruebas control”. Se prepar0 una disolucion 0.05 M de Na,SO, ajustada a un pH de 3,
contaminada con anaranjado-1l a una concentracion de 50 mg/L, esta disolucion se hizo
recircular en el sistema 1 del prototipo, para lo cual se abrieron las vélvulas de paso al reactor
electroquimico y a la columna en la que se deposita la resina cationica, por lo que el flujo se

distribuyé equitativamente en ambas celdas.

Se aplic6 una corriente de 0.3 A y un flujo de 1 L/min, tras un tiempo de recirculacion de 2.5 h
se determind el porcentaje de remocion de color. Esta prueba se realiz6 variando las condiciones
de corriente, luz UV y cantidad de resina, como se indica en la Tabla 5.1 y cuyo comportamiento

de disminucion de color respecto al tiempo se muestra en la Figura 5.1.

Tabla 5.1: Porcentaje de decoloracion de pruebas control (contaminante dentro del sistema)

Prueba Corriente Luz UV Cantidad de resina | Decoloracion/(%6)
1 X X 19 0.97
2 v v 19 87.8
3 v v 59 77.0
4 v X 1g 81.2
Donde

v" Indica presencia, y X ausencia.

Pruebas Control

100 -
90 +
80 -
70 -
60 -
50 -
40 - = Prueba 2

30 - = Prueba 3
20 -
10 -

Prueba 1

Decoloracion/(%o)

= Pryeba 4

0 30 60 90 120 150
Tiempo/(min)

Figura 5.1: Disminucion de color del anaranjado-11 (pruebas control)
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De la Tabla 5.1 se puede destacar que la prueba 1, que fue el blanco, no se aplicé ni corriente ni
luz UV, se observa que el hierro no proporciona efecto significativo en la decoloracion de la
disolucién. De la prueba 2 y 3 se observa que con 1 g de resina se favorece la decoloracion en
comparacion con 5 g, debido a que un exceso de hierro inhibe la generacion de la especie
oxidante. De la prueba 4 se pudo observar que al aplicar corriente sin utilizar luz UV se obtiene
un porcentaje de disminucién de color considerable, para conocer el efecto que la corriente
proporciona al contaminante se realizo la técnica de Voltametria Ciclica (Figura 5.2) para el
sistema en modo batch.

30+

electrolito/O2 ‘ |
electrolito/N2 ‘
— 02/0G-II [15ppm]
——— 02/0G-II [30ppm]
——— 02/0G-II [60ppm]

20 4

10

-10

Corriente(mA)

-20 4

-30 4

_40 T T T T T T T T 1
-6 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0,2 00 0,2

Potencial /(V vs MSE)

Figura 5.2: Voltametria Ciclica, adicion de OG-II. Anodo: tela de carbono con depdsito electroforético de TiO»,
catodo: tela de carbono ElectroChem Inc., velocidad de barrido: 25mV/s, electrodo de referencia: MSE

Esta prueba consistio en hacer un barrido de potencial en sentido de reduccién. Inicialmente se
armoé la celda y se agreg6 una disolucién 0.05 M de Na,SQ,, la cual se saturd con nitrégeno para
desplazar el oxigeno presente en el medio (linea roja). Luego se saturé con oxigeno para
observar la sefial correspondiente a la reduccion de oxigeno o generacion de perdxido de
hidrogeno (linea negra). Posteriormente se agrego el colorante en distintas concentraciones, y se
fue monitoreando a la misma velocidad de barrido el comportamiento de las sefiales. Se
distinguen para todas las concentraciones analizadas dos sefiales que no aparecen en la ausencia
de colorante, estas sefiales se incrementan de manera proporcional a la cantidad de colorante
agregada, las cuales corresponden a la oxidacion y reduccion del contaminante. Se observo por

lo tanto que gran parte del OG-II es degradado por la accidn electroquimica del sistema, ya que
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al aplicar la energia para que sea reducido el oxigeno (-1.0 V vs MSE), se llevan a cabo las

reacciones que requieren esa energia 0 menor.

Ya que el colorante es degradado por la corriente aplicada se descartdé la posibilidad de
introducirlo en el sistema, ya que con éste seria optimizando el funcionamiento del prototipo en
base a un contaminante en particular, el cual se degrada al potencial de generacion de H,O, en

una reaccion paralela.

Por lo tanto para evitar la influencia de la desaparicion de color asociada a la corriente aplicada,
se decidid generar la especie oxidante en dos etapas:

1. Generacion del peroxido de hidrogeno en reactor electroquimico.

2. Poner en contacto el peroxido de hidrégeno con la resina y hacer incidir luz UV en esta

columna para promover la generacion de la especie oxidante.

La especie oxidante generada en dos etapas se agregd posteriormente al contaminante modelo, se
midié la desaparicién de color para encontrar las mejores condiciones de operacion que

maximicen el poder oxidante de la especie generada en el prototipo.

5.2 PRUEBAS PRELIMINARES DE DISMINUCION DE COLOR
Luego de decidir la metodologia de generacion de la especie oxidante (“pruebas control”) se
realizaron pruebas preliminares para definir la relacion de volumen de disolucion oxidante que
se agregaria al contaminante. Se estudiaron relaciones 1:1, 1:2 y 1:3 (colorante: especie
oxidante), se utiliz6 una concentracion de colorante de 50 mg/L. Se hizo el comparativo de la
disminucion de color con agua. Las condiciones a las que se generd la especie oxidante se

presentan en la siguiente Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Condiciones de generacion de la especie oxidante, pruebas preliminares

Variable Condicion
pH 3
Flujo 1 L/min
Corriente 0.3A
Cantidad de resina 2g
Medio de saturacion de oxigeno | Oxigeno puro grado industrial
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Con las condiciones mencionadas en la Tabla 5.2 se generé una concentracion de 25 ppm de
peroxido de hidrégeno en un tiempo de 3 h, que luego se puso en contacto con la resina cationica
que contiene el hierro para generar la especie oxidante, la cual se agrego al contaminante modelo
en las relaciones de volumen antes mencionadas. La Figura 5.3 a) y b) muestra la disminucion
del color después de 24 h, a la izquierda se muestra la disolucion de 50 ppm de anaranjado Il. En
la Figura 5.3a) se muestra en la parte superior las relaciones 1:1, 1:2 y 1:3 (contaminante:especie
oxidante) de izquierda a derecha respectivamente, las muestras de la parte inferior son el
comparativo de las mismas diluciones con agua. La Figura 5.3b) muestra Unicamente la
disminucion de color de las relaciones de volumen con especie oxidante, se aprecia una gran

disminucién de color.

a) * pag
Figura 5.3: Efecto de la especie oxidante en el contaminante modelo, a) Comparativo de diluciones con agua, b)
Efecto de la especie oxidante.

Los porcentajes de decoloracion para las relaciones de volumen antes mencionadas se muestran
en la Tabla 5.3. Estos resultados representan el porcentaje de decoloracion respecto a su

correspondiente dilucion con agua.

Tabla 5.3: Porcentaje de decoloracion variando la relacidn de volumen de especie oxidante agregado al
contaminante modelo

Relacién % Decoloracion | % Decoloracion

(2.5h) (24 h)
1:1 [ OG-II: especie oxidante 30.6 72.2
1:2 | OG-II: especie oxidante 29.5 93.2
1:3 | OG-II: especie oxidante 38.1 99.9

Aunque la disminucién de color es muy buena con una dilucién 1:3, el volumen de especie
oxidante es 3 veces mayor que la de colorante, se observa también que una relacién 1:2 presenta

buenos resultados.
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Por otra parte se realizd la misma prueba, utilizando agua contaminada proveniente de una
empresa relacionada al tratamiento de efluentes, para observar el efecto de la especie oxidante en
este tipo de agua. La Figura 5.4 muestra el efecto que la especie oxidante proporciona en la
muestra real, de la cual se observa que aunque se forma un precipitado se observa una
disminucion importante en la turbidez. Se realizaron determinaciones de Carbono Organico

Total, obteniéndose porcentajes de mineralizacion de hasta 35%.

)

%

a) 'i./'

Figura 5.4: Efecto de la especie oxidante en muestra real después de 24h. a) Muestra original, relacién 1:1, 1:2 y
1:3 (izquierda a derecha, respectivamente), b) Relacidon 1:1, 1:2, 1:3, vista frontal.

X

De los resultados anteriores se seleccionaron por lo tanto las relaciones de volumen 1:1 y 1:2

(contaminante modelo: especie oxidante) para encontrar las mejores condiciones de operacion.

Se construy6 a partir de pruebas preliminares el grafico del efecto de disminucion de color del

colorante debido a la especie oxidante (Figura 5.5)¢%

, para lo cual se midi6 la absorbancia de la
muestra con respecto al tiempo para la relacion 1:1 y 1:2. En la figura se identifican como: “1:1
(OG-11:A)” para la relacion 1:1 (colorante:agua), “1:1 (OG-I:EO)” para la relacion 1:1
(colorante: especie oxidante), “1:2 (OG-II:A)” para la relacion 1:2 (colorante:agua) y “1:2 (OG-
I1:EOQ)” para la relacion 1:2 (colorante: especie oxidante). Se observa que a 24 h se logra el
mayor efecto de la decoloracion proporcionado por la especie oxidante. Se tom6 como punto

intermedio 2.5 h con el objetivo de conocer el comportamiento de la decoloracion.
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Figura 5.5: Curva tipica de disminucién de color

Luego de haber decidido la metodologia de generacion de la especie oxidate y las relaciones de
volumen a utilizar, otros aspectos a definir antes de comenzar con el estudio estadistico son el
tiempo de oxigenacién previa que asegure una saturacion y la influencia de la Luz UV, los

cuales de describen a continuacién.

5.3 SATURACION DE OXIGENO EN EL ELECTROLITO
El equilibrio o concentracién de saturacion de un gas disuelto en un liquido es funcién del tipo
del gas y la presién parcial del gas adyacente al liquido. La relacion entre la presién parcial del
gas en la atmosfera por encima del liquido y la concentracion del gas en el liquido esta dada por

la Ley de Henry:

P, = Hx, Ec. 5.1

Donde:

P,= presion parcial del gas en atm

H= constante de la ley de Henry

x,=fraccion mol del gas disuelto

La fraccion mol se puede obtener mediante la Ley Dalton.

mol gas(ng)

Ec.5.2

X =
9 mol gas(ng)+mol agua(ny)
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La Ley Dalton indica que para una mezcla de gases que ocupa un volumen dado a cierta
temperatura, la presion total de la mezcla es igual a la suma de presiones parciales de los
constituyentes de la mezcla (Ec. 5.3), la presion parcial ejercida por cada constituyente en la

mezcla es independiente de la existencia de otros gases en la mezcla.

PT:p1+p2+p3+pTl Ec. 5.3

La constante de la ley de Henry es funcién del tipo, temperatura, y constituyentes del liquido, los

valores de H para varios gases se presentan en la Tabla 5.4. GV

Tabla 5.4: Constantes de la ley de Henry que son ligeramente solubles en agua

T,°C H x 10, atm/fraccién mol
Alire CO, Cco H, H,S CH, N, 0O,

0 4,32 0.0728 3.52 5.79 0.0268 2.24 5.29 2.55
10 5.49 0.1040 4,42 6.36 0.0367 2.97 6.68 3.27
20 6.64 0.1420 5.36 6.83 0.0483 3.76 8.04 4.01
30 7.71 0.1860 6.2 7.29 0.0609 4.49 9.24 4,75
40 8.70 0.2330 6.96 7.51 0.0745 5.20 10.40 5.35
50 9.46 0.2830 7.61 7.65 0.0884 577 11.30 5.88
60 10.10 0.3410 8.21 7.65 0.1030 6.26 12.00 6.29

La solucidn esté en contacto con oxigeno, cuyas propiedades son:

e Latemperatura promedio del ambiente fue de 15°C (cuando se realizaron las pruebas)

Calculando la presion parcial del oxigeno:
Po, = Xo,Pr Ec. 5.4
Po, = ((1atm) = 1 atm

La fraccion mol puede facilmente calculada por:
X,, =20 Ec55

2 HOZ

Para la temperatura citada anteriormente, la constante de la Ley de Henry es: 3.64X10%
Sustituyendo valores, se obtiene el valor de la fraccion mol:

Xo, = 2.75x 107>
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C P = 1110% — 61.677%
omTPM T g 9T T L
mol

Co, = (Co, + Cso1n)2.75 X 1075

Como la concentracion del oxigeno multiplicada por 1.26 x 10~> resultaria ser ain menor, se
desprecia este valor; asi que
Co, = (Cs01n)2.75 x 1075

Sustituyendo valores:

mol
Co, = (61.677) 275 x 1073

_,mol
Coz =1.69 X 10 3T

La concentracidn de saturacion de oxigeno es:

1000m m
9g )( 9)25.4 g

mol
Cs =(1.69x 1073 ) 32 —
5 ( L ( mol 1g

Se realizé la medicion experimental del oxigeno disuelto durante la generacion de peroxido de

hidrégeno (Figura 5.6).

o ﬁ Hﬁw

oxigenacion previa
reaccion

Oxigeno disuelto

T T T
20 40 60

tiempo/(min)

Figura 5.6: Comportamiento del oxigeno en el electrolito
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Se observa de la Figura 5.6 que aunque desde el inicio hay un exceso de oxigeno (respecto al
calculo tedrico), estos niveles de oxigeno coinciden con lo presentados en la Tabla 2.5 ya que la
salinidad del electrolito es de 4.5%0. Se puede decir por tanto que 15 minutos de oxigenacion
previa son suficientes para asegurar una saturacion del electrolito. En la etapa de reaccion hay
una variacion de consumo y exceso debido a que se burbujea oxigeno durante el experimento,
estas variaciones pueden atribuirse al medidor puesto que estos sensores hacen la determinacion

en base a un consumo de oxigeno. "V

54 PRUEBA DE FACTIBILIDAD DE USO DE AIRE COMO MEDIO DE
SATURACION DE OXIGENO
Con la idea de disminuir costos asociados al oxigeno, se analizd la opcion de utilizar aire como
medio de saturacion de oxigeno. Se realiz6 una prueba de disminucion de color utilizando aire,
obteniéndose una generaciéon de H,O, de 14 ppm en un tiempo de 4 h, mismo que se puso en
contacto con la resina que contiene hierro. Las condiciones en que se genero la especie oxidante
se presentan en la Tabla 5.5. La Tabla 5.6 muestra los porcentajes de remocion de color con
estas condiciones, cabe destacar que estos resultados son los mejores de una serie de pruebas

realizadas con aire.

Tabla 5.5: Condiciones de generacion de la especie oxidante, aire como medio de saturacidn de oxigeno

Variable Condicion
Anodo Tela de carbono ElectroChem Inc. con depésito electroforético de TiO,
Catodo Tela de carbono ElectroChem Inc. previo tratamiento HNO;
Corriente aplicada 0.3A
Flujo 1 L/min
pH 3
Cantidad de resina 1lg

Tabla 5.6: Porcentajes de disminucion de color utilizando aire como medio de saturacion de oxigeno

Dilucién Porcentaje de Porcentaje de
disminucion de color (2.5 h) | disminucion de color (24 h)

1:1 7,1 30

1:2 23,15 65,7

Se observa de la Tabla 5.6 que los porcentajes de decoloracion son significantemente menores a

los alcanzados cuando se utilizd oxigeno puro grado industrial (Tabla 5.3), en los cuales se
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obtuvieron porcentajes de decoloracion de hasta 72.2% respecto a 30% obtenido con aire para
una relacion 1:1, mientras que para la relacion 1:2 se obtuvo un 93.2% con oxigeno respecto a

65% con aire.

Se observé que la generacion de perdxido de hidrégeno es muy lenta al utilizar aire como fuente
de oxigeno, por lo que habria que dar un tiempo mayor de recirculacion en reactor
electroquimico para alcanzar una mayor concentracion, sin embargo esto implica mayor tempo
al proceso y mayor costo energético. Por lo tanto, en lo sucesivo se realizaron las pruebas de

optimizacion con oxigeno puro grado industrial.

55 EFECTODE LA LUZ UV
La luz UV tiene un efecto importante en la regeneracion de los iones de Fe** (forma oxidada) a
Fe?* (iones necesarios para llevar a cabo la reaccién de generacion de la especie oxidante), como

de indica la reaccion 2.6.

Se corroboro el efecto de la Luz UV en este sistema haciendo el comparativo de decoloracion
del anaranjado-Il cuando se hace incidir Luz UV y sin la incidencia de la misma en la columna
con resina. Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran el espectro de absorbancia para las relaciones 1:1 y
1:2 respectivamente, donde se puede ver el efecto que la especie oxidante proporciona en el
colorante cuando la especie es generada en presencia y ausencia de luz UV. Las condiciones

para generar la especie oxidante de esta prueba se mencionan en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7: Condiciones de generacion de la especie oxidante, influencia de la luz UV

Variable Condicion
pH 3

flujo 1 L/min
corriente 0.3A
cantidad de resina | 1g
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Absorbancia

T T T T T T 1
200 300 400 500 600
Longitud de onda/(nm)

Figura 5.7: Comparacion de la disminucion de color con y sin Luz UV, Relacion 1:1

257 oG [50 ppm]

{—— Dilucion 1:2
——s/Luz UV
——c¢/Luz UV

Absorbancia

200 300 400 500 600
Longitud de onda/(nm)

Figura 5.8: Comparativo de la disminucion de color con y sin Luz UV, Relacion 1:2

Se aprecia en las Figuras 5.7 y 5.8 la diferencia en la disminucién de la sefial a 485 nm (pico
caracteristico del enlace azo, que le proporciona el color a la molécula) en presencia y ausencia
de luz UV, siendo considerablemente mayor la disminucion de la sefial en presencia de la luz, en
el caso de la relacién 1:2 se aprecia una mejor eficiencia, disminuyendo incluso en alguna

proporcion las sefiales entre 220 y 320 nm.
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De los estudios presentados hasta el momento se tuvieron los requerimientos del proceso para la

generacion de la especie oxidante, los cuales se enlistan enseguida:
e Utilizar el sistema de electrodos reportados por el grupo de trabajo ).

e Generar la especie oxidante en 2 etapas para evitar la influencia electroquimica en el
contaminante modelo.

e Utilizar relaciones de volumen 1:1y 1:2 (OG-I1l:especie oxidante)

e Utilizar oxigeno puro para la generacién del peroxido de hidrogeno (especie limitante en
el proceso).

e Oxigenar durante 20 min previa corrida para asegurar una saturacion de la disolucion.

e Aplicar luz UV en la columna con resina para favorecer la generacion de la especie
oxidante.

e En un tiempo de 24 h se presenta el mayor efecto de decoloracion en el contaminante

modelo proporcionado por la especie oxidante.

Cabe destacar que se analiza la influencia de la especie oxidante generada en el prototipo, en la
cual se considera principalmente el radical hidroxilo (OH®), sin embargo se sabe de literatura ¥
que hay otras especies que se pueden generar en este proceso, las cuales también presentan
efectos oxidativos en el contaminante, por lo que en adelante se mencionara como “especie
oxidante” a la disolucion generada en el prototipo. No es motivo de estudio en este proyecto
analizar dichas especies, Unicamente se busca la eficiencia del proceso para generar una especie

con alto poder oxidante.

5.6 BLANCOS, INFLUENCIA DE LA DILUCION CON Y SIN ESPECIE OXIDANTE
La especie generada en el prototipo reduce el color por simple efecto de dilucion, por ello se
restd dicho efecto a la muestra de colorante (50 mg/L) a usar en todas las pruebas, se realizé el
comparativo con agua destilada, electrolito (Na,SO,4 0.05M) saturado con oxigeno para verificar
la posible degradacion por la presencia de este ultimo; y también se hizo el comparativo con
H.0O, generado en el prototipo (a dos distintas concentraciones de las generadas en sistema) ya
que el peréxido de hidrogeno es también un agente oxidante, aunque de menor potencial de
oxidacion que el radical OH®. Finalmente se comparan estos efectos con el de la especie oxidante

generada por el reactivo de Fenton, mediante electro-Fenton y foto-electro Fenton. La Tabla 5.8
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muestra el comparativo de la disminucion de color a 2.5 y 24 h. La columna “Relacion” se

refiere a la proporcion de colorante: diluyente respectivamente.

Tabla 5.8: Comparativo de disminucidn de color con diferentes diluyentes

Relacié Muestra % Decoloracion
elacion Diluyente 25h 24 h
1:1 Na,SO, saturado con O, 0.1 0.3
1:2 Na,SO, saturado con O, 0.4 1.2
1:1 H,O, generado en prototipo [15 ppm ] 0.5 1.2
1:2 H,O, generado en prototipo [15 ppm] 1.5 2.4
1:1 H,0, generado en prototipo [30 ppm] 7.1 22.3
1.2 H,O, generado en prototipo [30 ppm] 7.3 31.0
1:1 Electro-Fenton (30 ppm de H,0,) 9.3 27
1:2 Electro-Fenton (30 ppm de H,0,) 11.1 44
1.1 Foto-electro Fenton (30 ppm de H,0,) 84.3 95.7
1.2 Foto-electro Fenton (30 ppm de H,0,) 87.6 98.8

El efecto dilucion con agua destilada no proporciona decoloracion a la muestra (Figura 5.5). En
los casos cuando el diluyente fue Na,SO, saturado con O,, H,O; a distintas concentraciones y la
especie oxidante, se obtuvo el porcentaje de disminucion de color respecto a su dilucién

correspondiente con agua destilada.

En las diluciones con Na,SO,4 saturado con O,, H,O, generado en prototipo [15 ppm], H20,
generado en prototipo [30 ppm], y Reactivo de Fenton (con 30 ppm de H,0,) se observa una
remociédn de color. La decoloracion por la presencia de oxigeno es despreciable, con perdxido de
hidrogeno (15 ppm) no es significativa, mientras que con una concentracion de 30 ppm de H,0,
presenta una mayor disminucién de color del color; aunque al hacer el comparativo de la
remocion de color con la especie oxidante generada con una concentracion de 30 ppm de H,0,

se observa una remocién de color significativamente mayor.

De lo anterior, se observa que la decoloracion no es debida al efecto dilucidn. Se esta generando

la especie oxidante y su efecto es mayor en comparacion con la del peréxido de hidrdgeno.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriormente descritas se procedio a realizar el analisis

de las variables para seleccionar aquellas en las que se fundamenta el proceso.
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5.7 SELECCION DE VARIABLES

Se identificaron las variables que intervienen en el proceso, las cuales se enlistan enseguida:

e Contaminante

e Concentracion del H,0,
e Densidad de corriente

e Estabilidad de los electrodos
e Flujo

e pH de operacién

e Potencial

e Presion

e Temperatura

e Tiempo de tratamiento
e Cantidad de resina

e Presencia de luz UV

Algunas de estas variables son dependientes de otras, por lo que para realizar la optimizacion de
las condiciones de operacién del prototipo, es necesario encontrar el conjunto de éstas que sean
linealmente independientes. Hay variables de las que se puede tener poco control, por lo que es
conveniente mantenerlas constantes en todo el proceso como fue el caso de la presion y
temperatura. Enseguida se presentan las consideraciones tomadas en cuenta para seleccionar el

conjunto de variables independientes.

e Contaminante
Con la finalidad de encontrar las mejores condiciones de las variables que generen la mayor
cantidad de especie oxidante (medida indirecta de la disminucién de color). Se us6 para todas las
pruebas una concentracion de 50 mg/L de anaranjado de metilo usado como contaminante
modelo. Las mejores condiciones seran aplicables a cualquier tipo de agua contaminada con la

seguridad que a esas condiciones se genera la mayor cantidad de especie oxidante.

e Concentracion del H,0O,
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La concentracion de perdxido generada en el prototipo depende de la corriente aplicada al
reactor electroquimico, del flujo, de los electrodos, de la facilidad con que se conduzca la

corriente por la concentracion del electrolito, ésta es por tanto una variable dependiente.%

e Cantidad de resina
La resina utilizada es del tipo cationica, contiene depositados los iones de hierro necesarios para
que, en contacto con el peroxido de hidrégeno, se dé la generacion del reactivo de Fenton. Es

una variable importante a considerar para conocer la influencia que tiene en el proceso.?

e Densidad de corriente
Es una variable de gran importancia, ya que la energia que se aplica reactor electroquimico es
proporcional a la cantidad de la especie que se forma (H,O;). La densidad de corriente es, la
corriente aplicada por unidad de area activa del electrodo. Los electrodos utilizados para todas
las pruebas fueron preparados de acuerdo a una metodologia establecida por el grupo de trabajo
(49 se decidio utilizar electrodos nuevos en cada prueba para evitar desviaciones entre
resultados asociadas al desgaste de los mismos. Bajo esta consideracion, se decididé buscar
mediante Voltametria Ciclica el potencial que requiere el sistema y aplicarlo, mediante control
potenciostatico, al reactor electroquimico en forma de corriente; con esto se simplifico la técnica
ya que no hubo que determinar del area del electrodo, ni la densidad de corriente aplicada al

sistema. 73

e Flujo
Parametro hidrodindmico que proporciona informacion de la velocidad de generacion de
peroxido de hidrégeno. Es una variable independiente que se estudié para analizar la influencia

que tiene ésta en la generacion de la especie oxidante.

e pH de operacion
Se sabe que la reaccion tipo Fenton ofrece mejores resultados a pH entre 2 y 5. Cominmente en
las reacciones tipo Fenton el hierro se agrega en disolucion, evitandose a pH acidos que se forme
un precipitado, el cual habra de removerse posteriormente. En este estudio, el hierro se soporto
en una resina de intercambio cationica, no en disolucién; en este sentido tendria que ser diferente
el proceso ya que en todo momento al hierro ha de estar en la resina menos cuando tiene
contacto con el peroxido. Por esta razon se quiso estudiar la influencia de un pH de 3 y de un pH

de 7 (sin acidificar), tipico de las aguas residuales.™
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e Potencial
El potencial es la energia que requiere el sistema para la transformacion de las especies. Seria
indistinto aplicar corriente o potencial, ya que al inducir uno, por ende se da como respuesta el
otro; sin embargo, en la industria es mas conveniente hablar en términos de corriente. Por lo

tanto esta variable es dependiente de la corriente.* 2%

e Presion y temperatura
Se oper0 el prototipo a condiciones estandar de presion y temperatura (TPE), debido a la

dificultar de trabajar en ambientes controlados en laboratorio y en la industrial.

e Tiempo de tratamiento
Se obtuvo la curva tipica de disminucion de color del contaminante modelo, se observo que a 24
h la decoloracion alcanzé su punto de equilibrio. Se establecié como tiempo de tratamiento 24 h,

constante para todas las pruebas.

e Presencia de Luz UV
La Luz UV tiene como objeto la regeneracion del ion ferroso. Se establecié utilizar la luz UV en
todas las pruebas ya que al realizar pruebas preliminares de decoloracion con y sin luz se
observa un aumento significativo en la disminucion del enlace azo, medido por absorbancia, con

la presencia de la luz UV (Figuras 5.7 y 5.8). /19

Se presenta en la Tabla 5.9 un resumen de las consideraciones presentadas anteriormente para la

seleccidn de las variables independientes.

Tabla 5.9: Consideracién para la seleccion de las variables independientes

Parametro Consideraciones
pH de electrolito Variables independientes
Flujo
Corriente
Cantidad de resina
Electrodos Variables Cambios periddicos
Contaminante dependientes Contaminante modelo
Potencial f (corriente)
Concentracioén de H,0, f (corriente, electrodos, flujo)
Presion Condiciones atmosféricas
Temperatura Condiciones ambientales
Luz UV Constante. Presencia en todas las pruebas
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Por lo tanto las variables en base a las cuales se enfocé el proceso de optimizacién del prototipo

son:

pH
Corriente
Flujo

Cantidad de resina

El procedimiento que se siguié para encontrar las mejores condiciones de operacion, luego de

haber seleccionado las variables independientes, fue:

Seleccionar el rango méas apropiado para cada variable

Identificar los niveles deseados para cada variable

Establecer el disefio experimental adecuado

Seleccionar la variable de respuesta

Realizar las pruebas correspondientes al disefio experimental

Analizar resultados para encontrar las mejores condiciones de operacion, las
interacciones entre variables y la ecuacion que modela el proceso

58 SELECCION DE CONDICIONES DE OPERACION

Se analizaron las cuatro variables para seleccionar los rangos mas adecuados de trabajo.

Enseguida se mencionan las consideraciones tomadas en cuenta.

5.8.1 Corriente

Como es bien sabido, la generacion del peroxido de hidrégeno en el reactor electroquimico se

Ileva a cabo por la reaccion de reduccion de oxigeno en el catodo (reaccién 2.8). Para conocer el

potencial requerido por el sistema para que se lleve a cabo esta reaccion se realizo la técnica de

Voltametria Ciclica® * (Figura 5.9) en Potenciostato Bas Epsilon, en la cual se debe apreciar

una sefial caracteristica a la reaccion de reduccion de oxigeno, atribuida a la reaccion de

generacion de peroxido de hidrégeno. Esta prueba se llevé a cabo en el reactor electroquimico

del prototipo en modo batch.
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Figura 5.9: Voltametria Ciclica, anodo: tela de carbono con depdsito electroforético de TiO,, catodo: tela de
carbono ElectroChem Inc., velocidad de barrido: 25mV/s, electrodo de referencia: MSE

Se puede observar en la Figura 5.9 la aparicion de una sefial de -1.1 a -1.2 V cuando hay
presencia de oxigeno, la cual no se muestra en ausencia de éste; lo que indica la reaccion de
reduccion de oxigeno, es decir éste es el potencial necesario para favorecer la reaccion de
generacion de perdxido de hidrdgeno.

5.8.2 Flujo

Posteriormente se adapté el sistema con recirculacion en el prototipo (Figura 5.10), para
encontrar la regién de flujo y corriente que favorecen el potencial de la reaccién catodica. Se fue
variando la corriente para cada valor de flujo aplicado. Se registré para cada valor de flujo: la
corriente aplicada en fuente de poder, el potencial de celda (EC), el potencial del catodo (Ec) que
es el de interés, y el potencial del anodo (Ea), los resultados se presentan en la Tabla 5.10.

Figura 5.10: Adaptacion del electrodo de referencia en sistema con recirculacion
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Tabla 5.10: Interaccidn flujo-corriente

Q/(L/min) I/(A) EC/(V) Ec/(V) Ea/(V)
0.5 0.05 3.1 -0.67 2.40
0.10 4.6 -0.75 3.84
0.20 7.6 -0.87 6.69
0.30 10.5 -0.98 9.47
0.40 13.4 -1.10 12.21
1 0.05 2.8 -0.59 2.49
0.10 4.6 -0.60 4.16
0.20 8.0 -0.76 7.31
0.30 11.4 -0.88 10.51
0.40 14.7 -1.00 13.66
2 0.05 3.1 -0.62 2.45
0.10 4.8 -0.68 4.09
0.20 8.1 -0.76 7.31
0.30 11.3 -0.82 10.43
0.40 145 -0.87 13.42
3 0.05 3.0 -0.61 2.42
0.10 4.7 -0.67 4.04
0.20 7.9 -0.74 7.19
0.30 111 -0.79 10.23
0.40 14.1 -0.84 13.23
4 0.05 3.0 -0.62 2.37
0.10 4.6 -0.68 3.92
0.20 7.7 -0.75 6.92
0.30 10.7 -0.79 9.79
0.40 13.6 -0.84 12.63
5 0.05 2.9 -0.61 2.27
0.10 4.5 -0.67 3.78
0.20 7.4 -0.74 6.68
0.30 10.3 -0.79 9.50
0.40 13.2 -0.83 12.27
Donde:
Q es el flujo, (L/min) Ec el potencial de cétodo, (V)
i es la corriente, (A) Ea el potencial de anodo, (V)

EC es el potencial de celda, (V)

Se observa de la Tabla 5.10 que los valores de flujo en que se presenta el potencial de reduccion
respecto a la corriente aplicada se encuentran entre 0.5 y 1 L/min, siendo la corriente mas
favorable a 0.3 y 0.4 A, se puede observar también que a mayor valor de flujo se disminuye el
potencial catodico, aunque el potencial de celda permanece relativamente constante para cada
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valor de corriente aplicada, el cual varia entre 10 y 14 V. La Figura 5.11 muestra el
comportamiento del potencial catddico respecto al flujo y corriente aplicados. La finalidad de

evaluar esta region de flujo y corriente es facilitar este proceso y evitar el uso del electrodo de

referencia para controlar el potencial requerido.

Interaccion flujo- corriente

0.40 Corriente/A

-1.20
-1,00
-0.80
-0.60
-0.40
-0.20
0.00

E¢/V

1Lpm &
0.5Lpm

ZLpm *

Figura 5.11: Interaccion flujo-corriente respecto al potencial catodico.

Se aprecia de la Figura 5.11 que para alcanzar el potencial de reduccién de oxigeno de -1.0a -1.2

V se requiere un flujo entre 0.5 y 1 L/min, y una corriente entre 0.3 y 0.4 A.

5.8.3 Cantidad de resina
Se utilizé resina de intercambio Purolite C-100 para intercambiar el hierro y evitar introducirlo

al proceso en disolucion como se hace comunmente con el reactivo de Fenton. Estudios
anteriores del grupo de estudio® indicaron que el uso de resinas para este fin es una buena
alternativa, ya que se evita la formacion de un precipitado por la oxidacion del hierro; el cual
habria de ser removido posteriormente. Con el uso de estas resinas no hay presencia de
precipitado, ademés de que la luz UV regenera el ion Fe?*. Se realizaron pruebas para analizar el

comportamiento del hierro variando la cantidad de resina. Los resultados se muestran en la Tabla

5.11.
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Tabla 5.11: Influencia en la decoloracion variando cantidad de resina catiénica

Cantidad de resina | Disminucion de color/(%)
1g 94
29 95
39 75
49 30

Se observa de la Tabla 5.11 que una cantidad de resina entre 1y 2 g favorece la decoloracion.
Una cantidad mayor a la necesaria disminuye la generacion de la especie oxidante limitando la

degradacion del contaminante.

Se determind, mediante la técnica de Espectroscopia de masas por plasma acoplado
inductivamente (ICP, Inducted Coupled Plasma, por sus siglas en inglés), la cantidad de hierro
presente en la resina antes de ser usada en la prueba de generacion de la especie oxidante y

posterior a su uso, en la Tabla 5.12 se presentan los resultados.

Tabla 5.12: Contenido de hierro en resina cationica

Muestra Cantidad de hierro (mg Fe/g de resina)
Resina sin usar 34.992
Resina usada 28.686

Se consume aproximadamente el 19% del hierro presente en la resina en cada tratamiento.

58.4 pH
Es bien sabido que el reactivo de Fenton presenta mejores eficiencias a valores de pH entre 3y 6
ya que en este rango de pH se evita el precipitado de hierro debido a la oxidacion del mismo, sin

embargo la mayoria de los estudios reportados se han hecho utilizando hierro en disolucion.

En el proceso en estudio el hierro se introduce mediante una resina de intercambio ionico, de los
trabajos previos no se conocia como tal la influencia del pH, se sabia Gnicamente que con un pH
de 3 se presentan buenas eficiencias. Ya que se ha visto que la luz UV regenera los iones de
hierro es posible gque se evite, por lo menos en una proporcion, el precipitado de hierro. Por esta
razon se decidio estudiar esta variable a valores tipicos como es el pH de 3y a pH de 7 ya que
las aguas residuales se encuentran generalmente en valores de pH entre 7 y 8. Esta variable es de
suma importancia en el proceso ya que de no ser necesario disminuir el pH seria evitado el costo
asociado, de otra manera habria que ajustar el pH antes y después del tratamiento ya que el agua
no puede ser descargada en condiciones acidas puesto que afecta el ecosistema.
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Ya que se identificaron las regiones de operacion para cada variable, se procedié enseguida con

la eleccidn de disefio experimental.

5.9 DISENO EXPERIMENTAL
Luego de seleccionar las variables en que se basa el funcionamiento del prototipo, se procedi6 a
la seleccion del disefio experimental. Hasta el momento no se sabia del comportamiento de las
variables en el proceso y se queria conocer las mejores condiciones de operacion del prototipo en

cuanto a eficiencia del proceso y aquellas que requieren menor costo energético o de reactivos.

Se busco un disefio del que se pudiera adquirir informacion suficiente del proceso, por lo que un
disefio factorial resulto ser el mas adecuado, ya que con éstos se obtiene informacién completa

del proceso con respecto a las variables analizadas.

Para realizar este tipo de disefios se requiere seleccionar niveles por variable, es decir valores
entre los cuales se obtengan buenos resultados del proceso, o simplemente los que se quieran
analizar, van desde 2 niveles hasta los que el experimentados decida, sin embargo un disefio de
con muchos niveles complica demasiado el andlisis ya que se plantean todas las combinaciones
posibles entre los niveles de las variables a analizar. Se decidié utilizar un disefio factorial 2*,

dos niveles por cada variable, con la adicién de puntos centrales. ¢"39

5.9.1 Niveles de cada variable

Los niveles se seleccionaron en base a las consideraciones mencionadas en el apartado 5.8. En la
Tabla 5.13 se presentan los niveles para cada variable y los puntos centrales, que son los valores
intermedios de los niveles. Cuando se trata de dos niveles se identifican cominmente como nivel

alto (+) y nivel bajo (-). Los puntos centrales se identifican como (0).

Tabla 5.13: Niveles de cada variable

Factores () (+) (0)
A | pH 3 7 5
B | flujo (L/min) 0.5 1 0.75
C [ corriente (A) 0.3 0.4 0.35
D | cantidad de resina () 1 2 1.5
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En base a estos niveles se crea una tabla de contrastes, en la que se presentan todas las posibles
combinaciones de los niveles de las variables. La Tabla 5.14 muestra el disefio factorial
completo. Los tratamientos del 21 al 36 son la réplica de los tratamientos 1 al 16. Los

tratamientos del 17 al 20 son los puntos centrales.

Tabla 5.14: Disefio factorial completo 2*

. . Cantidad
Interaccion | Tratamiento PH Flujo Corriente de resina

A B C D
- 1 - - - -
a 2 + - - -
b 3 - + - -
a-b 4 + + - -
c 5 - - + -
a-c 6 + - + -
b-c 7 - + + -
a-b-c 8 + + + -
d 9 - - - +
a-d 10 + - - +
b-d 11 + - +
a-b-d 12 + + - +
c-d 13 - - + +
a-c-d 14 + - + +
b-c-d 15 - + + +
a-b-c-d 16 + + + +
17 0 0 0 0
puntos 18 0 0 0 0
centrales 19 0 0 0 0
20 0 0 0 0
- 21 - - - -

a 22 + - -
b 23 - + - -
a-b 24 + + - -
C 25 - - + -
a-c 26 + - + -
b-c 27 - + + -
a-b-c 28 + + + -
d 29 - - - +
a-d 30 + - - +
b-d 31 - + - +
a-b-d 32 + + - +
c-d 33 - - + +
a-c-d 34 + - + +
b-c-d 35 - + + +
a-b-c-d 36 + + + +
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Los tratamientos se realizaron en orden aleatorio para evitar el error asociado al experimentador.
Para facilitar la nomenclatura de las variables se identifican como: A (pH), B (flujo), C
(corriente) y D (cantidad de resina). Las interacciones entre las variables o combinaciones entre

las mismas se presentan con las letras minusculas correspondientes.

Se midié como funcidn respuesta el porcentaje de disminucion de color, a 2.5 y 24 h para tener
informacion del comportamiento de remocion de color en un punto intermedio (2.5 h) y en el
punto final de la decoloracion, segun la Figura 5.5. Se registr6 ademas para cada tratamiento el

potencial de celda y la concentracion de perdxido de hidrogeno generada.

5.10 ANALISIS ESTADISTICO

El analisis estadistico se realizé en Paquete Estadistico JMP 7.0.2 SAS Institute Incorporated.®

5.10.1 Anadlisis estadistico de las etapas del proceso de generacion de la especie oxidante

Al analizar los resultados se observo que, debido a que la especie oxidante es generada en dos
etapas: la primera de generacion de perdxido de hidrdgeno y la segunda, que incluye la anterior,
de generacion de la especie oxidante (Figura 5.12). Se pudo hacer un analisis previo al del
disefio completo, el cual corresponde a la generacién de perdxido de hidrégeno, etapa que
incluye 3 de las cuatro variables. Este analisis se presenta enseguida en el apartado a) para
analizar el comportamiento de las variables flujo, corriente y pH en la generacion del peroxido

de hidrégeno. Mas adelante se menciona el andlisis del disefio completo (apartado b)).

2.0H

Figura 5.12: Variables correspondientes a las etapas del proceso de generacion de la especie oxidante

a) Generacion de perdxido de hidrogeno
Con las tres variables se construyé un disefio factorial 2°, cuya combinacién de variables se tomé
del disefio factorial completo. La funcion respuesta para este previo analisis fue la concentracion

de perdxido de hidrégeno generada y el potencial de celda. La Tabla 5.15 presenta el disefio
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factorial 23, con los tratamientos del disefio factorial segin combinacién de las variables (A-B-
C) correspondiente, para cada una de las combinaciones correspondientes al disefio factorial 2°
se tienen 4 tratamientos que tienen esta combinacion, es decir cuatro replicas. De las cuatro
réplicas se tomo el promedio para el analisis de la funcion respuesta, representados como
H,0, yVoltaje para la concentracion de peréxido de hidrégeno y potencial de celda
respectivamente. Los signos de las variables corresponden a los niveles bajo y alto mostrados en
la Tabla 5.13. la concentracion de perdxido de hidrogeno se determind mediante deteccion

colorimétrica con oxisulfato de titanio, ésta técnica se menciona en el Anexo B.

Tabla 5.15: Disefio factorial 2°, etapa 1 de la generacion de la especie oxidante

p: ﬂléjo corrclzente Tratamiento (réplica) | H,0, | Voltaje
- - - 1 |9 21 |29 19,67 |11,93

+ - - 2 |10 |22 |30 |[2233|1147

- + - 3 |11 |23 |31 |20,33 [11,33

+ + - 4 112 |24 |32 |1825 | 11,75

- - + 5 [13 |25 |33 |[16,00 [ 16,63

+ - + 6 [14 |26 |34 |[24,60 [14,80

- + + 7 [15 |27 |35 |[26,67 12,83

+ + + 8 |16 |28 [36 |17,48 | 14,35

Tomando como funcion respuesta la cantidad de perdxido de hidrogeno generada se realizo la
prueba estadistica de estimacion de parametros para identificar las interacciones entre variables
(Tabla 5.16), el estudio completo se presenta en el Anexo C.

Tabla 5.16: Estimacion de pardmetros para la generacién de perdxido de hidrogeno

Término Estimado | Error estandar | Proporciéon t | Prob>|t|

Intercepto 21.137 0.6637 31.85 <.0001

pH[3] -0.220 0.6637 -0.33 0.7437

flujo[0.5] 0.146 0.6637 0.22 0.8289
pH[3]*flujo[0.5] -2.729 0.6637 -4.11 0.0008
corriente[0.3] -0.887 0.6637 -1.34 0.1999
pH[3]*corriente[0.3] -0.029 0.6637 -0.04 0.9655
flujo[0.5]*corriente[0.3] 0.604 0.6637 0.91 0.3762
pH[3]*flujo[0.5]*corriente[0.3] 1.645 0.6637 2.48 0.0247

Se encontré que la interaccion “pH-flujo-corriente” presenta una gran influencia en la
generacion del peroxido de hidrogeno, como se muestra en la Tabla 5.16 considerando que los

valores méas pequefios de la probabilidad son los que proporcionan las interacciones mas
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significativas, ya que son los valores que mas se alejan del promedio. Las mejores condiciones

de generacion de H,O, se presentan en la Tabla 5.17.

Tabla 5.17: Mejores condiciones de generacion de H,0,

Condicion | pH Flujo Corriente | [H,O,]/ppm
1 3 1 0.4 27
2 7 0.5 0.3 23
3 7 0.5 0.4 25

Como se puede observar de la Tabla 5.17 una corriente de 0.4 A proporciona una mayor
concentracion de peroxido de hidrégeno, siendo el pH de 3 el que proporciona una mejor
respuesta, sin embargo no hay una diferencia significativa respecto a un pH de 7. La generacion
del peroxido de hidrégeno no depende del pH, pero ésta variable influye en la interaccion para la

obtencion del H,0,.

En cada prueba se midi6é ademas la diferencia de potencial requerido para la generacion del H,O;
(Tabla 5.15). Se realizo la prueba de estimacion de pardmetros para esta respuesta, los resultados
del analisis se presentan en el Anexo C. Se observo que la prueba méas econémica (pH= 7, flujo
0.5 L/miny corriente de 0.3 A) se presentd dentro de las mejores condiciones para la generacién
de H,0, (Tabla 5.17).

b) Generacidn de la especie oxidante

Se realizaron las pruebas correspondientes al disefio factorial completo (Tabla 5.14), siendo la
funcidn respuesta el porcentaje de decoloracion medido por espectroscopia de UV-Vis, como se
indico en el capitulo 3, se tomaron mediciones de absorbancia para las relaciones de volumen
1:1y 1:2 (colorante:especie oxidante) a 2.5y 24 h de tiempo de reaccion. Se determinaron para
todas las pruebas los siguientes conjuntos de datos en funcion del porcentaje de decoloracion:

Relacion 1:1, 2.5 h

Relacion 1:1, 24 h

Relacion 1:2,2.5 h

Relacion 1:2, 24 h

Se realiz6 también la medicion de Carbdn Organico Total (COT) para cada uno de los
tratamientos a 24 h. Se obtuvo un maximo porcentaje de mineralizacion de 40%. Siendo este
proceso atractivo como de terminacion o acoplado a un proceso biologico para degradar

compuestos que mediante un tratamiento bioldgico no sea posible eliminar.
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5.10.2 Anadlisis de resultados

Luego de tener concentrados los resultados del porcentaje de decoloracion para todas las
pruebas, en las relaciones antes mencionadas y a los distintos tiempos, se determind la dispersion
entre cada prueba y su réplica en funcion al coeficiente de variacion calculado con la siguiente

ecuacion:
.. .., |X1-X;5|
Coeficiente de variacion = [—)_( ] * 100 Ec. 5.7

Donde:
X, Corresponde al valor del porcentaje de decoloracion de la prueba
X, Corresponde al valor del porcentaje de decoloracion de la réplica

X Corresponde al valor del porcentaje de decoloracion del promedio de ambos.

Se presenta en la Figura 5.13 la dispersion entre prueba y su réplica, en funcion del coeficiente

de variacion, para los conjuntos de datos obtenidos.

Relacion 1:1, 2.5 h
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Relacion 1:2, 2.5 h
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Figura 5.13: Dispersion entre réplicas en funcion del coeficiente de variacion, a) Relacion 1:1, 2.5h; b) Relacion
1:1, 24h; ¢) Relacidn 1:2, 2.5h; d) Relacién 1:2, 24h.

Se puede observar de la Figura 5.13 que hay menor dispersion en b) y d) correspondientes a un
tiempo de 24 h, para ambas relaciones de volumen, en este tiempo ya no hay mayor
decoloracidn, y por lo tanto una mayor estabilidad entre resultados. Comparando a) y d) se
observa una menor dispersion en la relacion 1:2, por lo tanto en lo sucesivo se analizaron los
datos de la relacion 1:2 con el fin de realizar el andlisis estadistico del que se obtengan resultados

confiables.
Se muestra en las siguientes figuras los porcentajes de decoloracion para cada tratamiento con su

desviacién correspondiente para la relacion de volumen 1:2. La Figura 5.14 para un tiempo de

2.5 h, mientras que la Figura 5.15 para 24 h.
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Figura 5.14: Porcentaje de disminucion de color, dilucién 1:2 (2.5h)
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Figura 5.15: Porcentaje de disminucién de color, dilucion 1:2 (24h)

Se obtuvieron ademas las curvas del comportamiento de disminucion de color respecto al tiempo
para cada prueba y su respectiva comparacion entre relaciones 1:1 y 1:2, las que por cuestiones
de espacio no se muestran en este apartado sino en el Anexo C. De tales comportamientos se
pudo observar que:
e EIl comportamiento de decoloracién entre la relacion 1:1 y 1:2 es similar para cada
tratamiento.
e Destacan como mejores tratamientos el 1, 13, 15 y 17 por su rapida velocidad de
decoloracion a 2.5.
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e Hay en general dos patrones de decoloracion, unos tratamientos son lineales en el tiempo

mientras que otros muestran una primera fase de rapida disminucion de color a 2.5 horas.

Al analizar las curvas del comportamiento de la decoloracion respecto al tiempo, presentadas en
Anexo C, se observa que los tratamientos correspondientes a cada patron de decoloracion
presentan un aspecto semejante entre ellos, el pH. En la Tabla 5.18 se agrupan las pruebas segun

el comportamiento presentado y la caracteristica principal.

Tabla 5.18: Comportamiento de tratamientos segun su patrén de decoloracion

Tratamientos Caracteristica
correspondientes principal

2

4

6
8 pH=7

10 nivel alto (+)

12

14

16

Comportamiento

Casi lineal

Fase réapida de
disminucién de color
a25h

7 pH=3
9 nivel bajo (-)

Fase réapida de
disminucién de color 17
a25h

pH=5
punto central (0)

Se logra apreciar que las pruebas pares muestran un comportamiento casi lineal, mientras que en
las impares hay un aumento en la decoloracion a las 2.5 h, lo que resta linealidad al tratamiento.
Al revisar las condiciones del disefio experimental (Tabla 5.14) se observa que la diferencia
entre ambos comportamientos es el pH, el nivel bajo (3) aumenta la velocidad de decoloracion,
mientras que el nivel alto (7) proporciona una decoloracion lenta con respecto al tiempo. Los
resultados a 24 h de los tratamientos a pH 7 son similares a los de pH 3. Cabe destacar que el
tratamiento 17, punto central a pH de 5, presenta un comportamiento similar al los tratamientos
de pH 3,
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En las Figuras 5.16 y 5.17 se muestra el comportamiento de los tratamientos a pH de 3y 7

respectivamente. Debido a que el comportamiento del tratamiento 17 se asemeja a los de pH 3 se
muestra en la Figura 5.16.

Comportamiento de tratamientos a pH=3

Decoloracion/(%)

T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tiempo/(h)

Figura 5.16: Comportamiento de disminucién de color de tratamientos correspondientes a pH 3

Comportamiento de tratamientos a pH=7
100

Decoloracion/(%)

Tiempo/(h)

Figura 5.17: Comportamiento de disminucion de color de tratamientos correspondientes a pH 7

Haciendo un comparativo de las Figuras 5.16 y 5.17 se observa que el pH presenta un efecto en

la aceleracioén en la decoloracién del contaminante modelo.
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Para analizar si en este proceso se presenta una decoloracién significativa por el efecto del pH,
se realizaron los blancos correspondientes para analizar si el peréxido de hidrogeno a pH 3
proporciona una decoloracion similar, y corroborar la generacion de la especie oxidante. Los

resultados en términos del porcentaje de decoloracion se presentan en la Tabla 5.19.

Tabla 5.19: Efecto de disminucion de color por influencia pH-H,0, (Blancos)

pH Relacién 1:1 Relacion 1:2
25h | 24h 25h | 24h
Porcentaje de decoloracién
3 3.48 5.65 571 7.86
7 3.01 4.41 5.07 5.57

Se puede observar que el efecto decoloracion debido al perdxido de hidrogeno a pH acido,
aunque ligeramente mayor que a pH de 7, no es significativo. Por lo tanto el perdxido de
hidrégeno a diferentes valores de pH no proporciona efecto significativo en la decoloracion.

Luego de descartar el efecto asociado al pH, se procedio a la identificacion de las mejores

condiciones de operacion del prototipo.

5.10.3 Las mejores condiciones

En la Figura 5.14 (correspondiente a 2.5 h de tratamiento) se aprecia mayor diferencia entre
tratamientos, es claro que el 1, 13, 15, y 17 presentan una mejor decoloracion que el resto,
mientras que a 24 h (Figura 5.15) la mayoria de los tratamientos presentan porcentajes de
decoloracion por encima del 75%, lo que indica una buena eficiencia en la mayoria de los
tratamientos. Con el objeto de corroborar estadisticamente los mejores tratamientos se realizé la
prueba de Wilcoxon para identificarlos a 2.5 y 24 h, los cuales se muestran en las Tablas 5.20 y
5.21.

Tabla 5.20: Prueba de Wilcoxon / Kruskal-Wallis (Suma de rangos), 2.5 h

Nivel | Conteo | Suma de rangos | Rango promedio | (Mean-Mean0)/Std0
1 2 68.00 34.00 2.106
10 2 18.00 9.00 -1.278
11 2 49.00 24.50 0.794
12 2 13.00 6.50 -1.623
13 2 60.00 30.00 1.554
14 2 31.00 15.50 -0.380
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15 2 66.00 33.00 1.968
16 2 25.00 12.50 -0.794
17 4 112.00 28.00 1.888
2 2 23.00 11.50 -0.932
3 2 49.00 24.50 0.794
4 2 7.00 3.50 -2.037
5 2 43.00 21.50 0.380
6 2 18.00 9.00 -1.278
7 2 38.00 19.00 0.035
8 2 3.00 1.50 -2.314
9 2 43.00 21.50 0.380

Tabla 5.21: Prueba de Wilcoxon / Kruskal-Wallis (Suma de rangos), 24 h
Nivel | Conteo | Suma de rangos | Rango promedio | (Mean-Mean0)/Std0

1 2 63.000 31.5000 1.761
10 2 43.000 21.5000 0.380
11 2 24.000 12.0000 -0.863
12 2 12.000 6.0000 -1.692
13 2 32.000 16.0000 -0.311
14 2 42.000 21.0000 0.311
15 2 59.000 29.5000 1.485
16 2 35.000 17.5000 -0.104
17 4 77.500 19.3750 0.151
2 2 6.000 3.0000 -2.107
3 2 40.500 20.2500 0.207
4 2 27.000 13.5000 -0.656
5 2 58.000 29.0000 1.416
6 2 57.000 28.5000 1.347
7 2 68.000 34.0000 2.107
8 2 4.000 2.0000 -2.245
9 2 18.000 9.0000 -1.278

Se pueden observar en la Tabla 5.20 las filas marcadas en azul que corresponden a los mejores
tratamientos, los cuales coinciden con los méas destacados en la Figura 5.14, ya que el valor de
(Mean-Mean0)/Std0 presenta los valores mas altos, éste es el valor de la diferencia del rango
promedio de cada tratamiento y el rango promedio total, siendo los valores significativos son los
gue se encuentran por encima de la media; lo que indica una diferencia significativa entre las
interacciones, por lo que se rechaza la hipotesis nula (Hp). De la Tabla 5.21 se destacan en color
azul aquellos tratamientos que presentan las mas bajas eficiencias aun en 24 h, ya que en este

tiempo la mayoria de los tratamientos presentan altas remociones de color.

Por lo tanto las condiciones de los mejores tratamientos (seleccionados a 2.5 h, relacion 1:2), se

presentan en la Tabla 5.22. Los valores de los niveles se muestran en la Tabla 5.13.
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Tabla 5.22:

Condiciones de los mejores tratamientos

Tratamiento pH Flujo Corriente Resina % Decoloracion | % Decoloracion
A) (B) ©) (D) (2.5h) (24 h)
1 - - - - 96.0 97.8
13 - - + + 84.3 87.6
15 - + + + 94.8 96.8
17 0 0 0 0 85.41 93.7

Como se muestra en la Tabla 5.22 la caracteristica similar entre los mejores tratamientos es un

pH de 3 (nivel bajo (-)), o simplemente acido en el caso del tratamiento 17 a pH 5 (punto central

(0)).

5.10.4 Condiciones ineficientes

Unicamente los tratamientos 2 y especialmente 8, ain a 24 horas son ineficientes como lo

muestra la Tabla 5.21, las condiciones de estos tratamientos se presentan en la Tabla 5.23.

Tabla 5.23: Condiciones de los tratamientos ineficientes

] ] . % %
Tratamiento Eg F(|;j)0 Cor(g;:nte R((ag;w a Decoloracion Decoloracion
(2.5 h) (24 h)
2 + - - - 19.6 60.5
8 + + + - 2.7 53.0

Se observa que estos dos tratamientos presentan un nivel de pH alto y resina baja, mientras que

las variables corriente y el flujo son ambos bajos o altos respectivamente.

Se presentan enseguida los espectros UV-Vis de los mejores tratamientos (Figuras 5.18-5.25) asi
como de los ineficientes (Figuras 5.26-5.29). Se muestra para cada uno de éstos el espectro de la
disolucién de OG-II [50 ppm], asi como el comparativo de la decoloracion a un tiempo de 2.5 y
24 h para las dos relaciones de volumen analizadas, estos Gltimos respecto a la dilucion con agua

mostrada en linea roja.

Mejores condiciones
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Figura 5.18: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 1, relacién 1:1
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Figura 5.19: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 1, relacién 1:2
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Figura 5.20: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 13, relacién 1:1

~ 75 ~




2,5+

—— OG-l [50ppm]
— Dilucion 1:2
——2.5h
——24h
o
(&)
c
©
=
[o]
n
o)
<
0,0 T T T — T
200 300 400 500 600
Longitud de onda/(nm)
Figura 5.21: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 13, relacién 1:2
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Figura 5.22: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 15, relacién 1:1
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Figura 5.23: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 15, relacién 1:2
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Figura 5.24: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 17, relacién 1:1
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Figura 5.25: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 17, relacién 1:2
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Figura 5.26: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 2, relacién 1:1
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Figura 5.27: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 2, relacién 1:2
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Figura 5.28: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 8, relacién 1:1
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Figura 5.29: Espectro de absorbancia UV-Vis, tratamiento 8, relacién 1:2
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Se observa que para las mejores condiciones (Figuras 5.18 a 5.25) se presenta una disminucion
significativamente en la sefial a 485 nm respecto a las condiciones ineficientes (Figuras 5.26-
5.29), mostrando para estas ultimas una decoloracion apreciable so6lo a las 24 h, aunque ni aun a

este tiempo se consideran altos porcentajes de disminucion de color.

En los espectro correspondientes a los tratamientos 1, 15 y 17 en relacién de volumen 1:2
(Figuras 5.19, 5.23 y 5.25 respectivamente) se observa una disminucién considerable no solo en

la sefial correspondiente al enlace azo, sino también a las sefiales mostradas de 200 a 350 nm.

Luego de conocer las mejores condiciones de operacion y observar la influencia que el pH
presenta en el proceso, se decidio analizar las posibles interacciones entre variables, para tener

mayor conocimiento de la influencia de éstas en el proceso.

5.10.5 Interacciones entre variables

Para encontrar las interacciones entre las variables se selecciond el conjunto de datos de la
relacion 1:2 (por ser los que menor desviacion presentan entre réplicas) y un tiempo de
tratamiento de 2.5 h, ya que a este tiempo se observa una diferencia mayor entre resultados.
Como se menciond anteriormente, en las mejores condiciones Unicamente el pH de 3 es
constante en todos los casos, mientras que los niveles de las deméas variables varian entre

tratamientos, lo cual indica una fuerte interaccion entre las variables.

Se realiz6 analisis de varianza y el método de estimacion de parametros con el fin de encontrar
las interacciones entre variables. Los resultados de estos anélisis se presentan en las Tablas 5.24
y 5.25. En el Anexo C se muestra el estudio completo.

Tabla 5.24: Analisis de Varianza

Grados Suma de
Origen de Cuadrado medio F
. cuadrados
libertad
Model 15 30120.736 2008.05 6.2520
Error 19 6102.536 321.19 Prob>F
C. Total 34 36223.271 0.0002
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Tabla 5.25: Estimacion de parametros, generacion de la especie oxidante

Término Estimado Err,or Proporcion Prob>|t|
estandar t

Intercepto 114.06 27.2835 4.18 0.0005
pH -13.12 1.58406 -8.28 <.0001
flujo -16.95 12.6725 -1.34 0.1969
(pH-5)*(flujo-0.75) 0.15 6.33626 0.02 0.9814
corriente -28.01 63.3626 -0.44 0.6635
(pH-5)*(corriente-0.35) 24.28 31.6813 0.77 0.4528
(flujo-0.75)*(corriente-0.35) 208.12 253.450 0.82 0.4217
(pH-5)*(flujo-0.75)*(corriente-0.35) -113.43 126.725 -0.90 0.3819
resina 12.85 6.33626 2.03 0.0568
(pH-5)*(resina-1.5) -2.40 3.16813 -0.76 0.4576
(flujo-0.75)*(resina-1.5) 31.02 25.3450 1.22 0.2360
(pH-5)*(flujo-0.75)*(resina-1.5) -6.07 12.6725 -0.48 0.6376
(corriente-0.35)*(resina-1.5) 396.94 126.725 3.13 0.0055
(pH-5)*(corriente-0.35)*(resina-1.5) -139.46 63.3626 -2.20 0.0403
(flujo-0.75)*(corriente-0.35)*(resina-1.5) -119.95 506.901 -0.24 0.8155
(pH-5)*(flujo-0.75)*(corriente-0.35)*(resina- 42.42 253.450 0.17 0.8688
1.5)

Se observo de estos andlisis, que el pH tiene gran influencia, como se habia visto anteriormente,

sin embargo se encontré la presencia de interacciones entre variables, una doble (corriente-

resina), y una interaccion triple (pH-corriente-resina), las cuales se encuentran marcadas en azul,

por presentar los valores mas pequefios de probabilidad, es decir valores alejados del promedio,

lo que indica una diferencia significativa entre las interacciones, por lo que se rechaza la

hip6tesis nula que indica que no hay diferencia significativa entre términos. La interaccion triple

es la principal responsable del comportamiento entre tratamientos, la Figura 5.30 muestra los

niveles de la interaccion principal. Por otra parte se observé que el flujo no tiene gran influencia

en la generacion de la especie oxidante.

-

pH
3 Corriente
0.3A
7 04 A

Cantidad de resirE

19

29

Figura 5.30: Variables de la interaccion principal

Se muestra en las siguientes figuras la tendencia que se sigue al variar los niveles de las variables

pH vy corriente, respecto a la cantidad de resina (para una relacion 1:2, 2.5 h). Este analisis se

muestra en Anexo C.
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Figura 5.31: Influencia de la variable resina en la variable de respuesta (Relacion 1:2, 2.5 h, pH=3, corriente=0.3A)
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Figura 5.32: Influencia de la variable resina en la variable de respuesta (Relacion 1:2, 2.5h, pH=3, corriente=0.4A)
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Figura 5.33: Influencia de la variable resina en la variable de respuesta (Relacion 1:2, 2.5h, pH=7, corriente=0.3A)
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Figura 5.34: Influencia de la variable resina en la variable de respuesta (Relacion 1:2, 2.5h, pH=7, corriente=0.4A)
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Se aprecia de la Figura 5.31 que a un pH=3 y corriente 0.3 A, se presenta una mejor disminucion
de color con 1 g de resina (nivel bajo de esta variable); cosa distinta sucede cuando la corriente

es de 0.4 A (Figura 5.32), hay una mejor remocion de color con 2 g de resina. Por otra parte,

cuando el pH es de 7 y la corriente de 0.3 A no hay diferencia significativa al cambiar entre

niveles de la variable resina (Figura 5.33), mientras que cuando la corriente es de 0.4 Ay el pH

de 7 se logra apreciar una mejora en la remocion de color con el nivel alto de resina (Figura
5.34).

En la Tabla 5.26 se presentan los ajustes lineales para el comportamiento de la variable resina de
las Figura 5.31-5.34.

Figura Ecuacion de ajuste lineal

5.31 % disminucion de color = 95.735 - 16.1375*resina
5.32 % disminucidn de color = -13.3 + 51.4475*resina
5.33 % disminucion de color = 10.9825 + 2.145*resina
5.34 % disminucion de color = -4.665 + 13.9475*resina

Tabla 5.26: Ecuacion de ajuste lineal de la interaccion entre variables respecto a la variable cantidad de resina

5.10.6 Andlisis de las interacciones

Con el objetivo de analizar el comportamiento de la interaccion “pH-corriente-resina” se

realizaron las curvas tridimensionales correspondientes (Figura 5.35("), manteniendo la variable
flujo constante, ya que ésta no proporciona efecto significativo en el proceso.

pH=3, flujo= 0.5 L/min

100

Disminucion de color/(%)
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pH=3, flujo= 1 L/min

Disminucion de color/(%)

b)

Disminucion de color/(%)

Disminucion de color/(%)

d)

Figura 5.35: Comportamiento de la interaccion pH-corriente-resina. a) pH=3, 0.5 L/min; b) pH=3, 1 L/min; c)
pH=7, 0.5 L/min; d) pH=7, 1 L/min.
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De este analisis se aprecia que el cambio de pH es determinante en la disminucién de color a 2.5
horas. Un pH de 7 propicia baja decoloracion mientras que el pH de 3 proporciona mejores
resultados pero en patrones diferentes dependiendo de la combinacién de resina y corriente. El

factor flujo no fue significativo, por lo tanto debe ubicarse en un nivel conveniente.

De esta interaccion se procedi6 a calcular la ecuacién que modela este proceso.

5.10.7 Ecuacion que modela el comportamiento
Tomando en cuenta la interaccion més significativa (pH-corriente-resina), y la adicion de un
término cuadratico en pH, se construyo6 el modelo mediante el Software JMP 7.0.2, SAS Institute

Incorporated, el cual se presenta enseguida:

Porcentaje de disminucion de color (Relacién 1: 2)
= 140.18 — 13.12pH — 10.65(pH — 5)(pH — 5) — 28.01 corriente
+ 12.85 resina + 24.28(corriente — 0.35)(pH — 5)
— 139.46 (corriente — 0.35)(pH — 5)(resina — 1.5)

Al introducir los valores de las variables en esta ecuacion se puede predecir el comportamiento
del sistema, dependiendo de si los valores insertados son mayores o menores que los que
acomparian a la variable entre paréntesis, se puede decir si el coeficiente sera positivo o

negativo.
Desarrollando términos, esta ecuacion queda de la siguiente forma:
Porcentaje de disminucion de color (Relacién 1: 2)
= 290.476 + 11.59(pH) — 1195.285(corriente) — 231.187(resina)
—10.65(pH)? + 233.455(pH * corriente) + 697.25(corriente * resina)

+ 48.807(pH * resina) — 139.46(pH * corriente * resina)

Esta ecuacion se puede simplificar nombrando a los coeficientes como sigue:

a=290.476
b=11.59
€ =-1195.285
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d=-231.187
e =-10.65
f=233.455
g =697.25

h = 48.807

I =-139.46

Por lo tanto la ecuacion queda de la siguiente manera:

Porcentaje de disminucion de color (Relacion 1:2)
= a + b(pH) + c(corriente) + d(resina) + e(pH)? + f(pH * corriente)

+ g(corriente * resina) + h(pH * resina) + i(pH * corriente * resina)

Este modelo presenta una R®=0.81 (Figura 5.36), sin embargo muestra sobreestimacion, es decir
carencia de ajuste en valores de decoloracion en el rango de 40 a 60%, el cual estadisticamente
no se puede calificar como predictiva, Unicamente para mostrar la gran influencia o interaccién
entre variables. Sin embargo considerando la dificultad del proceso, esta ecuacién es

relativamente buena como predictiva considerando un amplio margen de error.
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Figura 5.36: Ajuste de los datos experimentales a la ecuacion obtenida
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5.10.8 Analisis de la ecuacion
La ecuacion obtenida es una ecuacion polinomial de segundo grado con respecto a la variable
pH, y lineal para la variable corriente y cantidad de resina. Debido a este comportamiento, la

influencia de cada una de las variables en el proceso se puede resumir como:

5.10.8.1 Variable flujo

La variable flujo no representa en la region analizada una influencia importante para la
generacion de la especie oxidante, sin embrago se tiene la certeza de que en esta region es la mas
adecuada para favorecer el potencial de reduccion, respecto a la corriente aplicada. Por lo tanto

se puede seleccionar el nivel més bajo, que implica un gaste energético menor.

5.10.8.2 Variable corriente

El reactivo limitante en la reaccion de Fenton es la concentracion de peréxido de hidrogeno, la
que a su vez es funcion del potencial o corriente aplicada. En la industria resulta méas facil
aplicar corriente, por ello se optd analizar esta variable "> ™. De la corriente aplicada también
dependen los electrodos, ya que un exceso puede provocar que se pasiven 0 Se quemen, y que
por tanto no se lleve a cabo la reaccion deseada. Esta variable esta fuertemente relacionada con

la variable pH y cantidad de resina.

5.10.8.3 Variable cantidad de resina

El hierro actiia como promotor en la reaccion de Fenton, el cual puede tener efectos negativos en
la generacion de la especie oxidante, ya que un exceso del ion ferroso en contacto con el radical
OH’ favorece la siguiente reaccion: ™

Fe?t + OH - Fe3* + OH™
Se ha visto que el ion férrico también promueve la generacion del radical, aunque

considerablemente méas lentamente que con el ion ferroso. Es importante por tanto, la incidencia

de la luz UV en este sistema para promover una regeneracion de la especie.
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5.10.8.4 Variable pH

La variable pH es quiza la variable de control mas importante. Las eficiencias mayores de este
proceso se han dado en pH de 3, y disminuye significativamente en pH neutro o cercano a este.
Esta es una de las principales desventajas del proceso, ya que las bajas eficiencias se dan en pH
neutro, se tiene que acidificar el agua. El efecto mas importante del pH es la oxidacion de Fe** a
Fe**. En este proceso, aunque no con total certeza, se tiene la hipétesis de que la resina reduce
este efecto en conjunto con la Luz UV que regenera el ion férrico al ion ferroso.

En este proceso se encontrd que, efectivamente el pH de 3 favorece el proceso acelerando la
reaccion de decoloracion, obteniéndose en 2.5 h una disminucion de color por encima del 90%;
sin embargo, si el tiempo no fuera de interés, en 24 h se alcanzan los mismos porcentajes de
decoloracion con un pH de 7. La razon del efecto en la aceleracion de la decoloracion a pH de 3,
ademas de la influencia en el hierro, puede atribuirse a que se favorece la formacion de otras

especies reactivas, las que hasta el momento se desconocen. 4"

De la definicion del pH (pH = —Log[H*]) se puede deducir su efecto cuadratico, ya que en
comparacion con la corriente, esta Gltima es lineal en el proceso, es decir, a mayor corriente
aplicada, mayor cantidad de perdxido de hidrégeno generado. Por su parte la cantidad de resina,
depende de la concentracion de peréxido de hidrégeno en el medio, siendo lineal hasta el punto

en que un exceso de la misma limita la generacion del radical hidroxilo.

Por otra parte, al sustituir los niveles de las mejores condiciones y de las ineficientes en la
ecuacion obtenida de este analisis (Tabla 5.27), se observa que los porcentajes de decoloracion
de los tratamientos eficientes son significativamente mayores con respecto a los ineficientes (2 y

8), aunque con un margen de error respecto a los valores obtenidos experimentalmente.

Tabla 5.27: Calculo del porcentaje de remocidn de color con ecuacion obtenida en JIMP

Tratamiento pH Flujo (B) [ Corriente Resina Decoloracién
A) ©) (®) (%)
1 3 0,5 0,3 1 72,068
13 3 0,5 0,4 2 77,261
15 3 1 0,4 2 77,261
17 5 0,75 0,35 15 84,051
2 7 0,5 0,3 1 0,786
8 7 1 0,4 1 16,787
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Conclusiones
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A lo largo del desarrollo de este trabajo fue posible obtener resultados que nos permitieron
establecer los criterios de operacion del prototipo industrial, y hacer uso del analisis estadistico

que nos llevaron a cumplir con la hipotesis y los objetivos planteados en el Capitulo 1.

De este trabajo de investigacion se puede concluir lo siguiente:

e El potencial aplicado para llevar a cabo la reaccion de reduccién de oxigeno proporciona
la degradacion del contaminante modelo en disolucion, debido que se descompone en
una reaccion paralela al potencial aplicado, por lo tanto se decididé generar la especie
oxidante en el prototipo y agregarlo posteriormente al contaminante modelo en
disolucion, en relaciones 1:1y 1:2 (colorante: especie oxidante).

e La generacion de peroxido de hidrégeno es mas lenta cuando se utiliza aire como fuente
de saturacion de oxigeno ya que Unicamente el 20% corresponde a este gas, por lo tanto
se requiere mayor tiempo de recirculacién, y esto implica un mayor costo energético.

e La presencia de luz UV en la columna que contiene la resina intercambiada con hierro
favorece la generacion del radical OH®, puesto que ésta propicia una regeneracion del ion
ferroso, y por otra parte descompone al peréxido de hidrégeno en radicales hidroxilo.

e Se estudio el efecto de la decoloracion del contaminante modelo con Na,SO,4 [0.05M]
saturado con oxigeno, peroxido de hidrégeno a distintas concentraciones y se observo
gue en ninguno de estos casos la decoloracion es mayor a la que proporciona la especie
oxidante generada en el prototipo.

e Se realizaron analisis de Carbono Organico Total alcanzando porcentajes de
mineralizacion de hasta el 40%; siendo este proceso una buena alternativa como proceso
de terminacion, o en conjunto con un tratamiento bioldgico para eliminar los compuestos
que no se hayan degradado.

e Se seleccionaron las variables independientes del proceso que son pH, flujo, corriente y
cantidad de resina. En funcion de estas variables y de los rangos apropiados para cada
una se estableci6 un disefio factorial 2°.

e Se analiz6 como funcion respuesta el porcentaje de remocion de color para dos distintas
relaciones de volumen 1:1 y 1:2, las cuales se analizaron a 2.5 y 24 h cada una. Se
determind para los cuatro conjuntos de datos la dispersion entre réplicas mediante el
coeficiente de variacion. El conjunto de datos que presenta menor variabilidad entre
réplicas es el de relacion 1:2 a 24 h, siendo el de mayor desviacién el de la relaciéon 1:1 a

2.5h.
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Se observo que a 24 h la mayor parte de los tratamientos presentan porcentajes de
decoloracion por encima del 75% para la relacién 1:2, mientras que a 2.5 h hay una
mayor diferencia entre tratamientos, alcanzando en algunos casos altos porcentajes de
decoloracion ain a este tiempo. Por lo tanto se seleccioné el conjunto de datos de la
relacion 1:2 a 2.5 h para el analisis estadistico.

Se analiz6 el comportamiento de remocién de color para los tratamientos y se identifico
que hay dos patrones de decoloracion, uno lineal respecto al tiempo, mientras que el otro
presenta una fase de rapida disminucién del color a las 2.5 h, se observo que los
tratamientos que se realizaron a un pH de 3 corresponden a este ultimo patron.

Al analizar el los resultados de la relaciéon 1:2, se encontré que la mejor condicién de
generacion de la especie oxidante es pH= 3, flujo=0.5 L/min, corriente= 0.3 A y cantidad
de resina=1g con la que se obtuvo un porcentaje de decoloracion de 96% en 2.5 h.

Del andlisis estadistico se concluyd que la variable que tiene mayor influencia en la
generacion de la especie oxidante es el pH. Un pH de 3 propicia una aceleracion en la
decoloracion.

Se encontr6 mediante la técnica de estimacion de parametros que la interaccion “pH-
corriente-flujo” es la principal responsable de la generacion de la especie oxidante, no se
puede analizar, por tanto, cada variable por separado.

Se encontro la ecuacion que modela el proceso de la generacién de la especie oxidante en
funcion de la decoloracion para una relacion 1:2, la cual presenta un ajuste de 0.82, esta
ecuacion indica la fuerte interaccion de las variables en el proceso, sin embargo para ser

considerada como predictiva se debe considerar un margen de error..
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Glosario

Anodo. El electrodo donde ocurre la oxidacion €

Calor especifico del aire. Es la cantidad de calor que se requiere para aumentar la temperatura
de un kilogramo de aire en un grado centigrado. *®

Catodo. Electrodo donde ocurre la reduccion de reduccion. €%

Electrodo auxiliar. El electrodo auxiliar o contador simplemente completa el circuito, y en

consecuencia cualquier reaccion requerida para hacerlo, toma lugar en este electrodo. ¢

Electrodo de referencia. El propodsito del electrodo de referencia es proveer un trabajo estandar
de laboratorio del potencial del experimento, para ser util debe mantener un potencial constante
cuyo valor debe ser conocido con respecto a la escala termodindmica convencional de potencial,
y la resistencia del electrodo debe ser baja. El electrodo de referencia es en el que no se tiene

interés particular, sirve de referencia para determinar el potencial del electrodo de trabajo.
Electrodo de trabajo. La eleccion del material del electrodo de trabajo depende del rango de
potencial que se desee examinar y de las propiedades electrocataliticas especificas de las

aplicaciones del material involucrado. ?* 280

Reaccion redox o de o6xido-reduccion. Es la reaccion de transferencia de electrones en la que

algunos elementos se oxidan y otros se reducen. (80)

Reduccion. Disminucion del estado de oxidacion o ganancia de electrones. ®0)
Reductor. Reactivo que cede electrones y se oxida. 25)

(80)

Oxidacion. Es el aumento en el estado de oxidacion o la pérdida de electrones.

Oxidante. Reactivo que gana electrones y se reduce. ¢®
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NHE. Electrodo Normal/estandar de Hidrogeno es un electrodo saturado de hidrégeno con
hidrégeno gaseoso con una presion parcial igual a la presion estandar, se encuentra inmerso en
una solucién con UNIT HYDROGEN ION ACTIVITY. Este potencial es nombrado, por
convencion, igual a cero. Debido a la relativa dificultad involucrada en preparar este electrodo,

entre otras complicaciones, en la practica no es usado como electrodo de referencia. ¢”

Nylamid. Polimero de propiedades como: facilidad de maquinado, ligereza, resistencia al

desgaste, resistencia dieléctrica, mecanica, quimica. Térmica, rigidez. © 8

NPT. National Pipe Thread. Se refiere al tipo de conexién de la tuberia.

MSE (Mercurous Sulfate reference Electrode). Puede ser utilizado como electrodo de
referencia en acidimetria, ionometria y titulacion potenciométrica cuando se combina con el
electrodo del ion selectivo o el electrodo metal para medir la correspondiente actividad ionica.
Ademas puede ser usado como electrodo de referencia en disolucion que contenga SO;~. El
potencial estandar del electrodo es de 0.615V; la reaccion se da entre el mercurio metalico vy el

sulfato mercuroso. ©* &)

Pasivacion del electrodo. La pelicula pasiva es con frecuencia un éxido que puede ser producto
de una oxidacién anoddica quimica o electroquimica. El potencial de pasivacién es el potencial
mas negativo del electrodo donde electroquimicamente se forma la pelicula pasivante, la cual es
igual o mas positivo que el potencial de equilibrio de formacién del compuesto (generalmente un

6xido) constituyente de la pelicula pasiva.®* >

Potenciostato. Es un instrumento electronico que controla la diferencia de potencial eléctrico
entre el electrodo de trabajo y el de referencia en una celda de tres electrodos. Este forza que
cualquier corriente necesaria fluya entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo para
mantener un potencial deseado, tan grade como el voltaje de celda y corriente sea necesario para

gue no se exceda los limites del potenciostato. (86, 87)
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Anexo A Técnicas

VOLTAMETRIA CICLICA
La palabra voltametria fue apuntada para describir la medicién de la interdependencia del
potencial del electrodo (medido en Volt-s) y la corriente de celda. %) Es una técnica
electroquimica en la que se aplica un barrido de potencial sobre un electrodo de trabajo. Los

parametros de interés se muestran en la Figura Al.

EA

Ermin

Figura A.1: Variacion de de un potencial aplicado con el tiempo en Voltametria Ciclica; se muestra el potencial

inicial Ei, el potencial final Ef, el mdximo Emax, y el minimo Emin. La velocidad de barrido |dE/dt|=v.

La técnica de Voltametria Ciclica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de
trabajo tanto en el sentido directo como en el inverso, es decir realizando lo que se denomina
barrido triangular de potencial. Este programa de potencial se inicia en un valor inicial E; hasta

un valor de corte denominado Es.

En este tipo de perturbacion, la pendiente de la variacion de potencial se conoce como
"velocidad de barrido"”, no necesariamente el potencial final del barrido tiene que coincidir con el
valor inicial; existen tres valores de potencial importantes, el potencial inicial E, el potencial de
corte anddico E, y el potencial de corte catddico E.. El barrido puede ser iniciado en cualquier
sentido (anddico o catodico), esta técnica permite repetir este ciclo las veces que sea necesario.
Para un sistema reversible, la respuesta corriente-potencial que se obtiene es similar a la
presentada en la Figura A2. Considerando que el barrido se inicia en el sentido anddico, se
observa que al alcanzar el valor adecuado de potencial para que comience la reaccion de

oxidacion, la corriente aumenta notablemente hasta alcanzar un valor maximo. Dado que la
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especie que reacciona es consumida totalmente en la superficie del electrodo, la corriente de

oxidacion cae a medida que se aumenta el potencial.
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Figura A.2: Barrido de potencial

Una vez alcanzado el valor de potencial de corte anddico, el barrido de potencial es invertido y
se obtiene un aumento de corriente catddica correspondiente a la reaccion de reduccion. El ciclo
finaliza a un valor de potencial, en este caso, coincidente con el valor de potencial inicial. Dos
valores importantes para el analisis del proceso de 6xido reduccion, son las corrientes obtenidas
en los maximos, llamados corriente de pico anodico (ipa) y corriente de pico catodico (ipc),

respectivamente.

Para analizar que sucede con la corriente que circula por el sistema a medida que se modifica el
potencial del electrodo, es necesario emplear un sistema de tres electrodos, uno de trabajo, uno
de referencia y uno auxiliar. A medida que el potencial del electrodo se aproxime al
correspondiente a la reduccion, la corriente comenzara a aumentar proporcionalmente a la
cantidad de especie que esté reaccionando. Si luego de este aumento de corriente se continGa el
barrido de potencial en sentido catodico, se observara que la intensidad de corriente alcanza un

valor estable o limite. %)
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ULTRAVIOLETA/VISIBLE
Comprende la espectroscopia de absorcion de radiacion electromagnética de longitud de onda
comprendida entre 160 y 780 nm. Las medidas de absorcion de la radiacion ultravioleta y visible
encuentran una enorme aplicacion en la determinacion cuantitativa de una gran variedad de
especies tanto inorganicas como orgénicas. La espectroscopia de absorcion molecular se basa en
la medida de la transmitancia T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en
cubetas transparentes de camino dptico b. normalmente la concentracion ¢ de un analito
absorbente estd relacionada linealmente con la absorbancia como representa la siguiente

ecuacion, que es una representacion de la Ley de Beer.
A= —logT = log% = ebc Ec. Al

Normalmente la absorbancia y Transmitancia no pueden medirse en el laboratorio ya en las dos
interfaces aire/pared del recipiente, asi como en las dos interfaces pared/disolucidon tienen lugar

reflexiones, Figura A3.

La atenuacion del haz puede ocurrir
Pérdidas por reflexién I

enlag ineriuncs como consecuencia de la dispersién
\ N A

causada por moléculas grandes, y a

po—

veces de la absorcién de la las
Pérdidas por dispersion

\ ; / S paredes del recipiente. Para

Hazemergente, P | COMpensar esos efectos, la potencia

Haz incidente, Py ——————

/‘ : \ del haz transmitido por la disolucion
TR del analito se compara con la

- potencia del haz transmitido por una

cubeta idéntica que soOlo contiene

e i Pérdidas por reflexién
\\ i) en las interfases

Figura A.3: Pérdidas por reflexion y dispersion disolvente.

T — Paisolucién _ P Ec. A2

Pgisolvente Py
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A=logleog% Ec. A3

Pgisolucion

Ley de Beer

Figura A.4: Atenuacion de una radiacion con una potencia inicial Po por una disolucién que contiene ¢ moles por
litro de soluto absorbente y con un camino 6ptico de b cm. P < Po.

La ecuacidon Al representa la ley de Beer. Esta relacion se explica considerando un blogque de
material absorbente (sélido, liquido o gas), que se muestra en la Figura A4. Un haz de radiacion
monocromatico paralelo de potencia Po choca contra el bloque de forma perpendicular a la
superficie; después de pasar a través de una longitud b del material, que contiene n atomos, iones
o moléculas absorbentes, su potencia disminuye hasta un valor P como resultado de la absorcion.

Considerando una seccion transversal del bloque de area S y espesor infinitesimal dx. Esta
seccion contienen n particulas absorbentes; asociada a cada particula se puede imaginar una
superficie en la cual tendré lugar la captura del foton, es decir, si un foton alcanza una de estas
areas, inmediatamente tendra lugar la absorcion. La proyeccion del area total de estas superficies
de captura dentro de la seccion se designa como dS; la relacién entre el area de captura y el area
total serd entonces dS/S. en un promedio estadistico, esta relacion representa la probabilidad de

captura de fotones en el interior de la seccion.

La potencia del haz que entra en la seccion, Px, es proporcional al niamero de fotones por
centimetro cuadrado y dPx representa la cantidad absorbida en la seccion; la fraccion absorbida

sera entonces —dPx/Px, y esta relacion también es igual a la probabilidad media de captura. Asi,

dP, _ ds
P, S

Ec. A4
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La Ley de Beer también se puede aplicar a un medio que contenga mas de una clase de
sustancias absorbentes.

Limitaciones propias de la Ley de Beer

La Ley de Beer describe en forma correcta el comportamiento de absorcion de un medio que
contiene concentraciones de analito relativamente bajas; en este sentido, es una ley limite. A
concentraciones altas (generalmente >0.01 M), la distancia media entre las moléculas
responsables de la absorcion disminuye hasta el punto en que cada molécula altera la
distribucion de carga de las moléculas vecinas. Esta interaccion a su vez, puede alterar la
capacidad de las moléculas para absorber la radiacién de una determinada longitud de onda. La
magnitud de la interaccién depende de la concentracion, la aparicion de este fendmeno da lugar a

desviaciones de la linealidad entre la absorbancia y la concentracion.

También surgen desviaciones de la Ley de Beer como consecuencia de la dependencia de € con
el indice de refraccion medio, por ello si los cambios de concentracion causan alteraciones

significativas en el indice de refraccion n, se observara una desviacién por este efecto.

Referente al material de las celdas o cubetas, éstos deben construirse de un material que deje
pasar la radiacion de la region espectral de interés. Para trabajar en la region ultravioleta se
requiere cuarzo o silice fundida; estas sustancias son transparentes en la regién visible y en la
region del infrarrojo, hasta aproximadamente 3 pm. Los vidrios silicatados pueden emplearse en
la region entre 350 y 2000 nm. En la region visible también pueden utilizarse recipientes de

plastico.

Especies absorbentes
La absorcion de la radiacion ultravioleta o visible por una especie atobmica o molecular M se
puede considerar como un proceso de dos etapas, la primera consiste en una excitacion
electronica como:

M+ hv - M*

El producto de la reaccién entre M y el fotdbn hv es una especie excitada electrénicamente
simbolizada por M*. EIl tiempo de vida de la especie excitada es breve (10-8 a 10-9s), su
existencia se termina por alguno de los distintos procesos de relajacion. La forma de relajacion

mas comun supone la conversion de la energia de excitacion en calor, la que también puede

~102 ~



ocurrir por la descomposicion de M* para dar lugar a nuevas especies, dicho proceso se
denomina reaccion fotoquimica. La cantidad de energia térmica desarrollada en relajacion no es,
habitualmente, detectable. Por ello las medidas de absorcion crean una minima perturbacion del

sistema en estudio, excepto cuando tiene lugar la descomposicion fotoquimica.

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible resulta de la excitacion de los electrones de
enlace; como consecuencia, los picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de
enlaces de las especies objeto de estudio. La espectroscopia de absorcion molecular es, por tanto,
valida para identificar grupos funcionales en una molécula, la espectroscopia de absorcién
ultravioleta y visible es Gtil en la determinacion cuantitativa de compuestos que contienen grupos

absorbentes.

ESPECTROSCOPIA DE MASAS POR PLASMA ACOPLADO INDUCIDO (ICP)
El objetivo de la espectroscopia atdmica analitica es identificar elementos y cuantificar su
concentracion. La espectroscopia es definida como la interaccion de luz y materia y tiene
aplicaciones fisicas y analiticas. Se utiliza la luz absorbida, emitida o dispersa para entender
mecanismos de sistemas quimicos. La radiacion emitida puede ser facilmente detectable en el
ultravioleta cercano (120-185nm), ultravioleta (185-400nm), visible (400-700nm), y en regiones
cercanas al infrarrojo (700-850nm). Para la espectroscopia de UV y Visible, la entrada de
energia debe ser suficiente para pasar un electron del estado basal al excitado; una vez que el
electron se encuentra en estado excitado, el atomo emite luz, la cual es caracteristica de un

elemento en particular.

La espectroscopia de masas por plasma acoplado (ICP) es una de las muchas técnicas
disponibles en espectroscopia atdbmica analitica, utiliza un plasma como la fuente de atomizacion
y excitacion. El plasma es un gas altamente ionizado eléctricamente neutro, que consiste de

iones, electrones y atomos.

La energia que mantiene un plasma analitico es derivada de un campo eléctrico o magnético, no
quema. La mayoria de los plasmas operan con argon o helio puro, el cual hace imposible la
combustion. El plasma es caracterizado por la temperatura que tipicamente se va de 600 a
8000K.Enseguida se resumen los pasos involucrados en la determinacion del contenido del

elemento en una muestra acuosa mediante ICP.

~103 ~



1. Preparacion de la muestra. Algunas muestras requieren preparacion especial, incluyendo
tratamiento con acidos, calentamiento, y digestion en microondas.

2. Nebulizacion. El liquido es convertido en aerosol.

3. Desolvatacion/Volatilizaciéon. El agua es DRIVEN OFF y las porciones de liquido y
solido remanente son convertido en gas.

4. Atomizacién. Los enlaces de la fase gas son rotos, s6lo los &tomos estan presentes. La
temperatura del plasma y el ambiente quimico inerte son importantes en esta etapa.

5. Excitacion/Emision. Los atomos ganan energia de las colisiones y emiten luz de una
longitud de onda caracteristica.

6. Separacion/Deteccién. Dispersion de la luz medida cuantitativamente.”

! Detector

Figura A.5: Pasos involucrados en el analisis de muestras acuosas mediante ICP

Esta técnica fue utilizada para determinar la cantidad de hierro presente en la resina cationica

utilizada. ©®
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Anexo B Tratamientos

DEPOSITO ELECTROFORETICO DE DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)
Los electrodos TiO,-tela de carbono se prepararon mediante deposito electroforético de TiO;
sobre la tela de carbono, en una suspension coloidal de 0.5 g de polvo de TiO, en 5 % v/v de 2-

propanol.

La metodologia consiste en aplicar una diferencia de potencial de -4 V entre el catodo (tela de
carbono) y el anodo (una placa de acero inoxidable pulida a espejo), a una distancia de 2cm,
enseguida se ponen a secar durante 10 min, para posteriormente colocarlos en mufla a 450°C

durante 30 minutos.

Para llevar a cabo el depdsito se disefié una celda

Figura B.1: Celda para depdsito Electroforético

DETERMINACION COLORIMETRICA DE PEROXIDO DE HIDROGENO
El método se basa en la medida fotoeléctrica de la intensidad del color de perdxido de hidrogeno
en solucion tratado con sulfato titanico. EI color amarillo producido en la reaccién fue primero
observado por Sohonn, y se debe a la formacion de acido pertitanico, la reaccion que se lleva a

cabo es:

Ti* +H,0, +2H,0 — H,TiO, +4H"* Ec. B1

La determinacién de la concentracion de peroxido de hidrogeno se realiza a una longitud de
406nm. Existen otros métodos para la determinacion del H,0,. Y
e Espectrofotometria

o 1. R.F.P. Nogueira, M.C. Oliveira, W.C. Paterlini, Talanta, 66 (2005) 86.
o 2.1 Arslan, LLA. Balcio_lu, D.W. Bahnemann, Dyes Pigm., 47 (2000) 207.
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o 3.B.C. Madsen, M.S. Kromis, Anal. Chem., 56 (1984) 2850.
e Fluorimetria
o 4.T.R.Holm, G.K. George, M.J. Barcelona, Anal. Chem., 59 (1987) 582.
o 5.J.H. Lee, I.N. Tang, J. B. Weinstein-Lloyd, Anal. Chem., 62 (1990) 2381.
o 6. H. Hwang, P.K. Dasgupta, Anal. Chim. Acta, 170 (1985) 347.
e Flourescencia
o 7. A. Gomes, E. Fernandes, J.L.F.C. Lima, J. Biochem. Biophys. Methods, 65
(2005) 45.
e Quimiluminiscencia
o 8.W.Quin, Z. Zhang, B. Li, S. Liu, Anal. Chim. Acta, 372 (1998) 357.
o 9. H. Hoshino, W.L. Hinze, Anal. Chem., 59 (1987) 496.
o 10. K. Hool, T.A. Nieman, Anal. Chem., 59 (1987) 8609.
o 11. K. Hool, T.A. Neiman, Anal. Chem., 60 (1988) 834.
e Métodos electroquimicos
o 12.1.G.R Gutz, D. Klockow, Fresenius Z. Anal. Chem., 335 (1989) 9109.
o 13. M. Somasundrum, K. Kirtikara, M. Tanticharoen, Anal. Chim. Acta, 319
(1996) 59.
o 14. M. S. Lin, B. I. Jan, Electroanalysis, 9 (1997) 340.
o 15. F. Ricci, G. Palleschi, Biosens. Bioelectron., 21 (2005) 389.

RESINA DE INTERCAMBIO IONICO
Metodologfia de intercambio de la resina @
1. Lavar repetidamante la resina con agua destilada, filtrar y secar.
2. Activar la resina con una solucion de H,SO, al 5% durante un tiempo de 10 minutos.
3. Intercambiar la resina con la sal metélica durante un tiempo de 30 minutos con agitacién
4. Enjuagar la resina con agua destilada hasta que el agua de lavado alcance un pH entre 6 y
7.

Enjuagar la resina con NaOH [1M] después del intercambio.

o

6. Filtrar la resina
7. Secar durante 24h a una temperatura de 60°C.

TRATAMIENTO PREVIO DE TELA DE CARBONO USADA COMO CATODO
Ya que la tela de carbono es anfifilica se dio un tratamiento previo con 4cido nitrico al 10%. ¢
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Anexo C Andlisis Estadistico

APARTADO 1. Disefio 2°, analisis estadistico de la etapa 1 de generacion de especie oxidante

1 Variable de Respuesta: H,0,

Con el método de Estimacion de parametros se encontré que la interaccion “pH*flujo*corriente” es la
responsable de la generacion del peréxido de hidrogeno. Este andlisis se muestra en el capitulo 5. Se
realizé ademas para esta variable de respuesta el método de minimos cuadrados (Tabla C.1y Figura C.1).

Tabla C.1: Método de minimos cuadrados, etapa de generacion del H,0,

Nivel Minimos Error
Cuadrados estandar
3,0.5,0.3 19.666667 1.8773874
3,0.5,0.4 17.000000 1.8773874
3,1,0.3 20.333333 1.8773874
3,104 26.666667 1.8773874
7,0.5,0.3 22.333333 1.8773874
7,05,0.4 26.133333 1.8773874
7,1,0.3 18.666667 1.8773874
7,104 18.300000 1.8773874
@ 30+
8 4
S 25
i
= 20
y7]
S 15+
IS R
S © © &S o o o o
S o ® ® 8 o = =
pH*flujo*corriente

Figura C.1: Gréfico de minimos cuadrados, variable de respuesta: H,0,

Con la diferencia de minimos cuadrados (Tukey HSD), se obtuvo 0=0.050, y Q= 3.46212

Tabla C.2: Pares de medias que representan diferencia significativa, (H,O5,).

Promedio de
Nivel Minimos
cuadrados
3,1,04 A 26.666667
7,05,04 A|B 26.133333
7,0.5,0.3 Al B 22.333333
3,1,0.3 Al B 20.333333
3,0.5,0.3 Al B 19.666667
7,1,0.3 Al B 18.666667
7,104 A|B 18.300000
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130504 | |B] 17.000000

Los niveles que no estan conectados por la misma letra son significativamente diferentes.

De estos resultados y de la Tabla 5.16 se pudo observar que la relacién entre tratamientos es distinta al
cambiar el pH; por ejemplo al cambiar la corriente de 0.3 2 0.4 A, ambos con flujo en 0.5 L/min, hay una
reduccion en H,0,, cosa que no sucede cuando el pH es 7.

Sin embargo para efectos estadisticos los Unicos dos tratamientos que se consideran diferentes en la
produccién de H,O, son:

o “pH=3, flujo=1 L/min, corriente= 0.4 A”

o “pH=3, flujo= 0.5 L/min, corriente= 0.4 A”

En los demas hay pequefias diferencias no significativas estadisticamente. La concentracion de peroxido
de hidrdgeno decrece en la condicién de pH 3 y corriente 0.4 A de manera importante al cambiar el flujo
de 1a 0.5 L/min.

2 Variable de Respuesta: Voltaje
Para obtener las principales interacciones tomando como variable de respuesta el potencial de celda, se
realiz6 el método de estimacion de parametros, el cual se muestra en la Tabla C.3.

Tabla C.3: Estimacion de pardmetros. Respuesta Voltaje

Término Estimado | Error estandar t Prob>|t|
Intercepto 13.3125 0.317816 | 41.89 | <.0001
pH[3] 0.1708333 0.317816 | 0.54 | 0.5983
flujo[0.5] 0.7458333 0.317816 | 2.35| 0.0321
pH[3]*flujo[0.5] 0.6541667 0.317816 | 2.06 | 0.0562
corriente[0.3] -1.7125 0.317816 | -5.39 | <.0001
pH[3]*corriente[0.3] -0.1375 0.317816 | -0.43 | 0.6711
flujo[0.5]*corriente[0.3] -0.645833 0.317816 | -2.03 | 0.0591
pH[3]*flujo[0.5]*corriente[0.3] | -0.454167 0.317816 | -1.43 | 0.1722

Las interacciones “pH-flujo” y “flujo-corriente” representan mayor influencia en esta variable. Enseguida
se muestra el analisis correspondiente a cada una de estas interacciones, asi como el comportamiento de
las mismas entre niveles.

Interacciéon “pH*flujo”
Tabla C.4: Andlisis de minimos cuadrados de la interaccion flujo-pH

Nivel Minimos Error estandar
cuadrados

3,05 14.883333 0.63563179

31 12.083333 0.63563179

7,05 13.233333 0.63563179

7,1 13.050000 0.63563179
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Figura C.2: Grafico minimos cuadrados, interaccion pH-flujo

Se observa que en pH 7 el cambio de flujo no es importante, pero en pH 3 el cambio en flujo si provoca
cambios.

Interaccion “flujo*corriente”

Tabla C.5: Analisis de minimos cuadrados de la interaccion flujo-corriente

Nivel Minimos Error estandar
cuadrados
0.5,0.3 11.700000 0.63563179
0.5,04 16.416667 0.63563179
1,0.3 11.500000 0.63563179
1,04 13.633333 0.63563179
£ 20 0.5+
1 1
2 16 F
§ 12+ %<
g 8 T
0.3 0.4
corriente

Figura C.3: Gréfico minimos cuadrados, interaccion flujo-corriente
Se observa de la Figura C.3 que el cambio corriente es mas importante cuando el flujo es 0.5L/min. Con

la diferencia de minimos cuadrados (Tukey HSD), se obtuvo o= 0.05 y Q=3.46212. Los valores positivos
muestran los pares de medias que son significativamente diferentes.

Tabla C.6: Pares de medias que representan diferencia significativa, (Potencial de celda).

Promedio de
Nivel Minimos
cuadrados
3,0504 | A 17.833333
70504 | A|B 15.000000
7104 |A|B 14.433333
3,1,04 B 12.833333
3,0.5,0.3 B 11.933333
7,1,0.3 B 11.666667
7,0.5,0.3 B 11.466667
3,1,0.3 B 11.333333
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Los niveles que no estan conectados por la misma letra son significativamente diferentes.

APARTADO 2. COMPORTAMIENTO ENTRE RELACIONES DE VOLUMEN
Se realizaron curvas de de gradacion respecto al tiempo para cada prueba, se presenta a continuacion el
comparativo del comportamiento entre relaciones con respecto al tiempo (Tabla C.7).

Tabla C.7: Comparativo del comportamiento entre relaciones de volumen respecto al tiempo

Tratamiento 1, Relacion 1:1 Tratamiento 1, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
c 704 c 704
8 = 50 -+ S & 50
8 < 40 8 = 40
e 30 - o 30
20 - 20
10 10 H
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 2, Relacion 1:1 Tratamiento 2, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 80 -
- 70 c 70
g S 60 - g < 60
S = 50 - S & 504
8 < 40 - 8 < 40 4
Q30 o 30
20 - 20
10 10 H
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 3, Relacion 1:1 Tratamiento 3, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
c 704 c 704
?§ S 60 § S 60
5 = 50 5 = 50
3 < 40 4 S < 40 -
e 304 0 304
20 A 20 A
10 - 10 -
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 4, Relacion 1:1 Tratamiento 4, Relacion 1:2
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100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 < 70
5 = 50 5 35 50
o - o o
8 T 40 g = 40
0 304 O 30
20 A 20
10 4 104
0 11— 0 —
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 5, Relacion 1:1 Tratamiento 5, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 < 70
5 = 50 5 35 50
S = 2 N
g T 40 + g T 40~
Q30 o 30
20 - 20
10 10 H
0 — 0 —
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 6, Relacion 1:1 Tratamiento 6, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 < 70
5 = 50 5 35 50
S = S N
8 T 40 g = 40
Q30 o 30
20 - 20
10 10 H
0 —_— 0 —
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 7, Relacion 1:1 Tratamiento 7, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 < 70
5 = 50 5 35 50
S = S N
8 T 40 g = 40
0 30 - o 30
20 - 20
10 10 H
0 — 0 —
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /

Tratamiento 8, Relacion 1:1

Tratamiento 8, Relacion 1:2
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tiempo /

tiempo /

100 100
90 - 90
80 - 80 -
s 70 < 70 -
8E 0] g€ 27
S = B o = -
s °
S < 40 S T 40
Q30 o 30
20 - 20
10 10 H
0 ——— 0 R e S
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 9, Relacion 1:1 Tratamiento 9, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 < 70
5 = 50 5 35 50
o - o o
8 T 40 g = 40
0 304 O 30
20 A 20
10 - 10
0 — 0 ————
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 10, Relacién 1:1 Tratamiento 10, Relacién 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 < 70
S = 50 - S & 504
o - o o
8 T 40 g = 40
0 304 O 30
20 A 20
104 . 10
0 ——— 0 ————
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 11, Relacién 1:1 Tratamiento 11, Relacién 1:2
100 100
90 - 90 -
80 + 80 -
s 70 < 70
8 = 50 5 & 504
o - o o
8 T 40 g = 40
e 304 © 30
20 A 20
10 10 -
0 — 0 ————
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Tratamiento 12, Relacién 1:1

Tratamiento 12, Relacién 1:2




100 100
90 - 90 -
80 + 80
s 70 < 70
8 = 50 -+ S & 504
o - o o
g T 40 - g T 40 -
Q30 o 30
20 - 20
10 10 H
0 — r 0 ————
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 13, Relacién 1:1 Tratamiento 13, Relacién 1:2
100 100
90 - 90 -
80 + 80 -
s 70 < 70
8 = 50 - S & 504
o - o o
8 T 40 g = 40
0 304 O 30
20 A 20
10 - 10
0 — r 0 ————
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 14, Relacién 1:1 Tratamiento 4, Relacion 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 c 70 4
S = 50 - S & 504
o - o o
8 T 40 g = 40
0 304 O 30
20 A 20
10 4 10
0 — 0 —
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 15, Relacién 1:1 Tratamiento 15, Relacién 1:2
100 100
90 - 90 -
80 - 80 -
s 70 c 70 4
8 = 50 5 & 504
o - o o
8 T 40 g = 40
e 304 © 30
20 A 20
10 10 -
0 — r 0 ————
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /

Tratamiento 16, Relacién 1:1

Tratamiento 16, Relacién 1:2
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100 100
90 - 90 -
80 . 80
< 70 - g < 70
iz o] iz o]
S X 5 5 = 50 -
EE EE
8 < 40 - 8 < 40 -
0 304 e 304
20 20
104 . 10 A
0 -—— 0 -—
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /
Tratamiento 17, Relacién 1:1 Tratamiento 17, Relacién 1:2
100 100
90 - 90 -
80 80 -
s 70 : c 70 4
(_s) = 50 (_5) S 50
3 = 40 S = 40
o o
0 304 O 30
204 ; 20
104 /" 10
0 -— 0 -—
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tiempo / tiempo /

Se observa de la Tabla C7 que hay un comportamiento similar entre la relacién 1:1 y 1:2 para el mismo
tratamiento, sin embargo para la relacion 1:2 se observa una mayor decoloracién.

APARTADO 3. SELECCION DE LAS MEJORES CONDICIONES
Para la seleccion se las mejores condiciones de operacion se realizé la prueba de Wilcoxon, los resultados
para la relacién 1:2 a un tiempo de 2.5 h se presentan en la Tabla C.8, y en la Tabla C.9 para un tiempo de
24 h. De la tabla AC9 se destacan en azul las mejores condiciones, mientras que en la tabla AC11 las

condiciones ineficientes.

Tabla C.8: Aproximacion Chi cuadrada (Relacién 1:2, 2.5 h)

Grados

Chi cuadrada de Prob>ChiSq
libertad

32.1802 16 0.0095

Tabla C.9: Aproximacion Chi cuadrada (Relacién 1:2, 24 h)

Grados

Chi cuadrada de Prob>ChiSq
libertad

28.7216 16 0.0259
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APARTADO 4. ANALISIS DE VARIANZA Y METODO DE ESTIMACION DE
PARAMETROS.
Se realizd el andlisis de varianza y el método de estimacion de pardmetros con el fin de obtener las
interacciones entre variables para la relacion 1:2, a 2.5 h de tratamiento, para el disefio factorial completo,
estos resultados se muestran en Capitulo 5. En las tablas siguientes se muestra el resumen del ajuste,
andlisis de varianza y estimacion de pardmetros para las interacciones entre variables.

De la Figura 5.31: pH=3, tiempo=2.5, corriente=0.3

Tabla C.10: Resumen de ajuste (Figura 5.31)

R cuadrada 0.253167
RS cuadrada Adj 0.128694
Error cuadrado medio 16.00237
Respuesta media 71.52875
Observaciones (0 Suma Wgts) 8

Tabla C.11: Analisis de Varianza (Figura 5.31)

Grados Suma de
Origen de Cuadrado medio F
. cuadrados
libertad
Modelo 1 520.8378 520.838 2.0339
Error 6 1536.4553 256.076 Prob>F
C. Total 7 2057.2931 0.2037

Tabla C.12: Estimacion de parametros (Figura 5.31)

Término Estimado E,rror t Prob>|t|
estandar
Intercepto | 95.735 17.89119 5.35 0.0017
resina -16.1375 11.31539 -1.43 0.2037
De la Figura 5.32: pH=3, tiempo=2.5, corriente=0.4
Tabla C.13: Resumen de ajuste (Figura 5.32)
RSquare 0.94085
RSquare Adj 0.930992
Error cuadrado medio 7.44767
Mean of Response 63.87125
Observaciones (0 Suma Wgts) 8
Tabla C.14: Andlisis de Varianza (Figura 5.32)
Grados Suma de
Origen de Cuadrado medio F
. cuadrados
libertad

~ 115~



Modelo 1 5293.6905 5293.69 95.4372
Error 6 332.8068 55.47 Prob > F
C. Total 7 5626.4973 <.0001
Tabla C.15: Estimacion de parametros (Figura 5.32)
Término Estimado E,”"r t Prob>|t|
estandar
Intercepto | -13.3 8.326749 -1.60 0.1613
resina 51.4475 5.266298 9.77 <.0001
De la Figura 5.33: pH=7, tiempo=2.5, corriente=0.3
Tabla C.16: Resumen de ajuste (Figura 5.33)
R cuadrada 0.041743
R cuadrada Adj -0.11797
Error cuadrado medio 5.93354
Respuesta media 14.2
Observaciones (0 Suma Wgts) 8
Tabla C.17: Analisis de Varianza (Figura 5.33)
Grados Suma de
Origen de Cuadrado medio F
. cuadrados
libertad
Modelo 1 9.20205 9.2021 0.2614
Error 6 211.24135 35.2069 Prob>F
C. Total 7 220.44340 0.6274
Tabla C.18: Estimacién de parametros (Figura 5.33)
Término Estimado E,”"r t Prob>|t|
estandar
Intercepto | 10.9825 6.633899 1.66 0.1489
resina 2.145 4.195646 0.51 0.6274

De la Figura 5.34: pH=7, tiempo=2.5, corriente=0.4

Tabla C.19: Resumen de ajuste (Figura 5.34)

R cuadrada 0.608516
R cuadrada Adj 0.543269
Error cuadrado medio 6.458868
Respuesta meda 16.25625
Observaciones (0 Suma Wgts) 8
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Tabla C.20: Analisis de varianza (Figura 5.34)

Grados Suma de
Origen de Cuadrado medio F
. cuadrados
libertad
Modelo 1 389.06551 389.066 9.3263
Error 6 250.30188 41.717 Prob > F
C. Total 7 639.36739 0.0224
Tabla C.21: Estimacion de parametros (Figura 5.34)
Término Estimado E,rror t Prob>|t|
estandar
Intercepto | -4.665 7.221234 -0.65 0.5422
resina 13.9475 456711 3.05 0.0224

El Anexo C se realizé con Software JMP

(70)
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