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RESUMEN

En este estudio se evalu6 la electro-oxidacion como tratamiento para aguas
residuales provenientes del proceso de produccion de resinas fendlicas. Los
experimentos se llevaron a cabo en un reactor tipo batch a escala laboratorio con
una configuracion monopolar con electrodos de grafito y titanio. Se realizaron
ensayos preliminares con un volumen de muestra de 200 ml, un area sumergida
de 25.13 cm? para el electrodo de grafito (4nodo) y 40 cm? para el electrodo de
titanio (catodo) y un tiempo de residencia de 240 minutos, 15 voltios y una
agitacion de 200 rpm.

Mediante un disefio de experimentos de superficie de respuesta se evallo la
concentracion inicial de la muestra, la conductividad y el pH. Las condiciones
optimas obtenidas a partir del analisis estadistico fueron una concentracion inicial
de fenol de 986 ppm, pH 9.3 y conductividad de 6 mS/cm. Con las condiciones
Optimas obtenidas por el software estadistico se realizé la cinética para la
degradacion de fenol, DQO y COT, ademas de la DBOs , todo esto para antes y
después del tratamiento de electro-oxidacion. Se tratd un volumen de 200 ml de
solucion durante un tiempo de reaccion de 240 minutos. Bajo estas condiciones se
obtuvo una degradacion de fenol 88.1%, degradacion de DQO del 51.52%,
degradacion de COT del 37.93% y se alcanz6 una relacion DBOs/DQO de 0.328
con respecto a la inicial que fue de 0.29; por el proceso de electro-oxidacion

directa.

Con el objetivo de mejorar el proceso de degradacién se realizaron diferentes
estudios cinéticos de electro-oxidacion indirecta con la adicion de tres agentes
oxidantes (Reactivo fenton, permanganato de potasio y persulfato de sodio), los
cuales mejoraron la eficiencia de la reaccion aumentando de manera significativa
el porcentaje de degradacién de fenol. Con estos oxidantes se obtuvieron los
siguientes resultados de degradacion: para el proceso de electro- fenton 99.95%

de fenol, 88% de la DQO y 79.31% del COT y una relacion de biodegradabilidad
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(DBOs/DQO) de 0.943. Para el proceso de electro-oxidacion con permanganato de
potasio 99.63% de fenol, 58.79% de la DQO y 58.62% del COT y una relacién de
biodegradabilidad (DBOs/DQO) de 0.421. Para el proceso de electro-oxidaciéon con
persulfato de sodio 98.02% de fenol, 63.64% de la DQO y 65.52% del COT y una
relacion de biodegradabilidad (DBOs/DQO) de 0.623.

Se identificaron los compuestos intermedios que se generan en el proceso de
degradacion de fenol por medio de la técnica instrumental de HPLC. En esta
degradacion se formaron compuestos como los &cidos oxalico, acrilico, fumarico, y
aceético, catecol e hidroquinona. ElI compuesto al que se degrado la mayor
cantidad de fenol fue el 4cido oxalico.

Palabras Claves: Electro-oxidacion, electro-oxidacion indirecta, fenol, grafito,

titanio, compuestos fendlicos, agentes oxidantes.



ABSTRACT

This study evaluated the electro-oxidation of phenolic resins production wastewater
treatment. The experiments were carried out in a laboratory scale batch reactor
with a monopolar configuration was built with graphite (anode) and titanium
(cathode) electrodes. Prelimary tests were carried out with a sample volume of 200
ml, a submerged area of 25.13 cm? for the graphite electrode and 40 cm? for the
titanium electrode and 240 minutes as a residence time, voltage of 15 V and an
agitation value of 200 rpm.

In the design of experiments, using the surface response analysis; initial
concentration of the sample was evaluated, as well the conductivity and the pH.
The optimal conditions obtained after the statistical analysis were a initial
concentration of 986 ppm, a conductivity of 6 mS/cm and a pH of 9.3 the kinetics
was also carried out to achieve the degradation of phenol and to induce the
degradation of COD, TOC and BODs before and after the treatment. A volume of
200 ml was treated during a 240 minutes period of reaction. Under this conditions
these were the results obtained a phenol degradation of 88.1%, COQ degradation
of 51.52%, a TOC degradation of 37.93%, and a biodegradability increase of
13.1% in the water.

With the aim of improving the degradation process several studies of kinetic with
indirect electro-oxidation with the addition of three oxidizing agents were conducted
(Reagent Fenton, potassium permanganate and sodium persulphate) to determine
their effect on the process, resulting in that improved greatly measure the efficiency
of the reaction, significantly increasing the percentage of degradation of phenol.
With them were obtained the following results: for the electro-Fenton process
99.95% of phenol, 88% of COD and 79.31% of TOC and a biodegradability ratio
(BODs/COD) of 0.943. For the electro-oxidation with potassium permanganate

99.63% of phenol, 58.79% of COD and 58.62% of TOC and a biodegradability ratio
4



(BODs/COD) of 0.421. For the electro-oxidation process with sodium persulphate
98.02% of phenol, 63.64% of COD and 65.52% of TOC and a biodegradability ratio
of (BODs/COD) of 0.623.

Some compounds that are known to be present in the degradation process of
phenol were identificated by the HPLC technique. The following compounds were
found in this degradation process, oxalic acid, acrylic acid, fumaric acid and acetic
acid, cathecol and hidroquinone. The simplest compound that was achieved was

the oxalic acid.

Key words: Electro-oxidation, indirect electro-oxidation, phenol, graphite, titanium,

phenolic wastewaters, oxidizing agents.



INTRODUCCION

La calidad y cantidad del agua disponible estan siendo afectadas por el aumento
de la contaminacion por parte de fuentes puntuales y no puntuales tales como las
industrias y la agricultura respectivamente, y el constante incremento poblacional.
Los paises tercer mundistas generalmente no cuentan ni con la infraestructura ni
con el capital para enfrentar el problema en que se ha convertido el vertimiento y
tratamiento de estas aguas (Mollah et al, 2004).

Una gran parte de los vertidos residuales que genera la Industria Quimica, y otras
industrias relacionadas con ella, estan en forma de corrientes acuosas que, en
muchos casos, contienen compuestos organicos en una concentracion demasiado
baja para que su recuperacion sea rentable, pero es lo suficientemente elevada
para constituir una fuente de contaminacion importante. Muchos de estos
compuestos son altamente toxicos, refractarios (a la degradacion quimica) y poco
biodegradables, por lo que el tratamiento biolégico convencional no es factible.
Este es el caso de los compuestos fendlicos, que se emplean en una gran
variedad de industrias, como es la produccion de resinas, nylon, plastificantes,
antioxidantes, aditivos del aceite, drogas, pesticidas, colorantes, explosivos,
desinfectantes, biocidas, etc. Estas corrientes son especialmente dafinas, debido
a que repercuten sobre la flora de las plantas tradicionales de tratamiento
biologico de las aguas, afectando su funcionamiento. Ademas, si el agua residual
gue contiene fenoles es tratada mediante la adicién de cloro, aumenta su potencial
toxico, ya que se forman clorofenoles, cuyos niveles permitidos son mucho
menores a los del fenol. Cuando el tratamiento biolégico es inviable, se desarrollan
una serie de métodos alternativos, usualmente denominados avanzados, para la
eliminacibn de compuestos organicos especialmente toxicos (Garcia-Ochoa y
Santos, 2001). Los principales problemas de los residuos peligrosos son sus

caracteristicas de impacto y la incapacidad del medio ambiente para asimilarlos.
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Debido a que es importante la eliminacion de estos contaminantes de los
efluentes, los métodos utilizados para este proceso no deben formar productos
secundarios téxicos, ni ser costosos, deben ser faciles de manipular y ademas no
provocar alteraciones ecologicas. El tratamiento de un residuo tiene como
propésito convertir un desecho peligroso en no peligroso, por tal motivo, el
tratamiento de fenoles por oxidacion avanzada puede ser una alternativa posible a
los procesos biolégicos convencionales (Hernandez, 1992).

Se necesitan sistemas innovadores, econdmicos y con metodos efectivos para la
purificacion del agua, ya sea para el consumo humano o para poder limpiar las
aguas residuales de los efluentes industriales antes de ser descargadas a un
sistema de abastecimiento. Las técnicas electroquimicas como Electroflotacion,
electrodecantacion, electrocoagulacion, remediacion electrocinética (para suelo
contaminado), electro-oxidacion entre otras, ofrecen la posibilidad de ser
distribuidas facilmente, y requieren una minima cantidad y niamero de productos
guimicos (Mollah et al, 2004).

Este proyecto pretende plantear un sistema de electro-oxidacion para el
tratamiento de estos vertimientos y de esta manera no solo ayudar al cuidado del
medio ambiente sino también lograr alcanzar los estandares colombianos para

vertimientos.

La electro-oxidacion es uno de los métodos electroquimicos de oxidacion
avanzada utilizado para el tratamiento de contaminantes organicos en donde, por
medio de la oxidacion anidnica, se generan radicales hidroxilo, los cuales son
altamente oxidantes y a su vez estos reaccionan con los compuesto organicos, los
cuales son reducidos u oxidados en compuestos menos complejos como CO»,

H,O e iones inorganicos (Oturan y Brillas, 2007).

El sistema planteado en este proyecto, consiste en aplicar la tecnologia de electro-
oxidacion en la cual se busca disminuir la concentracion de fenol, los niveles de

COT, DQO y DBOs, y aumentar la biodegradabilidad de las aguas residuales.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Optimizar el proceso de degradacion de aguas residuales industriales
contaminadas con fenol, mediante tratamiento electroquimico, con ayuda de un

andlisis estadistico, con el fin de disminuir el impacto ambiental negativo.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.1 Realizar una caracterizacion de las aguas provenientes del proceso
de produccion de resinas fendlicas para conocer la concentracion inicial de fenol,
demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda biologica de oxigeno (DBOs),
conductividad y pH.

1.2.2 Construir un reactor electroquimico a escala de laboratorio con
electrodos de titanio y grafito que permita evaluar el proceso de electro-oxidacion

de las aguas residuales analizadas.

1.2.3 Evaluar mediante un disefio de experimentos las variables, pH,
conductividad y concentracién inicial de fenol, para establecer las condiciones
optimas en que se debe operar y conservarlas constantes durante la realizacion

del estudio cinético.

1.2.4 Evaluar la cinética de reaccion del proceso de degradacion,
degradacion de fenol, DQO y COT con las condiciones optimas establecidas

mediante el analisis estadistico.

1.2.5 Efectuar un andlisis econémico preliminar, para determinar el costo
— beneficio del proceso empleado como una opcion para el tratamiento de este

tipo de aguas residuales.



2. MARCO TEORICO

2.1 AGUAS CONTAMINADAS CON FENOL

El fenol y sus derivados son considerados como un grupo de contaminantes
organicos peligrosos y de dificil eliminacién cuando estdn presentes en altas
concentraciones. Estas sustancias, incluyendo el fenol, cresol y otros compuestos
fendlicos sustitutos son la materia prima para una de las mas antiguas industrias,
la de produccién de resinas sintéticas (resinas fenol-formaldehido). Usualmente la
resina fenol-formaldehido es preparada con 40% v/v de formaldehido. Cuando es
usado formaldehido sélido, solo son removidos 160 L de agua de condensacion de
la mezcla final. Estos residuos fendlicos contienen entre 600-2000 mg/L de fenol y
entre 500-1300 mg/L de formaldehido (Arafia et al, 2001).

El fenol es contaminante comun de las descargas industriales de produccion de
resinas poliméricas, refinerias de aceite y plantas de coque, también se usa como
disolvente para aceites lubricantes refinados, acido salicilico, pentaclorofenol
(herbicidas), pinturas germicidas, productos farmacéuticos, reactivos de
laboratorio, biocidas, desinfectante en general. (Hernandez, 1992). El fenol es
letal para los peces en bajas concentraciones (5-25 mg/L) y le da un gusto
desagradable a las aguas potables cuando esta cerca de 0.5 mg/L. el fenol esta
listado como uno de los contaminantes con alta prioridad por la EPA (US.
Enviromental Protection Agency). La Unién Europea (EU) también considera
algunos fenoles como contaminantes prioritarios y la directiva regulatoria
80/778/EC dispone que la cantidad minima de fenol aceptada en el agua potable
es <0.0005 mg/L (Jiang et al, 2003).

Los vertidos de las aguas fendlicas se tratan por lagunas, extraccion de fenol e
incineracion térmica, y ademas son vertidas a las plantas municipales de

tratamiento de aguas. Normalmente, una estacion de extraccion de fenol de una
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sola fase eliminara alrededor de 96% de los fenoles y el 100% del formaldehido.
Un informe relativo al caracter de los residuos de tales plantas da los siguientes
datos: fenol (1.600 ppm), DBO (11.500 ppm), demanda de cloro (68 ppm), solidos
totales (500 ppm), sélidos volétiles (250 ppm), solidos totales en suspensién (40
ppm), sélidos volatiles en suspension (20 ppm), pH (6.4) (Nemerow y Dasgupta,
1998).

En la tabla 1 se presentan diferentes fuentes de desechos fendlicos de las
diversas industrias que utilizan esta sustancia como materia prima para sus

procesos de produccion.

Tabla 1. Fuentes de desechos fendlicos (Arafa et al, 2001).

DESCRIPCION DEL

N° | QUIMICOS PROCESO DESECHO CANTIDAD
Agua de condensacion que
1 Fenoles 'y Resinas fenol- contiene menos de 2000 500 L/ton de resina
formaldehido | formaldehido mg/L de fenoles y fendlica.

formaldehido.

Tanques de
almacenamiento A -
’ gua clarificada que 0.1% wiw de la
2 Fenoles embarcaciones, contiene menos de 15000 produccion total
camiones, mg/L diluida es 60
tuberias. voliumenes de
agua.
3 Fenoles Produccion de Derrames, agua de limpieza

fenoles

2.2 PROCESOS ELECTROQUIMICOS DE OXIDACION AVANZADA

La electroquimica, es una rama de la quimica que trata acerca de la relacion entre
las corrientes eléctricas y las reacciones quimicas, y de la conversion de la
energia quimica en eléctrica y viceversa. En un sentido mas amplio, la

electroquimica es el estudio de las reacciones quimicas que producen efectos
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eléctricos y de los fendmenos quimicos causados por la accién de las corrientes o
voltajes (Zumdahl y Zumdahl, 2000; Masterton et al, 1989; Rajeshwar e lbafiez,
1997).

La busqueda de nuevos tratamientos para combatir la contaminacion ambiental,
ha llevado a los cientificos a considerar la utilizacion de los métodos
electroquimicos para transformar y remover los contaminantes de efluentes. Los
procesos electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales involucran el
uso de una celda electrolitica y un par de electrodos metalicos a través de los
cuales se hace circular una corriente eléctrica (Hurley y Masterton, 1997); pueden
ocurrir ya sea por una transferencia directa del electron de la reaccion a la
reduccion o de la oxidacion del compuesto organico indeseado, o por la reaccion
guimica del contaminante con la especies electrogeneradas, las cuales
permanecen en la superficie del electrodo. Casi todos los métodos electroquimicos
estan basados en la electrolisis indirecta en la cual el contaminante en cuestion es
removido de la solucion por las especies activas producidas reversible o
irreversiblemente en el electrodo (Tarr, 2003). Sistemas electroquimicos pequefios
son viables y en vez de usar reactivos quimicos y microorganismos, el sistema
emplea electrones para realizar el tratamiento. Estos métodos utilizan una
instrumentacion robusta y compacta, facil de conseguir que ofrecen la posibilidad
de una facil distribucion y potencialmente pueden reemplazar procesos
sofisticados, ya que requieren contenedores de poca capacidad. Entre las ventajas
de los métodos electroquimicos se encuentran los beneficios ambientales, de
compatibilidad, versatilidad, eficiencia de energia, seguridad, selectividad, facilidad
de automatizacion del proceso y bajos costos (Mollah et al, 2004). De todas las
técnicas electroquimicas conocidas se tiene mayor interés en emplear la
electrocoagulacion como método de tratamiento de aguas residuales que
contengan metales pesados, residuos de grasa, tintes textiles, particulas

suspendidas, suspensiones acuosas de particulas ultra finas, nitratos, fenoles,
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arsénico y contaminantes organicos, y se emplea para potabilizar agua (Mollah et
al, 2004).

2.2.1 Reacciones electroquimicas: En la electroquimica intervienen
reacciones de oxido-reduccion, también llamadas reacciones redox. Estas
reacciones estan basadas en el intercambio de electrones entre dos especies
guimicas y dicha reacciones ocurren generalmente en celdas electroliticas, en
donde se usa la energia eléctrica para producir un cambio quimico en la solucion
de un electrolito. En toda reaccion de redox una sustancia se oxida y una
sustancia se reduce; en donde el agente oxidante adquiere electrones por lo tanto
este es el que se reduce y el agente reductor cede sus electrones y se oxida,
como se puede apreciar en la tabla 2 (Zumdahl y Zumdahl, 2000; Masterton et al,
1989; Rajeshwar e Ibafiez, 1997)).

Tabla 2. Comparacion oxidacion-reduccion (Zumdahl y Zumdahl, 2000).

OXIDADO REDUCIDO

Pierde electrones Gana electrones

Estado de oxidacion | Estado de oxidacion

Aumenta Disminuye

Agente reductor Agente oxidante

Algunos compuestos organicos al ser disueltos en agua se disocian en
componentes cargados positiva 0 negativamente, lo cual tiene la propiedad de
conducir la energia eléctrica, esta solucidon es conocida como electrolitica (Hurley
y Masterton, 1997); alli ocurre la electrolisis, y este proceso consiste en forzar una
corriente a través de una celda por medio de un par de electrodos para producir un
cambio quimico en el cual el potencial de la celda es negativo; esto quiere decir

gue el trabajo eléctrico genera una reaccion no espontanea (Brown et al , 1998).
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En el electrodo del catodo tiene lugar una reduccién de un ion, o de una molécula,
al aceptar electrones. En el anodo se producen electrones debido a la oxidacion
de un ion o una molécula. La reaccién global de la célula es la suma de las dos
semireacciones de los electrodos. Mientras se produce esta reaccion, hay un flujo
estacionario de iones hacia los dos electrodos. Los iones positivos (cationes) se
dirigen hacia el catodo; los iones negativos (aniones) van hacia el anodo
(Masterton et al, 1989; Brown et al, 1998; Goodridge y Scott, 1995).

La ecuacion general para la reaccion que ocurre en los electrodos es la siguiente
(Bagotsky, 2006):

Ox+ne” & Red (1)
En donde:
Ox, forma oxidada del principal componente de la reaccion.
Red, forma reducida del principal componente de la reaccion.
ne~, numero de electrones transferidos por mol.

Para que las reacciones electroquimicas se lleven a cabo inevitablemente ocurrira
la polarizacion de los electrodos, la cual es definida como la desviacion del
potencial aplicado respecto al potencial de equilibrio por el paso de corriente. Este
cambio de potencial es conocido como sobre potencial, el cual puede ser
controlado aumentando la conductividad de la solucion, el area efectiva de los
electrodos o la distancia entre ellos; por lo tanto, en las reacciones
electroquimicas se da basicamente, un intercambio entre los electrones de los
electrodos y los iones o moléculas de la solucion, mediante la aplicacién de una
diferencia de potencial, que genera una corriente donde los electrones fluyen
desde el punto mas negativo hasta el mas positivo. Este tipo de reacciones se

clasifican segun el lugar donde ocurran, ya sea en el seno de la solucion, que son
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las llamadas homogéneas o en la superficie del electrodo, llamadas heterogéneas
(Hurley y Masterton, 1997).

Los dos procesos mas importantes que rigen el comportamiento de este tipo de

reacciones son:

Transporte de masa: es el movimiento de masa desde la solucion a la superficie
del electrodo, debido a diferencias en el potencial eléctrico (migracién), quimico
(difusion) y por el movimiento global del liquido.

Transferencia de electrones: existe una contribucion de cada densidad de
corriente parcial (anddica y catédica) a la densidad de corriente total, esta
corriente de intercambio junto al sobre potencial afecta la velocidad de la reaccion,
pues a mayor corriente circulando mayor sera la velocidad de reaccion.
(Rajeshwar e Ibafiez, 1997; Goodridge y Scott, 1995).

2.2.2 ELECTRO-OXIDACION

Los procesos convencionales para el tratamiento de aguas son ineficientes para
destruir contaminantes téxicos de bajo peso molecular y organicos
biorecalcitrantes. En los ultimos 30 afios una gran variedad de métodos quimicos,
fotoquimicos y electroquimicos han sido desarrollados para solucionar este
problema exitosamente. Estos procedimientos llamados procesos de oxidacion
avanzada (AOPs) estan basados en el uso de un fuerte agente oxidante tal como
el radical hidroxilo (-OH), el cual es generado in situ en el medio de la reaccion.
(Oturan y Brillas, 2007). Estos son aplicados cuando las técnicas convencionales
de oxidacion se vuelven insuficientes por razones cinéticas o porque los
contaminantes son refractarios a la oxidacion quimica en medio acuoso o0 son
parcialmente oxidados dando productos en la reaccion incluso con mayor toxicidad
gue el contaminante inicial. En contraste los radicales hidroxilo generados en
AOPs son capaces de destruir sin ser selectivo la mayoria de contaminantes

organicos y organometalicos hasta su completa mineralizacion, que es, su
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conversion a CO,, agua e iones inorganicos. Estos radicales reaccionan
rapidamente con compuestos organicos principalmente, ya sea por abstraccion del
atomo de hidrogeno (deshidrogenacién) o por adicion a un enlace no saturado
(hidroxilacion). (Oturan - Brillas, 2007). La AOP mas popular es la oxidacion
anddica (AO), la cual consiste en la destruccion de compuestos organicos en una
celda electrolitica bajo la accion del radical hidroxilo formado como intermediario
de la oxidacion del agua a O, en la superficie del anodo. (Brillas et al, 2008;
Oturan y Brillas, 2007)

El método electroquimico de la electro —oxidacién, es una técnica efectiva y limpia
para la produccion directa (AO) o generacion indirecta via reactivo Fenton (electro-
Fenton) de radicales hidroxilo. En la oxidacion anodica estos radicales son
formados de la oxidacion del agua (reaccion 2) en el anodo tal como un electrodo
de Pt 6 PbO,. El método de electro Fenton corresponde al acoplamiento entre el
reactivo Fenton y la electroquimica en el cual el H,O, electro generado en el
catodo reacciona con el hierro presente en el medio promoviendo la formacion de

radicales hidroxilo de la reaccion (3) Fenton (Brillas et al, 2008):
H,0 » OHuys +H™ +e™ (2)
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH+ OH~ (3)

2.2.2.1 Oxidacion anodica: La clasica oxidacion anodica es el método
electroquimico mas comun para el tratamiento de contaminantes organicos. Esta
técnica utiliza un dnodo de sobrepotencial — O, tal como Pt o PbO, a favor de la
generacion de -OH adsorbido en su superficie, de la oxidacion del agua de la
reaccion (2). El radical hidroxilo es un poderoso agente oxidante no- selectivo,
gue reacciona rapidamente con los compuesto organicos via hidroxilacion con la
adicion de un grupo hidroxilo a un enlace no saturado 6 via deshidrogenacién con
la pérdida de un atomo de hidrogeno siguiendo un mecanismo radical hasta su
total mineralizacion. Por ejemplo, la transformacion de los contaminantes iniciales

a dioxido de carbono, agua e iones inorganicos. (Oturan y Brillas, 2007)
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2.2.2.2 Proceso electro — Fenton (EF): Se ha demostrado que una
variedad de materia orgénica refractaria puede ser efectivamente degradada por la
reaccién Fenton sin producir ninguna sustancia téxica en el ambiente acuoso (Liu
et al, 2007).

El método EF es una técnica de electro-oxidacion indirecta con un poder de
oxidacién mas alto que la oxidacion anddica para remediacién de agua. Es un
proceso electroquimico de oxidacién avanzada, basado en el continuo suministro
de peroxido de hidrégeno formado de la reduccion de dos electrones del gas

oxigeno a una solucién acuosa acida contaminada (reaccion (4)).
02(9) + 2H+ + 2e” - H202 (4)

Una pequefia cantidad de iones de Fe? o Fe*" es luego adicionada a la solucién
para incrementar fuertemente el poder de oxidacion del H,O, electro generado.
Una ventaja del proceso EF es el comportamiento catalitico del sistema Fe*'/Fe*" :
Fe?* es oxidado por el H,O, de la reaccion (3) Fenton dando lugar al radical
hidroxilo y Fe®" , mientras que el Fe®*" asi obtenido o inicialmente adicionado a la
solucién es continuamente reducido a Fe?* de la reaccién (5) (catdlisis

electroquimica) (Oturan y Brillas, 2007):
Fe3t + e~ - Fe?* (5)

Otro proceso electroquimico de oxidacion avanzada es el proceso foto — electro
Fenton (PEF), en el cual la solucién tratada bajo condiciones de electro Fenton es
simultdneamente irradiada con luz UVA, la accién de esta irradiacion es compleja
y puede ser debida a : (i) la produccién de grandes cantidades de 'OH de la foto
reduccion de FE(OH)?", las especies Fe®*" predominantes en medio &cido, por la
reaccion (6) y (ii) la fotdlisis del complejo de Fe(lll) con &cidos carboxilicos
generados, como el ejemplo de la reacciéon (7) para el acido oxalico. (Oturan y
Brillas, 2007).
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Fe(OH)** + hv - Fe** + 'OH (6)

2Fe(C,0,)8 7% + hv - 2Fe?t + 2n — 1)C,02~ + 2€0,  (7)

Bajo estas condiciones es factible usar la luz solar como una fuente de energia sin
costo de rayos UVA usando el método foto - electro Fenton solar. (Brillas et al,
2008)

En la figura 1, se puede apreciar como es la interaccién de las reacciones que

ocurren en una celda electroquimica y cuales son sus resultados debido a ellas.

Figura 1. Esquema de una celda de electroquimica. (Mollah et al, 2004)
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2.3

DISENO DE UNA CELDA DE ELECTROQUIMICA

En su forma mas simple, un reactor de electroquimico estad compuesto por una
celda electrolitica con un anodo y un catodo conectados a una fuente de potencia
externa, alli el anodo sera electroquimicamente corroido debido a la oxidacion,

mientras que el catodo sera sujeto a la pasivacién (Mollah et al, 2001).
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Al disefar una celda de electroquimica lo mas importante es alcanzar la maxima

eficiencia; para lograr dicho objetivo a continuacion se muestran algunos factores
para tener en cuenta (Kobya et al, 2007; Mollah et al, 2004; Mollah et al, 2001;
Sierra 'y White, 2007; Goodridge y Scott, 1995):

Operacién de reactor deseada: sistema batch o sistema continuo.
Las burbujas generadas electroliticamente.

Forma de separacion de los agregados del contaminante.

La conductividad de la solucién del electrolito

La distancia entre los electrodos

La geometria de los electrodos

Seleccion del electrodo de sacrificio.

Material de los electrodos

Escalado del reactor mediante los parametros area-volumen y numero de

Reynolds.
Densidad de corriente de acuerdo al contaminante que se quiere remover.

Voltaje aplicado, el cual es directamente proporcional al costo energético
pero puede ser modificado dependiendo de otras variable como la

conductividad, distancia entre los electrodos etc.

Tipo de conexidn eléctrica: determinan un mayor o0 menor gasto de energia.

Conexion monopolar en paralelo: los dnodos y catodos estan conectados en

paralelo (figura 2), alli la corriente es dividida entre todos los electrodos en relacién

a la resistencia de las celdas individuales. Por lo tanto se requiere una menor

diferencia de potencial comparandola con las conexiones en serie.
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Figura 2. Conexion monopolar en paralelo (Kobya et al, 2007).

Conexion monopolar en serie: Cada par de electrodos de sacrificio estan
internamente conectados entre si (figura 3), debido a que el voltaje de la celda se

suma, se requiere una mayor diferencia de potencial para la corriente dada.

Figura 3. Conexion monopolar en serie (Kobya et al, 2007).

o0 00

Conexion bipolar en serie: Alli no hay conexion eléctrica entre los electrodos
internos, solo los electrodos externos estan conectados a la fuente de potencia
(figura 4). Los electrodos externos son monopolares y los internos son bipolares.
El montaje de este tipo de conexion es simple y tiene un menor costo de

mantenimiento durante el tiempo de operacion.
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Figura 4. Conexion bipolar en serie (Kobya et al, 2007).
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Para que el proceso sea efectivo se deben minimizar los siguientes pardmetros:

La caida del sobrepotencial causado por la resistencia de la solucién, se minimiza
al usar soluciones altamente conductivas, disminuyendo la distancia entre los

electrodos, utilizar un aparato electronico para compensar esta caida.

La acumulacion de las burbujas de O, y H; en la superficie de los electrodos,
porque estas incrementan la resistencia de la solucion lo que causa la necesidad
de mayor energia, esta puede ser minimizada al aumentar el flujo para que este

barra las burbujas alrededor de los electrodos.

Los obstaculos para transferencia de masa en los espacios entre los electrodos, y
ellos pueden ser minimizados al aumentar el nivel de turbulencia en el flujo a
través del reactor, esto a su vez hace que se reduzca la pasivacion que se da en

forma de capa, cerca de las [aminas de los electrodos.

Al someter el agua a una electrolisis esta se ve favorecida por la presencia de
sales en disolucion, que posibilitan la conduccién de electricidad, debido a esto se
produce un desprendimiento de oxigeno e hidrogeno gaseoso en los electrodos,
los cuales al ascender a la superficie provocan tres fendmenos (Chen, 2004; Holt,
2005; Motheo y Pinhedo, 2000; Oturan y Brillas, 2007; GilPavas et al, 2008a;
GilPavas et al, 2008b):

e Separacion rapida de coloides del electrodo.
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e Formacién de una nata en la superficie, facilmente extraible por medios

mecanicos, debido al arrastre de coloides desestabilizados a la superficie.

e Se produce una agitacion espontanea debido a que las burbujas de gas
producen corrientes ascendentes y descendentes en la solucién generando
una mejor superficie de contacto y por lo tanto un aumento en la eficiencia

de la desestabilizacion lo que evita el uso de agitacion mecénica.

Las condiciones de operacion de un sistema electroquimico son altamente
dependientes de las condiciones quimicas como: pH, tamafio de las particulas
contenidas en el agua a tratar y especialmente de su conductividad. Ademas, se
deben tener en cuenta los siguientes aspectos técnicos (Oviedo y Restrepo;
2005):

Consumos de energia: dependen del tipo de agua a tratar.

Desgaste de los electrodos: esta directamente relacionado con el amperaje de la
corriente aplicada al sistema y el tiempo de residencia del agua residual en la

celda.

Produccion de lodos: esta directamente relacionado con el nivel de contaminacion
del agua residual y de las especies cationicas que se disuelven en el agua de
acuerdo a la corriente aplicada a los electrodos. Sin embargo, su generacion es

menor que en un sistema quimico o bioldgico de tratamiento de aguas residuales.

2.4  ASPECTOS TECNICOS DE OPERACION DE LA ELECTRO-OXIDACION

Las condiciones de operacion de un sistema de electro-oxidacién se encuentran
directamente relacionadas con las condiciones del agua residual, entre las cuales
se destacan: Flujo, pH, carga organica disuelta y suspendida, dosis de productos

oxidantes y su conductividad, como se puede apreciar en la tabla 3 (Bayramoglu
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et al, 2004; Kobya et al, 2007; Rajeshwar e Ibafiez, 1997; Goodridge y Scott,
1995)

Tabla 3. Aspectos técnicos

DETALLE CARACTERISTICAS

Destruye la mayoria de los compuestos organicos, en
especial los no biodegradables como son los;
Organoclorados, Tolueno, Alcoholes y compuestos
aromaticos en general.

Aplicacion del sistema

Se encuentran entre un [ 0.2 a 0.5] Kwh/m®, son

Consumo de energia . . .
menores a los sistemas de tratamiento convencionales

Se utiliza como post tratamiento sustituyendo un
sistema bioldgico, ya que, aumenta la biodegradabilidad
del efluente. En algunos casos se puede utilizar como
tratamiento primario o quimico alternativo.

Orientacién de la aplicacion

Funciona en forma automatica, mediante controles
Condiciones de operacion | electronicos que regulan la corriente (bajas) y voltaje
(altos).

Representan de un 45-55% del valor total de inversién
Costos de inversién de un sistema bioldgico, principalmente no requieren de
obras civiles mayores.

Unidad compacta, en comparacibn a sistemas
Tamafio del sistema biolégicos, requiere de una superficie de un 60 a un 70
% menor.

Los reactivos utilizados como oxidantes se
descomponen durante el proceso en productos inocuos.
Los catalizadores oxidan y reducen simultaneamente
formando un ciclo cerrado

Quimicos y catalizadores
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2.5 ELECTRO-OXIDACION VS. TRATAMIENTO BIOLOGICO

En la tabla 4 se encuentran los datos comparativos entre el proceso biologico y el
tratamiento por medio de electro-oxidacion, alli se pueden apreciar las ventajas
gue tiene el método electroquimico frente al método biolégico.

Tabla 4. Comparacion general (Bayramoglu et al, 2004; Kobya et al, 2007,
Rajeshwar e Ibafiez, 1997; Goodridge y Scott, 1995).

DETALLE ELECTRO-OXIDACION BIOLOGICO

o Representa entre [50-60] % de _ o
Superficie _ o Se requiere de gran superficie
un Sistema Bioldgico.

Tiempo de _ ) _ .
_ _ Necesitan de 15 a 45 minutos | Tiempo minimo de 24 horas
residencia de la _ . _ .
y de recirculacion. en el estanque de aireacion
reaccion

o Son unidades compactas que | Requieren de grandes obras
Obras civiles _ o o
NO requieren Obras Civiles. civiles.

_ y Representa el 50% de | Requieren de gran inversion,
Costos de inversiéon | . o ) o
inversion del Bioldgico. en equipos y obras civiles

De 5 a 10% menor que el
Costos de operacién | Entre [0.2 — 0.5] Kwh/m®, _ _ q.,
sistema de electro-oxidacion

Quimi Utiliza  agentes  Oxidantes | Los puede utilizar para la
uimicos
(opcional) etapa de desinfeccion

2.6 APLICACIONES DE LA ELECTROQUIMICA

Los tratamientos electroguimicos son de mucho interés para el tratamiento de
aguas residuales que contienen metales pesados, desechos de alimentos,

desechos de aceites, colorantes textiles, flior, desechos poliméricos, la lechada
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generada por la materia organica en los vertederos, particulas suspendidas
desechos quimicos y mecéanicos de ceras, suspensiones acuosas de particulas
ultra finas, nitratos, desechos fendlicos, arsénico y contaminantes organicos
refractarios incluyendo lignina y EDTA. Otro tipo de aplicacién que se les dan a
estas técnicas electroquimicas es el tratamiento para potabilizacion de aguas para
consumo (Chen, 2004; Mollah et al, 2004; Hansen et al 2006; Rajeshwar e Ibafiez,
1997).

2.7 ALGUNOS ANTECEDENTES

Los estudios acerca de la electro-oxidacion como tratamiento para aguas
residuales, se ha venido desarrollando desde el siglo XIX. La investigacion
acerca de esta tecnologia se ha centrado en la eficiencia de la oxidacion de
diferentes contaminantes por medio de diversos tipos de electrodos, y se ha
buscado mejorar la actividad electro-catalitica y la estabilidad electroquimica de
los mismos, también se ha investigado acerca de los factores que afectan el
desempeiio de este proceso, la exploracion de los mecanismos y cinéticas de la
degradacion de los contaminantes (Chen, 2004). A continuacion, en las Tablas 5y

6, se presentan los antecedentes principales a este proyecto.
2.7.1 Tratamientos electroquimicos

Tabla 5. Antecedentes tratamientos electroquimicos en aguas residuales.

PARAMETRO A

AUTOR PROCESO RESULTADOS
DEGRADAR
Hansen et al, Se alcanz6 una eficiencia de mas
2006. de 98% de remocion As. Con
Universidad » . siguientes condiciones: densidad
Electrocoagulacion Arsénico

Técnica Federico
Santa Maria.
CHILE

de corriente (1.2 A/dm?) tiempo de
residencia 9.4 min aprox. y una rata
de flujo de 3 L/h.
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Li et al, 2007.
East China
Normal University.
CHINA

Catalisis
Fotoelectro-

sinérgica (FEC)

Compuestos

organicos

Se evalud el comportamiento de
electrodo de Ti/TiO,/PbO,. En los
procesos de electro catalisis y la
electro catdlisis asistida vs, el
método FEC, para determinar los
rengos de degradacion de la DQO
y se encontré6 que el método FEC

arroja mejores resultados.

Feng et al, 2003a

Sistema de 0.3 m®h, aplicacién de
voltaje por anodo de

Ti/RUuO,-TiO,

pulsos;

Science and El % de remocion fue de 90% para
Technology ) o T-N, T-P, NH,-N y DQO en aguas
. o Materia organica ] o
Promotion Electroquimico DQO residuales domésticas y en aguas
Foundation of estancadas y de aprox. 100% para
Ibaraki la remocion de chlorophyll-a en las
JAPON algas. Para el agua residual de los
criaderos de cerdos, se recomendé
un tratamiento biolégico.
Electrodos de Pt y BBD (Diamante
dopados con platino) (dnodo) y O,-
Flox, et al 2006. difusor (catodo). Electro fenton: pH
Universitat de Electro-fenton y ) ] 2-4. Fotoelectro-fenton: pH 3, este
Indigo-carmin i .
Barcelona. Fotoelectro-fenton método es mas potente para la alta
ESPANA mineralizacion (91%). El
comportamiento mas efectivo es el
del electrodo BBD.
Essadki et al, Reactor de ciclo externo con
2007 ) aireacion, batch. Presento un
. Sistema acoplado ] o
Ecole Supérieure » ) ] comportamiento  similar a la
) Electrocoagulacion Tinte rojo » ]
de Technologie de . electrocoagulacion convencional.
/ Electroflotacion i »
Casablanca Alcanz6é un 80% de remocion de
MARRUECOS DQO y color.
Borkowska et al, o Electrodos de oro (&nodo), los
Electro-oxidacion Metanol
2004. cuales fueron evaluados en
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Polish Academy
of Sciences.
POLONIA

solucion alcalina, estos forman
cristales en la superficie del anodo,
por lo cual la electro-oxidacion del
metanol da inicio cerca de un
potencial de 400 mV y es sensible
a la forma y tamafio de los cristales
cuales

formados, los pueden

atrapar los aniones OH'.

Bayramoglu et al,
2004
Gebze Institute of
Technology
TURQUIA

Electrocoagulacion

Tinturas textiles

Se utilizaron electrodos de sacrificio
de Al y Fe, la eficiencia de la
reaccion fue: Al: Turbidez 98%,
DQO 61%-65%;
eficiencia por encima de pH 6. Fe:
Turbidez  98%, DQO  47%;

disminuye eficiencia por encima de

disminuye

pH 3. Se encontré6 mayor eficiencia
en los medios 4cidos.

Jafarian et al,
2003.

Oxidacion electro-

Electrodos de hidroxido de cobalto
modificado con carbén vitreo en

solucion alcalina. La actividad

Toosi University of N Metanol N
catalitica electro-catalitica fue de 530
Technology. .
mV/AG. La degradacion del
IRAN
metanol fue de 80%.
Electrodo de sacrificio Al, celda
Khemis et al, electroquimica batch con
2006 recirculacion. Con las dispersiones
Laboratoire des » Desechos de latex y silica la remocion de
) Electrocoagulacion o o ]
Sciences du liquidos DQO inicia luego del periodo de
Génie Chimique latencia por acumulacion de Al (l11)
FRANCIA y se alcanzan valores entre 92% y
97%.
Horozova et al Diferentes laminas de grafito,
1996. . Solucién fueron evaluadas para ver el
] ) Electro-catalisis » ]
University of electrolitica comportamiento de los electrodos

Plovdiv.

de rodio, los muestran diferentes
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BULGARIA

Y de

acuerdo a esto se descubrié que

microdepositos de rodio.
presentan diferente adsortividad y
un espectro de energia diferente de

acuerdo al tipo de grafito utilizado.

Bayramoglu et
al,2007
Gebze Institute of
Technology
TURQUIA

Electrocoagulacion

Tinturas textiles

Electrodos de sacrificio Al y Fe,
conexiones en serie y en paralelo.
Condiciones Optimas de operacion
pH 7 (Fe), pH 5 (Al), densidad de
corriente 30 Am™, tiempo operacion
15 min. Para ambos pH 5y 7 se
alcanz6 wuna remocion de la
turbidez de 98% y una degradacion
de DQO de 65% y 75%

respectivamente.

Brillas et al, 1998.

Tecnologia

Oxidaciéon anddica,

fotocatalisis,

Degradacion de anilina en medio
acido (pH 3). En bajo las siguientes
condiciones H,0O, electrogenerado

in situ, electro-fenton y foto-electro

Electroguimica de Anilina
] electro-fenton y fenton, y se alcanzo una
Materiales. ] o
. foto electro-fenton mineralizacién de 23%, 68% y 92%
ESPANA .
para cada uno de los métodos
respectivamente.
Se redujo el Cr* a Cr *', No
necesito filtracion por la buena
Gao et al, 2004 N . ]
] ) ) remocién (Solidos suspendidos
University of Sistema acoplado
) » <3ppm y Cr total <0.5ppm).
Science and Electrocoagulacion Cromo VI o o »
y Condiciones 6ptimas de operacion:
Technology / Electroflotacion ] y
pH 5-8, Alimentacién carga 2.5
JAPON 3 )
Faradays/m H,0, 1Kwh/m*,
conductividad 1.5 mS/cm.
Magafa et al, La remocion fue asi Fenton (DQO
2004 Reactivo Fenton Efluentes 98%, Fenoles 99%, tiempo
Instituto de Ozono industria petrolera | reaccion 43 min); Ozono (DQO

Ingenieria UNAM

98%, Fenoles 50%, tiempo de
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MEXICO

reaccion 30 min). Acoplado ozono
(30 min) luego fenton la remocion
fue 99%(17 ppm), y SST 30ppm.

Las condiciones de operacion

fueron electrodo de Fe en
presencia y ausencia de H,0,, y el

efecto de sulfato de sodio como

Yavuz, 2007 ) .
» Agua residual de | electrolito de soporte. El proceso de
Anadolu Electrocoagulacion o L )
o o una destileria de | electrocoagulacion no fue efectivo
Universitesi. Electro-Fenton i »
alcohol solo se alcanzd una remocién del
TURQUIA
15% de la DQO. El proceso de
electro-fenton alcanzé una
remocion de 92.6% de DQO, 88.7%
de COT.
Se compararon cuatro anodos de
. material no poroso con un bio-
Ter Heijne et al, ) .
anodo conectados en serie y el
2008. ] ]
] anodo fue inoculado con el efluente
Wageningen Celdas Compuestos .
i } ) ) . de otra celda. El desempefio del
University. microbianas organicos. o N o
bio-anodo decrecid en el siguiente
LOS PAISES o .
orden grafito aspero > Pt-recubierto
BAJOS o o .
con titanio > lamina de grafito >
titanio no recubierto.
Las condiciones de operacion
fueron: pH 3.4, concentracién inicial
de cromo 1700 ppm y un volumen
de 800ml. ElI arreglo de los
Golder et al, 2007. electrodos fue el siguiente:
IIT Kharagpur. Electrocoagulacion cr¥* Bipolar: remocion de 99.9%,

INDIA eficiencia de corriente 64.5%
Monopolar: remocién de 81.5%,
eficiencia de corriente 91.7%.
El tiempo de retencién fue 20-25
min.
Sierra y White, Electrocoagulacion Curtiembres Condiciones de operacion: 13
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2007
Universidad
EAFIT
COLOMBIA

voltios, agitacion 382  rpm
electrodos de aluminio, 2364.57
ppm de concentracion inicial,
distancia entre electrodos de 0.5
cm, volumen de 500 ml y tiempo de
reaccion de 60 min. Se alcanzé una
remocion de cromo del 71.98%,
degradacion de DQO y COT del
50.67% y 19% respectivamente y
un aumento en la biodegradabilidad

del 77.22%

2.7.2

Degradacion de fenol en aguas residuales.

Tabla 6. Antecedentes de degradacion de fenol en aguas residuales.

PARAMETRO A

AUTOR PROCESO RESULTADOS
DEGRADAR
Condiciones iniciales:  solucion
alcalina y se trabaj6 a 1 atm de
presion con gas argon; se encontro
que el comportamiento electrolitico
Obirai et al, 2005 de las peliculas electro formadas
} ) L Fenol y sus ] ) )
Rhodes University | Electro-oxidacién ] era satisfactorio y que dichos
i derivados i
SUR AFRICA electrodos se podrian recuperar de
por medio de la pasivacion en
solucién electrolitica. Recuperacion
de 90% poly-Ni(OH)TPhPyPc vy
46% del no modificado.
Se trabajo con un pH de 7 y a
Carvalho et al, ]
temperatura ambiente, con un
2006 ) N
) . o tiempo de reaccion de 4 horas en
Instituto Superior Electro-oxidacion Fenol

Técnico
PORTUGAL

donde se encontrd que el electrodo
que presento un mejor

comportamiento en la remocién fue

29




(NaYs/Grafito; el contenido de Na

es muy importante en dicha

oxidacion.

Arroyave y
Gutiérrez, 2008.
Universidad Eafit.

COLOMBIA

Proceso acoplado
de fotocatalisis-

humedales.

Resinas fendlicas

Los experimentos se realizaron en
un foto-reactor cilindrico (4
lamparas de 254 nm), con agitacion
Las condiciones
Optimas fueron: 222.12 mg/l de
Fe®*, 4 ml/l y 975.55 ppm de fenol,
en donde los resultados obtenidos
100% de degradacién de
fenol, 99.53% de degradacion de
DQO y 89.85% de degradacién de
DBOs

Salvinia minima.

y aireacion.

fueron:

y se eligio el humedal de

Liu et al, 2007
Institute of
Optoelectronic

and Functional

Reaccion Electro-

Fenol en solucién

Se trabajo en un reactor E-fenton
con un volumen de 150 ml, un pH
de 2.5 y con aireacioén continua, de

los resultados obtenidos se defini6

] Fenton acuosa un  modelo matemético que
Composite ] ) Ny
] relaciona: velocidad de generacion
Materials ]
de H,0O, y velocidad de consumo
CHINA
de H,0,.
Adhoum y Las condiciones iniciales fueron: pH

Monser, 2004
Institut National

des Sciences

Electrocoagulacion

Polifenoles, color

4,96, DQO 57.8 ppm, polifenoles
2.42 ppm Yy conductividad 11.4

mS/cm. Las condiciones Optimas

Appliquées et de y DQO encontradas fueron: densidad de
Technologie corriente 75 mA/cm®, pH 4-6,
TUNICIA Tiempo 25 min, Remocion: 76%
DQO, 91% polifenoles, 95% color.
. Condiciones del sistema: 12V,
Ugurlu et al, 2007 o ] ]
. ) ) » Lignina, fenol, densidad de corriente (77.13mA).
Mugla University | Electrocoagulacion »
DQO, DBO Remocion electrodos: Al: 80%

TURQUIA

lignina, 98% fenol, 70% DBO, 75%
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DQO. Fe: 92% lignina, 93% fenal,
80% DBO, 55% DQO.

Arafa et al, 2001

Universidad de las

Condiciones iniciales: Volumen de
200 ml, pH 3, lampara de UV de
800 W vy aireacion continua. Se

encontrd6 que al tratar altas

Palmas Gran Reaccion Fenton Fenol concentraciones de fenol se
Canarias generan productos intermedios
ESPARNA (Catecol e hidroquinona), Se

alcanzo una mineralizacion entre el
90% y 95%.
Concentracion maxima de 100ppm
Hernandez, 2004 de fenol + 6.77 g de H,O; la
Universidad de los Oxidacién Compuestos degradacion fue de 95%. Tiempo
Andes. avanzada fendlicos de oxidacion 10 min. Se encontrd
COLOMBIA gue es mas efectivo el uso de
KMnQO, para dicha oxidacion.
Los estudios fueron realizados en
reactores con capacidad de 250 ml
. en oscuridad con suspensiones
Arafia et al, 2007 i
) ) acuosas que contenian 10-150 ppm
Unidad Asociada .
) de fenol, catecol, resorcinol, m-
al Instituto de ]
o . Compuestos cresol y 2 g/L de catalizador
Ciencia de Fotocatélisis o ] L
) fendlicos (Degussa P-25 TiO,) con agitacién
Materiales de i
) continuaapH5y T: 25°C.
Sevilla. o )
. Se obtuvo la siguiente secuencia
ESPANA » ]
de adsorcion por medio del modelo
de Langmuir KLcatecoI > KLfenol>
KLresorcinoI > KLm—cresoI
Al efluente de aguas se le realizo
Eiroa et al, 2008 una des-nitrificacion con lodos
University of A Tratamiento Fenol activados y se le adicionaron 250-
eno
Corufia. biolégico 4000 mg/L de fenol, el cual fue
ESPANA removido completamente. COT

91.3%, y TKN (Nitrégeno Kjeldhal
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total) 85.5%-87.1%

Marques et al,
2008

Catélisis heterogénea por
adsorcion de Cu por una resina de
intercambio i6nico, seguida de

carbonizacion. Condiciones: 30°C,

Universidade Catalisis Fenol y
) 1 atm, pH 6.5, proporcibn molar
Federal da Bahia )
(fenol-H,0;) 14, se alcanzé la total
BRASIL .
remocion del fenol 'y sus
compuestos.
Condiciones de operacion: 1 atm,
Jiang et al, 2003 temperatura ambiente, pH 3,
University of extractante octanol. Se recupero el
Science and Extraccion Eenol 99% del fenol. La eficiencia de la
eno
Technology of Liquido-Liquido reaccion es fuertemente
China. dependiente de las interacciones
CHINA energéticas entre el fenol y los
extractantes.
Sistema semi-batch, la
Mohammadzadeh concentracion inicial del fenol fue
et al, 2004 de 80+5 ppm y se alcanzd una
Environmental L remocién de 99.5% a un pH 11y
) ) Ozonificacion Fenol ) ]
Engineering por un tiempo de 15 min. Se
Research Center. encontré que al aumentar el pH se
IRAN incrementa el porcentaje de
remocion.
Se prepar6é un hidrogel hibrido de
Pan et al, 2008. ] o
N-isopropl acrilamida (NIPAM) vy
Yokohama y o »
) Adsorcion con tributil fosfato (TBP). La desorcion
National ) Fenol »
) ] hidrogel. se llevo a cabo con una solucion de
University. ] )
amonio, el cual dio resultados
JAPON o ] y
eficientes al realizar la separacion.
Chiou et al, 2008. El experimento se llevo a cabo en
Yuan Ze o un reactor batch con 1 L de
] ) Fotocatdlisis Fenol ] » i
University. volumen, aireacion, pH 6.8 lampara
TAIWAN de 400W. El uso de la combinacion
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H,O,/TiO,/UV fue mucho més
efectivo que el uso de H,O,/UV o
TiO,/UV. La degradacion fue de
94% de fenol, el COT 92%.

Las condiciones de operacion
fueron las siguientes: Autoclave de

2 L de volumen, anodo de B-PbO, y

Dai et al, 2008 catodo de acero inoxidable,
Zhejiang Oxidacién electro- o-nitrofenol T=208K, Presién: 0.5 MPa, con
University. catalitica alimentacion de oxigeno. La
CHINA degradacion alcanzada fue de

70.99% de COT y 71.41% de p-
nitrofenal.
El experimento se realizo en un
reactor batch, con 250 ml,
Modirshahla et al, electrodos de grafito y acero
2008 (dnodos) y aluminio y hierro

Islamic Azad Electrocoagulacion 4-nitrofenol (catodos) con distancia de 15 mm y

University. pH 9. La degradacién alcanzada
IRAN fue de 99% para DQO, 65% 4-N

con un tiempo de residencia de 10

minutos.
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3. DESCRIPCION DEL EFLUENTE

El efluente tratado en este proyecto de investigacién proviene del proceso de
produccion de resinas fendlicas de una empresa ubicada en el Valle de Aburra.
Estas aguas residuales se caracterizan por su alto grado de contaminacion; las
principales sustancias que las componen son residuos fendlicos que contienen
entre 600-2000 ppm de fenol y formaldehido entre 500-1300 ppm, entre otros
compuestos. El fenol y sus derivados son considerados un grupo de
contaminantes organicos peligrosos, resistentes a la biodegradacion natural y
dificiles de eliminar cuando se encuentran en altas concentraciones. (Arafa et al,
2001; Eiroa et al, 2005). El fenol presenta un bajo punto de fusion (41 °C) y un alto
punto de ebullicion (182 °C); es altamente acido, presenta caracteristicas

antisépticas y en estado solido es cristalino e incoloro (Budavari, 1996).

En la tabla 7 se muestras la caracterizacion del efluente a tratar durante la

investigacion.

Tabla 7. Caracterizacion del efluente

PARAMETRO UNIDADES VALOR
FENOL (mg/L) 1138.9
DQO (mglL) 3300
DBOs (mg/L) 957
DBOs/DQO - 0.29
COoT (mg/L) 1450
pH - 3.69
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PARAMETRO UNIDADES VALOR
DENSIDAD (g/cm®) 1.0017
VISCOSIDAD (cp) 0.9384
COLOR - Transparente
CONDUCTIVIDAD (mS/cm) 2.120
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4. METODOLOGIA

En este proyecto se evaluaron las condiciones 6ptimas de operacién del proceso
de electro-oxidacion, como una posible alternativa técnica y econdémicamente
viable para realizar el tratamiento de estas aguas residuales provenientes del
proceso de produccién de resinas fendlicas, con el fin de lograr disminuir las
concentraciones de fenol, DQO, DBOs y COT. Para poder lograr la degradacion de
dichos contaminantes se midieron las variables mencionadas, antes y después del
tratamiento, monitoreando el porcentaje de degradacion de dichos contaminantes

y los parametros mencionados.
La metodologia empleada fue:

e Busqueda de la informacion bibliografica, necesaria para el desarrollo del

proyecto.

e Obtencion de la muestra del proceso de produccion de resinas fendlicas
proveniente de una empresa ubicada en el departamento de Antioquia y

conservacion de la misma por refrigeracion a 6 °C.

e Montaje de las técnicas analiticas para la cuantificacion de fenol, DQO,
DBOsy COT.

e Construccion del reactor de acuerdo a los modelos sugeridos para un
proceso de electro-oxidacion, teniendo en cuenta la revision bibliografica y

resultados de los ensayos preliminares.

e Realizacion de los ensayos preliminares con el fin de determinar los valores
de las variables directamente relacionadas con el disefio del reactor como
son la agitacion y la distancia entre electrodos, las cuales permanecieron

constantes en los ensayos experimentales. Asi mismo, determinar el
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intervalo en el cual serian evaluadas las variables que se analizaran en el

ensayo experimental.

e Desarrollo de los ensayos experimentales, con base en un disefio de
experimentos de superficie de respuesta (Box-Behnken), el cual evalué
concentracion inicial de fenol, conductividad y pH. Cada variable se estudié
en tres niveles de acuerdo con el intervalo obtenido en los ensayos
preliminares. La eficiencia del proceso fue medida en términos de
porcentaje de degradacién de fenol, DQO, COT y DBOs.

e Evaluacién de la cinética de degradacion de fenol, DQO, DBOs y COT,
mediante la aplicacion de las condiciones 6ptimas encontradas para cada

una de las variables evaluadas.
e Evaluacion costo-beneficio del proceso aplicado.
e Analisis de los resultados.

e Elaboracion del informe final.

4.1 MATERIALES Y EQUIPOS

A continuacion se presenta el listado de los materiales y equipos que fueron

empleados para el desarrollo de esta investigacion.
4.1.1 Reactivos
e Agua desionizada.
e Electrodo de grafito 100%
e Electrodo de titanio 99%

e Peroxido de hidrégeno al 35 % (v/v) Multiquim.
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Sulfato de hierro heptahidratado grado analitico Merck.
Persulfato de sodio grado analitico Merck
Permanganato de potasio grado analitico Merck.
Hidréxido de sodio grado comercial Multiquim.

Cloruro de sodio grado comercial Multiquim.

Acido fumarico Andercol S.A.

Acido acrilico glacial Andercol S.A.

Acido maléico Andercol S.A.

Acido férmico Andercol S.A.

Acido oxalico Andercol S.A

Resorcinol Andercol S.A.

Kit test 0-94 (COT 70) Macherey-Nagel

Kit test 0-26 (DQO 160) Macherey-Nagel

Solucion tampén Dr. Calderon.

Solucion de cloruro de calcio Dr. Calderoén.

Solucioén sulfato de magnesio Dr. Calderon.

Solucion cloruro férrico Dr. Calderon.

Inéculo

Aguas residuales provenientes de la produccion de resinas fendlicas.

Todas las soluciones se prepararon con agua destilada y desionizada.
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4.1.2 Equipos

Espétula.

e Cronometros.

e Micropipeta 1 ml.

e Micropipeta 10 ml.

e Beakers de 1000, 500 ml.

e Balones volumétricos de 25, 50 y 100 ml.

e pH-metro marca METROHM.

e Termoreactor Spectrocuant TR 420 Merck.

e Balanza Adventurer TM OHAUS con precision de 0.01 g.
e Agitador magnético Corning.

e HPLC LC 1200 Series Quaternary

e Fuentes de voltaje BK-Precision

e Bafio criogénico Polyscience 712 (-2°C)

e Nanocolor 500D Macherey-Nagel

e Conductimetro Handylab LF

e Electrodo Tetracon 325 WFW

e TermoOmetro 200°C Silber Brand

e Camara de incubacion Dr. Calderdn, para DBOs

e Caja medidora de presion Dr. Calderdn, para DBOs
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e Botella respirométrica, para DBOs

e Reactor electroquimico

4.2 METODOS ANALITICOS

42.1 Determinacion de fenol: La concentracion de fenol de las aguas
residuales tratadas fue medida en el laboratorio de Analisis Instrumental de la
Universidad EAFIT, utilizando la técnica de cromatografia liquida de alta
resolucion (Figura 5).

La Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC), es una de las técnicas de
separacion ampliamente utilizadas, la razén es su sensibilidad, su facil adaptacion
a las determinaciones cuantitativas exactas, su idoneidad para la separacion de
especies no volatiles o termolabiles y su gran aplicabilidad a sustancias que son
de interés industrial, medio ambiente, en la gran mayoria de ciencias y en la
sociedad en general. En la Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, la fase movil
se bombea a alta presion por una columna pequefia que contiene particulas de
fase estacionaria con diametro entre 3 y 10 um. A menor tamafio de particula, mas
eficiente es la columna, sin embargo, mayor la resistencia opuesta al flujo. Las
particulas microporosas esféricas e irregulares con una superficie adsortiva 0 una
fase liquida ligada son las mas comunes. En HPLC puede emplearse elusion
isocratica o en gradiente, con una bomba de piston para proporcionar un flujo libre
de pulsos. Las vélvulas de inyeccion permiten una introduccién precisa y rapida
de las muestras. Para hacer el seguimiento del tratamiento fotocatalitico y poder
evaluar la degradacion del fenol, se utiliz6 un Cromatégrafo Liquido de Alta
Resolucion (HPLC-UV), AGILENT (figura 5), con un rango de longitud de onda de
190-950 nm, fase movil acetonitrilo-agua-acido acético, (36-60-4) flujo 0.8 ml/min,
lampara de tungsteno y deuterio y columna ECLIPSE X DB C18 5 um y un tiempo

de retencién de 10 minutos.
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Figura 5. Equipo HPLC.

4.2.2 Medicion de la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno): La medicion
del DQO es un parametro secundario utilizado para evaluar la efectividad de la
electro-oxidacion como tratamiento de aguas residuales, fue utlizado en la
caracterizacion de la muestra, en el disefio preliminar y en las cinéticas. El
procedimiento empleado para medir el DQO fue el método estandar de reflujo
cerrado, con medicion colorimétrica 5220D (Standar Methods, 2005).

La descripcion del método se presenta a continuacion:

e Realizar la dilucidén necesaria para que la solucion se encuentre dentro del

intervalo requerido.

e Tomar los tubos digestores los cuales contienen (Kit test 0-26 (DQO 160)

Macherey-Nagel)
o 2mlDQO 160 R1
o 0.2ml DQO 160 R2.
e Se la adicionan 2 ml de la muestra (sin mezclarlo).

e Se tapa bien el tubo test
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e Se agita fuertemente y se introduce en el termo-reactor (Figura 6) el cual se
encuentra con una temperatura de 148 °C, y las muestras se dejan alli por
2 horas.

e Al cabo de las 2 horas sacar los tubos digestores y luego de 10 minutos
agitarlos y dejarlos enfriar a temperatura ambiente para realizar la medicién

en el fotébmetro (ver figura 7) (Macherey-Nagel, 2006)

Figura 6. Termo-reactor

Figura 7. Fotbmetro equipo para medicion de DQO y COT

4.2.3 Medicion del COT (Carbono Orgéanico Total): La medicion del
carbono organico total se realiz6 en el laboratorio de procesos de oxidacion

avanzada de la Universidad EAFIT.

El Carbono Organico Total (COT), es una de las variables mas utilizadas, como
una medida de la mineralizacion o degradacion de la materia organica de las
muestras tratadas en éste trabajo. El valor del COT, se obtiene por diferencia

entre el Carbono Total (CT) y el Carbono Inorganico (Cl) contenido en una
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muestra liquida cualquiera (COT = CT - CI). El procedimiento empleado para
medir el COT fue el método estdndar de oxidacion humeda, con medicion
colorimétrica 5310D (Standar Methods, 2005)

La determinacion del COT se efectla en dos fases:
e Extraccion del carbono inorgénico total (TIC)
o Enun erlenmeyer adicionar 5 ml de muestra.

o Adicionar 0.25 ml de RO (suministrado por el proveedor, Kit test 0-94
(COT 70) Macherey-Nagel)

o Agitar durante 10 minutos.

e Descomposicion; disgregacion del carbono organico (COT) y determinacion

del didxido de carbono existente por reaccion con un indicador.
o Abrir el tubo test y afadir:
o 4 ml de la solucién agitada

o 1 cucharada medidora R2. (Suministrado por el proveedor, Kit test O-
94 (COT 70) Macherey-Nagel)

o Cerrar el tubo test con un tapon termo y agitar hacia los lados.

o Introducir el tubo en posicion invertida en el termo-reactor (Figura 6),

el cual se encuentra a una temperatura de 120 °C.

o Al cabo de 2 horas extraer el tubo test en la misma posicion invertida
y dejar enfriar por 60 minutos, para luego realizar la medicién en el

fotdmetro (Macherey-Nagel, 2006).

4.2.4 Medicién de la DBOs (Demanda Biolégica de Oxigeno): EI método
para la medicion de la DBOs es el método respirométrico (Dr. CALDERON, 2007).
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Para cada botella respirométrica de 525 ml. adicionar:

X ml de muestra, dependiendo del DBOs esperado.
5 gotas de Cloruro de Calcio

5 gotas de Sulfato de Magnesio

1 gota de Cloruro férrico

5 gotas de in6culo

5 ml de solucién tampoén

Aforar a 250 ml con agua saturada con oxigeno.

Llevar las muestras a la camara de incubacion durante 6 dias, tomar
primera medida de presion después de dos horas de su refrigeracion
(Figura 8).

Tomar datos de presion cada dia a la misma hora teniendo en cuenta la

temperatura, una vez realizada la medida agitar.

Calcular la DBOs, utilizando la hoja de calculo del proveedor, la cual se

basa principalmente en la ley de los gases ideales.

Figura 8. Camara de incubacion
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4.3 ESPECIFICACIONES TECNICAS DE LA CELDA PARA ELECTRO-

OXIDACION

Los ensayos se realizaron en una celda de acrilico empleando electrodos de
titanio y grafito con una configuracidn monopolar, para facilitar el manejo de las
diferentes variables de operacion. En la figura 9 se muestra el montaje realizado
en el laboratorio de procesos avanzados de oxidacion de la Universidad EAFIT, en
donde se encuentran dos reactores conectados a fuentes de voltaje con conexion
monopolar, los reactores se encuentran dentro de un tanque con agua de

enfriamiento para mantener una temperatura constante.

Figura 9. Equipo de electrocoagulacion

El equipo fue disefiado y construido de acuerdo a la informacion obtenida en la
literatura y durante el avance del proyecto se fue adecuando con el fin de obtener
los mejores resultados y de esta manera realizar el disefio de experimentos; en el

ANEXO | se puede apreciar el diagrama del proceso.
Las especificaciones técnicas del equipo son:

Recipiente en acrilico con capacidad de 0.20 litros empleado para todos los

experimentos.
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Electrodo (placa plana) de titanio de &rea total 55 cm?y con un &rea efectiva de

reaccion 40 cm?.

Electrodo (cilindrico) de grafito de area total 34.55 cm? y con un area efectiva de
reaccion de 25.13 cm?.

Agitador Magnético Corning.
Fuente de Corriente Directa BK-Precision.
Sistema de desague.

Tanque de enfriamiento de flujo continuo conectado a un bafio criogénico
Polyscience 712, con el fin de mantener la temperatura de operacion constante
(30°C).

4.4 ENSAYOS PRELIMINARES

44.1 Procedimiento experimental: los experimentos fueron realizados en
el laboratorio de Procesos Avanzados de Oxidacion de la universidad EAFIT. Se
empled un reactor electroquimico con capacidad de 0.2 L en operacion batch y el

procedimiento fue el siguiente:

Las aguas residuales procedentes de la industria de resinas fendlicas fueron
refrigeradas para evitar la degradacion de alguno de sus componentes a
temperatura ambiente; con estas aguas se prepararon tres diluciones para obtener
las concentraciones iniciales para el desarrollo del disefio de experimentos. De las
diluciones preparadas se tom6 200 ml de muestra para tratarla por el proceso de
electro-oxidaciéon (figura 9). Para la realizacion del mismo se tuvo en cuenta la
posicion del anodo (grafito) y el catodo (titanio), la distancia entre ellos, el voltaje

(15 V), la agitacion (200 rpm) y el tiempo de reaccion (4 horas), luego del cual se
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tomd la muestra final. A partir de esta muestra, se evaluo la eficiencia del método

midiendo la degradacién de fenol alcanzada durante el tiempo de reaccion.

Al finalizar el procedimiento experimental el electrodo de titanio debia ser lavado y
lijado para evitar la formacion de alguna una capa, la cual pudiera impedir el buen

funcionamiento del mismo.

El proceso de electro-oxidacion esta directamente afectado por un gran nimero de
variables; con el objetivo de disminuir el nimero de ensayos experimentales y
mejorar el disefio de la celda de electro-oxidacion, se realizaron ensayos
preliminares para determinar el tiempo de residencia en el cual se alcanza la
maxima degradacion de fenol, para asi determinar cuéles variables serian las
evaluadas por medio del disefio de experimentos. Los valores de voltaje, distancia
entre los electrodos, volumen de muestra y agitacion permanecieron constantes
durante los experimentos, valores definidos en los ensayos preliminares; y se
definieron como variables la concentracion inicial, el pH y la conductividad, asi
mismo, se determind el intervalo en el cual fueron evaluadas estas variables que

se analizaron en el ensayo experimental.

4.4.1.1 Determinacion de las variables de operacion: Los criterios
analizados para la determinacion de las variables del proceso son descritos a

continuacion.

Los ensayos preliminares se llevaron a cabo en un reactor que contenia 200ml de
muestra, con electrodos de grafito y titanio, manteniendo constante el area
sumergida, el voltaje y la agitacion; el tiempo de tratamiento fue de 4 horas. Se
tomaron muestras cada hora durante el ensayo para el andlisis de la

concentracion de fenol, cada uno por duplicado.

e Concentracion inicial de la muestra: Los ensayos preliminares se
realizaron con el valor de la concentracion inicial a la cual se encontraba el

efluente y, posteriormente, se evaluo el efecto que tiene esta variable en el
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porcentaje de degradacion del fenol. Para realizar los ensayos se tomaron
tres (3) concentraciones de fenol diferentes diluyendo la muestra original
(Arafa et al, 2007).

Temperatura: A medida que la temperatura aumenta también aumenta la
velocidad de reaccioén y la conductividad, sin embargo, esto conlleva a una
disminucion de la energia de consumo y a la posible deposicion de los flocs
en la superficie del electrodo. Por esta razén se decidieron realizar los
experimentos a temperatura ambiente, 30 °C aproximadamente para la
ciudad de Medellin (Chen, 2004), teniendo en cuenta que la reaccion era
exotérmica, por lo que se tuvo que recurrir a un chiller para tratar de
mantener esta temperatura constante evitando el calentamiento y la

evaporacion de la muestra.

Material de los electrodos: El electrodo de grafito fue utilizado para el
proceso de electro-oxidacion debido a que tiene una gran area superficial
especifica por lo que se espera, genere una actividad volumétrica mayor.
Ademas, fue el material elegido para el proyecto, dado que los electrodos
de hierro y aluminio no son recomendados para este tipo de contaminantes
(ter Heijnea et al, 2008).

Conductividad de la muestra: La conductividad inicial de la muestra era
de 2,120 mS/cm, la cual se ajustoé posteriormente a 4.0 y 6.0 mS/cm con
NaCl comercial para aumentar la conductividad, lo cual mejora el paso de la
corriente a través de la solucion y esto repercute en un incremento en la

eficiencia del proceso (Chen, 2004; Pimentel et al, 2008).

pH: Una variable muy importante es el pH inicial de la muestra, ya que este
determina la formacidn de especies idnicas (Mollah et al, 2001). Como con
el pH natural de la muestra no se obtuvieron resultados satisfactorios en los

ensayos preliminares se decidié modificar el pH dentro del intervalo de 7-
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9, dado que un aumento del pH de la solucion, contribuye a la formacion de
oxi-hidroxidos en la superficie del electrodo y a su vez en la reactividad
superficial lo que beneficia el proceso de degradacién (Motheo y Pinhedo,
2000).

Densidad de corriente: la densidad de corriente es la corriente dividida por
el area del electrodo y determina la dosificacion del metal a la solucion y la
densidad de produccién de burbujas y, es directamente proporcional a la
degradacion. Esta se ve afectada por la concentracion inicial de la muestra
y su conductividad, debido a que ellas afectan directamente el
comportamiento de las interacciones entre contaminante y electrodo. Como
al realizar los ensayos preliminares se obtuvo un buen desempefio y
ademas se trabajo con un area de electrodo constante, no se realizé ningun

tipo de variacion en este parametro (Mollah et al, 2004; Holt et al, 2005).

Voltaje: Es directamente proporcional al costo energético y puede variar
por factores como la conductividad de la solucién, la distancia entre los
electrodos y el material o la geometria de los mismos. Durante los ensayos
preliminares se realizaron diversos ensayos con 5, 10 y 15 voltios; los
mejores resultados se obtuvieron con el mayor voltaje, por lo cual se
decidi6 dejar este voltaje constante en el ensayo experimental (Mollah et al,
2001; Mollah et al, 2004; Holt et al, 2005).

Agitacion y Distancia entre electrodos: La electro-oxidacion es
fuertemente influenciada por la velocidad de agitacion, esta aumenta la
velocidad de transferencia de masa al anodo, por lo cual se decidié
mantener una agitacion constante de 200 rpm de acuerdo a la informacién
obtenida en la literatura. En el proceso de electro-oxidacion se hace
necesario aplicar una caida de potencial para vencer la resistencia del
medio, la cual es directamente proporcional a la distancia entre electrodos y

al consumo energético, presentando valores mas bajos para este ultimo a
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caidas de potencial menores, debido a esto se trabajo con una distancia
entre los electrodos de 0.5 cm (Mollah et al, 2004; Szpyrkowicz et al, 2001).

e Tipo de conexidn, operacion, geometria del electrodo y del reactor: Se
trabaj6 con dos (2) reactores rectangulares tipo batch, con una
configuracion monopolar, conexién en serie y un electrodo rectangular
(catodo) y uno cilindrico (Anodo). Se mantuvo la proporcién entre areas y
volimenes a través del desarrollo del proyecto (figura 10). Se decidio
trabajar con un reactor tipo batch, debido al bajo volumen a tratar, ya que
para un reactor continuo seria necesario un mayor volumen de solucién lo

gue incurriria en gastos de reactivos y gastos energéticos mayores.

Figura 10. Esquema del reactor

Solucion de aguas l

residuales con fenoles
Titanio J/

Catodo | S
| Grafito

Anodo
Reactor

electroquimico

Fuente de

Agitador +——>C_ ) voltaje

200 oo 0 C

Con el fin de evaluar el efecto que tienen algunas de estas variables como lo son

concentracion inicial, pH y conductividad en el porcentaje de degradacién de fenol,
DQO y COT,; se realiz6 un disefio de experimentos de superficie de respuesta, ya
gue éste permite conocer por medio de un modelo matematico, que valores de los

factores presentan la mejor respuesta de acuerdo a los criterios establecidos.
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Ademas, estima la superficie de respuesta en la vecindad del maximo (0 minimo)
local para poder comprender los efectos de los factores en la respuesta obtenida
(Deany Voss, 1999; Montgomery, 2005).
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5.1

Con el propdsito de evaluar los diferentes valores de conductividad, concentracién
inicial y pH de la muestra y con el fin de encontrar las condiciones Optimas de
operacién que disminuyan la concentracion del contaminante y carga organica se
realizaron los ensayos experimentales, en los cuales se utilizd el disefio de

experimentos de superficie de respuesta Box-Behnken. (Statgraphics version 5.1).

El analisis estadistico se realiz6 por medio del software Statgraphics. Cada uno de
los factores se estudio a tres niveles de acuerdo con los intervalos obtenidos en
los ensayos preliminares. Los ensayos se realizaron por duplicado con un tiempo
de residencia de 4 horas, una velocidad de agitacion de 200 rpm y una distancia
entre los electrodos de 5 mm. En la tabla 8 se muestran las variables evaluadas y

los tres niveles elegidos para llevar a cabo el disefio de experimentos.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

DISENO DE EXPERIMENTOS

Tabla 8. Variables del disefio experimental

5.1.1

resultados obtenidos en el disefio de experimentos se presentan en la Tabla 9 en

donde se pueden observar los porcentajes de degradacion de fenol obtenido en

(ppm)

VARIABLE NIVEL 1 | NIVEL 2 | NIVEL 3
Conductividad (CD)
(mS/cm) 2 4 6
pH 7 8.3 9.5
Concentracién inicial (Ci) 800 1200 1600

Andlisis de los resultados del disefio de experimentos: Los

cada uno de los ensayos y su duplicado.
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Tabla 9. Resultados disefio de experimentos (Statgraphics).

. —
Conductividad Concentracin| ** Pediaarion €@
Ensayo (mS/cm) pH inicial
(ppm) Bloque 1 | Bloque 2
1 2 8.3 800 6.2 572
2 2 9.5 1200 8.63 7.84
3 2 7 1200 7.2 6.83
4 2 8.3 1600 1.23 1.78
5 4 9.5 800 68.2 70.56
6 4 7 800 69.68 65.56
7 4 8.3 1200 64.6 68.4
8 4 8.3 1200 65.5 66
9 4 8.3 1200 62.5 63
10 4 7 1600 9.65 105
11 4 9.5 1600 16.36 14.87
12 6 8.3 800 72.73 73.49
13 6 9.5 1200 96.88 98.5
14 6 7 1200 80.88 77.71
15 6 8.3 1600 50.39 49.46

En la Tabla 9. Se muestran los valores del porcentaje de degradacién de fenol
obtenido durante los ensayos experimentales. Se puede apreciar, que el mayor
porcentaje de degradacion de fenol fue del 98.5% y se alcanz6 a una

conductividad de 6 mS/cm, un pH de 9.5 y una concentracion inicial de 1200 ppm.

5.1.1.1 Analisis de varianza: La tabla ANOVA (Tabla 10) divide la
variabilidad en porcentaje (%) de degradacion de fenol en distintos segmentos
separados para cada uno de los efectos. Esta tabla se basa en la comparacion de
la variabilidad media que hay entre los grupos con la que hay dentro de los

subgrupos (Montgomery, 2005).

El p- valor nos informa sobre el grado de compatibilidad de los datos obtenidos

con la hipétesis nula, este valor comprueba la importancia estadistica de cada uno

de los factores. Cuando el p — valor es muy pequefio puede interpretarse como un
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indicador de incompatibilidad entre la hipotesis nula y los resultados observados,
pues estaria diciendo que si la hipotesis nula fuera cierta, seria improbable
alcanzar uno datos como los obtenidos. Mientras, que si el p — valor es grande, se
entiende que la muestra no proporciona argumentos para dudar de la hipotesis
nula, es decir, se aceptan (Montgomery, 1991; Dean y Voss, 1999). Dado que 4
p-valores son inferiores a 0.05, estos factores tienen efecto estadisticamente
significativo en porcentaje (%) de degradacion de fenol para un nivel de confianza
del 95,0%.

Tabla 10. Tabla ANOVA (Statgraphics).

Factor Suma de Grgglos Media de | Relaciéon- | Valor-
cuadraros libertad cuadrado F P

A:Conductividad | 19224.5 1 192245 | 154.48 |0.0000
B:pH 181.104 1 181.104 | 1.46 [0.2425
i%igglnce””ac'on 482678 | 1 | 482678 | 3878 |0.0000
AA 1152.81 1 1152.81 9.26 0.0067
AB 147.49 1 147.49 1.19 0.2899
AC 175.406 1 175.406 1.41 0.2498
BB 146.029 1 146.029 1.17 0.2923
BC 7.1442 1 7.1442 0.06 0.8132
CC 2918.69 1 2918.69 23.45 |0.0001
Bloques 0.00560 1 0.00560 0 0.9947
Total error 2364.55 19 124.45
Total (corr.) 30772.9 29
R?= 92.3161%

A partir de la Tabla 10,

concentracion inicial de fenol asi como sus respectivas interacciones, AA'y CC

se puede determinar que tanto la conductividad, la
son factores significativos en el proceso de degradacion de fenol, ya que
presentan valores- P menores a 0.05. Se obtuvo un valor de R% =92.32 %, lo cual
indica que el modelo explica en un 92.32% la variabilidad en el porcentaje de

degradacion.
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Segun lo reportado en la tabla ANOVA el pH, en el intervalo estudiado (7-9.5) no
es una variable significativa en el proceso para el porcentaje de degradaciéon de
fenol, debido a que como existe una alta conductividad el pH no influye sobre la
eficiencia de la degradacion. Esto se debe a que los cambios de pH no modifican
la respuesta voltamétrica del proceso, ni cambia el potencial al cual el sustrato
(agua residual) es electroactivo. Dado que no se observan estos cambios, el
sustrato se convierte en una especie imposible de sufrir oxidacion anddica, por lo
tanto para que se de este tipo de reaccion (electro-oxidacién) se deben adicionar
iones de sales, es decir, aumentar la conductividad, para que la reaccién se lleve a
cabo, puesto que el sustrato se siente atraido por estas especies permitiendo su
propia oxidacion (Bagotsky, 2006; Brown et al, 1998) de igual manera a pH menor
al intervalo evaluado el proceso no es eficiente segun lo observado en ensayos

preliminares realizados.

5.1.1.2 Diagrama de Pareto: El diagrama de Pareto, figura 11, permite
asignar un orden de prioridades, es decir, los factores significativos en el proceso
de degradacion de fenol por electro-oxidacion. En este diagrama las barras que
sobrepasan la linea vertical son los factores y/o interacciones que afectan el

porcentaje de degradacion de fenol.

Figura 11. Diagrama de Pareto estandarizado para % Degradacion de fenol

ACD
C.Ci
CcC

B:pH
AC

BB
BC

9 12 15
Efectos estandarizados
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En la Figura 11, se puede apreciar los factores que afectan la degradacion y sus
interacciones. La conductividad es directamente proporcional a la variable
respuesta; es decir, un aumento en dicho factor favorece significativamente el
porcentaje de degradacion de fenol. La concentracion inicial es inversamente
proporcional a la variable respuesta; es decir, un aumento de la concentracion

inicial desfavorece significativamente el porcentaje de degradacion de fenol.

Figura 12. Efecto de las interacciones para el porcentaje de degradacion de fenol
(Statgraphics).
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En la figura 12, se puede apreciar que la interaccion conductividad — pH (AB) es
directamente proporcional al porcentaje de degradacion de fenol, debido a que
una mayor conductividad y un pH mayor aumenta considerablemente el porcentaje
de degradacion de fenol, sin embargo, se puede apreciar que aumentando la
conductividad se pueden alcanzar valores mayores de degradacion, lo cual
coincide con lo reportado en la literatura en donde se ha establecido que a mayor

conductividad el efecto del pH no es significativo (Chen, 2004).

La figura 12 indica que la interaccion conductividad — concentracion inicial (AC) es

directamente proporcional al porcentaje de degradacion de fenol, debido a que

una mayor conductividad y bajas concentraciones aumenta considerablemente el

porcentaje de degradacion de fenol, esto es debido a que la movilidad de los iones

en solucién depende de la concentracion, estos presentan mayor movilidad en las

soluciones diluidas, ya que hay mayor espacio intermolecular y, disminuye
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gradualmente con el aumento de la concentracion; de ahi que la disminucion de la
movilidad de los iones hace que la conductividad disminuya y la concentracion
aumente. Esto coincide con la literatura, en donde se establece que a bajas
concentraciones de fenol el porcentaje de degradacion del contaminante es mayor
(Bagotsky, 2006; Marques et al, 2008)

Como se puede apreciar en la figura 12 la interaccion pH — concentracion inicial
(BC) presenta un efecto significativo en el porcentaje de degradacion de fenol,
ademas concuerda con los resultados obtenidos experimentalmente en donde se
concluyé que el pH no afecta en gran medida el porcentaje de degradacién de
fenol, mientras que la concentracion inicial si lo hace, ya que esta es inversamente
proporcional a dicho porcentaje, dado que a altas concentraciones, el proceso de
degradacion se ve desfavorecido.

5.1.1.3 Superficie de respuesta estimada: En la figura 13 se presenta la
relacion entre los factores que afectan el porcentaje de degradacion de fenol
(conductividad, concentracion inicial y pH).

Figura 13. Superficie de respuesta para la degradacion de fenol (Statgraphics).
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En la figura 13 se puede observar claramente que a medida que aumenta la
conductividad y el pH levemente y, manteniendo constante la concentracion inicial

de fenol, el porcentaje de degradacion del contaminante se incrementa
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significativamente. Mediante el analisis estadistico realizado con el software
Statgraphics, las condiciones que maximizan el porcentaje de degradacién fueron
las siguientes: concentracion inicial 986 ppm, una conductividad de 6 mS/cm y un
pH con un valor de 9.3.

La concentracion inicial elegida fue 986 ppm, a partir de la Figura 13 y de acuerdo
a la tabla 9 donde se muestra que a esta concentracion se alcanza el mayor
porcentaje de degradacion con un valor de 98.5%, bajo las condiciones de
conductividad y pH mencionadas anteriormente.

5.1.1.4 Efectos principales para la variable respuesta: La Figura 14.
muestra como el porcentaje de degradacion de fenol es afectado por: la
conductividad, la concentracion inicial de fenol y el pH. Asi para un valor de
conductividad de aproximadamente 6 mS/cm, se obtiene la mayor degradacion de
fenol; a medida que aumenta la concentracion disminuye la degradacion porque
se reduce el espacio intermolecular para el paso de los iones de la sal que
transportan la carga eléctrica y, para el pH se puede apreciar que en el intervalo
de 7 a 9.5 aumenta el porcentaje de degradacion, pero no significativamente ya
gue el sustrato es la especie propiamente electroactiva (Bagotsky, 2006; Brown ,
1998).

Figura 14. Efectos principales para la degradacion de fenol (Statgraphics 5.1c).

100 =

80 |- -

60 - el /\ 1
a0 F 4

20 - —

%DF

ok 4
2.0 6.0 7.0 9.5 800.0 1600.0
CcD pH Ci

A partir de los resultados obtenidos en el diagrama de Pareto (ver figura 11), se

puede apreciar que la conductividad es una variable que afecta positivamente el
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proceso de electro-oxidacion y, en la figura 14 se demuestra que en el intervalo
evaluado (2-6 ms/cm) se alcanza un mayor porcentaje de degradacion de fenol
que entre 4 y 6 mS/cm, esto se da debido a que a mayores valores de
conductividad hay una mayor transferencia de corriente en el medio debido a la
alta movilidad de los iones en la solucion. De la misma forma se puede apreciar
gue el pH no afecta en gran medida el porcentaje de degradacion en el intervalo
evaluado, debido a que cuando hay altos valores de conductividad el pH no afecta
significativamente la degradacion del fenol debido a que la concentracién de los
iones H" y OH", es menor que la concentracion de los iones Na* y CI” por lo cual
no existe suficiente espacio intermolecular para que los primeros sean atraidos por
los extremos opuestos del H,O. Con la concentracion inicial ocurre todo lo
contrario, esta cuando esta se encuentre en altas valores desfavorece el proceso
de electro-oxidacion debido a que la solucion esta sobresaturada del contaminante
y los iones no alcanzan a adherirse completamente, pero se puede apreciar en la
figura 14 que existe un intervalo entre 950 ppm — 1100 ppm en el cual se alcanza
un mayor porcentaje de degradacion (76% aproximadamente) (Gao et al, 2004;
Bagotsky, 2006).

5.1.1.4 Respuesta optimizada: En la tabla 11 se puede apreciar cada uno
de los factores y el intervalo de los niveles evaluados y, sus valores optimos de

acuerdo al resultado obtenido por el analisis estadistico.

Tabla 11. Respuesta optimizada (Statgraphics 5.1).

Factor Menor | Mayor | Optimo
Conductividad (mS/cm) 2 6 6
pH 7 9.5 9.3

Concentracion inicial (ppm) | 800 | 1600 986

5.1.1.5 Predicciones de la variacion de los pardmetros de operacion: En

la tabla 12 se encuentran las posibles variaciones de los parametros evaluados en
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el disefio de experimentos, en donde el software Statgraphics estima los posibles
cambios de los factores evaluados con el fin de incrementar el porcentaje de
degradacion de fenol.

Tabla 12. Predicciones para el aumento del %DF (Statgraphics 5.1).

Conductividad Concentracion Prediccién %
(mS/cm) pH inicial (ppm) Degradacion fenol
4 8.25 1200 65
5 8.3359 1102.59 83.1706
6 8.5142 1020.48 94.3911
7 9.0008 959.9 100

En la tabla 12 se puede apreciar que las variaciones realizadas por el software
para el parametro conductividad se aumento 1 mS/cm gradualmente y segun esta
prediccion se puede alcanzar un valor maximo de degradacion de fenol a una

conductividad de 7 mS/Cm, a pH de 9y a una concentracién inicial de 959.9 ppm.

5.2 DEGRADACION DE FENOL, DQO Y COT CON LAS CONDICIONES

OPTIMAS DE OPERACION

Con el fin de evaluar las cinéticas de degradacion de fenol se utilizaron las
condiciones Optimas calculadas por el software estadistico, manteniendo
constante el volumen de muestra en 200 ml, distancia entre electrodos de 0.5 cm,
agitacion de 200 rpm, 15 voltios, tiempo de reaccién 4 horas y la relacion

area/volumen. Variando la concentracion inicial de fenol a 1189.8 ppm.

5.2.1 Cinética de degradacion con las condiciones O6ptimas: Para
realizar el estudio cinético se decidi6 evaluar el comportamiento de la electro-

oxidacion bajo las condiciones Optimas establecidas, manteniendo constantes los
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parametros ya mencionados, con el fin de evaluar la degradacion de fenol, DQO,
DBOs y COT a traves del tiempo.

5.2.1.1 Cinética de la degradacion de fenol: En la Tabla 13 y la figura 15a
se presentan los valores de porcentaje de degradacion de fenol en el tiempo.

Tabla 13. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo

Tiempo Fenol

(min) | (ppm)
0 1189.8196 | 0.00%

60 454.9328 61.76%

120 258.4516 78.28%

180 141.5776 88.10%

240 141.5776 88.10%

%DF

Figura 15. Cinética de la degradacion de fenol
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La Tabla 13 vy la Figura 15a, muestran como a medida que transcurre el tiempo,
se obtiene un mayor porcentaje de degradacion de fenol, hasta alcanzar un
porcentaje maximo de degradacion del 88.10% a los 180 minutos, permaneciendo
constante hasta los 240. Se puede observar que se presenta un alto porcentaje de
degradacion durante la primera hora de reaccion, comparado con los otros

tiempos, en los cuales el porcentaje de degradacién aumenta de manera menos
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acelerada, esto se debe a que, durante los primeros 60 minutos, se da la
disolucién del anodo y la formacién de radicales hidroxilo los cuales son altamente
oxidantes reaccionando con el fenol, bajo unas condiciones de transporte de masa
y transferencia de electrones, alcanzando una degradacion del 61.76%, pero a
medida que transcurre el tiempo de reaccidén se acumulan burbujas de O, y H; en
los electrodos, las cuales incrementan la resistencia de la solucion haciendo que la
degradacion sea un poco mas lenta (Mollah, 2001; Mollah, 2004; Holt, 2005;
Zumdahl, 2000; Hurley y Masterton, 1997)

Con el fin de predecir el comportamiento del proceso y simular el efecto de la
variacion de las condiciones de operacion, los datos se ajustaron a un modelo
cinético, determinando asi, el orden de la reaccion de acuerdo a la mejor

correlacion calculada por dicho modelo.

La cinética de degradacion de fenol que mejor se ajusta para la muestra es la de
primer orden, una vez evaluados fueron ajustados los modelos de orden cero,

primer y segundo orden, como se puede apreciar en la Figura 15b.
Cinética de primer orden (Levenspiel, 1999)

C =Che ™™ (8)
Luego integrando se obtiene:

Ln(£)=—kt (9)

En donde

C, es la concentracion en el tiempo
Cy, €s la concentracidn inicial

t, es el tiempo

k, es la constante cinética de reacciéon
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De la relacion obtenida anteriormente se puede deducir, que si la reaccion
mantiene el mismo comportamiento, el objetivo final de reducir hasta 0.2 ppm de
fenol se lograria a los 14.5 horas aproximadamente, teniendo en cuenta que la
constante cinética de la reaccion es de 0.010 min™*; esto se harfa para cumplir la
legislacion colombiana ambiental que permite 0.2 ppm de fenol en las aguas
residuales vertidas (MIN AMBIENTE; Decreto 1594,1984).

5.2.1.2 Cinética de degradacion de la Demanda Quimica de Oxigeno: La
DQO es una medida de la cantidad de oxigeno utilizado en la oxidacién quimica
de la materia organica e inorganica presente en el agua residual (Moreno-Casillas
et al, 2007)

Tabla 14. Variacion de la DQO en el tiempo

Tiem D

iy | (o) | %D-DR0
0 3300 0.00%
60 3000 9.09%
120 1800 45.45%
180 1650 50.00%
240 1600 51.52%

Figura 16. Cinética de la degradacion de la DQO
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En la Tabla 14 y la Figura 16a, se puede apreciar como, a medida que transcurre
el tiempo, se obtiene un mayor porcentaje de degradacion de la demanda quimica
de oxigeno, hasta llegar a un porcentaje maximo de degradacién de 51.52% a las
cuatro horas de tratamiento. La cinética de degradacion de la demanda quimica de
oxigeno que mejor se ajusta para la muestra diluida es de primer orden, como se
puede apreciar en la Figura 16b. La legislacién colombiana ambiental exige la
remocion del 80% de la carga organica vertida. Para esta muestra se exigiria la
remocion de 2640 ppm de DQO por lo cual, basdndose en la cinética anterior con
una constante de 0.0035 min™ se lograria dicha degradaciéon en 7.66 horas y se
verteria el 20% equivalente a una concentracién de 660 ppm.

5.2.1.3 Cinética del Carbono Organico Total (COT): EI COT (Carbono
Organico Total) es uno de los parametros empleados para conocer el grado de
contaminacion organica del agua, midiendo la mineralizacion de la materia
presente (conversion del material organico a CO, y agua) (Marques et al, 2008).
En la Tabla 15. Se presentan los valores de % de degradacion del COT en el
tiempo con el proposito de evaluar el desarrollo de la reaccion con las condiciones
optimas definidas por el disefio de experimentos; En la tabla 15 se puede observar

el comportamiento de la degradaciéon de la COT en el tiempo de reaccion.

Tabla 15. Variacion de la concentracion de COT en el tiempo

Tiempo COoT
(mm‘i (mgiLy | 7 D-COT
0 1450 0.00%
60 1350 6.90%
120 950 34.48%
180 950 34.48%
240 900 37.93%
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Figura 17. Cinética de la degradacion del COT
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En la Tabla 15 y la figura 17a se puede apreciar como disminuye en el tiempo la
concentracion de COT en el agua residual tratada, llegando a un porcentaje
maximo de degradacion del 37.93% a los 240 minutos. Los porcentajes de
degradacion mayores se dan en los primeros 120 minutos de reaccion, a partir de
este tiempo disminuye la velocidad de degradacion, esto puede ocurrir debido al
tipo de electrodo utilizado (grafito) el cual estaria promoviendo la formacién de
productos intermedios y por la disminucién en la produccion de radicales hidroxilo
gue son los responsables de la reaccion (Feng y Li, 2003). Como se puede
apreciar en la figura 17b; en donde la constante cinética es 0.002 ppm/min se
puede lograr la mineralizacion del 80% del COT en 13.41 horas, es decir, una
concentracion final de 290 ppm la cual es igual al 20% de COT permitido en el

agua a verter.

5.2.1.4 Andlisis de Dbiodegradabilidad de Ila muestra: La
biodegradabilidad est4 asociada a la oxidaciéon de la materia organica por accion
de organismos vivos ya sea con 0 sin oxigeno. La fraccidén de biodegradabilidad es
un indicador de si la o las sustancias a degradar son facilmente biodegradables o
no, ademas es util en la seleccién del tipo de tratamiento a utilizar para un agua
residual en particular. Los valores de la relacion DBOs/DQO en aguas residuales

no tratadas oscilan entre 0.3 y 0.8. Si la relaciéon DBOs/DQO es mayor que 0.5 se
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considera que esta agua es facilmente tratable por métodos bioldgicos. Si la
relacion es menor a 0.3 se considera que el residuo puede tener componentes
toxicos o requiere microorganismos aclimatados para su tratamiento. Las aguas
con relaciones entre 0.3 y 0.5 por lo general tienen un tratamiento preliminar o una

sedimentacioén primaria (Crites y Tchobanoglous, 2000).

En la Tabla 16. Se muestra la fraccién de biodegradabilidad de la solucién antes y
después de 240 minutos de tratamiento, lo que indica que la biodegradabilidad de
la muestra aumenta un 13.1% con respecto a la muestra inicial, aunque este valor
(0.328) no estd dentro del intervalo donde las aguas residuales pueden ser
tratadas por medios biolégicos (Crites y Tchobanoglous, 2000).

Tabla 16. Datos de biodegradabilidad de la muestra

Tiempo
(min) DQO DBOs DBOs/DQO
0 3300 957 0.290
240 1600 525 0.328

5.3 MEJORAMIENTO DE LA ELECTRO-OXIDACION CON LA AYUDA DE

AGENTES OXIDANTES

En una definicion, el oxidante recibe electrones de un reactivo. En este contexto,
el oxidante se denomina aceptor de electrones, en otra acepcién mas coloquial, el
oxidante transfiere atomos de oxigeno al sustrato. Este puede ser descrito como
un agente oxigenante o un agente de transferencia de atomos de oxigeno.
Algunos de los oxidantes mas importantes son: el anion permanganato MnOy, el
anion persulfato S;0g” y el peroxido de hidrogeno H,O,. Nbtese que todos estos
compuestos son 6xidos, mas concretamente poliéxidos. En algunos casos, estos
oxidos pueden utilizarse como aceptores de electrones, como en la reaccién de

conversién de permanganato MnO4- a manganato MnO,%(Pimentel et al, 2008).
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Con los diferente oxidantes (tres de ellos) o agentes de oxidacidén se realizaron
ensayos para comprobar el aumento de la eficiencia de la reaccion por medio de
la adicién de los mismos, lo cual coincide con lo reportado en la literatura en
donde se explica que el uso de agentes oxidantes incrementa la produccion de
radicales hidroxilo libres lo que permite que la velocidad de degradacién del

contaminante organico aumente en gran medida (Pimentel et al, 2008).

5.3.1 Electro-oxidacién con permanganato de potasio (KMnQ,): Para
este experimento se realizdé el procedimiento empleado en la electro-oxidacion
como se mencioné anteriormente, pero con la adicién de este agente oxidante a la
solucion inicial de la muestra tratada en el tiempo. La cantidad del oxidante

adicionado fue de 0.5 g/L.

5.3.1.1 Cinética de degradacion de fenol con KMnOy: En la tabla 17 se
muestra como fue el comportamiento de degradacion de fenol con la adicion del

agente oxidante en el tiempo de reaccion.

Tabla 17. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo con KMnOg4

T|empo Fenol %DE
(min) (ppm)
0 1138.9024 | 0.00%
60 607.5636 | 46.65%
120 71.8156 93.69%
180 13.892 98.78%
240 4.1676 99.63%
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Figura 18. Cinética degradacion de fenol con KMnO,4
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La Tabla 17 y la Figura 18a, muestran como a medida que transcurre el tiempo,
se obtiene un mayor porcentaje de degradacion de fenol, hasta alcanzar un
porcentaje maximo de degradacion del 99.63% a los 240 minutos, con las
condiciones Optimas de operacion encontradas. Se puede observar que se
presenta un alto porcentaje de degradacion luego de las primeras dos horas de
reaccion, comparado con los resultados obtenidos por medio del proceso de
electro-oxidacion sin la adicion del oxidante; en este caso con el KMnO, se
alcanzan mayores valores de degradacion, lo que comprueba que el uso de estos
catalizadores mejora la eficiencia de la reaccion (Bravo et al, 1998). En la figura
18b se puede apreciar que la cinética de reaccién es de primer orden, en donde se
podria alcanzar las 0.2 ppm de fenol establecidas por la legislacion en un tiempo
de 6.27 horas, teniendo en cuenta que la constante cinética de la reaccion es de
0.023 min™. Paralelamente se realiz6 un ensayo donde la muestra fue expuesta a
las mismas condiciones anteriormente mencionadas pero sin emplear electricidad,
es decir, solo se uso el agente oxidante como fuente de tratamiento del fenol; en

este ensayo la concentracion inicial de fenol permanecié invariable.

Este experimento mostr6 que hay una sinergia entre el proceso de electro-
oxidacion y la utilizacion de un oxidante, debido a que el tiempo de degradacién de

fenol para obtener una concentracion de fenol de 0.2 ppm se reduce en un 18.2%.
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5.3.1.2 Cinética de degradacién de la DQO con KMnOy: Los resultados de
la degradacion de la demanda quimica de oxigeno con el uso de permanganato de
potasio como agente oxidante son presentados en la tabla 18.

Tabla 18. Variacion de la concentracion de DQO en el tiempo con KMnO,4

Ty | (maiy | %D-DQ0
0 3300 0.00%

60 2900 12.12%
120 2300 30.30%
180 2100 36.36%
240 1360 58.79%

Figura 19. Cinética degradacion de DQO con KMnOg4
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En la Tabla 18 y la Figura 19a, se puede apreciar como a medida que transcurre
el tiempo, se alcanza un porcentaje de degradacién de la demanda quimica de
oxigeno de un 58.79% a las cuatro horas de tratamiento, el cual presenta un
incremento comparado con la electro-oxidacion. En la figura 19b se observa que
la constante cinética para la reaccién de primer orden es de 0.003 min™, en donde
muestra que la degradacién de la DQO se podria alcanzar en las 8.94 horas de
proceso, resultado similar al obtenido al realizar el proceso electroquimico sin la
adicion de ningun agente oxidante.
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5.3.1.3 Cinética de degradacion de la COT con KMnOg: En la tabla 19, se
puede encuentran los datos de la degradacion del carbono orgénico total durante
el tiempo del tratamiento.

Tabla 19. Variacion de la concentracion de COT en el tiempo con KMnO,4

Tiempo | COT

min) | (mg/Ly| PP-COT

0 1450 | 0.00%
60 1150 | 20.69%
120 900 | 37.93%
180 650 55.17%
240 600 58.62%

Figura 20. Cinética degradacion del COT con KMnOg4
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En la Tabla 19 vy la figura 20a se puede observar como disminuye con el tiempo
la concentracion de COT en el agua residual tratada, llegando a un porcentaje
maximo de degradacion del 58.62% a los 240 minutos. Los porcentajes de
degradacion mayores se dan luego de los 120 minutos de reaccion, ademas se
puede apreciar en la figura 20b que se podria alcanzar la degradacién requerida
en un tiempo de 6.71 horas con una constante cinética de 0.004 min™, resultado
muy diferente al tiempo requerido por la electro-oxidacion, el cual es de 13.41
horas de reaccion, disminuyéndose en un 46% el tiempo de operacion. Esto se da
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gracias a que el KMnO4 se utiliza como un aceptor de electrones y asi se facilita la

oxidacion.

5.3.1.4 Anélisis de biodegradabilidad con KMnOy4: En la Tabla 20. Se
muestra la fraccion de biodegradabilidad de la solucién antes y después de 240
minutos de tratamiento, lo que indica que la biodegradabilidad de la muestra
aumenta un 45.2% con respecto a la muestra inicial. Esto implica que el
tratamiento realizado logra en cierta medida la recuperacion de esta agua residual,
comparado con los resultados obtenidos por medio de la electro-oxidacion, sin
catalizador, en el cual se alcanza un 13.1% de biodegradabilidad. El valor obtenido
con la utilizacion de este catalizador esta por encima del punto medio del intervalo
de biodegrabilidad donde se considera que el agua puede tratarse por méetodos
biologicos (0.3 — 0.5), lo cual permite tomar este catalizador como una opcion
efectiva en el tratamiento de dichas aguas basado en el analisis de
biodegradabilidad.

Tabla 20. Datos de biodegradabilidad de la muestra con KMnOg4

Tiempo
(min) DQO DBOs | DBO/DQO
0 3300 957 0.290
240 1360 572.56 0.421
5.3.2 Electro-oxidacion con persulfato de sodio (Na,;S,0g): Para

realizar este experimento se realizd el procedimiento empleado en la electro-
oxidacion como se menciono anteriormente, pero con la adicion de Na,S;0sg a la
solucion inicial en el tiempo cero de la muestra tratada. La cantidad del oxidante

adicionado fue 0.2 g/L.

5.3.2.1 Cinética de degradacion de fenol con Na,S,0g: En la tabla 21 se
muestra el comportamiento de la degradacién de fenol con la adicion del agente

oxidante en el tiempo de reaccion.
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Tabla 21. Variacion de la concentracion de fenol en el tiempo con Na,S;0sg

Tiempo Fenol
miy | pm) | %
0 1193.1416 0.00%
60 696.6536 41.61%
120 179.0256 85.00%
180 55.0244 95.39%
240 23.6164 98.02%

Figura 21. Cinética degradacion de fenol con Na,S,0s
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En la Tabla 21 y la Figura 21a, se puede apreciar que al emplear este catalizador
en el proceso, se alcanza un porcentaje de degradacion de fenol del 98.02% a los
240 minutos de reaccion; la degradacion es creciente durante este periodo de
tiempo. Comparando dichos resultados con los alcanzados en el proceso sin
catalizador, hay un incremento del 10% de degradacién, lo que indica que se
aumenta la eficiencia de la reaccion. Esto se da gracias a la sinergia que se
presenta entre el proceso de electro-oxidacion con la adiciéon de este agente
oxidante; se da por la generacion de radicales hidroxilo que favorecen la reaccion.
Se comprobd esto con la realizacion de un ensayo con el agente oxidante sin el
uso de electricidad, en el cual la concentracion de fenol no varié con el tiempo. En
la figura 21b se aprecia que la cinética de reaccion es de primer orden, en donde

se alcanzarian las 0.2 ppm de fenol establecidas por la legislacién Nacional en un
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tiempo de 9.05 horas, teniendo en cuenta que la constante cinética de la reaccion
es de 0.016 min™, alcanzando una diferencia de 5.45 horas comparado con el
resultado obtenido por medio de la electro-oxidacion sin catalizador.

5.3.2.2 Cinética de degradacion de DQO con Na,S,0s: Los resultados de
la degradacion de la demanda quimica de oxigeno con el uso de persulfato de
sodio como agente oxidante son presentados en la tabla 22.

Tabla 22. Variacion de la concentracion de DQO con Na;S,0sg

T | mon) | %0-DQ0
0 3300 0.00%

60 2400 27.27%
120 1600 51.52%
180 1450 56.06%
240 1200 63.64%

Figura 22. Cinética degradacion de DQO con NazS,0s
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Como se puede apreciar en la Tabla 22 vy la Figura 22a, se alcanza un porcentaje
de degradacion de la demanda quimica de oxigeno de 63.64% a los 240 minutos
de reaccion, resultados mejores que los obtenidos por medio de electro-oxidacion
en el cual alcanza un porcentaje de degradacion de 51.52%. Esto se da por la alta

produccién de oxigeno en el proceso ayudado por la adicion del catalizador. En la
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figura 22b se observa que la constante cinética para la reaccion es de primer
orden es de 0.004 min, en donde se muestra que la degradacién del 80% de la
DQO se podria alcanzar a las 6.71 horas de proceso, disminuyendo asi dos horas

de reaccion en comparacion con el tratamiento de electro-oxidacion.

5.3.2.3 Cinética de degradacion de COT con Na,S,0s: En la tabla 23, se
encuentran los datos de la degradacion del carbono orgénico total durante el
tiempo del tratamiento.

Tabla 23. Variacion de la concentracion de COT con NayS,0g

Tiem T
((raningo (riS/L) %D-COT
0 1450 | 0.00%
60 950 | 34.48%
120 900 | 37.93%
180 750 | 48.28%
240 500 | 65.52%

Figura 23. Cinética degradacion del COT con Na,S,0g
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En la Tabla 23 y la Figura 23a se puede observar como disminuye con el tiempo
la concentracion de COT en el agua residual tratada, llegando a un porcentaje
maximo de degradacion del 65.52% a los 240 minutos. En la figura 23b se puede

apreciar que la degradacion requerida se podria alcanzar en un tiempo de 6.71
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horas con una constante cinética de 0.004 min™ en una reaccion de primer orden.
Se disminuye el tiempo de degradacion del COT en un 54% con respecto a la

electro-oxidacion.

5.3.2.4 Anélisis de biodegradabilidad con Na;S;Og: En la Tabla 24. Se
muestra la fraccion de biodegradabilidad de la solucidn inicial y final luego de 240
minutos de tratamiento, lo que muestra que la biodegradabilidad de la solucién
aumenta un 114.8% con respecto a la muestra inicial, esto implica que el
tratamiento realizado logra en gran medida la recuperacién de esta agua residual.
El valor obtenido con la utilizacion de este catalizador esta por encima del intervalo
de biodegrabilidad, donde se considera que el agua puede tratarse por métodos
biologicos (0.3 — 0.5), lo cual nos permite afirmar que este agente oxidante es

adecuado como parte del sistema del proceso previo al tratamiento biolégico.

Tabla 24. Datos de biodegradabilidad de la muestra con Na,S,0sg

Tiempo
(min) DQO DBOs | DBO/DQO
0 3300 957 0.290
240 1200 747 0.623
5.3.3 Electro-oxidacion con reactivo Fenton: Para este experimento se

realizd el procedimiento empleado en la electro-oxidacion como se menciono
anteriormente, pero con la adicién del reactivo Fenton a la solucién inicial de la
muestra tratada, en el tiempo cero. La cantidad del oxidante adicionado fue 1.1 g/L
de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4*7H,0) y 4 ml/L de peroxido de hidrégeno
(H20,).

5.3.3.1 Cinética de degradacion de fenol con reactivo Fenton: En la tabla
25 se muestra como fue el comportamiento de degradacion de fenol con la adicion

del agente oxidante en el tiempo de reaccion

Tabla 25. Variacion de la concentracion de fenol con reactivo Fenton
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Tlempo Fenol %DE
(min) (Ppm)
0 1138.9024 | 0.00%
60 8.8788 99.22%
120 1.7516 99.85%
180 0.9664 99.92%
240 0.604 99.95%

Al ajustar los datos, se determina que la mejor correlacion la presenta la cinética

de segundo orden como se puede apreciar en la figura 24b.

Cinética de segundo orden (Levenspiel, 1999)

—T'A = KA * C/% (10)
Integrando,

1 _ 1

o= kt + " (11)
En donde,

C,, es la concentracion del componente A

Cy0, €s la concentracion inicial del componente A
t, es el tiempo

Kk, es la constante cinética de reaccion

Figura 24. Cinética degradacion de fenol con reactivo Fenton
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La Tabla 25 y la Figura 24a, muestran como a medida que transcurre el tiempo,
se obtiene un mayor porcentaje de degradacion de fenol, alcanzando un valor de
99.95% de degradacion a los 240 minutos, con las condiciones Optimas de
operacion encontradas. Se puede observar que se presenta un alto valor de
degradacion luego de la primera hora de reaccién, comparado con los resultados
obtenidos por medio del proceso de electro-oxidacion sin catalizador. Esto es
debido a que el H,0, y el Fe** del medio reaccionan conduciendo a la formacién
de radicales 'OH segun la reaccion numero 3 en el medio, o que contribuye a la
degradacion de los compuestos intermediarios formados, es decir, se presenta un
efecto sinérgico (Arafia et al, 2001). En la figura 24b se puede apreciar que la
cinética de reaccion es de segundo orden, en donde se podria alcanzar las 0.2
ppm de fenol establecidas por la legislacion en un tiempo de 5.4 horas, teniendo

en cuenta que la constante cinética de la reaccion es de 0.006 min™.

5.3.3.2 Cinética de degradacion de DQO con reactivo Fenton: Los
resultados de la degradacién de la demanda quimica de oxigeno con el uso de

reactivo Fenton como agente oxidante son presentados en la tabla 26.
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Tabla 26. Variacion de la concentraciéon de DQO con reactivo Fenton

Tiem D
iy | oy | %PDQO
0 3300 0.00%
60 1850 43.94%
120 1450 56.06%
180 980 70.30%
240 396 88.00%

Figura 25. Cinética degradacion de DQO con reactivo Fenton
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Como se puede apreciar en la Tabla 26 y la Figura 25a, se alcanza un porcentaje
de degradacion de la DQO de 88% a los 240 minutos de reaccion. En la figura 25b
se observa que la constante cinética para la reaccion de primer orden es de 0.008

"I+ en donde disminuyo el tiempo de tratamiento comparado con la electro-

min
oxidacion; por el aumento en la generacidén de los radicales hidroxilo, los cuales
destruyen la materia organica (Flox et al, 2006). En este proceso se alcanz6 un
valor mayor de degradacion de DQO al permitido por la legislacion ambiental de

vertimientos.

5.3.3.3 Cinética de degradacion de COT con reactivo Fenton: En la tabla
27, se encuentran los datos de la degradacion del carbono organico total durante

el tiempo del tratamiento.
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Tabla 27. Variacion de la concentracion del COT con reactivo Fenton

Figura 26. Cinética degradacion del COT con reactivo Fenton

Tiem T
(?ninr;o (r(;g/L) %D-COT
0 1450 | 0.00%
60 1200 | 17.24%
120 800 | 44.83%
180 650 | 55.17%
240 300 | 79.31%
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En la Tabla 27 vy la figura 26a se puede observar como disminuye con el tiempo
la concentracion de COT en el agua residual tratada, llegando a un porcentaje
maximo de degradacion del 79.31% a los 240 minutos. En la figura 26b se puede
apreciar que la degradacion requerida se podria alcanzar en un tiempo de 5.36

horas con una constante cinética de 0.005 min™ para una reaccién de primer

orden.

Al utilizar el reactivo Fenton como agente oxidante, se puede apreciar que
aumenta la eficiencia de la degradaciéon de fenol, DQO y COT. Con este agente
oxidante se alcanzan los valores maximos de degradacion de estos parametros,
en comparacion con los otros dos agentes oxidantes utilizados y la electro-

oxidacion directa.

(@)
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5.3.3.4 Andlisis de biodegradabilidad con reactivo Fenton: Como se
puede apreciar en la Tabla 28. Se muestra la fraccién de biodegradabilidad de la
solucion inicial y final luego de 240 minutos de tratamiento, en donde la
biodegradabilidad de la solucion aumenta un 225.17% con respecto al valor inicial.
Esto implica que el tratamiento realizado logra en alta medida la recuperacion de
esta agua residual, haciéndola altamente biodegradable por métodos biolégicos

posteriores, sin la previa adaptacion de microorganismos.

Tabla 28. Datos de biodegradabilidad de la muestra con reactivo Fenton

Tiempo
(min) DQO DBOs DBO/DQO
0 3300 957 0.290
240 396 3735 0.943

5.4 MECANISMOS DE OXIDACION DEL FENOL

El mecanismo por el que transcurren las reacciones de oxidacion, parece
establecido que es por radicales libres. Los 6xidos metélicos son capaces de
iniciar la formacién de estos radicales libres, que pueden ser tanto de un grupo
fendlico como de un hidroxilo. La oxidacion del grupo aromatico puede comenzar
por la activacion de la molécula de oxigeno o de la molécula de hidrocarburo y el
oxigeno puede participar en la reaccion como una especie adsorbida en la
superficie del catalizador o desde la estructura del 6xido metdlico. Los radicales
libres, que se forman en la superficie del catalizador, se propagan de forma
homogénea y terminan de forma homogénea o heterogénea. Este mecanismo de
propagacion por radicales libres explica también la gran influencia que tiene el pH

en la oxidacion de fenol (Garcia-Ochoa y Santos, 2001; Dai et al, 2008).

Se forma una gran variedad de compuestos intermedios en la oxidacién de fenol,
debido a una oxidacién parcial, entre ellos, los observados mayoritariamente son:
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catecol, hidroquinona, benzoquinona, acidos maléico, oxalico, acético, etc. Parece
gue los intermedios de tipo bencenodiol o quinonas, una vez formados, se
transforman rapidamente a compuestos de bajo peso molecular, siendo los acidos
los més refractarios a la oxidacion total, a CO; (Garcia-Ochoa y Santos, 2001; Dai
et al, 2008).

En la figura 26 se puede observar el mecanismo de oxidacion para el fenol, donde
aparecen los compuestos intermedios hasta llegar a su oxidacion final a CO,,

Figura 26. Mecanismo de oxidacion del fenol
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En la figura 26 se determind el propio mecanismo de oxidacion de acuerdo a lo
obtenido experimentalmente, de igual manera, coincide con el mecanismo

presentado por autores como Garcia-Ochoa y Santos, 2001.

Para conocer la evolucion de la composicion quimica de la solucién tratada, la

cinética de descomposicién del fenol y de los subproductos formados en el

proceso de oxidacion se empleo la cromatografia liquida, HPLC. Para la
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identificacion de cada uno de los compuestos que aparecian en el proceso de
oxidacion, se inyectaron estdndares de catecol, hidroquinona, acido maléico, acido
fumérico (isémero del &cido maléico), acido acrilico, &cido oxalico, acido acético y
acido férmico. El método de HPLC fue el mismo mencionado en la seccion 4.2.1.
En las figuras 28, 29, 30 y 31, se aprecian los cromatogramas con los respectivos
compuestos identificados.

54.1 Degradacién del fenol con electro-oxidacion: En la figura 28 se
muestra el cromatograma donde aparecen los picos de los compuestos formados
durante el tratamiento del agua en un tiempo total de 240 minutos, por electro-
oxidacion directa. En donde a, b, c, d y e corresponden a los tiempos 0, 60, 120,
180 y 240 minutos de tratamiento, respectivamente.

Figura 28. Mecanismo de oxidacion del fenol con electro-oxidacion
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En la figura 28a se encuentra el cromatograma de la muestra inicial donde se

observa el pico del fenol en un tiempo de aparicién de 3.48. Observando la figura
28b se puede apreciar que comienzan a aparecer otros picos mas, donde el fenol
comienza su transformacion a sus subproductos de oxidacion. Se comienza a
producir el acido oxalico a un tiempo de 1.376 minutos. En la figura 28c continGa
incrementandose el pico del acido oxalico, comprobando que el fenol se esta
oxidando hasta su menor compuesto de oxidacion, compuesto simple de alta
biodegradabilidad DBOs/DQ0O=0.88 (Ficha técnica Andercol S.A, 2006), también
aparecen el acido fumarico a un tiempo de 1.76 y el catecol a un tiempo de 2.61;

compuestos intermedios del mecanismo de oxidacion del fenol.

En la figura 28d, mientras continda incrementandose el pico del acido oxalico, los
otros compuestos continlan con la oxidacion hasta convertirse en este ultimo.
Aparece un nuevo compuesto: la hidroquinona a un tiempo de 1.946. Finalmente
en la figura 28e, estan los picos de los acidos oxalico, fumarico y la hidroquinona,
siendo este primero el mas pronunciado. También se observa el pico del fenol
altamente reducido comparado con el inicial, lo que evidencia que se alcanzé el
88% de la degradacién de fenol. Estos resultados concuerdan con también los

resultados obtenidos en la degradacion del COT y la DQO.

5.4.2 Degradacién del fenol con electro-oxidacion indirecta con
reactivo Fenton (Electro-Fenton): En la figura 29 se muestra el cromatograma
donde aparecen los picos de los compuestos formados durante el tratamiento en
un tiempo total de 240 minutos, por electro-oxidacion indirecta con reactivo
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Fenton. En donde a, b, ¢, d y e corresponden a los tiempos 0, 60, 120, 180 y 240
minutos de tratamiento, respectivamente.

Figura 29. Mecanismo de oxidacion del fenol con electro-oxidacion indirecta con
reactivo Fenton
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En la figura 29a se encuentra el cromatograma de la muestra inicial donde se
observa el pico del fenol con un tiempo de aparicion de 3.48 minutos. Observando
la figura 29b se puede apreciar que comienzan a aparecer picos MAas

pronunciados en donde el fenol inicia su transformacion a subproductos de
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oxidacién. Se producen los acidos acético, oxalico, fumarico y acrilico a un tiempo
de 1.27, 1.4, 1.77 y 1.96, respectivamente. También se observa la aparicion del
catecol a un tiempo de 2.42; ademas el pico del fenol disminuyo de manera
significativa. En la figura 29c continda incrementandose el pico del 4cido oxalico,
comprobando que el fenol se esta oxidando hasta su menor compuesto de
oxidacién, compuesto simple de alta biodegradabilidad, DBOs/DQ0=0.88 (Ficha
técnica Andercol S.A, 2006), contindan apareciendo los acidos acético, fumarico y

acrilico; el catecol ya se oxidé completamente.

En la figura 29d, continda incrementandose el pico del acido oxalico, los otros
compuestos contindan con la oxidacion hasta convertirse en este ultimo.
Finalmente en la figura 29e, esta Unicamente el pico del &acido oxalico. Esto
muestra la excelente oxidacion del fenol a uno de sus compuestos mas simples y
menos toxicos. Se evidencia que se alcanzo el 99.95% de la degradacion de fenol.
Estos resultados también demuestran que los resultados obtenidos en la
degradacion del COT y la DQO son validos. Comparando estas graficas con las
del proceso de electro-oxidacion directa, se observa que el fenol se degrada en un

tiempo mucho menor al igual que los subproductos de la oxidacion.

5.4.3 Degradacion del fenol con electro-oxidacion indirecta con
permanganato de potasio: En la figura 30 se muestra el cromatograma donde
aparecen los picos de los compuestos formados durante el tratamiento en un
tiempo total de 240 minutos, por el método de electro-oxidacion indirecta con
permanganato de potasio. En donde a, b, c, d y e corresponden a los tiempos 0,

60, 120, 180 y 240 minutos de tratamiento, respectivamente.

85



Figura 30. Mecanismo de oxidacion del fenol con electro-oxidacion indirecta con
permanganato de potasio

(a)
- 7 H
s \ b ‘,
: | i |
| ) i
= i E |
m | : |
\ .
R -
20 | Il
I - “
N Bl i | - S ) W |
(b) (c)
- D . p‘
I\ - I
” |
o . - g |
J}\ ‘ il
: I ¢ ) I\
i) S S A A ~ 4 F 0
(d) (e)

En la figura 30a se encuentra el cromatograma de la muestra inicial donde se
observa el pico del fenol con un tiempo de aparicién de 3.48 minutos. Se percibe
en la figura 30b que comienzan a aparecer picos mas acentuados en donde el
fenol inicia su transformacion a sus subproductos de oxidacion. Se producen los
acidos acético, oxalico, fumarico y acrilico a un tiempo de 1.27, 1.4, 1.77 y 1.96
minutos, respectivamente; ademas el pico del fenol disminuyd con respecto al

incial. En la figura 30c continda incrementdndose el pico del acido oxalico,
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comprobando que el fenol se esta oxidando hasta su menor compuesto de
oxidacién, compuesto simple de alta biodegradabilidad DBOs/DQO=0.88 (Ficha
técnica Andercol S.A, 2006), contindan apareciendo los acidos acético, fumarico y

acrilico.

En la figura 30d, mientras continta incrementandose el pico del acido oxalico, los
acidos acético y fumarico continian con su oxidacién mostrando picos menos
pronunciados a los del tiempo anterior, siendo beneficiosos para la degradacion
del fenol de estas aguas, dado que son compuestos de menor toxicidad con
respecto al compuesto de interés. Finalmente en la figura 30e se observa el pico
del fenol reducido a su minima expresion con este tratamiento, lo que evidencia
gue se alcanzo el 99.63% de la degradaciéon del mismo. Comparando estas
gréficas con las del proceso de electro-oxidacion directa, se observa que el fenol y
los subproductos formados se degradan en un tiempo mucho menor de
tratamiento y, en comparacion con el reactivo Fenton se generan mas

subproductos ademas del acido oxalico al final de la oxidacion.

544 Degradacion del fenol con electro-oxidacion indirecta con
persulfato de sodio: En la figura 31 se muestra el cromatograma donde
aparecen los picos de los compuestos formados durante el tratamiento en un
tiempo total de 240 minutos, por el método de electro-oxidacion indirecta con
persulfato de sodio. En donde a, b, ¢, d y e corresponden a los tiempos 0, 60, 120,

180 y 240 minutos de tratamiento, respectivamente.
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Figura 31. Mecanismo de oxidacion del fenol con electro-oxidacion indirecta con
persulfato de sodio
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En la figura 31a se encuentra el cromatograma de la muestra inicial donde se

observa solo el pico del fenol con un tiempo de apariciéon de 3.48 minutos. Se

puede apreciar en la figura 31b que inician su aparicion los subproductos de la

oxidacion del fenol. Se producen los acidos acético, oxalico, fuméarico y acrilico a

un tiempo de 1.27, 1.4, 1.77 y 1.96, respectivamente; también aparecen el catecol

y la hidroquinona a un tiempo de 2.44 y 1.97, respectivamente. Se observa que el
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pico del fenol disminuye notoriamente. En la figura 31c el pico del acido oxalico
continua creciendo, comprobando que el fenol se esta oxidando hasta su menor
compuesto de oxidacion, compuesto simple de alta biodegradabilidad
DBOs/DQO=0.88 (Ficha técnica Andercol S.A, 2006), permanece la apareciéon de
todos los compuestos de la figura 30b, exceptuando el catecol, pero picos mas

pronunciados.

En la figura 31d, mientras continta incrementandose el pico del acido oxalico, los
acidos acético y fumarico continlan con su oxidacion mostrando picos menos
pronunciados a los del tiempo anterior, siendo beneficiosos para la degradacion
del fenol de estas aguas, dado que son compuestos de menor toxicidad con
respecto al compuesto de interés; también aparece la hidroquinona pero a una
baja concentracion. Finalmente en la figura 31le aparecen los acidos oxalico,
fumarico y acético, siendo el primero el de mayor concentracion. También aparece
la hidroquinona pero a una muy baja concentracion. Se observa el pico del fenol
reducido a su minima expresion con este tratamiento, lo que evidencia que se
alcanzo el 98.02% de la degradacion del mismo. Estos datos también demuestran
gue los resultados obtenidos en la degradacion del COT y la DQO son validos.
Comparando estas graficas con las del proceso de electro-oxidacion directa, se
observa que el fenol y sus subproductos se degradan en un tiempo mucho menor
de tratamiento; en comparaciéon con el reactivo Fenton se generan mas
subproductos ademas del acido oxalico al final de la oxidacién, asi mismo

comparado con el tratamiento con permanganato de potasio.
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6. ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR

El analisis preliminar de costos se llevé a cabo bajo las condiciones Optimas
encontradas por medio del disefio de experimentos, tratando una soluciéon con una
concentracion inicial de fenol entre 900 ppm -1200 ppm. El analisis econémico se
realiz6 teniendo en cuenta los costos relacionados al equipo necesario,
instalacion, electricidad, mantenimiento, asi como, los costos de mano de obra,
costos de materiales y quimicos necesarios para el proceso , teniendo en cuenta
un escalamiento tanto de las variables del proceso, asi como de las dimensiones
de los equipos y los electrodos, con el fin de obtener datos que se aproximen a la
realidad del proceso de degradacion de fenol y materia organica, en una planta
mediana en el cual se tiene un caudal promedio de 30 m*/ dia. En la tabla 29 se
pueden observar las variables del equipo escaladas con base en el experimento
realizado a escala de laboratorio. (Garcia, 1999; Bayramoglu et al, 2007;
Goodridge y Scott, 1995).

Tabla 29. Datos del escalamiento de las variables y el equipo

Condicion Valor
Agitacion 7.49 rpm
Voltaje 440V
Amperaje* 100 A
Capacidad del reactor 8000 L

Dimensiones electrodo
Grafito| 0.65 m?

Titanio| 0.65 m?
*Turton et al, 2003
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La agitacion de la tabla 29 se escoge garantizando el mismo nimero de Reynolds
a nivel de laboratorio. El nimero de Reynolds estd dado por la siguiente ecuacion
(Greeny Perry, 1997):

_ Dasz
u

Re

(12)

Re, Es el nimero de Reynolds

Da?, es el diametro del impulsor (m?)

N, son las revoluciones por segundo (rps)
p, es la densidad del fluido (Kg/m?®)

U, es la viscosidad del fluido (Pa*s).

Para las condiciones trabajadas en el laboratorio el nUmero de Reynolds es de
10046.9, para garantizarlo a nivel industrial se escoge un agitador de 1.12 m de

diametroy 7.49 rpm.

5.5 COSTOS DE OPERACION

Entre los costos de operacion se encuentran los costos directos de operacion
(costo de material, reactivos, mano de obra) y costos indirectos (servicios

industriales); y estan dados por la siguiente ecuacion:

CO = Costos indirectos + Costos directos (13)

91



Tabla 30. Datos para el calculo de los costos de operacion

Pardmetro Costo
Electricidad ($/KWh)* 142
Mano de obra ($/mes)** 747250
Costo disposicion lodos ($/m3)*** 34336.25
*Tarifas EPM sector industrial (Grandes clientes), 2008

**Banco de la Republica para 2008
***Cotizacion ENVIASEO para 2008

5.5.1 Costos directos de de operacion

5.5.1.1 Costo de material: El costo de material esta dado en este caso por

el consumo de los electrodos y este se calcula por (Bayramoglu et al, 2004)
CM = b * Cerectrodo (14)

Donde,

b, es el costo del material del electrodo ($/Kg)

C.iectrodo » €S €l consumo del electrodo (Kg de electrodo desprendido)

En la tabla 31 se encuentra la tabla con los datos del costo del material en pesos

por kilogramo.

Tabla 31. Datos para el calculo de los costos de material

Parametro Costo
Materiales
Electrodo Grafito ($/Kg)* 637980
Electrodo Titanio ($/Kg)** 35000

*Cotizacion PROFERRO
**Cotizacién Cl Metales Dy C S.A.

Para valorar el consumo de los electrodos en la reaccion se pesaron los
electrodos antes y después del tratamiento, este consumo se presenta en la tabla
32.
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Tabla 32. Costo del consumo de los electrodos

Parametro Grafito | Titanio
Peso antes del tratamiento
(gramos/4 horas de 1141 | 1531

tratamiento)

Peso después del
tratamiento (gramos/4 horas | 10.13 | 15.31
de tratamiento)

Consumo g/4h 1.28 0
Consumo g/h 0.32 0

A partir de la tabla 31 y la ecuacion 14 para los electrodos de grafito, el consumo
de los electrodos esta dado por:

CM 637980 $ 0.154 Kg 98,248.92 ¥
grafito Kg mes ’ mes

Para un electrodo de 0.65 m?

$
CMyrofiio = 25,442,94741—

Para el electrodo de titanio no se calcula el costo del material debido a que no hay

consumo de este electrodo durante el proceso de electro-oxidacion.

5.5.1.2 Costos de reactivos: Para el proceso de electro-oxidacion, se

requieren los siguientes reactivos,
e NaOH (soda céaustica): 3840 Kg/mes
e AISOj; (sulfato de Aluminio): 9600 Kg/mes
e H,0, (perdxido de hidrégeno al 35%): 960 L/mes

e FeSO,*7H,0 (sulfato ferroso heptahidratado): 1.056 Kg/mes
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En la tabla 33 se encuentran los precios de los reactivos necesarios para el
proceso de tratamiento de aguas residuales con electro-oxidacion y la adicién del

agente oxidante que arrojo los mejores resultados.

Tabla 33. Costo de los reactivos

Pardmetro Costo
Reactivos ($/Kg)*
Soda caustica (NaOH) 2866
Sulfato de Aluminio (AISO,) 1257
Peroxido de hidrogeno (H205) 956
Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4*7H,0) 1068

*Cotizacion de Protokimica
El costo de los reactivos para tratar estas aguas es de $ 24, 232,569.6 /mes

5.5.1.3 Costo de mano de obra: El nimero de operarios requeridos en el
tratamiento de aguas residuales por medio del sistema propuesto se calcula por

medio de la ecuacion 15. (Turton y Bailie, 2003)
No, = % (15)
Donde,
Ny, es el nUmero de operarios requeridos para realizar el proceso por turno
a, es el nimero de turnos por afio necesarios para el proceso

¢, es el nimero de turnos por operario

a = 3604 , 3NS5 _ 19952 (16)
afo dia afo

semanas

% 6 turnos — 300 turnos (17)

afio semana afio

c =750

A partir de la ecuacion 15
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turnos
ano
turnos
ano

1095

Ny, = = 3.65 operarios

300

El costo de mano de obra est& dado por la siguiente ecuacion 18 (Turton y Bailie,
2003):

$

mes xoperario

CL = 747250 * 4 operarios = 2,989,000——  (18)

Se tomé como referencia el afio contable (30 dias/mes y 360 dias/afio). El nimero
de semanas trabajadas por operario anualmente es de 50, ya que se tienen en

cuenta 2 semanas de vacaciones.
5.5.2 Costos indirectos de operacion

5.5.2.1 Costo de electricidad: Los costos indirectos en este caso estan
constituidos por los costos debido al consumo eléctrico del reactor vy la

disposicion de lodos

Los costos del consumo eléctrico se calculan, por medio de las ecuaciones 19 y
20 (Bayramoglu et al, 2004; Turton y Bailie, 2003; Roldan, 2007):

CU=a=x Celectricidad (19)

V+A*24 horas *30 dias
Celectricidad = 1000 (20)

Donde,

a, es el costo de la electricidad ($/KWh)
Colectricidad » €S €l consumo de electricidad (KWh)
V, es el voltaje

A, es el amperaje

95



A partir de la ecuacion 20

440V = 1004 = 24 horas = 30 dias KWh
Celectricidad = 1000 = 31860%

A partir de la ecuacion 19

KWh $
* 31860 —— = 4,498,560 —
mes

$
CU = 142
K mes

Wh

5.6 COSTOS DE CAPITAL

Los equipos necesarios para el tratamiento de aguas residuales por este sistema
acoplado se encuentran en la tabla 34 y se consideran las inversiones fijas del

proyecto.

5.6.1 Depreciacion de los equipos: en la tabla 34 se encuentran los
costos de los equipos requeridos para realizar el montaje del proceso de
tratamiento de aguas residuales fendlicas y en la tabla 35 se encuentra el tiempo

de vida util de los equipos y la depreciaciéon mensual que estos generarian.

Tabla 34. Costo de los equipos

Equipo Precio Cantidad
Reactor 8 m®* $ 1,386,200.00 1
Agitador mecanico**| $ 2,165,333.00 1

*Cotizacion PV y Fibra Ltda.
**\/-Control
La depreciacion de los equipos se calculé6 mediante el método de linea recta, la

cual supone que el activo se desgasta por igual durante cada periodo contable
(Turton y Bailie, 2003):
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Costo —Valor de desec ho
Depreciacion = 21
epreciacion Anos de vida 1til ( )

Se asume un valor de desecho de cero.

Tabla 35. Depreciacion de los equipos

Equipo \Qgsoit)ll De%/erﬁfsc)lon
Reactor 8 m® 100 $1,155.17
Agitador mecanico 30 $3,007.41
Electrodo de titanio 50 $ 290.52

En donde el costo de depreciacion de los equipos es de $4,452.83/mes

5.7 COSTO TOTAL

EL costo total de un proyecto como este esta dado principalmente por los costos
de operacion y de capital, como se presenta a continuacion (Bayramoglu et al,
2004):

Costo total = Costos operacioén + Costos capital (22)

A partir de dicha ecuacion

$ $ $
Costo total = 57,163,077.01 — + 4,162.58——= 57,167,529.84 —
mes mes mes

5.8 INGRESOS

En este andlisis se consideran ingresos lo que la empresa deja de pagar por lo
concerniente a tasas retributivas, acueducto y alcantarillado y otros rubros de
disposicion de aguas sucias; debido a que actualmente esto es lo que se regula,

sin embargo, el impacto ambiental generado por estos compuestos altamente
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toxicos es grande y mas adelante tendran que enfrentar regulaciones mas
estrictas. La legislacion colombiana, en el decreto 1594 del 26 de Junio de 1984,
presenta las tasas retributivas para DBOs y SS lo que en este caso equivaldrian a
(Min. Ambiente; Decreto 1594,1984):

TR =CM *Tm* Fr (23)
Donde,
Tr, es la tasa retributiva de DBO o0 SS
CM, es la carga masica (Kg/dia)
Tm, es la tasa por Kg de DBOs 0 SS
Fr, es el factor regional

Para el afio 2007 el Tm para DBOs es de $85/Kg y para Medellin el factor regional
esdel5

A partir de la ecuacion 23, la tasa retributiva para el DBO esta dada de la siguiente

manera

TR = 30% * 2.3904% * 85% *x 1.5 = 9143.2861% = 274,298.4%
En Colombia no existen tasas retributivas para penalizar el vertimiento de aguas
residuales con altos contenidos de DQO y compuestos altamente toxicos, se cobra
como tasa de alcantarillado que en Medellin esta aproximadamente en 1,600 $/m>.
Para un caudal de agua residual de 30 m®dia a la empresa le cobrarian
aproximadamente 1,440,000 $/mes. En algunos casos las entidades ambientales
pueden llegar a cerrar la planta debido a las altas concentraciones de sustancias
guimicas de interés sanitario. Ademas, si se reutiliza en otros procesos el agua

residual tratada la empresa se estaria ahorrando aproximadamente 1,198.65 $/m°
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(EEPPM, 2007) que es el valor que se cobra por metro cubico en un sector
industrial, que en un mes serian 1,078,785 $/mes con un caudal 30 m*/dia.

5.9 RESULTADOS ANALISIS FINANCIERO

Para realizar el analisis financiero se tomé el interés del IBC (Interés bancario
corriente) el cual para el afio 2008 tiene un valor de 16.75% anual, es decir

1.3958% mensual, para realizar el calculo se utilizo la siguiente ecuacion:
VPN = Egresos + Ingresos (24)

2,793,083.4

VPN = -57,167,529.84 + —— =
T A t0014)T

—54,413,009.2

Como se puede apreciar el valor presente neto es de (-) $54,413,009.2 y el indice
de costo beneficio para este proyecto es cero, lo cual demuestra que el proyecto
no es viable financieramente, conociendo que solo se tomd como ingresos lo que
la empresa se ahorraria en cuanto al pago de las tasas retributivas y el ahorro de
consumo y vertimiento de dichas aguas, valores que son muy bajos en este pais.
Debido a los resultados obtenidos del VPN y C/B la tasa interna de retorno (TIR)
para este proyecto no fue calculada, ya que no es aplicable con dichos resultados;
sin embargo, hay que tener presente, que el aspecto econdmico no es comparable

con el impacto ambiental negativo que cada vez es mas creciente.

El principal valor de este proyecto es mas de caracter ambiental y social que de
beneficio econdmico, la empresa podria evitarse sanciones por parte del gobierno
y posibles inconvenientes de aspectos sociales con estas aguas residuales.
Ademas se debe tener en cuenta que hoy en dia el Gobierno Colombiano ofrece
beneficios fiscales e incentivos tributarios a las empresas que realizan este tipo de
inversiones ambientales, lo cual podria mitigar en cierta medida el costo total de

este proyecto.
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En el Anexo Il se encuentra la estimacién de los costos de operacién con un
aumento de la inflacion de aproximadamente 6% anual, en esta se aprecia que

estos costos aumentan considerablemente.
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6 CONCLUSIONES

Se realiz6 una caracterizacion de las aguas residuales provenientes del proceso
de produccion de resinas fendlicas. Dichas aguas contenian 1189 ppm de fenol,
3300 ppm de DQO y una relacion de biodegradabilidad de 0.29; basado en estas

caracteristicas se realizo el disefio de experimentos para la investigacion.

El reactor electroquimico construido permitié llevar a cabo el proceso de electro-
oxidacion satisfactoriamente. Se disefio con una capacidad de 0.2 L y de material

acrilico para la realizacion de todos los ensayos y experimentos.

El proceso de electro-oxidacion directa es un método efectivo para la degradacion
de fenol a las condiciones ¢ptimas de operacion alcanzadas (Conductividad 6
mS/cm, pH 8.3 y concentracion inicial de 986 ppm), donde se obtienen valores de
88%, 54.55%, 37.93% y 38.13% para fenol y materia organica, DQO, COT vy
DBOs, respectivamente; aunque en este proceso no se alcanza que el agua

residual sea biodegradable.

El uso de electrodos de grafito y titanio es efectivo para la degradacién de fenol,
DQO, COT y DBOs en el tratamiento de aguas residuales del proceso de

produccion de resinas fendlicas.

En los experimentos realizados para la electro-oxidacién indirecta con
permanganato de potasio y persulfato de sodio se alcanz6 una mejora

considerable en la biodegradabilidad de la muestra inicial, con valores de 0.421 y
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0.623, respectivamente; mientras que con el proceso de electro-oxidacion directa
el valor de biodegradabilidad es bajo (0.328) lo que conllevaria a realizar
tratamientos  biolégicos con microorganismos adaptados, siendo esto
econémicamente inviable después de haber realizado el tratamiento de estas
aguas por electro-oxidacion.

Se alcanzaron los mayores valores para la degradacion de fenol, DQO, COT vy el
de relacion de biodegradabilidad con el proceso de electro-oxidacion indirecta con
el reactivo Fenton, de 99.95%, 88%, 79.31% y 0.943 respectivamente; valores
significativos para el uso de este agente oxidante para el tratamiento de aguas
residuales industriales. Esto implica que el tratamiento realizado logra en alta
medida la recuperacion de esta agua residual haciéndola altamente biodegradable
por métodos bioldgicos sin la previa adaptacion de microorganismos. Asi mismo,
esta agua cumple con las especificaciones requeridas para su vertimiento segun el
Decreto 1594 de 1984 en el alcantarillado de la ciudad de Medellin.

En los cuatro tratamientos aplicados al agua residual se determinaron los
subproductos del mecanismo de degradacion del fenol, compuestos hallados en
los diferentes cromatogramas arrojados por el HPLC. El acido oxalico fue el
compuesto mas simple de esta degradacion y fue el encontrado en mayor

concentraciéon en todos los tratamientos.

En el analisis financiero se observé que este proyecto no es econdmicamente
viable por sus altos costos de operacién; sin embargo, se deben tener en cuenta
los factores social y ambiental en la implementacion de este proceso en el

tratamiento de dichas aguas a escala industrial.
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7 RECOMENDACIONES

Evaluar la utilizacion de otro tipo de electrodos que garanticen mayores valores de
degradacion de DQO y COT pero sin sacrificar la degradacion de fenol y DBOs,
ademas, que sean de menor costo y de facil adquisicion.

El uso del grafito como anodo a nivel industrial no es aconsejable debido a su alto
desgaste durante el proceso lo que generaria altos costos de operacion por su alto
valor comercial, se recomienda hacerle un tratamiento previo para evitar su alto

desgaste.

Utilizar mayor numero de electrodos y otro tipo de configuracion (bipolar en serie,

monopolar en serie)

Emplear electrodos que no produzcan lodos o particulas que puedan quedar
suspendidas, ya que estos dificultan el proceso de descarga de estas aguas y

generan costos adicionales para la disposicion de los mismos.
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ANEXOS

ANEXO I. Diagrama del proceso
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ANEXO II. Estructura del costo de operacién

ESTRUCTURA DEL COSTO DE OPERACION

Inflacion (%) ANUAL | 6.00% |

Ingresos Cantidad Mes Afio 1 Afio 2 Afio 3 Afio 4 Afio 5
Cgft’irr:fi’e%ct’gno 900m® | $ 1,440,00000 | $ 1,440,00000 | $ 1,526,400.00 | $ 1,617,984.00 | $ 171506304 | $ 1,817,966.82
Q:iggs%%g'sm'”uc'on 900m® | $ 1,078,785.00 | $ 1,078,785.00 | $ 1,143,512.10 | $ 1,212,122.83 | $ 1,284,850.20 | $  1,361,941.21
Tasa retributiva DBO $ 27429840 | $ 27429840 | $ 29075630 | $ 30820168 | $ 32669378 | $  346,295.41

TOTAL| $ 2,793,083.40 | $ 2,793,083.40 | $ 2,960,668.40 | $ 3,138,30851 | $ 3,326,607.02 | $ 3,526,203.44
Egresos Mes Afio 1 Afio 2 Afio 3 Afio 4 Afio 5
Material $ 2544294741 | $ 2544294741 | $ 26,969,524.25 | $ 28,587,695.71 | $ 30,302,957.45 | $ 32,121,134.90
Reactivos $ 24,232,569.60 | $ 24,232,569.60 | $ 25686,523.78 | $ 27,227,715.20 | $ 28,861,378.11 | $ 30,593,060.80
Electricidad $ 4,498,560.00 | $ 4,498,560.00 | $ 4,768,473.60 | $ 5054,582.02 | $ 5357,856.94 | $ 5,679,328.35
Mano de obra $ 2,989,00000 | $ 298900000 | $ 3,168,340.00 | $ 3,358,440.40 | $ 3,550,946.82 | $ 3,773,543.63
Depreciacion equipos $ 23,819.80 $ 23,819.80 | $ 2524899 | $ 28583760 | $ 28583760 | $  285837.60
TOTAL | $ 57,186,896.81 | $ 57,186,896.81 | $ 60,618,110.62 | $ 64,514,270.93 | $ 68,367,976.93 | $ 72,452,905.29
FLUJO TOTAL Mes Afo 1 Afo 2 Afo 3 Afio 4 Afio 5
Ingreso $ 2,793,09540 | $ 2,793,095.40 | $ 2,960,680.40 | $ 3,138,32051 | $ 3,326,619.02 | $  3,526,215.44
Egreso $ 686,242,761.72 | $ 686,242,761.72 | $ 727,417,327.42 | $ 774,171,251.14 | $ 820,415,723.14 | $ 869,434,863.45
Flujo | $-683,449,666.32 | $-683,449,666.32 | $-724,456,647.02 | $-771,032,930.63 | $-817,089,104.12 | $-865,908,648.01




