DEGRADACION DE TARTRAZINA MEDIANTE ELECTRO-OXIDACION

ANDREA CASTANO ZULUAGA
ANDREA CESPEDES RICO

ASESOR: PROFESOR EDISON GILPAVAS

DIRECTOR GRUPO DE INVESTIGACION GIPAB

LINEA DE INVESTIGACION PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

DJAYD

UNIVERSIDAD EAFIT

ESCUELA DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PROCESOS

MEDELLIN

2013



DEGRADACION DE TARTRAZINA MEDIANTE ELECTRO-OXIDACION

ANDREA CASTANO ZULUAGA
ANDREA CESPEDES RICO

ASESOR: PROFESOR EDISON GILPAVAS

DIRECTOR GRUPO DE INVESTIGACION GIPAB

LINEA DE INVESTIGACION PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Trabajo de investigacion presentado como requisito parcial para optar al titulo de Ingeniero

de Procesos

UNIVERSIDAD EAFIT

ESCUELA DE INGENIERIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PROCESOS

MEDELLIN

2013



Nota de aceptacion:

Presidente del jurado

Jurado

Jurado

Medellin, Septiembre 2013



AGRADECIMIENTOS

Agradecemos  enormemente a nuestro asesor de  proyecto de grado, profesor
EDISON GILPAVAS, por proporcionarlos la oportunidad de realizar esta investigacion,
transmitirnos sus conocimientos sobre el tema, guiarnos e incitarnos a trabajar con
precision y excelencia, teniendo constante interés por nuestro trabajo y disposicion para
atendernos en cualquier momento. Ademas, por darnos la oportunidad de exponer nuestro
proyecto en diferentes eventos académicos, permitiéndonos extender nuestro conocimiento
sobre el tema y vivir ese tipo de experiencia.

EDGAR ARBELAEZ, coordinador de los laboratorios de Ingenieria de Procesos por su
orientacion, ayuda y buena disposicion en el transcurso del proyecto.

JHON JAIRO ESTRADA y MAURICIO LONDONO, auxiliares de los laboratorios de
Ingenieria de Procesos por su colaboracion y servicio durante el desarrollo del proyecto.

Agradecemos igualmente a nuestras familias, por su apoyo, atencion y compresion durante
el desarrollo de nuestras carreras y este proyecto; por proporcionarnos la oportunidad de
prepararnos profesionalmente como ingenieras y por ayudarnos a crecer como personas.



TABLA DE CONTENIDO

1. CONCEPTOS GENERALES ...ttt 11
1.1. INTRODUCCION .....ccooooumriimiiimriieiseeisesessessessssssssesss s 11
1.2. MARCO TEORICO ...ttt 12

1.2.1. El colorante tartrazina y sus efectos contaminantes en el agua..............c........... 12
1.2.2. Contaminacion de las aguas por colorantes alimenticios..........cccveevveerveerereennnns 13
1.2.3. Procesos Avanzados de OXidacion ...........cccceevieriieiiienieeniienieeiieeie e 13
1.2.3.1. Proceso Electro-0XidacCiOn.........ccccueeeiuiieeiiiieeiieeeiieeeieeeeieeesreeeiveeeseveeeivee e 14
1.2.3.2. Proceso FEeNtOM .......eiiiiiiiiiiieiiieeieeeee ettt et et 15
1.2.3.2.1. ReaCtiVO FENtON .....cccuiiiiiiiiiiciieiiece et e 15
1.2.3.3. Proceso Electro-Fenton ...........ccccviiiiiieiiieciiie et 16
1.2.3.4. Proceso Electro-foto-Fenton ..........cccccceeeviieiiiieniiieeeiieeeeeeee e 16
1.2.3.5. Eléctrodos de diamante dopados con DOTO.........cccueerieeeiieiieniieiiecie e 16
1.3. DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS ......covueuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 17
1.4. ALGUNOS ANTECEDENTES ......cooiiiiiiieiteteee ettt 18
L.5. OBIETIVOS ..ottt ettt ettt ettt ettt et aestaeeaeessseensaesaaeenseensnas 21
1.5.1. ODbJetiVO ZENETAL ......oouiiiiiiiiiiiiieieeieeeeese ettt sttt 21
1.5.2. ODbjJetiVOos €SPECTIICOS. .ouuiiiuiiiiiieiiieiieeieeiee ettt ettt esiaeebeesaaeenseessaesnseens 21
1.6, ALCANCE ..ottt ettt ettt ettt te e sttt esaaeebaestbeesseessseensaesaseenseensnas 22
1.7. CONCLUSIONES .......ooot ettt ettt ettt ssesseenseesaeeneens 22
1.8, BIBLIOGRAFTA .....ccoooomiiiiiii st 23

2. MATERIALES Y METODOS.........oiimiiiieieeiaeississsssssiss s sssesssesssss s 26

2.1. MATERIALES Y METODOS.........cctiiiieiieieissisneesesieesssssssesssssssssesssssssesssesens 26
2.1.1. MaterialeS ¥ EQUIPOS .....ccocuiiiiiiiiiiie ettt e e 26
B T O R S 17 5 4 TP 26
B B B =Y. 11 () PP PSPPSR 26
2.1.1.3. Caracterizacion de [a MUESLIa ..........cccveieviieeiiieciecee e e e 26
2.1.1.4. MEtodOS aNalTtiCOS. ..cccurieeirireriieeriieerteeeriee et e ere e et e e e teeesreeesbee e naeeennseesnnneas 27
2.1.1.4.1. Medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) ........ccccvevevverieenrnnen. 27
2.1.1.4.2. Medicion del Carbon Organico Total (COT) .ooevveeiiiiieniiiiiiieciieeieeeeee, 28
2.1.1.4.3. MediciOn del COIOT......cccuuiiiiiieiieeiee et e e 28
2.1.2. MEtOd0s €StAdISTICOS ..ecuvieeiiieiieriiieiieeieeite ettt ettt st siee e sseesteesaeeenbeeneees 29
2.1.2.1. Disefio factorial fraccionado 2™ . .........ovuoiveeeeeeeeeeeeee e, 29
2.1.2.2. Disefio experimentos de superficie de respuesta, Box-Behnken........................ 30



2.2. MONTAJE E IMPLEMENTACION DEL PROCESO DE ELECTRO-

OXIDACION, ELECTRO-FENTON Y ELECTRO-FOTO-FENTON ..........ccccovvueuane.. 31
2.3. DISENO EXPERIMENTAL .......cocoviviueiiieieeeieieeeeeee e 32
2.3.1. DISENO PreliMINar.......c..cceiuiieiiiieeeiieeciieesiee et et ere e tee e sre e e s b e e eseeeeseeennneas 32
2.3.2. DiSefio de XPEIIMENTOS ......eervierurierieeiieeriieeteeniieereentreeseesseeeseesseesseesseessseenses 33
2.3.3. Cinéticas de degradacion............ceevueeeiieniieiiienie ettt 34
2.4. PROCEDIMIENTO ....oooiiiieieiieie ettt ettt enseenaesneenes 34
2.5. CONCLUSIONES ... .ottt sttt sttt st saeeees 37
2.6. BIBLIOGRAFIA .....otiimiiiiieiietiieciise st 37
3. ANALISIS Y RESULTADOS .....oooiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e senesseseees s 38
3.1. ANALISIS Y RESULTADOS ......oouiiioieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s, 38
3.1.1. Resultados ensayos preliminares...........ccvereeeeveerieeiieeneeenieenieesieeseeesseesnesnseens 38
3.1.2. Resultados ensayos eXperimentales ..........cccceeceereeriiienieeiiienie e 39
3.1.2.1. Analisis de varianza, ANOVA . ...t 40
3.1.2.2. Diagrama de Pareto ..........ccoecuieriiiiiieiieciiecie ettt ettt 41
3.1.2.3. Efecto de la concentracion inicial de colorante sobre %DDQO ........................ 41
3.1.2.4. Efecto densidad de corriente (i) sobre %DDQO .........ccceevvieriiiiiieniieiienieeien, 42
3.1.2.5. Efecto pH sobre %DDQO ......cccoiiiiiiiiiiiiiieeeeeeteee e 42
3.1.2.6. Diagrama de superficie de reSpuesta..........cceeecueerieriiienieeiiienie e 43
3.2. CINETICAS DE DEGRADACION.......oooooiimrimrineeineeeesesseiseesssessesssses s 44
3.2.1. Proceso de Electro-oxidacion (EO).........ccccoeviieriiiiniiiiiieecee e 44
3.2.1.1. Cinética de degradacion de tartrazingd ..........ccceeueeeeveeiieneeneenieneeneeie e 44
3.2.1.2. Cinética de degradacion de 1a DQO. .......c.coeviiieriiiiiieeecee e 46
3.2.1.3. Cinética de degradacion del COT. ........cccvveviiieriiieeiieeeeeee e 47
3.2.2. Proceso Electro-Fenton ........cccooiiiiiiiiiiiieie ettt 48
3.2.2.1. Cinética de degradacion de tartrazina .............ceeeeveeeeveeenieeenieeesieeeeeeeseee s 48
3.2.2.2. Cinética de degradacion de 1a DQO. .......c.coovviiiriiiiriieeiece e 50
3.2.2.3. Cinética de degradacion del COT. ........ccccociiviiiiiiiniiiiniecceececc e 52
3.2.3. Proceso Electro-foto-Fenton (EFF).......cccccooiiiiniiiiiii e, 53
3.2.3.1. Cinética de degradacion de tartrazina .............cceeeveeeeveeeereeenieeenieeeeeeeeeevee e 53
3.2.3.2. Cinética de degradacion de 1a DQO. ........cooeiiiiiniiiiiiiiieeiee e 55
3.2.3.3. Cinética de degradacion del COT. ........cccveeviiieeiiieieiieecee e 57
3.3. CONCLUSIONES. ... .ottt ettt et nbe e s es 59
3.4. BIBLIOGRAFIA ..ottt 59
4. DISENO CONCEPTUAL ..ot 62



4.1. DISENO CONCEPTUAL DEL PROCESO ELECTRO-FOTO-FENTON A

ESCALA INDUSTRIAL ..ottt sttt st 62
4.1.1. PROCESS DESIGN SPECIFICATION (PDS) ...oootiviiiiiienieieeereeeeeeeee 62
4.1.2. Diagrama de entradas y salidas ..........ccceeeiieeiiieeiiiieieeeee e 65
4.1.3. Diagrama de bloques (BFD) ......c.cooiiiiiiiiiiiieieceeeeeee e 66
4.1.4. DescripCiOn del PIrOCESO .......ccvveriieriieeiieiieeieerite ettt et etee e seeesbeesaeeenbeenenes 66
4.1.5. Diagrama de Flujo de Proceso (PFD) .....cccoeoiiieiiiieiieeeeeeeecee e 67

4.2. REACTOR A ESCALA INDUSTRIAL ...c..coiiiiiiieieeneeeee et 70
4.2.1. Andlisis econdmico del proyecto a escala industrial............cccceeveviriienieenennen. 72
4.2.1.1. COStOS del PIOYECLO ...uvveeeieieeciieeeiee et ettt e e e e e ebe e e e e e eaeeeaseeennaeas 72
4.2.1.2 COStOS A€ OPETACION ....ovvieiiieiiieeiiieiieeiieeteeeteetteereeseteeae e teeesseenseesnseesssesnseenseas 73
4.2.1.3.1. COStO d€ INSUIMOS ..c.veeutieuiieiieiieieniieriteteeite st e e eite st et etesbe e teenteseeebeeneesneenees 73
4.2.1.3.2. Costo de Mano d€ ODTA........c.eeeeuiieiiieeiiie ettt ee e e e e e 73
4.2.1.3.3. COStOS INAITECTOS ...euveeneieniieiietieieeiie sttt ettt ettt et s e b eeeaeenees 74
4.2.1.3.4. CoStOSs TOLALES ....cooueeruiiiiiieiieiceeeee e e 75
4220 INELESOS oottt ettt ettt ettt ettt ettt et e ettt e et e st e et e st e et esneeas 76

4.3. CONCLUSIONES ...ttt sttt et st eneeees 78

4.4, BIBLIOGRAFTA ..ot 78

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ......ccooiiiiieeeiereeeeere et 80

5.1. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ......ccciiiiiieinieneeeeeeseee e 80
S5.1.1. CONCIUSIONES ...ttt sttt et sbe e e bt e e e 80
5.1.2. RECOMENAACIONES .......eeiiiieniieiiieiieeie ettt ettt ettt ettt e et e st e e bt e saeeenseesneeenne 81

LISTA DE TABLAS
Tabla 2.1. Condiciones iniciales de la muestra de agua a tratar. ...........ccceevevveeeveeeceeeennnen. 27
Tabla 2.2. Variables para el disefio de experimentos preliminar...........c.ccceceeveeveneenuennene 30
Tabla 2.3. Variables de disefio experimentos Box-Behnken...........cccoovevviniiiiniiiiniinnnen. 30
Tabla 2.4. Diseno de experimentos preliminar, factorial fraccionado..........cccccecverueeeennene. 33
Tabla 2.5. Disefio de experimentos Box-Behnken. ...........cccccoeeviiiniiiiniiiiniee e, 34
Tabla 3.1. Resultados ensayos preliminares. ...........c.eeeeeeieerieniiienieeieeseeeieesieeiee e eeeens 38
Tabla 3.2. Resultados del disefio de experimentos Box-Behnken...........cccccoevvviernnnenneen. 40
Tabla 3.3. Analisis de la varianza ANOVA .......ccooiiiiiiiniiiteenteeetee e 40
Tabla 3.4. Efecto sinérgico entre los procesos EFF/EO y EF/EO. ........cccccoovviviiiiiieeennen. 58
Tabla 4.1. Especificaciones del producto. ...........cceecuieiieeiiieniiiiieieeieeree e 62
Tabla 4.2. Caracterizacion del vertimiento de agua al finalizar el tratamiento. .................. 62
Tabla 4.3. Ubicacion geografica de la planta de tratamiento. ..........cocevvveveenenienieniennene 63
Tabla 4.4. Lista de especificacion de equipos (planta de tratamiento Proceso EFF). ......... 69



Tabla 4.5. Costos de equipos planta de tratamiento. ..........ccccceeevuveeriieeniieenciee e e 72

Tabla 4.6. Depreciacion de los equipos de la planta de tratamiento EFF a 20 afios........... 73
Tabla 4.7. Costo en ddlares al afio, consumo materias primas planta de tratamiento. ....... 73
Tabla 4.8. Detalle salario PO OPEIATIO. ....cc.eeevieruieeiieriieeieeriee et eiee et e e eteesieeebeeseneeseens 74
Tabla 4.9. Flujo de caja para el Proceso EFF. (Todos los valores estan en USD). ............ 77
LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1. Estructura quimica del colorante tartrazina. .............ccccccueeeerieercieeenieeeeree e, 13
Figura 2.1. Termo-Reactor (A) y Fotometro (B) usados para la determinacion de la DQO

.............................................................................................................................................. 28
Figura 2.2. Curva de calibracion para el colorante tartrazina, longitud de onda 430 nm... 28
Figura 2.3. Montaje del proceso EO Yy EF. ..o 31
Figura 2.4. Montaje proceso de EFF. .........cccccooiiiiiiiiiiiiceeeee e 32
Figura 2.5. Esquema del proceso electro-oXidacion...........c...coeceeviieiiienieiiieenieeieesieeieens 36

Figura 3.1. Grafica del efecto de los parametros analizados por medio del disefio factorial
fraccionado. A: concentracion, B: pH, C: conductividad, D: densidad de corriente y E:

AGITACTON. 1.uviiiiiieiieeiieeiie et ettt et e eteeteeetteebeeetse e seeesbeeseeesseeseessseenseeasseeseesnsaensseasseenseennsaens 39
Figura 3.2. Diagrama de Pareto ensayos experimentales. A: concentracion de colorante, B:
densidad de corriente ¥ C: PH. ..oooiiiiiiiiiciieeeeeee ettt e 41
Figura 3.3. Efecto de Ci sobre el %DDQO. .......cccooiriiiriiniiiiiiinicineeeeeeee e 42
Figura 3.4. Efecto de i sobre €l %0DDQO. .......ccoiiiiiiiiieiieiieeiteee et 42
Figura 3.5. Efecto del pH sobre el %DDQO. .........coceeviiriiniiiiiiinieienceceeececee e 43
Figura 3.6. Diagrama de Superficie de Respuesta para el %DDQO. ........c.cccceeeevvenveennnen. 43

Figura 3.7. Barrido espectral de la degradacion de tartrazina (30 ppm) mediante el proceso
EO. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm’,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos=4 mm...........ccoceveeveeieneeneennene. 44
Figura 3.8. Cinética de degradacion de tartrazina mediante proceso EO, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos=4 mm............cocevveevervieneenuennene. 45
Figura 3.9. Ajuste cinético, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EO. Condiciones
experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm”, Conductividad=1060 pS/cm,
distancia entre electrod0S= 4 MM ....cc.coiiiiiiiiiiieie e 46
Figura 3.10. Cinética de degradacion de la DQO mediante EO, concentraciones 20, 30 y
60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos=4 mm...........cccceevevveerieeerveeennnen. 47
Figura 3.11. Ajuste cinético para la DQO, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EO.
Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm’,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos=4 mm...........ccocevceeverveneeneennene. 47
Figura 3.12. Cinética de degradacion del COT mediante EO, concentraciones 30 y 60
ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos=4 mm...........cceceveeveerieneereennene. 48
Figura 3.13. Barrido espectral de la degradacion de tartrazina (30 ppm) mediante el
proceso EF. Condiciones experimentales: pH=6, agitacién=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe?* 49



Figura 3.14. Cinética de degradacion de tartrazina mediante proceso EF, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe?*.49
Figura 3.15. Ajuste cinético para la tartrazina, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EF.
Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?, Conductividad=1060
uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe e, 50
Figura 3.16. Cinética de degradacion de DQO mediante proceso EF, concentraciones 20,
30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm distancia entre electrodos= 4 mm, Adicién de 0,3 mM Fe?*. 51
Figura 3.17. Ajuste cinético para la DQO, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EF.
Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm’,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adiciéon de 0,3 mM Fe?*.51
Figura 3.18. Cinética de degradacion del COT mediante proceso EF, concentraciones 30 y
60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacién=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe?'.52
Figura 3.19. Barridos espectrales espectral de la degradacion de tartrazina (30 ppm)
mediante proceso EFF. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5
mA/cmz, Conductividad=1060 puS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3
mM Fe, Radiacion UV= l4mpara 365 NI ........c.oo.evueveeeereeeeeeeeeeeeeseeeesesesseeseeeeeeeseeseenes 53
Figura 3.20. Degradacion de tartrazina mediante proceso EFF, concentraciones 20, 30 y
60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe%,
Radiacion UV=1ampara 365 MM ..........cccceeiiiiiiiiiiiiieiie ettt 54
Figura 3.21. Ajuste cinético para la tartrazina, modelo primer orden, 30 ppm, proceso
EFF. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm’,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*”,
Radiacion UV=1ampara 365 NIM. .......cooeeviiriiriiiiiicieeieeeeeeese et 55
Figura 3.22. Cinética de degradacion de la DQO mediante proceso EFF, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm’,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*”,
Radiacion UV=1ampara 305 NIM. ........ccceeriiieiiieiiiieciieceecre et s 56
Figura 3.23. Ajuste cinético para la DQO, modelo primer orden, 30 ppm, proceso
electro-foto-Fenton. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe%,
Radiacion UV=1ampara 365 NIM. .........ccceeriiieiiieeiiieeiieeeeeee et e 56
Figura 3.24. Cinética de degradacion del COT mediante proceso EFF, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe?*,

Radiacion UV=1ampara 365 M. .........cccceiiieiieniieiieeie ettt 57
Figura 4.1. Diagrama de entradas y salidas del proceso EFF...........cccocciiiiiiiiinninncn. 65
Figura 4.2. Diagrama de bloques del proceso EFF a escala industrial............cccccoceeeennee. 66

Figura 4.3. Diagrama de flujo del proceso EFF a escala industrial.............cccccooeniniien. 68



RESUMEN

Este proyecto de grado estd conformado por cinco capitulos, el primer capitulo esta
relacionado con los conceptos generales, se presenta el marco tedrico y algunos
antecedentes relacionados con la investigacion; igualmente, se plantean los objetivos y la
justificacion del estudio. En el segundo capitulo se presenta los materiales y métodos
implementados en la investigacion, para la ejecucion de cada uno de los ensayos de
laboratorio, los cuales se hicieron basados en el disefio estadistico de experimentos
seleccionado. El tercer capitulo contiene los resultados obtenidos de los experimentos y el
analisis de los mismos comparandolos con lo reportado en la literatura. En el cuarto
capitulo, se presenta el disefio conceptual del proceso electro-foto-Fenton a escala industrial
con su respectivo analisis econdmico. Finalizando, en el capitulo cinco, se presentan las
conclusiones y recomendaciones generales de la investigacion.

La investigacion consiste en optimizar las condiciones de operacion del proceso de electro-
oxidacién usando electrodos de diamante dopados con boro, BDD, con el fin de evaluar la
degradacion del colorante azoico tartrazina presente en el agua y de esta manera
determinar la eficacia del tratamiento. Los experimentos realizados en el laboratorio, se
hicieron un reactor de borosilicato con capacidad de tratamiento de 42 ml de agua. Se
realizaron ensayos preliminares con el fin de identificar los parametros mas importantes
respecto a la eficiencia del proceso, mediante un disefio estadistico de experimentos
factorial fraccionado, el analisis determind que los pardmetros mas influyentes fueron:
concentracion del colorante, pH de la solucién y densidad de corriente. Las condiciones
optimas de operacion, Ci: 30 ppm de tartrazina, i: 5 mA/cm?, pH 6, conductividad 1060
uS/cm, agitacion 340 RPM y concentracion de 0,3 mM FeCl,*4H,0, se determinaron con
el andlisis del disefio de superficie de respuesta, las variables de respuesta fueron el %DC,
%DDQO y %DCOT. Bajo estas condiciones, se realizo el estudio cinético de los procesos
de electro-oxidacion (EO), electro-Fenton (EF) y electro-foto-Fenton (EFF), y de esta
manera se determind el efecto sinérgico, mediante la incorporacion de FeCl,*4H,0 y de la
radiacion UV.

Los resultados obtenidos para cada uno de los procesos para una concentracion de colorante
de 30 ppm, durante un tiempo de electrdlisis de 30 minutos fueron: para el proceso EO
%DC 95.87, %DDQO 70 y %DCOT 60; para el proceso EF %DC 88.69, %DDQO 80 y
%DCOT 75 y para el proceso EFF %DC 95.48, %DDQO 92.50 y %DCOT 90. Por lo
tanto, el proceso mas eficiente fue el EFF. Con estos resultados, se disend
conceptualmente, la planta de tratamiento, para procesar 96 m’/dia en un reactor de 15 m’.

Palabras claves: tartrazina, -electro-oxidacion, electro-Fenton, -electro-foto-Fenton,
Procesos Avanzados de Oxidacion, electrodos de diamante dopados con boro, BDD.



1.CONCEPTOS GENERALES

RESUMEN

En el presente capitulo se exponen los conceptos basicos sobre los colorantes azoicos en
especial la tartrazina y los problemas que estos colorantes conllevan cuando estan presentes
en vertimientos de agua residuales. También se describen conceptos basicos sobre los
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQ’s), en especial los procesos de electro-oxidacion,
electro-Fenton y electro-foto-Fenton, procesos usados para el desarrollo de esta
investigacion; ademas, se mencionan los procesos Fenton y foto-Fenton, que son la base
tedrica para el entendimiento de los procesos empleados. Para la realizacion de la
investigacion se tienen en cuenta el término de disefio estadistico de experimentos,
herramienta utilizada para la organizacion de la estructurara de los ensayos a realizar, se
determinan las variables que afectan el proceso y las variables de respuesta para establecer
la eficiencia de cada uno de los métodos. Como guia se establecen algunos antecedentes
relacionados con el tema para determinar el punto inicial que se seguird para el desarrollo
del objeto de estudio de trabajo. Finalmente, se plantean los objetivos y el alcance del
proyecto, ademas de las conclusiones y la bibliografia relacionada con este capitulo.

1.1. INTRODUCCION

Los efluentes con colorantes son las aguas residuales industriales mas complejas de tratar,
debido a la fuerte presencia de color, contaminantes organicos y alto contenido de so6lidos
suspendidos (Modirshahla et al., 2007). Las operaciones implicadas en este actividad
industrial exigen gran cantidad de agua, en promedio 125 a 170 L/kg de producto (EPA,
2011). La mayoria de estos residuos (aproximadamente 70% en peso) son del tipo azo,
mientras que los colorantes de antraquinona constituyen la segunda clase méas importante de
colorantes textiles (Yusuf'y Reza, 2012).

Estos vertimientos con alto contenido de colorante se descargan en diferentes cuerpos de
agua como lagos y rios, donde causan no so6lo un problema estético, si no también pueden
ser peligrosos, debido a que los colorantes y sus subproductos son muy téxicos para la vida
y el medio ambiente (Cruz et al., 2012). Las estructuras de los colorantes y sus atributos
son muy complejos y variables; muchos de ellos tienen origen orgénico, son solubles en el
agua, tienen alta resistencia a la accidbn de agentes quimicos, asi como baja
biodegradabilidad (GilPavas ef al., 2012). Hay diversos procesos para eliminar tintes de
efluentes coloreados, algunos de los cuales se aplican en la industria. Estas tecnologias se
han clasificado en cuatro grupos principales que son: (Yusuf'y Reza, 2012):

Técnicas de oxidacion: oxidacidn electroquimica, peroxidos, ozono, entre otras.
Técnicas fisico-quimicas: adsorcion, intercambio i6nico, coagulacion /floculacion.
Procesos con Membranas: nanofiltracion, 6smosis inversa, etc.

Técnicas bioldgicas: procesos de decoloracion enzimatica, Biorreactores
Batch-aerobio con microflora Chrysosporium ph, Philinus gilvus, etc.



La tartrazina es un colorante azoico sintético amarillo utilizado a menudo en la industria
textil, alimentos y farmacéutica (Modirshahla et al., 2007). Las aguas residuales
contaminadas por colorantes azoicos que se tratan con frecuencia con métodos de
precipitacion o adsorcion seguidas ocasionalmente por tratamientos bioldgicos, presentan
problemas debido a que los contaminantes pasan de una fase a otra, dindose la produccion
de lodos peligrosos los cuales son dificiles de eliminar (Jonstrup et al., 2011). Un ejemplo
de las dificultades de degradacion de los colorantes tipo azo es que bajo un proceso
anaerobico se da la formacion de aminas aromaticas, que pueden ser mas toxicas que la
molécula del colorante mismo (Yusuf y Reza, 2012); igualmente el efluente con este tipo
de colorante es recalcitrante si se somete a un proceso aerobio (Jonstrup et al., 2011).

Basado en lo anterior es importante considerar los procesos avanzados de oxidacion
(PAO’s) los cuales se han introducido recientemente como tratamiento de efluentes
contaminados. Estos procesos se basan en la generacion de radicales hidroxilo (OH) como
el oxidante primario. Las principales ventajas de su aplicacion son: la simplicidad en su
uso, accesibilidad y coste moderado (GilPavas ef al., 2012).

1.2. MARCO TEORICO
1.2.1. El colorante tartrazina y sus efectos contaminantes en el agua

El colorante azo tartrazina es un amarillo utilizado en industria de colorantes de alimentos,
la industria cosmética y textil (Oancea et al., 2013). La caracteristica principal de este tipo
de compuestos es que contiene un enlace azo (-N=N-), como un grupo cromoforo en
asociacion con estructuras aromadticas que contienen algunos grupos funcionales como OH
y SOsH, entre otros. Los colorantes azoicos son muy estables, por lo cual persisten en
condiciones ambientales dificultando asi su decoloracion y degradacion (Cruz et al., 2012).

La tartrazina causa la mayor parte de las reacciones alérgicas de todos los colorantes
azoicos, especialmente entre los pacientes asmaticos y aquellos con intolerancia a la
aspirina (Oancea et al., 2013). La sensibilidad de la tartrazina se manifiesta principalmente
por la urticaria, cefalea, vision borrosa y picazon. Este colorante se encuentra en los
siguientes productos: bebidas, pudines instantaneos, papas fritas con sabor, sopas, salsas,
helados, caramelos, chicles, mazapan, mermelada, mostaza, yogurt, jabones, productos para
el cabello, cremas hidratantes, lapices de colores, tintes, vitaminas, antidcidos,
medicamentos en capsulas (Wawrkzkiewics y Hubicki, 2009).

Tiene como peso molecular 534,385 g/mol, absorbancia maxima 428 nm y es conocida
como acido amarillo 23. Su estructura quimica se presenta en Figura 1.1 (Modirshahla et
al., 2007).
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Figura 1.1. Estructura quimica del colorante tartrazina.

1.2.2. Contaminacion de las aguas por colorantes alimenticios

Los colorantes representan un grupo muy importante de contaminantes del agua que
aparecen de los efluentes descargados de la fabricacion de papel y pulpa, tefiido de tela,
textiles, tratamiento de cuero, impresion, productos alimenticios y de tinte. Hoy hay mas de
10.000 colorantes comercialmente disponibles (Wawrkzkiewics y Hubicki, 2009) y se
estima que el 10% al 15% del colorante se pierde en el efluente durante el proceso. La
descarga de tales efluentes en el ecosistema es una fuente de contaminacion estética,
eutrofizacion y perturbaciones en la vida acudtica. Reciente informes revelan que varias
sustancias de color son micro-toxicos y cancerigenos para vida acudtica (Gupta et al.,
2011).

1.2.3. Procesos Avanzados de Oxidacion

Durante la ultima década, los PAO’s han demostrado su eficacia para la degradacion de la
mayoria de los compuestos orgdnicos en aguas residuales con colorantes sintéticos,
pesticidas, drogas y productos quimicos que mineralicen en CO, y H,O. Los PAO’s
involucran métodos quimicos, fotoquimicos, fotocataliticos y electroquimicos para la
produccion in situ de radicales *OH en solucion acuosa (Ruiz ef al., 2011) que poseen alta
efectividad para la oxidacion de la materia organica. Estudios recientes indican que los
compuestos orgéanicos toxicos y refractarios, incluyendo los colorantes, pueden ser
destruidos por PAO’s (Kusvuran et al., 2005). Las principales ventajas de su aplicacion
son: la simplicidad en uso, accesibilidad y coste moderado (GilPavas et al., 2012). Los
PAQ’s electroquimicos basados en la produccion continua de H,O,, CO,, H,O y acidos
minerales son métodos prometedores para el tratamiento de aguas residuales, debido a que
producen alta mineralizacion de compuestos organicos con bajos costes energéticos (Cruz
etal.,2012).



1.2.3.1. Proceso Electro-oxidacion

En el proceso electroquimico, el reactivo principal es el electrén, que degrada los
compuestos organicos presentes en el efluente sin generar ningiin contaminante secundario
o subproductos nocivos (Mohan et al., 2007). Fundamentalmente se producen dos procesos
diferentes en el anodo; el primero ocurre en el anodo que tiene alta actividad electro-
catalitica, en donde la oxidacion se produce en la superficie del electrodo (electrdlisis
directa). El segundo proceso, la oxidacion se produce continuamente en la solucion, a
través del mediador en la superficie anodica (electrodlisis indirecta) (GilPavas et al., 2009;
Mohan et al., 2007).

En la electrolisis directa, la velocidad de oxidacion depende de la actividad del electrodo,
de la velocidad de difusion de los contaminantes y de la densidad de corriente. Por el otro
lado, la temperatura, el pH y la velocidad de difusion de los oxidantes generados,
determinan la velocidad de oxidacion en la electrdlisis indirecta. En electro-oxidacion
indirecta, las sales de cloruro de sodio o potasio son afiadidas a las aguas residuales para
una mejor conductividad y la generacion de iones hipoclorito. Las reacciones de oxidacion
anddica de iones cloruro para formar cloro se da como (Mohan et al., 2007):

» Oxidacion indirecta
2Cl™ - Cly + 2e” (1.1)
El cloro liberado forma acido hipocloroso (Mohan ef al., 2007):
Cl, + H,0 - H* + Cl~ + HOCl (1.2)
Para dar el ion hipoclorito (Mohan et al., 2007):
HOCl - H* + OCl~ (1.3)

Los iones hipoclorito generados actian como agente oxidante principal en la degradacion
del contaminante (Mohan ef al., 2007).

> Oxidacion directa

En electro-oxidacion directa; el "oxigeno activo" puede estar presente en dos estados. Ya
sea como adsorcion fisica (radicales ‘OH adsorbidos)) o/y como adsorcion quimica
(oxigeno en la red, MOy;;). En ausencia de cualquier compuesto organico oxidable, el
"oxigeno activo" se produce de acuerdo con las siguientes reacciones:

MOx(‘OH) - MOy + > 0, + H* +e (1.4)
MOy, = MOy + 3 0, (1.5)



En presencia de compuestos organicos oxidables, la adsorcidn fisica causa principalmente
la combustion completa de compuestos orgdnicos y por la adsorcion quimica se da la
formacion de productos de oxidacion selectiva de acuerdo con las siguientes reacciones
(Raghu y Basha, 2007):

R+ MOx("OH) -2 ROO + H* +e™ + M0y (1.6)
R+ MOy, = RO + MOy (1.7)
La ruta de adsorcion fisica en la oxidacion, es la mejor forma para el tratamiento de aguas
residuales. Es probable que dioxigeno también participe en la combustion de compuestos

organicos de acuerdo con el siguiente esquema de reaccion (Raghu y Basha, 2007):

Formacion de radicales organicos por un mecanismo de abstraccion de hidrégeno (Raghu y
Basha, 2007):

RH + ("OH) - R+ H,0 (1.8)
La reaccion organica del radical dioxigeno, formado el 4nodo (Raghu y Basha, 2007):
R*+ 0, - ROO*® (1.9)

La abstraccion de un 4&tomo de hidrégeno, con formacion de H,O, organico (ROOH) y otro
radical (Raghu y Basha, 2007):

ROO*+R'H - ROOH + R’ (1.10)

Estas reacciones secuenciales contintian hasta la formaciéon de didxido de carbono y agua
(Raghu y Basha, 2007).

1.2.3.2. Proceso Fenton

El proceso Fenton es un sistema de oxidacion catalitica homogénea que se produce en
presencia de iones ferrosos y H,O, En un medio acido, si se afiade H,O, a un sistema
acuoso que contiene un sustrato organico e iones ferrosos, la reaccion redox se produce de
la siguiente manera (GilPavas et al., 2012):

Fe?* + H,0, — Fe3t+"0H + OH™ (1.11)

1.2.3.2.1. Reactivo Fenton

El reactivo de Fenton fue descubierto hace unos 100 afios, pero su aplicaciéon como un
proceso de oxidacion para la destruccion de compuestos orgdnicos toxicos no se aplicd

hasta finales de 1960, se utiliza una mezcla de H,O, y de iones ferrosos que generan el
radical oxidante ‘OH (Oancea et al., 2013).



El principal beneficio del reactivo Fenton es su simplicidad. Los productos quimicos son
de facil consecucion a un precio econdémico y no requiere de equipos especiales (Lucas y
Peres, 2006).

1.2.3.3. Proceso Electro-Fenton

Mediante este proceso, los radicales ‘OH se producen en la solucién en presencia de Fe*'; el
H,0,; se produce electroquimicamente en la reduccion de oxigeno en presencia de varios
electrodos (grafito, politetrafluoroetileno carbono-O;-alimentados). Las vias de produccion
electroquimicas de radicales ‘'OH pueden representarse con las reacciones dadas a
continuacion (Kusvuran et al., 2005).

Fe3t + e~ > Fe?* (1.12)
0, +2e~ +2H* - H,0, (1.13)
Fe?* + H,0, — Fe3* +"0H + OH- (1.14)

La reaccion catalitica, se completa a través de la regeneracion de Fe*', que se presenta
principalmente por la reduccion de Fe* como se ve en la reaccion 1.12. Los contaminantes
son destruidos por la actividad del ‘OH formado en la reaccion (Kusvuran et al., 2005). La
razén para combinar la generacion electroquimica H,O, y el tratamiento de Fenton es
incrementar la eficiencia de los procesos de oxidacion, buscando una sinergia en el proceso
global (Cruz et al., 2012).

1.2.3.4. Proceso Electro-foto-Fenton

Para mejorar el poder de oxidacion del proceso electro-Fenton, una variante a usar es la
irradiacion de UV, método conocido como electro-foto-Fenton (EFF). El proceso EFF
ofrece una gran versatilidad, alta eficiencia energética, posibilidades de automatizacion y
seguridad, ya que funcionan a leves condiciones, siendo por esto un proceso potencial para
ser utilizado a escala industrial, incluso con mejores resultados que otros procesos de
oxidacion avanzados (Ruiz ef al., 2011).

H,0, + UV - OH+ OH (1.15)
Fe3* + H,0 + UV - OH + Fe** + H* (1.16)
1.2.3.5. Eléctrodos de diamante dopados con boro

Los estudios de electroquimica de peliculas finas de diamante comenzaron a mediados de
1980 con el fin de descubrir un material para el dnodo con una alta estabilidad y alta
actividad de oxidacion orgénica (Panizza y Cerisola, 2005). La amplia aplicacion del
diamante dopados con boro (BDD) es debido a su quimica y estabilidad fisica, alto poder
oxidante y bajas propiedades de adsorcion. Por lo tanto, considerables cantidades de
radicales "OH son electrogenerados por medio de anodos BDD; estos radicales, debido a su
débil interaccion con la pelicula BDD, presentan una alta reactividad hacia compuestos



organicos, como los colorantes contenidos en los efluentes textiles. El alto poder oxidante
de los anodos de BDD, junto con el conocimiento de las condiciones hidrodindmicas de un
sistema puede dar lugar a la remocion de contaminantes, con altos rendimientos de
corriente. Dependiendo del potencial aplicado, la oxidacion de compuestos organicos de
electrodos de BDD puede seguir dos mecanismos: transferencia directa de electrones en la
region potencial antes de la evolucidon de oxigeno (estabilidad en el agua), y la oxidacion
indirecta a través de electrogenerado. Durante la electrolisis en los electrodos de BDD de
alto potencial, un gran nimero de contaminantes organicos estdn completamente
mineralizados por la reaccion con ‘OH electrogenerado, de la siguiente manera (Panizza y
Cerisola, 2005).

BDD + H,0 » BDD('OH) + H + e~ (1.17)
BDD('OH) + R — BDD + mCO, + nH, (1.18)

1.3. DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS

El disefo estadistico de experimentos es el proceso de programacion de los ensayos, de
forma que los datos puedan ser analizados adecuadamente, seleccionados mediante de un
método estadistico, dando como resultado conclusiones validas y objetivas. El enfoque de
la estadistica para la aplicacion del disefio experimentos es necesario si se quiere llegar a
conclusiones significativas a partir de los datos. Cuando el problema consiste en datos que
estan sujetos a errores experimentales, la metodologia estadistica es el inico medio objetivo
para desarrollar el analisis. Por lo tanto, para la solucion a cualquier problema experimental
son necesarios dos aspectos: el disefio del experimento y el anélisis estadistico de los datos,
los cuales estan estrechamente relacionados porque el método de andlisis depende
directamente del disefio empleado (Montgomery, 2001).

De acuerdo a lo anterior y para el desarrollo del trabajo se utilizard un disefio de
experimentos preliminar, factorial fraccionado y para el proceso de optimizacion, la
metodologia de Superficie de Respuesta (RSM), herramienta efectiva para optimizar un
proceso cuando hay una combinacidn de varias variables independientes y sus interacciones
afectan a las respuestas deseadas. Con el uso del RSM, varias variables se prueban
simultdneamente con un ndmero minimo de ensayos de acuerdo con disefios
experimentales basados en disefios factoriales. Recientemente, esta metodologia se ha
aplicado a la optimizacion de varios procesos avanzados de oxidacion como Fenton, foto-
Fenton, fotocatalisis (UV/Ti0,), fotdlisis (UV/H,0,), electroquimicas y técnicas como la
electrocoagulacion, electro-foto-Fenton y electro-Fenton (GilPavas et al., 2012; Cruz et al.,
2012). La optimizacion por el RSM implica la aplicacion de los siguientes pasos: (1) el uso
del disefio estadistico de experimentos, (2) la estimacion de los coeficientes de un modelo
matematico utilizando la técnica de analisis de regresion; (3) la prediccion de respuesta, y
(4) la verificacion de la adecuacion del modelo. Entre las estadisticas disponibles estan los
métodos de disefio, un multi-nivel de Box-Behnken experimental, entre otros (GilPavas et
al., 2012). Las variables que afectan los métodos de electro-foto-Fenton y electro-Fenton
son el pH, densidad de voltaje, distancia entre los electrodos, agitacion, concentracion del



colorante, concentracion de FeCl,*4H,0, tiempo de la electrolisis y longitud de onda con
radiacion de lamparas UV. Las variables de respuesta seran la DQO, COT y concentracion
del colorante.

Demanda quimica de oxigeno (DQO) se define como la cantidad especificada de un
oxidante que reacciona con la muestra bajo condiciones controladas. La cantidad de
oxidante consumida se expresa en términos de su equivalente de oxigeno. Es utilizado para
evaluar la efectividad del proceso de electro-oxidacion como tratamiento de aguas
residuales. El procedimiento que se va a emplear para medir el DQO es el método estandar
de reflujo cerrado, con medicion colorimétrica 5220D (Standar Methods, 2005).

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 Inorgénico (CI) contenido en una muestra liquida cualquiera (COT = CT - CI). El
procedimiento empleado para medir el COT es el método estandar de oxidacion hiimeda,
con medicion colorimétrica 5310D (Standar Methods, 2005)

La concentracion del colorante se determinara a partir de las caracteristicas de absorbancia
en el UV-VIS (200-700 nm), con un Espectrofotémetro, Spectronics Genesys 2PC; donde
se mediran basados en las curvas de calibracion, la longitud de onda de absorcion de 430
nm (rango de color de la tartrazina).

1.4. ALGUNOS ANTECEDENTES

Las aguas residuales proveniente de la industria en su mayoria cuenta con una amplia
variedad de colorantes que contaminan el ambiente; por ejemplo, la industria textil utiliza
alrededor de 10.000 colorantes y pigmentos, los cuales estdn presentes en efluentes
resultantes de sus actividades. Estos colorantes conservan su color y estructura quimica
bajo diversas condiciones meteorologicas debido a su disefio para persistir bajo condiciones
oxidantes y reductoras. Por la complejidad de estos compuestos, se han efectuado estudios
sobre su degradacion, lo cual se puede observar en trabajos como: la decoloracidon oxidativa
del colorante azo reactivo negro 5 (RBS5) en solucion, usando procesos de oxidacion Fenton
y foto-Fenton (Lucas et al., 2006). Otro trabajo compard los métodos Fenton, foto-Fenton y
electro-Fenton para la mineralizacion de 10.000 ppm del colorante Negro reactivo B
(Huang et al., 2008). Igualmente, se tienen investigaciones donde utilizan la metodologia
de superficie de respuesta (RMS) para optimizar las condiciones operativas del proceso
foto-Fenton para la degradacion de aguas residuales altamente concentradas de colorante
amarillo 12 (PY12) (GilPavas et al., 2012). Estos estudios hacen parte de varias
investigaciones que se pueden encontrar en la literatura, sobre métodos como tratamientos
de degradacion de colorantes, en especial los azoicos. Cabe resaltar que por la tematica de
esta investigacion, los antecedentes bibliograficos con mayor importancia son aquellos que
manejan los Procesos Avanzados de Oxidacion, en especial aquellos que utilizan los
métodos de electro-oxidacion, electro-Fenton y Electro-foto-Fenton.



Teniendo en cuenta los procesos de electro-oxidacion, electro-Fenton y Electro-foto-
Fenton; es importante mencionar la naturaleza de los electrodos. Los electrodos son los que
tienen la funcion de ejecutar la reaccion y por lo tanto, generar los radicales *OH. En estos
procesos generalmente se usan dos electrodos, el catodo y el anodo. La configuracion de los
electrodos, material y forma, depende del estudio a realizar; esto se puede observar en los
trabajos de: comparacion de cuatro PAO’s, UV/Ti0O,, aire himedo (WAO), electro-Fenton
(EF), y UV/electro-Fenton (UV/EF) con electrodos de platino (anodo) y carbono (catodo)
para la decoloracién y mineralizacion del colorante reactivo negro 5 (Kusvuran et al.,
2005); e implementacion del proceso de electrocoagulacion con electrodos de hierro para la
eliminacion del colorante negro reactivo 5 (Sengil y Ozacar, 2009). En estas
investigaciones, por ejemplo, se observa el uso de diferentes electrodos que ayudan a la
obtencion de resultados favorables respecto a la degradacion de color, pero con dificultades
en cuanto a la mineralizacion de la materia organica; es ahi donde se hace relevante evaluar
que material de electrodo represente mayores ventajas en relacion con los demds. Estas
ventajas se visualizan en la revision de los resultados disponibles en la literatura, respecto a
la aplicacion de los electrodos de Diamante Dopados con Boro (BDD) para los procesos
electroquimicos, como tratamiento de agua y electro-sintesis de compuestos organicos e
inorganicos con el fin de resumir y discutir los avances que tienen relacion al método. Con
el fin de descubrir un material que funcione como anodo y brinde una alta estabilidad y alta
actividad hacia la oxidacidon orgédnica, se han probado varios electrodos donde se ha
observado que: hay rapida pérdida de actividad debido a la superficie ensuciamiento
(carbon vitreo), 6 un proceso de oxidacion selectiva (IrO,), liberacion de iones toxicos
(PbO;) 6 una vida util limitada (SnO,). Respecto a los BDD, se cuenta con una alta
estabilidad anddica, es un excelente material para la combustion completa de compuestos
orgénicos en el tratamiento y desinfeccion de aguas residuales. Con esta informacion se
tiene como conclusion, la aplicabilidad y ventaja de los electrodos BDD para el tratamiento
de aguas y electrosintesis de compuestos organicos y oxidantes fuertes, en comparacion con
otros electrodos (Panizza y Cerisola, 2005).

Teniendo presente lo mencionado previamente sobre las ventajas de los electrodos de BDD,
diversos autores han investigado sobre su uso en diferentes tratamientos de aguas
residuales; entre estos estan: Aplicacion de los procesos electro-foto-Fenton y electro-
Fenton para la degradacion del colorante indigo carmin utilizando una celda no dividida
con un anodo de BDD y un catodo de difusion de O, a 35,0 °C (Flox et al., 2006). El
segundo ejemplo es un proyecto que se centrd en la oxidacion electroquimica del colorante
negro acido 210 (AB-210) mediante la implementaciéon de BDD bajo el estudio en
diferentes condiciones de pH ( Costa et al., 2009). El tercer ejemplo, es un estudio sobre las
condiciones Optimas para el proceso de decoloracion del colorante amarrillo acido (AY 36)
por el método de electro-Fenton con un catodo de BDD para producir H,O, con la
metodologia experimental de RSM (Cruz et al., 2010). Otro ejemplo, es la realizacion de la
degradacion electroquimica de un efluente textil real, con una mezcla de colorantes y
aditivos que predomina el color amarillo oscuro con DQO de 729 mg/L, comparando los
anodos BDD y B-PbO,, en presencia o ausencia de iones de cloruro, optimizando las
condiciones hidrodinamicas del sistema con el fin de minimizar el consumo de energia
(Aquino et al., 2011). El objetivo del estudio fue la degradacion del colorante azo amarrillo
acido (AY 36); realizado mediante procesos electro-Fenton (EF) y electro-foto-Fenton
(EFF) utilizando una planta de flujo de recirculacion con una celda dividida con anodo de
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BDD y cétodo de difusion de aire, junto con un reactor solar de solucion de 2,5 L con 108
mgL™" del colorante y 0,5 mM Fe*" a pH 3,0 (Ruiz et al., 2011). Otra investigacion
relacionada, fue sobre la optimizacion del proceso de decoloracion y degradacion del
colorante azo Acid Yellow 36 (AY-36) mediante proceso electro-Fenton utilizando una
celda electroquimica no dividida con catodo BDD para la produccion de H,O, (Cruz et al.,
2012). Garcia-Segura et al., (2012) en su investigacion, efectuaron la comparacion los
procesos de electro-foto-Fenton, electro-Fenton con radiacion UV A y electro-Fenton foto-
asistida (FA-EF), para la degradacion de una solucion de 200 mg de amarillo 4 (DY4). En
todos los métodos usaron un anodo de BDD y un catodo de difusion de aire. El trabajo de
investigacion realizado por Yusuf y Reza (2012), consistiéo en la utilizacion de anillos
Raschig en forma de danodos de BDD en un reactor de torre de goteo bipolar, con el
objetivo de emplearlos en la oxidacion electroquimica del colorante azo RB5 (Reactive
Black 5). Todos estos estudios mencionados ademas de los otros existentes en la
bibliografia, representan la gran versatilidad de los electrodos BDD para ser usado en
diversos procesos y degradacion de colorantes azoicos presentes en el agua, lo cual se ve
reflejado en valores de degradacion de color mayores al 80% y una alta eficiencia de
degradacion de materia orgénica.

En relacion con el desarrollo de la investigacion, ademés de los procesos y los electrodos,
es importante dar una mayor profundidad al tipo de colorante que se va a tratar;
previamente se menciono sobre la problematica de los colorantes, estos estan clasificados
en diversos tipos, entre los cuales los mas utilizados son los tipo azoicos. Entre los
colorantes azoicos, uno de los mas usados para dar tonalidades de color amarillo, naranja
y/o rojo es la tartrazina. Para la degradacién y mineralizacion de tartrazina, se han
reportado muy pocos estudios, los cuales son: Comparaciéon de diferentes materiales de
electrodos por medio de electrocoagulacion para la decoloracion del colorante tartrazina.
Las variables que mas influyeron en la remocion del color fueron la densidad de corriente,
el tiempo de electrolisis, distancia entre los electrodos, concentracion de electrolito y pH de
la solucion. Realizaron ensayos en una celda electroquimica simple con un 4nodo y un
catodo, una solucion de 40 mgl™ de tartrazina con 400 mgL™" de NaCl y DQO de 30 mgl™.
Se obtuvo como resultado la remocion casi del 100% de color, 90% de DQO; en
condiciones de pH 5,7, 8, con un tiempo de electrolisis 6 minutos, densidad de corriente
120 Am?, distancia entre electrodos de 1,5 ¢cm, con un anodo de hierro y un catodo de
aluminio. Adicionalmente, se compararon por medio de la eficiencia, celdas
electroquimicas con electrodos monopolares en serie y en paralelo; y con electrodos
bipolares. Los resultados obtenidos con los electrodos monopolares con conexion en serie
fue la configuracion maés eficaz. También se concluyo que el proceso con electrodo Fe/Al
(dnodo/catodo) fue mas eficaz para el tratamiento, en comparacion a los electrodos de
Fe/Fe (Modirshahla et al., 2007). En el trabajo realizado por Gupta et al., (2011),
investigaron la degradacion de la tartrazina mediante fotodegradacion con radiacion UV y
con TiO, como catalizador, este proceso se llevo a cabo en diferentes condiciones de pH
(2,2 a 11), dosis de catalizador (2 a 20 mg) y concentraciéon del colorante (2x10° M a
8x10™ M). Las condiciones 6ptimas encontradas para la degradacion de 100 ml de muestra
a 30°C son: trabajar con 6 x 10° M concentracion colorante, pH 11 y 0,18 mg/L de
catalizador de TiO,; para lo cual se obtuvo un porcentaje de degradacion del 93,57% de
DQO y 96,12% de degradacion de colorante. Finalmente, se tiene el estudio sobre el
proceso foto-Fenton para tratar el colorante tartrazina a una concentracion de 1,035 x 107
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M y pH 3, por medio de un fotoreactor a escala laboratorio se optimizaron los parametros
de concentracion de H,0,, de Fe*" y temperatura, las condiciones 6ptimas fueron 6 x 10™
M, 8,28 X 10° M y 323 K respectivamente, después de 20 minutos de tratamientos la
tartrazina se degrada 98% mientras que el COT fue 43%, prolongando el tiempo de
tratamiento, 120 minutos, el COT disminuye un 80% (Oancea ef al., 2013). Respecto a lo
observado en estos trabajos, el tratamiento de la tartrazina hasta el momento no se ha
llevado a cabo mediante procesos de electro-oxidacion, ademas, las concentraciones de
tartrazina en el agua son bajas en comparacion con las concentraciones que se trataran en
este proyecto.

Posteriormente, se concluye que los procesos de oxidacioén, con uso de electricidad y
radiacion UV (artificial o solar) o luz, tienen una mayor eficacia en cuanto a la degradacion
de los diferentes tipos de colorantes presentes en las aguas residuales debido a su favorable
rendimiento en cuento a la degradacion y eliminacién de los compuestos presentes en estos
cuerpos de agua.

Para estos procesos es conveniente usar energia solar en combinacion con la energia
eléctrica, debido a ventajas econdmicas, ademas, hace que el proceso sea mas amigable con
el ambiente; que al analizarlo y proyectarlo en lo que sera el trabajo, presenta grandes
ventajas en relacion al costo-beneficio. En los procesos de oxidacion, es importante no solo
evaluar la capacidad que tienen respecto a la degradacion del color, sino también, evaluar la
capacidad de degradacion de otros parametros, siendo importante determinar valores de la
DQO y COT.

Finalmente, de acuerdo a la revision bibliografica y ensayos experimentales preliminares,
Se seleccionaron los factores mas influyentes en el proceso de degradacion:

Concentracion inicial del colorante: 40-60 ppm
pH: 3-6

Conductividad: 0,008-0,03 M NaCl

Densidad de corriente: 5-15 mA/cm®

Agitacion 240-340 RPM

1.5. OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo general

Evaluar la degradacion del colorante azoico tartrazina presente en el agua, por medio de los
procesos de electro-oxidacion usando electrodos de BDD; para determinar la eficacia del
tratamiento.

1.5.2. Objetivos especificos

e Evaluar los parametros de operacion que afectan los procesos de electro-oxidacion, por
medio del andlisis de los resultados de DQO, COT y degradacion de color; para asi

determinar las variables que realmente influyen en la ejecucion del proceso.
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e Optimizar las condiciones de operacién del proceso mediante el disefio estadistico de
experimentos para asi encontrar el mejor escenario de trabajo del proceso de electro-
oxidacion, para la degradacion del colorante tartrazina en el agua.

e Establecer la existencia de un efecto sinérgico en el proceso de electro-oxidacion, por
medio de la aplicacion de radiacion UV y reactivo Fenton, bajo las mismas condiciones de
operacion y las mismas variables de respuesta, para demostrar si la ejecucion de los
procesos electro-foto-Fenton y electro-Fenton produce un efecto superior respecto al
proceso inicial.

e Disenar conceptualmente el proceso de oxidacion, teniendo en cuenta las variables
Optimas obtenidas durante la aplicacion del trabajo, para definir el diagrama del proceso y
los costos del mismo.

1.6. ALCANCE

La presente investigacion tiene como propodsito implementar el proceso de electro-
oxidaciébn como tratamiento de aguas contaminadas con colorantes, determinando la
eficacia del proceso. Para lograr este objetivo, se realizaran ensayos preliminares a diversas
muestras de agua sintética con el colorante tartrazina sometidas al proceso de oxidacion;
donde los resultados se usaran para establecer los pardmetros que influyen directamente en
el tratamiento. Con los pardmetros mas importantes seleccionados (conductividad, pH,
densidad de corriente, agitacion, concentracion de color y concentracion de FeCl,*4H,0),
se realizard un disefio de superficie de respuesta tipo Box-Behnken para determinar las
condiciones Optimas de operacion. A partir de esto, se efectuarda un estudio del efecto
sinérgico usando radiaciéon UV y reactivo Fenton en el proceso de electro-oxidacion,
conservando las mismas condiciones de operacion y variables de respuesta; segin los
resultados obtenidos, se optard por el proceso mas eficiente, que degrade la materia
organica y el color presente en el agua.

Al finalizar la investigacion, se entregara el informe final con los resultados obtenidos de
los ensayos realizados, donde se plantearan las condiciones Optimas del proceso; ademas de
disefiar conceptualmente el proceso, el cual contara con los equipos a utilizar, el diagrama
de bloques del proceso, el PFD con las respectivas descripciones del proceso (entradas,
salidas, servicios industriales, condiciones de operacion, entre otros), dimensionamiento del
equipos y el costo del proyecto desarrollado.

1.7.  CONCLUSIONES

De acuerdo con la informacidn descrita en este capitulo, los colorantes azoicos hacen parte
de los vertimientos de aguas residuales industriales mas complejas de tratar, debido a la
carga de contaminantes organicos, alto contenido de solidos, como también la complejidad
en la mineralizacion de su estructura quimica. Los procesos de oxidacion, con uso de
electricidad y radiacion UV son alternativas de tratamiento que representan mayores

22



ventajas respecto a los tratamientos convencionales. Para la degradacién del colorante
azoico tartrazina presente en una muestra de agua sintética, se utilizaran electrodos de BDD
debido a que son favorables para incrementar la eficiencia de los procesos de electro-
oxidacién, respecto a otros electrodos. En esta investigacion se evaluardn primero, los
factores que influyen en el proceso de degradacion del contaminante, y posteriormente, se
optimizaran las condiciones de operacion mediante un disefio estadistico de experimentos.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES Y METODOS
RESUMEN

En el presente capitulo se muestran los pasos que se llevaron a cabo para el montaje y el
procedimiento de los ensayos realizados, ademads, se detallan los equipos, materiales,
reactivos y las caracteristicas de la muestra de agua que se utilizaron en el desarrollo de la
investigacion. Los métodos estadisticos utilizados fueron: factorial fraccionado para el
disefio preliminar y el método de superficie de respuesta, tipo Box-Behnken para encontrar
los factores Optimos y con estos resultados realizar el estudio cinético.

2.1.1. Materiales y Equipos

2.1.1.1. Reactivos

La muestra de estudio fue preparada en el laboratorio con agua desionizada y colorante
Tartrazina, 89,33% de pureza, suministrado por la empresa ColorQuimica. La adecuacion
de conductividad se efectu6é con NaCl grado comercial, marca Refisal; el pH se ajustd con
H,S0,4 al 99,1%, Mallinckrodt Analytical Reagent y NaOH grado comercial, Bell Chem
Internacional S.A. Para el proceso electro-Fenton, se utiliz6 FeCl,*4H,0 grado analitico,
J.T. Baker.

2.1.1.2.Reactor

Se empleod un reactor de borosilicato con capacidad de 42 ml, configuracion tipo batch. El
proceso de electro-oxidacion se realizd con un electrodo de diamante dopado con boro
(BDD, 0.5 mm sustrato de silicona, marca Fraunhofer USA Center for Coatings and Laser
Applications) como anodo y un electrodo de titanio como catodo; ambos electrodos fueron
sumergidos 2 cm” en la solucion y alimentados por una fuente de voltaje BK-Precision. El
proceso de electro-oxidacion con radiacion UV se hizo con dos lamparas de 365 nm (cada
una: 4W) conectadas cada una a fuentes de energia de una salida. Los ensayos se
efectuaron con agitacion constante (340 rpm) con un agitador magnético Corning, a
temperatura y presion ambiente (Condiciones Medellin, Colombia).

2.1.1.3. Caracterizacion de la muestra
En la investigacion se utilizd una muestra de agua obtenida de la solucion, colorante

tartrazina al 89,33% y agua destilada proporcionada por el laboratorio de ingenieria de
procesos. Los datos se muestran en la tabla 2.1.

26



Tabla 2.1. Condiciones iniciales de la muestra de agua a tratar.

Parametros Medicion
Concentracion tartrazina (ppm) 20 30 40 60
DQO (mg/L) 27 40 59 77
pH 6,077 6,092 6,096 6,092
Conductividad (uS/cm) 1060 1060 1060 1060
Densidad (g/ml) 1,001 1,001 1,001 1,001
Viscosidad (cP) 1,002 1,002 1,002 1,002

2.1.1.4. Métodos analiticos

Para determinar la degradacion del color en las muestras de agua, se utilizd un
Espectrofotometro, Spectronics Genesys 2PC, para medir longitudes de onda en el
UV/visible entre rangos de 200 a 700 nm. La degradacion de la materia organica se evalud
con los kit test 0-26 (DQO 160) Macherey-Nagel, el Kit test 0-94 (COT 60) Macherey-
Nagel, y el Termoreactor Spectrocuant TR 420 Merck; la lectura de los valores de DQO y
COT se hicieron con el equipo Nanocolor 500D Macherey-Nagel. La medicion de pH y
conductividad se determind por el equipo multiparamétrico (pHmetro y coductimetro),
Thermo Scinetific orion 5 star. La eficiencia de los proceso de oxidacion implementados
en este proyecto, se calcularon mediante el porcentaje de degradacion de color (DC), DQO
y COT, a través de la ecuacion 2.1.

%P = L) 4 100 @.1)
Py
Donde:

Py: Pardametro inicial a evaluar (DC, DQO 6 COT).

P: Parametro final a evaluar (DC, DQO o6 COT).

2.1.14.1. Medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Se define como la cantidad especificada de un oxidante que reacciona con la muestra bajo
condiciones controladas. La cantidad de oxidante consumida se expresa en términos de su
equivalente de oxigeno. Es utilizado para evaluar la efectividad del proceso de electro-
oxidacion como tratamiento de aguas residual. El procedimiento empleado para medir el
DQO es el método estandar de reflujo cerrado, con medicion colorimétrica 5220D (Standar
Methods, 2005).
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Figura 2.1. Termo-Reactor (A) y Fotometro (B) usados para la determinacion de la DQO

2.1.1.4.2. Medicion del Carbén Organico Total (COT)

Esta es una de los parametros mas utilizados como medida de mineralizacion o degradacion
de la materia organica de las muestras tratadas. El valor del COT, se obtiene por diferencia
entre el Carbono Total (CT) y el Carbono Inorganico (CI) contenido en una muestra liquida
(COT = CT - CI). Para la determinacion del COT se empled el método estandar de
oxidacion humeda, con medicion colorimétrica de 5310D (Standar Methods, 2005).

2.1.1.4.3. Medicion del color

Las concentraciones de colorante se determinaron a partir de sus caracteristicas de
absorbancia en el UV-VIS (200-700 nm), Espectrofotometro, Spectronics Genesys 2PC) y
se midieron basados en la curva de calibracion construida a la longitud de onda de
absorcion de 430 nm, con las concentraciones de 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 mg/L como se
muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2. Curva de calibracion para el colorante tartrazina, longitud de onda 430 nm.
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2.1.2. Meétodos estadisticos

2.1.2.1. Diseiio factorial fraccionado 2™

En investigaciones donde es de interés estudiar muchos factores, se requiere una estrategia
que permita reducir de manera importante el nimero de tratamientos experimentales, pero
que al mismo tiempo se pierda el minimo de informacién valiosa. Tal estrategia la
conforman los disefios factoriales fraccionados, los cuales, gracias al exceso de informacion
que acumulan los disefios factoriales completos cuando se estudian muchos factores,
periten sacrificar informacidon poco importante en aras de un disefio manejable en cuanto al
numero de corridas experimentales. Los ensayos en los disefios factoriales fraccionados son
parte o una fraccion de los tratamientos de los factoriales completos. La teoria de disefios
fraccionados se basa en una jerarquizacion de los efectos; en donde, los mas importante son
los efectos principales (Gutiérrez et al., 2008).

El uso exitoso de los disefios factoriales fraccionados se basa en tres ideas claves
(Montgomery, 2001):

e El principio de efectos esparcidos: cuando hay varias variables, es posible que el
sistema o proceso est¢ dominado principalmente por algunos de los efectos
principales y las interacciones de orden inferior

e Propiedad de proyeccion: los disefios factoriales fraccionados pueden proyectarse
en disefios mas fuertes en el subconjunto de los factores significativos.

e Experimentacion secuencial: es posible combinar las corridas de dos disefios
factoriales fraccionados para ensamblar secuencialmente un disefio mas grande para
estimar los efectos de los factores y las interacciones de interés

En esta investigacion se us6 un diseno factorial fraccionado del tipo 2" debido a que lleva
con frecuencia a una gran economia y eficiencia en la experimentacion, ademas se obtiene
informacion suficiente del disefio para proceder a la siguiente etapa de la experimentacion,
lo cual podria implicar la incorporacion o eliminacion de factores, la variacion de algunos
de los factores en nuevos rangos. El analisis estadistico del disefio factorial fraccionado se
realizd con el software Statgraphics 5.1., empleando el diagrama de probabilidad, el
diagrama de Pareto y la tabla ANOVA, para determinar los factores mas influyentes en el
proceso de degradacion de la DQO y la degradacion de colorante.

En el disefio preliminar se hicieron 19 experimentos. En la tabla 2.2., se muestran los

factores evaluados y los tres niveles elegidos para la programacion de las pruebas
experimentales.
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Tabla 2.2. Variables para el disefio de experimentos preliminar

Factores codificados X
-1 0 1
Variable Nivel 1 | Nivel 2 | Nivel 3

Concentracion inicial (Ci, ppm) 20 40 60

pH 3 4.5 6
Conductividad (uS/cm) 945 2038 2927

Densidad de corriente (mA/cm?) 5 10 15
Agitacion (rpm) 240 290 340

2.1.2.2. Diseiio experimentos de superficie de respuesta, Box-Behnken

El disefio de Box-Behnken (BBD) es una clase de disefio estadistico de experimentos de
segundo orden rotatorios o casi rotatorios, basado en disefios factoriales incompletos de tres
niveles. El nimero de experimentos (N) necesarios para el desarrollo BBD se define como
N =2k (k- 1)+ Cy, donde k es el numero de factores y Cy es el nimero de puntos centrales.
El disefio se representa como un cubo, sin embargo, los puntos experimentales se
encuentran en los puntos medios de las aristas del cubo en lugar de las esquinas y los
centros de las caras (Teixeira et al., 2009). Una ventaja de BBD es que no contiene
combinaciones de todos los factores que son al mismo tiempo en su nivel mas alto o mas
bajo. Por lo tanto, estos disefios son utiles para evitar experimentos que se realizaron en
condiciones extremas, para los que pueden producirse resultados insatisfactorios. Por el
contrario, no son eficaces para situaciones en las que se desea saber las respuestas en los
extremos (es decir, en los vértices del cubo) (Teixeira et al., 2009). Este disefio sirve para
optimizar las condiciones de operacion con las tres variables mas importantes establecidas
previamente en el disefio preliminar, las cuales se pueden observar en la tabla 2.3, mientras
se deja constante la molaridad y la agitacion (GilPavas ef al., 2012; GilPavas et al., 2009).

El anélisis estadistico se hizo con el software estadistico Statgraphics 5.1., se analizaron los
resultados mediante la tabla ANOVA, diagrama de Pareto y las superficies de respuesta.

Tabla 2.3. Variables de disefio experimentos Box-Behnken

Factores codificados X
-1 0 1
Variable Nivel 1 | Nivel 2 | Nivel 3
Concentracion (Ci ppm) 20 40 60
pH 3 4,5 6
Densidad de corriente (mA/cm?) 5 7,5 10
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2.2. MONTAJE E IMPLEMENTACION DEL PROCESO DE ELECTRO-
OXIDACION, ELECTRO-FENTON Y ELECTRO-FOTO-FENTON

Para el proceso de electro-oxidacion (EO), se utilizdé un reactor construido en vidrio de
borosilicato, sobre una plancha con agitacion magnética. En el reactor se ponen dos
electrodos que funcionan como catodo y anodo, los cuales estan conectados por cables a
una fuente de voltaje BK-Precision. El catodo (titanio) y &nodo (BDD) estan sumergidos en
la muestra de agua con un 4rea de 2 cm?, a una distancia del uno del otro de 4 mm. Para este
proceso se ajusta las rpm para una agitacion constante de la muestra y se ajusta el amperaje.
(Ver figura 2.3)

N

Figura 2.3. Mon’taje del proceso EO y EF.

La implementacion del proceso de electro-Fenton (EF) se lleva acabo de la misma manera
que el proceso de electro-oxidacion (ver figura 2.3.), la diferencia radica en la adicion de la
sal de hierro, Fe*™ en las muestras de agua a tratar. Por wltimo, el montaje del proceso de
electro-foto-Fenton (EFF) se realiza con configuracion similar a la figura 2.3, adicional se
utiliza una carcasa de madera donde se sujetan las lamparas de 365 nm, y se asegura que la
radiacion de longitud de onda emitida sea uniforme en el reactor. En la figura 2.4, se
muestra el montaje empleado. Todos los ensayos se realizaron a presion y temperatura
ambiente de la ciudad de Medellin, Antioquia, Colombia.
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Figura 2.4. Montaje proceso de EFF.

2.3. DISENO EXPERIMENTAL

2.3.1. Disefo preliminar

Los ensayos preliminares se realizaron para definir los principales parametros que influyen en
proceso de electro-oxidacion; es por esto que basados en la revision de los antecedentes y
experiencia del grupo de investigacion, se seleccionan los factores: concentracion inicial del
colorante (Ci, ppm), pH de la solucion, conductividad de la mezcla (uS/cm), agitacion (rpm),
densidad de corriente (i, mA/cmz), distancia entre los electrodos, y tipo de catodo. Teniendo en
cuenta estos factores, se realizd un disefio estadistico preliminar de experimentos, disefio
factorial fraccionado, que se muestra en la tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Disefio de experimentos preliminar, factorial fraccionado.

Conductividad Agitacion
Ensayo | Ci (ppm) pH (nS/cm) i (mA/cmZ) (rpm)
1 20 3 2927 5 240
2 20 3 945 15 240
3 60 6 945 5 340
4 60 3 2927 15 240
5 60 3 2927 5 340
6 20 3 2927 15 340
7 20 6 2927 15 240
8 40 4,5 2038 10 290
9 60 6 945 15 240
10 40 4,5 2038 10 290
11 20 6 945 5 240
12 60 6 2927 15 340
13 40 4,5 2038 10 290
14 60 6 2927 5 240
15 20 6 945 15 340
16 60 3 945 5 240
17 20 3 945 5 340
18 60 3 945 15 340
19 20 6 2927 5 340

2.3.2. Diseiio de experimentos

Con los resultados obtenidos en disefio estadistico preliminar y analizando los factores que
mas influyen en la degradacion de la tartrazina, se formula un nuevo disefio para obtener las
condiciones Optimas de operacion del proceso, empleando un disefio de experimentos de
superficie de respuesta tipo Box-Behnken. En la tabla 2.5. Se muestra la programacion de
cada uno los ensayos. Para el disefio de experimentos, los parametros conductividad y
agitacion, se fijaron en 1060 puS/cm y 340 rpm respectivamente, de acuerdo con los
resultados obtenidos en el disefio de experimentos preliminar.
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Tabla 2.5. Disefio de experimentos Box-Behnken.

Ensayo | Ci (ppm) | i (mA/cm?) pH
1 40 7,5 4,5
2 40 10 6
3 40 7,5 4,5
4 20 7,5 6
5 20 10 4,5
6 60 7,5 6
7 20 7,5 3
8 60 5 4,5
9 20 5 4,5
10 60 10 4,5
11 40 5 6
12 60 7,5 3
13 40 7,5 4,5
14 40 5 3
15 40 10 3

2.3.3. Cinéticas de degradacion

Establecidas las condiciones Optimas de operacion se procede hacer el estudio cinético de
los procesos de EO, EF y EFF, con el fin de comparar y evaluar la eficiencia de los
tratamientos en cuanto a la degradacion de color y degradacion de la materia orgénica.

24. PROCEDIMIENTO

Se realizo un disefio de experimentos preliminar, con las muestras de agua destilada con
colorante tartrazina en polvo, para concentraciones de 20, 40 y 60 ppm de colorante. A
cada muestra se le ajust6 el pH a valores de 3, 4,5 y 6 utilizando una solucion de H,SO4 al
0,5% y/o una solucion de NaOH al 0,5%. La conductividad de la solucidon se modificé con
diferentes concentraciones de NaCl (0,03 M, 0,019 M, 0,008 M). Estas muestras (0,42 L) se
trataron mediante el proceso de EO en un reactor de borosilicato, utilizando como catodo
un electrodo de titanio y como anodo un electrodo de BDD, la reaccion de EO se efectud
durante un tiempo de 15 min con agitacion mecanica, entre valores de 340 rpm, 290 rpm y
240 rpm. Al finalizar el proceso, se evaluaron los pardmetros concentracion del colorante,
DQO, pH y conductividad.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el disefio preliminar, se fijaron los pardmetros
de conductividad 1060 pS/cm y agitacion de la solucion a 340 rpm, con estos valores y los
factores pH, concentracion de colorante y densidad de corriente, se dio paso al disefo
experimentos tipo Box-Behnken. En la tabla 2.5, se muestra la programacion de cada uno
de los ensayos experimentales.
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Los estudios cinéticos realizados a partir del proceso de EO, EF y EFF, se llevaron a cabo
segun las condiciones optimas de operacion en tiempos de 0, 5, 10, 15, 20 y 30 min. Los
resultados después del tratamiento se midieron por espectrofotometria, pH, conductividad,
DQO y COT; con el fin de comparar y evaluar la efectividad de los procesos. Los ensayos
experimentales se realizaron para las concentraciones de colorante de 20, 30 y 60 ppm. Los
ensayos se realizaron en el laboratorio de Procesos Avanzados de Oxidacion de la
Universidad EAFIT. En la figura 2.5, se muestra el montaje del proceso de electro-
oxidacion.
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Figura 2.5. Esquema del proceso electro-oxidacion.
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2.5. CONCLUSIONES

El disefio preliminar factorial fraccionado es importante realizarlo debido a que disminuye
costos, numero de ensayos y tiempo, ademds, suministra informacion sobre las
combinaciones de los factores que afectan especificamente el proceso. Mediante la
ejecucion de este disefio estadistico de experimentos se obtienen resultados importantes
para efectuar, posteriormente, un disefio estadistico de experimentos de superficie de
respuesta tipo Box-Behnken, para determinar las condiciones Optimas de operacion del
proceso, permitiendo analizar cada uno de los factores que tienen relevancia sobre el
proceso y la interaccion con el mismo. Con las condiciones Optimas se realizan los estudios
cinéticos, que son importantes para determinar el tiempo de operacion de los procesos de
oxidacién y observar el comportamiento del proceso de la reaccion de electro-oxidacion en
el tiempo.
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3.ANALISIS Y RESULTADOS

3.1. ANALISIS Y RESULTADOS

RESUMEN

En la presente seccion se muestran los resultados de los ensayos preliminares realizados por
medio del disefio estadistico factorial fraccionado; estos resultados se usaron para la
definicion de los pardmetros con mayor influencia en el proceso de electro-oxidacion; a partir
de esto y mediante un disefio estadistico de experimentos tipo Box-Behnken, se realizaron los
ensayos experimentales, los cuales dan lugar a la obtencion de las condiciones Optimas de
operacion (Ci: 30 ppm, i: 5 mA/cm?, pH 6, agitacion 340 rpm (AG), conductividad 1060
uS/cm (C) y distancia entre electrodos de 4 mm). Las condiciones Optimas se emplearon para
el estudio cinético de los procesos EO, EF y EFF y de esta manera establecer si existe un efecto
sinérgico significativo en el proceso de electro-oxidacion, con aplicacion de radiacion UV y
reactivo Fenton. Se concluy6 que el tratamiento con mayor eficiencia en la degradacion y
mineralizacion de la tartrazina fue el proceso EFF.

3.1.1. Resultados ensayos preliminares
Con el fin de determinar cudles son los parametros mas influyentes en el proceso de
electro-oxidacion, se implementd un disefio estadistico factorial fraccionado para
determinar un nimero razonable y justificable de experimentos a realizar. En la tabla 3.1,
se observan las condiciones de cada uno de los 19 ensayos efectuados y sus resultados en
porcentaje de degradacion de color (%DC) y porcentaje de degradacion de DQO
(%DDQO).

Tabla 3.1. Resultados ensayos preliminares.

Ci i
Ensayos | (ppm) pH C (nS/cm) (mA/cm®) | AG(rpm) | %DC | %DDQO
1 20 3 2927 5 240 99,202 70,37
2 20 3 945 15 240 90,020 77,78
3 60 6 945 5 340 23,387 30,30
4 60 3 2927 15 240 99,102 62,12
5 60 3 2927 5 340 98,004 40,91
6 20 3 2927 15 340 97,206 62,96
7 20 6 2927 15 240 98,603 77,78
8 40 4,5 2038 10 290 91,367 45,76
9 60 6 945 15 240 38,390 37,88
10 40 4,5 2038 10 290 98,303 72,88
11 20 6 945 5 240 96,307 66,67
12 60 6 2927 15 340 98,703 63,64
13 40 4,5 2038 10 290 97,355 67,80
14 60 6 2927 5 240 98,669 53,03
15 20 6 945 15 340 94,212 96,30
16 60 3 945 5 240 20,892 40,91
17 20 3 945 5 340 87,525 70,37
18 60 3 945 15 340 52,828 60,61
19 20 6 2927 5 340 98,902 81,48
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Segun la figura 3.1, se observa que los factores significativos en el proceso son A y D.
Estas variables son usadas, posteriormente, en el disefio de experimentos tipo Box-
Behnken; ademas, se tiene en cuenta la variable B, la cual aunque, en este analisis
estadistico no fue significativa, implica costos en el uso de reactivos. Las otras variables, C
y E, son fijadas como constantes debido a que no representan ningun efecto en los ensayos
experimentales realizados, ni costos adicionales.

L e
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80

50 —
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20 —

0,1 1 N N N 1 N N N 1 N N N L N N N 1
-4,6 -2,6 -0,6 1,4 34
Efectos estandarizados

Figura 3.1. Grafica del efecto de los pardmetros analizados por medio del disefio factorial
fraccionado. A: concentracion, B: pH, C: conductividad, D: densidad de corriente y E:
agitacion.

3.1.2. Resultados ensayos experimentales

Con los resultados del disefio de experimentos preliminar se hizo un disefio de superficie de
respuesta tipo Box-Behnken para optimizar las variables que influyen en el proceso, se
fijaron los parametros de conductividad 1060 pS/cm y agitacion 340 rpm, se establecio
tiempo de reaccion 15 minutos y volumen de muestra de agua 42 ml. EIl mejor resultado
obtenido para la degradacion del colorante fue 77,47% DDQO y un 96,86% DC, bajo las
condiciones de Ci: 40 ppm, i: 10 mA/cm? y pH: 6 como se muestra en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Resultados del disefio de experimentos Box-Behnken

Ensayo | Ci(ppm) |i(mA/cm?®) | pH %DC | %DDQO
1 40 7,5 4,5 91,417 | 61,972
2 40 10 6 96,856 | 77,465
3 40 7,5 4,5 89,621 | 60,563
4 20 7,5 6 95,908 | 64,103
5 20 10 4,5 97,605 | 66,667
6 60 7,5 6 60,612 | 42308
7 20 7,5 3 96,806 | 58,974
8 60 5 4,5 64,105 | 43,590
9 20 5 4,5 96,307 | 76,923
10 60 10 45 74,884 | 53,846
11 40 5 6 97,206 | 67,606
12 60 7,5 3 41,384 | 56,410
13 40 7,5 4,5 91,766 | 73,239
14 40 5 3 89,122 | 71,831
15 40 10 3 79,491 | 70,423

3.1.2.1. Analisis de varianza, ANOVA

Los resultados del disefio BBD se analizan mediante la tabla ANOVA, tabla 3.3, donde se
observa que la concentracion es el factor que mas influye en el proceso, debido a que el
valor-P tiene un valor menor a 0,05. De igual forma, dos de las interacciones entre los
factores son significativas

Tabla 3.3. Analisis de la varianza ANOVA

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
A:Ci 621,281 1 621,281 34,8 0,002
B:i 8,92531 1 8,92531 0,5 0,5111
C:pH 4,72781 1 4,72781 0,26 0,6287
AA 300,685 1 300,685 16,84 0,0093
AB 105,165 1 105,165 5,89 0,0596
AC 92,4482 1 92,4482 5,18 0,0719
BB 199,92 1 199,92 11,2 0,0204
BC 31,6969 1 31,6969 1,78 0,2401
CcC 23,9779 1 23,9779 1,34 0,2988
Error total 89,2581 5 17,8516
Total (corr.) 1521,59 14
R*=94,1339%
R? ajustado = 83,5749%
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3.1.2.2. Diagrama de Pareto

El diagrama de Pareto, figura 3.2, muestra los factores e interacciones (efectos) que tienen
mayor o menor influencia con respecto a la variable de respuesta, %DDQO. En esta figura,
las barras representan los efectos, los cuales estan ordenados en forma descendente de
acuerdo con su magnitud absoluta; la significancia del efecto se atribuye tnicamente a las
barras que superen la linea vertical, que esta trazada a la altura del valor critico. La lectura
de los efectos depende igualmente del signo de las barras, si es positivo (+) el efecto es
directamente proporcional y si es negativo (-) es inversamente proporcional (Gutiérrez et
al., 2008). Segun esto, se determina que la variable concentracion de colorante (A) es la
que mas influye en los experimentos, y es inversamente proporcional al %DDQO; también
se ve que el efecto AA es inversamente proporcional y el efecto BB es directamente
proporcional, respecto a la degradacion de DQO.

A Ci
AA
BB
AB
AC
BC
cC
B:i

C:pH

1 2 3 4 5 6
Efecto estandarizado

o+

Figura 3.2. Diagrama de Pareto ensayos experimentales. A: concentracion de colorante, B:
densidad de corriente y C: pH.

3.1.2.3. Efecto de la concentracion inicial de colorante sobre % DDQO

Segun la figura 3.3, se confirma la relacion antes vista en el diagrama de Pareto, entre la
concentracion de colorante, el cual es inversamente proporcional al %DDQO. En esta
grafica se observa que en el intervalo de Ci de 20 a 40 ppm, el %DDQO es elevado y
aumenta paulatinamente; cuando la Ci, pasa a un rango mayor del mencionado el %DDQO
disminuye. La reaccion del proceso de electro-oxidacion genera una cantidad significativa
de radicales "OH, los cuales se encargan de la mineralizacién de la materia orgéanica; la
produccion de radicales "“OH bajo las condiciones establecidas en este proceso es constante,
por lo cual al aumentar la concentracion de colorante e incrementar la carga organica, la
eliminacion del contaminante disminuye, comportamiento similar fue observado por el
grupo de investigacion de Ramirez et al., 2012, en su estudio.
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Figura 3.3. Efecto de Ci sobre el %DDQO.

3.1.2.4.Efecto densidad de corriente (i) sobre %DDQO

Segtn la figura 3.4, se observa que el valor del %DDQO varia al utilizar densidades de
corriente (i) entre valores de 5 y 10 mA/cm?; la curva correspondiente a 5 mA/cm? vista en
la figura muestra que a menores concentraciones de color (Ci), por ejemplo 20 ppm hay un
mayor %DDQO, respecto a una i: 10 mA/cm?. Esto debido a que hay mayor produccion de
H,0,, el cual al estar en grandes cantidades toma rutas diferentes a la formacioén de
radicales *OH, descomponiéndose en otros compuestos, creando conflictos entre las
reacciones del proceso (Ramirez et al., 2012),
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Figura 3.4. Efecto de 1 sobre el %DDQO.

3.1.2.5. Efecto pH sobre %DDQO

Como se observa en la figura 3.5. la variacion de pH de 3 y 6, no influyen de forma
significativa en los resultados de %DDQO. Basados en este analisis, se toma el valor de pH
de 6, debido a que corresponde al valor de pH natural de la tartrazina, ahorrando el uso de
reactivos para la adecuacion del pH en un rango menor; disminuyendo asi tiempo y dinero
en el condicionamiento de los ensayos, decision seguida igualmente en el estudio realizado

42



por Yusuf y Reza, 2012, los cuales vieron este aspecto como parte de la rentabilidad de su
investigacion.
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Figura 3.5. Efecto del pH sobre el %DDQO.

3.1.2.6. Diagrama de superficie de respuesta

En la figura 3.6, se observa el diagrama de superficie de respuesta, obtenido del disefio de
experimentos; aqui se puede ver que el %DDQO disminuye cuando la concentracion de
colorante incrementa. Usando este diagrama y el andlisis estadistico del software
Statgraphics 5.1 se obtienen las condiciones dptimas de operacion, que son: Ci: 30 ppm, i: 5
mA/cm? y pH 6; esta informacion es valiosa debido a que estas condiciones se usaron para
el estudio cinético de los procesos EO, EF y EFF, permitiendo determinar el efecto
sinérgico del proceso al incorporar radiacion UV y el reactivo Fe*.
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Figura 3.6. Diagrama de Superficie de Respuesta para el %DDQO.
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3.2. CINETICAS DE DEGRADACION

Las siguientes cinéticas de degradacion se realizaron con el fin de observar la eliminacion
del colorante y mineralizacion de la materia organica en funcion del tiempo, por medio de
los procesos de electro-oxidacion, electro-Fenton y electro-foto-Fenton.

3.2.1. Proceso de Electro-oxidacion (EO)
3.2.1.1. Cinética de degradacion de tartrazina

Cada una de las curvas de la siguiente figura corresponde a los resultados de degradacion
del colorante después del tratamiento de EO en los tiempos 0, 5, 10, 15, 20 y 30 min.

Absorbancia

——(0 min
—=—5 min
—=—10 min
—*—15 min
—*—20 min
——30 min

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda

Figura 3.7. Barrido espectral de la degradacion de tartrazina (30 ppm) mediante el proceso
EO. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 puS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm.

En la figura 3.7, la longitud de onda a 257 nm corresponde a los anillos aromaticos de la
tartrazina, y la longitud de onda a 430 nm, corresponde al grupo cromoéforo -N=N-,
caracteristico del color amarillo del colorante (Oancea et al, 2013). Los resultados del
proceso EO se pueden observar claramente después de 10 min de tratamiento, mediante la
reduccion de la banda del grupo cromoforo y la degradacion parcial de los anillos
individuales; igualmente, se puede observar que se comienzan a formar compuestos
intermedios en la muestra de agua, que se manifiestan en el intervalo de longitud de onda
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de 320-360 nm. Al finalizar el proceso de EO se registra una alta eliminacion del color,
como también un aumento en la apariciéon de los compuestos intermedios, que no son
eliminados por completo durante el tiempo de tratamiento establecido. Es importante
resaltar que durante el proceso se electro-genera H,O,, el cudl se registra en el espectro
UV-visible en el intervalo de longitud de onda 220-250 nm, como se muestra en la figura
3.7 (Rajeshwar e Ibanez, 1997).
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Figura 3.8. Cinética de degradacion de tartrazina mediante proceso EO, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm.

En la figura 3.8, se observa que el proceso EO degrada favorablemente el colorante en el
transcurso del tiempo, esta eliminacion de color es registrada en el incremento de los
porcentajes de degradacion. En la figura igualmente se ve que a medida que la muestra de
agua tiene una concentracidon mayor de tartrazina, los resultados de eliminacién de color
disminuyen; por ejemplo: a concentracion de 20 ppm, a los 30 min de tratamiento ¢l %DC
es de 98.20, para la concentracion de 30 ppm el %DC es de 95.87 , para la concentracion de
60 ppm el %DC es de 87.23; este comportamiento se debe a que la produccion de los
radicales "OH son constantes, y al aumentar la concentracion de color en el agua, el %DC
disminuye, esta variacion de los resultados se observa igualmente en el trabajo de Yusuf'y
Reza, 2012.
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Figura 3.9. Ajuste cinético, modelo primer orden , 30 ppm, proceso EO. Condiciones
experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?, Conductividad=1060 uS/cm,
distancia entre electrodos= 4 mm.

La figura 3.9, corresponde al modelo de primer orden de reaccién (Fogler Scott, 2008),
obtenido de la relacion de las concentraciones iniciales de colorante y las concentraciones
finales después del tratamiento de EO. Este es el mejor modelo debido a que se ajusta
correctamente segn el valor de R (0,9507), y coincide con el estudio realizado por
Moreira et al., 2013.

3.2.1.2. Cinética de degradacion de la DQO.

o
o
2 ==20 ppm
X =830 ppm

60 ppm

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (minutos)

46



Figura 3.10. Cinética de degradacion de la DQO mediante EO, concentraciones 20, 30 y
60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm

Los resultados que aparecen en la figura 3.10 de %DDDQ para las concentraciones de 20,
30 y 60 ppm de tartrazina, muestran que a medida que aumenta el tiempo de tratamiento
aumenta la degradacion de la materia organica del agua procesada. Este aumento de la
degradacién de DQO se le adjudica a los iones "OH generados por el electrodo de BDD
(Sengil y Ozacar, 2009). Es importante observar que aunque los iones “OH aumentan con el
tiempo, la produccion de estos tiende ser constante, lo cual al aumentar la concentracion del
colorante, aumenta la demanda de los iones, y al no haber suficientes, el tratamiento del
agua se vuelve mas lento obteniendo menores resultados de %DDDQ, confirmando asi lo
mencionado en el analisis estadistico, sobre la importancia de la concentracion del
colorante como parametro a tener presente en los experimentos.

y = 0.0404x
R>=0.983
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Figura 3.11. Ajuste cinético para la DQO, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EO.
Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/crnz, Conductividad=1060
puS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm

La figura 3.11, representa el modelo y la ecuacion de primer orden de reaccion (Fogler
Scott, 2008); este se selecciond como el que més se ajusta basado en el valor de R?
(0,9843), la ecuacion obtenida proporciona una prediccion de la degradacion de la materia
organica. Este modelo concuerda con los estudios realizados por Costa et al., 2009.

3.2.1.3. Cinética de degradacion del COT.

La figura 3.12, se muestran los valores de %DCOT en relacion al tiempo de tratamiento.
Estos valores de %DCOT son menores a medida que la concentracion del colorante en la
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muestra de agua se incrementa; esto debido a que en el proceso de EO, la cantidad de iones
*OH que se generan son inferiores en relacion a la cantidad de la materia organica del
colorante. Igualmente se observa que a tiempos prolongados de electro-oxidacion, mayor
mineralizacion de materia organica se presenta, debido a que se extiende la generacion de
los iones y el contacto con los mismos. Este comportamiento se registra en el trabajo
realizado por Song et al., 2010.
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Figura 3.12. Cinética de degradacion del COT mediante EO, concentraciones 30 y 60
ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 puS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm.

3.2.2. Proceso Electro-Fenton
3.2.2.1. Cinética de degradacion de tartrazina

La figura 3.13, muestra los resultados de la degradacion de la tartrazina en el tiempo,
mediante el proceso EF. Comparando la curva en el tiempo O respecto a las otras, se
observa que la disminucidon del colorante es mayor con el incremento del tiempo de
tratamiento. Esto se debe a que al aumentar el tiempo de tratamiento hay una mayor
generacion de iones *OH los cuales reaccionan con los compuestos intermedios y anillos
aromaticos del colorante, degradandolos en moléculas de CO; (Brillas et al., 2008).
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Figura 3.13. Barrido espectral de la degradacion de tartrazina (30 ppm) mediante el

proceso EF. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,

Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe?!
(concentracion de hierro obtenido por ensayos preliminares)
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Figura 3.14. Cinética de degradacion de tartrazina mediante proceso EF, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*

(concentracion de hierro obtenido por ensayos preliminares).
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En la figura 3.14 se puede observar que al aumentar las concentraciones de colorante, el
proceso EF presenta resultados similares en cuanto la eliminacion del colorante. Esto se ve
por ejemplo, en los %DC obtenidos al cabo de 30 min de tratamiento: Ci=20 ppm
%DC=88,523; Ci=30 ppm %DC= 88,689 y Ci=60 ppm %DC=84. La eficiencia de este
proceso se da por la reaccion del Fe*™ adicionado, con H,O, generado por el anodo, dando
como resultado la destruccion de las moléculas del colorante presentes en la solucion,
rompiendo en un principio el enlace azo, seguido por la hidroxilacion del anillo aromatico;
evitando la formacién de compuestos intermedios por el incremento de la eficiencia del
tratamiento (Nidheesh y Gandhimathi, 2012).
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Figura 3.15. Ajuste cinético para la tartrazina, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EF.
Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cmz, Conductividad=1060
puS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe** (concentracion de
hierro obtenido por ensayos preliminares).

La figura 3.15, Representa el modelo de primer orden resultante de la relacion entre la
concentracion de la tartrazina (In(Cy/C)) en la muestra de agua vs el tiempo; el valor de R?
obtenido de la ecuacion del modelo es igual a 0.975, lo cual confirma la precision del
modelo respecto a los parametros de estudio de la figura.

3.2.2.2. Cinética de degradacion de la DQO.

La figura 3.16, representa graficamente los %DDQO durante el tiempo de tratamiento; lo
que se puede observar es que a medida que la concentracion del colorante aumenta, menor
es el %DDQO. Igualmente, se observa que con el proceso EF se obtienen mejores
resultados de %DDQO en comparacion al proceso de EO (figura 3.10); esta diferencia
sustancial, se atribuye a la adicion de la pequefia cantidad de Fe*", que funciona como
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catalizador de la solucion, mejorando el poder oxidante del H,O, formado por la reaccion
del proceso, debido a la produccion de los radicales *OH (Flox ef al., 2006).
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Figura 3.16. Cinética de degradacion de DQO mediante proceso EF, concentraciones 20,
30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*"
(concentracion de hierro obtenido por ensayos preliminares).
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Figura 3.17. Ajuste cinético para la DQO, modelo primer orden, 30 ppm, proceso EF.
Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?, Conductividad=1060
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uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe? (concentracién de hierro
obtenido por ensayos preliminares).

La figura 3.17, representa el modelo de primer orden de reaccion (Fogler Scott, 2008)
seleccionado como el mejor, segin el valor de R? igual a 0,969; este modelo se obtuvo de
los valores resultantes de la medicion de DQO (In(DQOy/DQO)) vs el tiempo. Cabe resaltar
que la mayoria de estudios cinéticos asistidos por el proceso Fenton sobre decoloracion y
eliminacion de componentes aromaticos que conforman los colorantes azoicos, son
descritos comunmente por medio ecuaciones de velocidad de primer orden (Cruz et al.,
2010).

3.2.2.3. Cinética de degradacion del COT.

En la figura 3.18, se observa el aumento de los %DCOT a medida que aumenta el tiempo
de tratamiento, aqui los compuestos orgénicos son oxidados con mayor eficiencia que el
proceso de EO, debido a que aumenta la generacion de radicales "OH por la adicion de la
sal de hierro, que funciona como catalizador de la soluciéon mejorando el poder oxidante del
H,0, en el medio (Flox ef al., 2006). También se observa en la figura, la disminucion del
%DCOT al aumentar la concentracion del colorante, debido a que la produccion de
radicales "OH aunque aumenta por el reactivo Fenton, es menor a la carga organica
presente en grandes cantidades de colorante, comportamiento que se observa de igual
manera en la investigacion realizado por Lei et al., 2010.
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Figura 3.18. Cinética de degradacion del COT mediante proceso EF, concentraciones 30 y
60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe?
(concentracion de hierro obtenido por ensayos preliminares).
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3.2.3. Proceso Electro-foto-Fenton (EFF)

3.2.3.1. Cinética de degradacion de tartrazina

En la figura 3.19, se pueden apreciar los resultados de la degradacion del colorante
tartrazina mediante el proceso EFF, se observa que a medida que aumenta el tiempo de
tratamiento, los picos registrados por el espectro de UV/Visible relacionados con el
colorante (257 nm y 430 nm) van disminuyendo. Comparando esta figura, con la figura
3.13 (EF), se observa que ambos procesos presentan resultados similares en cuanto el
%DC; este comportamiento se debe a que la reaccidn catalitica que enriquece el proceso de
EFF interviene en la eliminacion del color (Ruiz ef al., 2011).
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Figura 3.19. Barridos espectrales espectral de la degradacion de tartrazina (30 ppm)
mediante proceso EFF. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5
mA/cmz, Conductividad=1060 puS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3
mM Fe*", Radiacion UV= lampara 365 nm.

En la figura 3.20, se observa que el proceso de EFF presenta resultados de %DC similares,
para las concentraciones de 20, 30 y 60 ppm de colorante; Esto se aprecia, por ejemplo, en
el minuto 30 de tratamiento, que se obtienen %DC de 99% (20 ppm), 95% (30 ppm) y 94%
(60 ppm). Teniendo en cuenta estos valores y comparandolos con los resultados del proceso
EO, en la figura 3.8 (Concentracion 20 ppm: 98%, concentracién 30 ppm: 95% vy
concentracion 60 ppm: 87%) y el proceso EF figura 3.14 (Concentracion 20 ppm: 88%,
concentracion 30 ppm: 88% y concentracion 60 ppm: 84 %), en el mismo tiempo de
tratamiento, se concluye que el proceso de EFF presenta mejores resultados. Es importante
igualmente, tener presente que los valores de %DC obtenidos por los tres procesos son
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bastante positivos, esto debido a que los anillos aromaticos que marcan el color del

colorante se oxidan principalmente por los radicales “OH generados por el electrodo de
BDD (Ruiz et al., 2011).
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Figura 3.20. Degradacion de tartrazina mediante proceso EFF, concentraciones 20, 30 y
60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*”,
Radiacion UV= lampara 365 nm

La figura 3.21 corresponde al modelo de primer orden de reaccion (Fogler Scott, 2008),
obtenido como el mejor, respecto al ajuste cinético (R*=0,903). Este modelo muestra la
relacion lineal entre la degradacion de colorante y el tiempo de tratamiento (Oancea et al.,
2013).
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Figura 3.21. Ajuste cinético para la tartrazina, modelo primer orden, 30 ppm, proceso
EFF. Condiciones experimentales: pH=06, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 uS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*”,
Radiacion UV= lampara 365 nm.

3.2.3.2. Cinética de degradacion de la DQO.

En la figura 3.22, se observa que el %DDQO incrementa con el aumento del tiempo de
reaccion. Adicionalmente si se compara con los resultados %DDQO, obtenidos en el
proceso EO, figura 3.10 (Ci 20 ppm: 78%, Ci 30 ppm:70 % y Ci 60 ppm: 49%) y el proceso
EF, figura 3.16 (Ci 20 ppm: 96%, Ci 30 ppm: 80% y Ci 60 ppm: 58%) a los 30 min de
tratamiento, el proceso de EFF es el que mejores resultados presenta (Ci 20 ppm: 93%, Ci
30 ppm: 92% y Ci 60 ppm: 84%). Estos resultados se atribuyen a que el proceso EFF posee
un poder de oxidaciéon més alto (Ruiz ef al., 2011), la presencia de la radiacion UV, hace
que la reaccion electro-quimica del proceso se vea favorecida, por: (i) la foto-
descomposiciéon de Fe** y los acidos carboxilicos generados; y (ii) la regeneracion de Fe*"
desde la foto-rreduccién del Fe(OH) ** (Flox et al., 2006). Este comportamiento se observa
en la investigacion realizada por el grupo de Ruiz ef al., 2011.
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Figura 3.22. Cinética de degradacion de la DQO mediante proceso EFF, concentraciones
20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM F ez+,
Radiacion UV= lampara 365 nm.
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Figura 3.23. Ajuste cinético para la DQO, modelo primer orden, 30 ppm, proceso electro-
foto-Fenton. Condiciones experimentales: pH=6, agitacion=340 rpm, i=5 mA/cm?,
Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe*”,
Radiacion UV= lampara 365 nm.

La figura 3.23 corresponde al modelo de primer orden de reaccion (Fogler Scott, 2008), de
la cinética de degradacion del DQO vs el tiempo; este modelo se ajusta (R?=0.9445) de
forma correcta.
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3.2.3.3. Cinética de degradacion del COT.

Los resultados observados en la figura 3.24, muestra el aumento de la degradacion de la
materia organica en funcion del tiempo del proceso. Comparando los valores registrados en
la figura 3.12, correspondiente al proceso de EO (Ci 20 ppm: %, Ci 30 ppm: % y Ci 60
ppm: %) vy la figura 3.18 correspondiente al proceso EF (Ci 20 ppm: %, Ci 30 ppm: % y Ci
60 ppm: %), se observa que el proceso de EFF es el que mejor resultados presenta (Ci 20
ppm: %, Ci 30 ppm: % y Ci 60 ppm: %). Este parametro de estudio, es importante para
evaluar la eficiencia del proceso dado que la oxidacion de los compuestos organicos no
siempre resultan en la mineralizacion completa (Costa ef al., 2009).
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Figura 3.24. Cinética de degradacion del COT mediante proceso EFF, concentraciones

20, 30 y 60 ppm. Condiciones experimentales: pH=6, agitaciéon=340 rpm, i=5 mA/cm?,

Conductividad=1060 pS/cm, distancia entre electrodos= 4 mm, Adicion de 0,3 mM Fe2+,
Radiacion UV= lampara 365 nm.

Teniendo en cuenta los procesos implementados en esta investigacion, es importante
observar que en general los resultados obtenidos son bastante positivos para la eliminacién
de color y degradacion de materia organica de las muestras de agua tratadas; ademas, que
las concentraciones iniciales de colorante procesado son mayores en comparacion con otras
investigaciones realizadas, como: la aplicacion del proceso foto-Fenton en una muestra de
colorante con concentracion de 5,5 ppm en un tiempo de 2 horas, disminucion de COT de
80% (Oancea et al., 2013); la implementacion del proceso de electrocoagulacion para tratar
una solucidon con concentracion de 40 ppm obteniendo con resultado de DQO del 90%
(Mordirshahla et al., 2007), y el tratamiento de una muestra con concentracion de 32 ppm
por fotocatalisis heterogénea con TiO,, con resultado de 93,53 %DDQO (Gupta et al,
2011).
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3.3. EFECTO SINERGICO

La evaluacion del efecto sinérgico del proceso de EO con la adicién de Fe** y radiacién UV
(proceso EFF), se realizdo mediante la expresion 3.1: ( Na et al., 2012; Madhavan et al.,
2010)

Proceso a evaluar

Efecto sinérgico =

(3.1)

Y1 Efecto individual de cada proceso
i=1

Reemplazando en la ecuacion, por ejemplo, para el proceso EFF, se obtiene la siguiente

expresion:
EFF
EO+Fe2*+H,0,+UV

Efecto sinérgico = (3.2)

. ., + .
En los ensayos realizados, la degradacion del colorante con solo Fe™ fue igual a cero, al
igual que la radiacién sola y el H,O, solo. Reemplazando en la ecuacion los valores
obtenidos en el estudio cinético se tiene:

90(EFF)
60(E0)+0(Fe2+)+0(H,0,)+0(UV)

Efecto sinérgico = 3.3)

En la tabla 3.4, se muestran los resultados de la evaluacion del efecto sinérgico de los
procesos implementados en esta investigacion. Estos resultados se obtienen a partir de los
calculos realizados en la ecuacion 3.1 y valores obtenidos de la mineralizacion de la
materia organica (COT).

Tabla 3.4. Efecto sinérgico entre los procesos EFF/EO y EF/EO.

Efecto Sinérgico
Proceso %DCOT para el COT
EFF EF
EO 60 1,5 1,25
EF 75 1,2 i
EFF 90
F ez+ 0
HO, 0
uv 0

Los valores registrados en la tabla 3.4, confirman que el proceso de EFF es superior en
relacion a la mineralizacion de la materia organica respecto a los procesos de EO y EF, en
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un 50% y 20% respectivamente. También se observa en la tabla, que el proceso de EF es
superior en cuanto la eliminacion del COT en un 25% respecto al proceso de EO.

Es importante tener en cuenta que la ecuacion para determinar el efecto sinérgico se puede
aplicar para cualquiera de los otros pardmetros evaluados: DC y DQO.

3.4. CONCLUSIONES

Basados en el analisis estadistico del disefio factorial fraccionado se concluye que los
parametros mas significativos en el proceso EO fueron: concentracion del colorante,
densidad de corriente y pH de la solucion; igualmente se concluye que pardmetros como la
agitacion y la conductividad no son significativos por lo cual se fijan en valores de 340 rpm
y 1060 pS/cm, respectivamente. Mediante el disefio estadistico Box-Behnken se
determinaron las condiciones 6ptimas de operacion de Ci: 30 ppm, i: 5 mA/cm? y pH 6; las
cuales se usaron para realizar posteriormente los estudios cinéticos de los procesos de EO,
EF y EFF.

A partir de los resultados obtenidos en relacion a los altos porcentajes de %DC, %DDQO y
%DCOT por parte de los procesos EO, EF y EFF se evidencia que estos son tratamientos
favorables para la eliminacion de colorantes azoicos presentes en el agua; adicional a las
ventajas vistas en relacion a los cortos tiempos de operacion.

La determinacion de que el proceso de EFF sea el mas favorable de los tres tratamientos
propuestos en el proyecto, se hizo comparando los resultados obtenidos de las cinéticas de
los tres procesos y el estudio del efecto sinérgico, donde el proceso EFF presentd los
mayores porcentajes de degradacion, superando en 50% el proceso de EO y un 20% el
proceso de EF, en cuanto a la mineralizacidon de la materia organica. Igualmente, se tuvo en
cuenta la naturaleza de la reaccion del proceso, en la cual se regeneran los radicales *OH
por medio de la radiacion UV, aumentando el potencial de degradacion de la materia
organica presente en el agua; es importante tener presente que por la foto-reduccion que se
produce en este proceso el medio de tratamiento es enriquecido por la constante presencia
del ion Fe*" y por la foto-descomposicién de los acidos carboxilicos.
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4.DISENO CONCEPTUAL

4.1. DISENO CONCEPTUAL DEL PROCESO ELECTRO-FOTO-FENTON A
ESCALA INDUSTRIAL

RESUMEN

En este capitulo, se presenta el disefio conceptual, teniendo en cuenta las condiciones
optimas de operacion determinadas del proceso EFF; tratamiento que presentd mejores
resultados en comparacion a los procesos EO y EF, seglin lo analizado en el capitulo 3. El
disefio conceptual se efectué empleando los siguientes pasos: elaboracion del PDS (Process
Design Specification); descripcion del proceso; ejecucion del diagrama de entradas y
salidas; realizacion del diagrama de bloques; construccion del diagrama de flujo de
procesos y elaboracion del andlisis financiero del proyecto. Estas pautas dan una vision
global del funcionamiento del proceso a gran escala con la especificacion de los equipos
involucrados, proporciona los costos relacionados no solo con la construccion de la planta
sino también con el funcionamiento de la misma, para asi determinar su viabilidad
econdmica.

4.1.1. PROCESS DESIGN SPECIFICATION (PDS)

El PDS es un documento de ingenieria que establece el marco conceptual del proyecto, que
tiene caracter restrictivo. Esta herramienta supone una maduracion de la idea, de manera
que se pueda convertir en una alternativa loable (Turton ez al., 2009). Los aspectos del PDS
de la planta de tratamiento EFF muestran a continuacion:

e Condiciones del vertimiento de agua: En la tabla 4.1 y 4.2 estan las especificaciones
del vertimiento de agua, y la caracterizacion de la misma.

Tabla 4.1. Especificaciones del producto.

ESPECIFICACIONES DEL PRODUCTO
Nombr‘e Agua de vertimiento
Comercial
Nomenclatura y 6xido de hidrogeno
férmula quimica (H,O)

Tabla 4.2. Caracterizacion del vertimiento de agua al finalizar el tratamiento.

PROPIEDAD| VALOR

Color Transparente
DQO (mg/L) 3
COT (mg/L) 2

pH 3
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e (aracteristicas-ubicacion de la planta de tratamiento: los detalles de la ubicacion de
la planta de tratamiento de aguas se encuentran especificados en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Ubicacion geografica de la planta de tratamiento.

Ubicacion geodésica de la
Ubicacion geodésica de la planta planta: Medellin, Antioquia,
Colombia
Altitud 1538 metros sobre el nivel
del mar
Latitud norte Punto extremo Punta Arboletes (8° 55' 00")
o 2 '
Latitud sur Punto extremo 3?):?)“ 0 de Caramanta (5° 25
Longitud este (Con respecto al Frente a Barrancabermeja
Meridiano de Bogota) (0° 11' 30"

Condiciones Climaticas: el area cuenta con tiempos secos durante Junio y
Septiembre a pesar de ser temporada de lluvia; los meses con mayor precipitacion
son Mayo y Octubre. Las temperaturas del area van desde 32°C hasta 8 °C,
dependiendo del mes del afio.

Capacidad de la planta: La planta tendra una capacidad promedio 96 m’/dia, y
operara durante los 365 dias del afio. La operacion sera tipo batch, con turnos de 8
horas/dia.

e Servicios industriales disponibles:
- Energia eléctrica: Para el funcionamiento de los equipos, reactor, bomba,
lamparas, etc., se obtiene la energia eléctrica de las Empresas Publicas de
Medellin (EPM).

Condiciones econdmicas y financieras del entorno:

- Caracteristicas de la mano de obra: las personas que laboraran en la planta
seran tres operarios y un tecndlogo, como se muestra en el numeral
4.2.1.3.2. Estos estaran encargados de operar el sistema de tratamiento.

Legislacion ambiental aplicable. (Ministerio de Medio Ambiente y Desarrollo
Sostenible)

» Ley 55 de 1993: Mediante la cual se aprueba el "Convenio niimero 170 y la
Recomendacion ntimero 177 sobre la Seguridad en la Utilizacion de los
Productos Quimicos en el Trabajo", adoptados por la 77a. Reunién de la
Conferencia General de la OIT, Ginebra, 1990
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» Ley 430 de1998: Por la cual se dictan normas prohibitivas en materia ambiental,

referentes a los desechos peligrosos y se dictan otras disposiciones.

» Resolucion 1402: Por el cual se desarrolla parcialmente el decreto 4741, en

materia de residuos o desechos peligrosos

» Decreto 2811 de 1974: Por el cual se dicta el Codigo Nacional de Recursos

Naturales Renovables y de Proteccion al Medio Ambiente

» Ley 9 de 1979: Por la cual se dictan medidas sanitarias
» Decreto 1140 del 2003: Por el cual se modifica parcialmente el Decreto 1713 en

relacion con el tema de las unidades de almacenamiento.

» Ley 373 de 1997: Por la cual se establece el programa para el uso eficiente y

ahorro del agua.

» Resolucion 1594 de 1984: Por el cual se reglamenta parcialmente el Titulo I de la

Ley 9 de 1979, asi como el Capitulo II del Titulo VI -Parte III- Libro II y el
Titulo III de la Parte III -Libro I- del Decreto - Ley 2811 de 1974 en cuanto a
usos del agua y residuos liquidos.

» Ley 23 de 1973: Por la cual se conceden facultades extraordinarias al Presidente

de la republica para expedir el Codigo de Recursos Naturales y de Proteccion al
Medio Ambiente y se dictan otras disposiciones.

» Decreto 3930 del 2010: Por el cual se reglamenta parcialmente el Titulo I de la

Ley 9% de 1979, asi como el Capitulo II del Titulo VI -Parte III- Libro II del
Decreto-ley 2811 de 1974 en cuanto a usos del agua y residuos liquidos y se
dictan otras disposiciones.

Las normas aplicables para el disefio, desarrollo y ejecuciéon del proceso de
tratamiento del agua residual son:

ANSI (American Nacional Standards Institute); entre estos estdndares se tienen los

siguientes como ejemplo:

— ANSI/NFPA 70E: Requisitos de seguridad eléctrica para empleados en su lugar
de trabajo.

— ANSI/NFPA 79: Estandar eléctrico para maquinaria industrial.

OSHA (Occupational safety and health administration)

ASME (American Society Of Mechanical Engineers)

TEMA (Tubular Exchangers Manufacterers Association)

ISO (International Standard Organization); entre estos estdndares se tendrian en

cuenta las siguientes normas:

— ISO 9001 Sistemas de Calidad: Modelo para Aseguramiento de Calidad en
Disefio, Desarrollo, Produccion, Instalacion y Servicio; Segunda Edicion; (CEN
EN ISO 9001: 1994) (PNS 1001: 1994) (CAN/CSA-ISO 9001-94).

— ISO-10012: Sistema de Confirmaciéon Metrologica para Equipo de Medicion.

— ISO 10628:97: Elaboracion de diagramas de proceso.
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» NTC (Norma Técnica Colombiana); entre estas normas se pueden tener en cuenta
las siguientes como ejemplo:

— NTC 4435: aplica a la preparacion de las hojas de seguridad de materiales para
sustancias quimicas y materiales usados en condiciones ocupacionales
industriales.

— NTC-ISO 14001: sistemas de gestion ambiental. Requisitos con orientacioén para
su uso.

» ISA (Instrumental Society of America); entre estos estandares se podrian utilizar los
siguientes, por ejemplo:

— ISA RP60.8 Guia eléctrica para centros de control

— ISA S5.1 Simbolos e Identificacion de los Instrumentos ANSI/ISA-1984

— ISA S75.01 Ecuaciones de Flujo para el dimensionamiento de Valvulas de
Control

ISA-S5.5. Simbolos graficos para imagenes proceso.

4.1.2. Diagrama de entradas y salidas

El diagrama de entradas y salidas, proporciona una vision general del proceso. Se comienza
definiendo los puntos de partida, corrientes del proceso que entran al recuadro del centro
del diagrama, representados por flechas; en el centro se especifica el sistema que produce el
cambio o la transformacion de las corrientes del proceso. Al final del diagrama,
representado por las flechas que salen del recuadro, se encuentran las corrientes de salida
del proceso, que corresponden al producto final obtenido (ver figura 4.1). Esta relacion
entre las corrientes de entrada y salida es importante tenerla presente para entender el
sistema general del proceso (Turton ef al., 2009)

Agua con
tartrazina

Fe?* Proceso EFF - Agua tratada

uv

Figura 4.1. Diagrama de entradas y salidas del proceso EFF.
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4.1.3. Diagrama de bloques (BFD)

El diagrama de bloques es util para explicar las operaciones realizadas en la planta. Este
diagrama cuenta con una serie de bloques, que representan las funciones del proceso, que
constan de uno o varios equipos. Se debe tener en presente que, el diagrama de bloques no
es un diagrama muy complejo, ni describe a cabalidad todos los detalles del proceso, es
importante, debido a que proporciona la informacién mas relevante del sistema, ademas de
que simplifica los balances de materia y energia (Turton et al., 2009). En la figura 4.2 se

observa el diagrama de bloques del proceso EFF a escala industrial. (norma ISO
10628:97).

Agua a tratar Lote de agua a tratar

96 m3/dia 12 m3/h
| > ‘ » Almacenamiento _I
Cloruro de . Agua tratada
hierro Homogeneizador 12 m*/h
5.76 kg/dia
I > Almacenamiento
Cloruro de hierro i
Cloruro de 0.72 kg/h
sodio
| > Almacenamiento Reaccién

Tratamiento de agua proceso electro-foto-Fenton
Elaboré_ |Andrea Céspedes y Andrea Castafio_|Fecha [ 20/08/2013
Reviso |Edision GiLPavas Fecha | 04/10/2013]
Dibujo N°1

Figura 4.2. Diagrama de bloques del proceso EFF a escala industrial.

4.1.4. Descripcion del proceso

El tiempo total de operacion del proceso EFF observado en la Figura 4.3; por dia, es de 8
horas (horario nocturno), este proceso se realiza tipo batch, donde cada lote tarda 1 hora en
llevarse a cabo, comprendiendo 30 min del tratamiento del agua contaminada, y 30 min
restantes en las labores de limpieza. La cantidad de agua procesada por dia en la planta es
de 96 m’; el agua contaminada es almacenada en el tanque T-100, hasta el inicio de su
tratamiento. El proceso EFF comienza con la alimentacién de 12 m’ de agua a tratar, por
medio de V-100 al equipo M-100, donde es mezclado con Fe*"; M-100 cuenta con un
control de concentracion para la verificacion de la relacion de los componentes. La adicion
de Fe*" en disolucion, es de 0,00125 m’ por batch, y se hace mediante los lazos de control
entre la valvula V-101 y el equipo T-101. Homogenizada la mezcla, se transporta al reactor,
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donde se comprueba la conductividad, con el fin de verificar las condiciones iniciales; a
partir de esto, si la conductividad no es la deseada, se transmite una sefial a V-103, la cual
da paso a la adicion necesaria de NaCl, el cual es almacenado en T-102. Una vez las
condiciones deseadas se han confirmado, se da inicio al tratamiento de EFF. El proceso de
EFF se debe alimentar con 12 V para el funcionamiento de los seis electrodos de BDD
(anodo) y seis electrodos de titanio (catodo) que conforman R-100. Las lamparas de 365
nm se encienden y se inicia la agitacion (1,5 rpm) en el interior del equipo, la cual seréd
constate durante todo el proceso. Luego de 30 min de operacion, el agua sale de R-100 y
puede ser vertida al rio Medellin o de acuerdo a sus caracteristicas, se reincorpora al
proceso productivo, cumpliendo con los pardmetros establecidos por la legislacion
ambiental colombiana.

4.1.5. Diagrama de Flujo de Proceso (PFD)

El diagrama de flujo de proceso (PFD) se caracteriza por tener mayor detalle que el
diagrama BFD y especifica con precision en que consiste el proceso. En el diagrama se
identifican los equipos y las corrientes de flujo, a cada uno se le asigna un nimero, con el
fin de precisar las condiciones de operacion. Adicional a esto, muestra los lazos de control
basicos, que ilustra la estrategia de control utilizados para operar el proceso bajo
condiciones normales (Turton et al., 2009). En la figura 4.3, se muestra PFD con cada uno
de los equipos y elementos empleados; en la tabla 4.4 se especifican los equipos de la
planta de tratamiento EFF. (Norma ISO 10628:97 e ISA-S5).
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T-100 V-100 P-100 T-101 V-101 M-100 V-102 T-102
Tanque ‘_je Valvula Bomba Tanque (_je Valvula Mezclador Valvula Tanque (_je
almacenamiento almacenamiento almacenamiento

V-103

Valvula

R-100 F-100 L-100 L-101

Electro-foto  Fuente de Compartimiento Compartimiento

reactor voltaje lamparas UV lamparas UV
Receta
Agua a tratar Tiempo (min) 60
Temperatura (°C) 25
' ) C Presion (mmHg) 640
T-100
(AC)
_ r
N . 1 |
V-103 |
Cloruro de hierro m ‘ ‘ ‘
< 2 y %‘ |
\
U V-101 | ‘
T-101 ‘
DT | ‘
Cloruro de sodio g
3 ) = -+
L-100 L-101
F-100
R-100
T-102
Agua tratada
Tabla de corrientes
Corriente 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temperatura (°C) 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Presion (mmHg) 640 [ 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640 | 640
Fraccion vapor 0 0 0 [o] 0 0 0 [o] 0] 0 0 [o] 0
Flujo Volumétrico (m3) - - - 12 12 12 - - 12 12 - 12
Composicion
Muestra de Tartrazina 1 0 0 1 1 1 0 0 - - 0 0 0 Tratamiento de agua proceso electro-foto-Fenton
NacCl 0 0 1 0 0 0 0 0 B - 1 1 0 Elaboro |Andrea Céspedes y Andrea Castafio IFecha | 20/08/2013
Fe2+ 0 1 0 0 0 0 1 1 B - 0 0 0 Revisé |Edision GilLPavas lFecha | 04/10/2013
Muestra tratada o JoJoJlolololofo - - o[ o 1 Dibujo N°1

Figura 4.3. Diagrama de flujo del proceso EFF a escala industrial.
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Tabla 4.4. Lista de especificacion de equipos (planta de tratamiento Proceso EFF).

Electro-foto-

R-100
reactor
Material SS
Diametro (m) 2
Largo (m) 4.2
Volumen (m?) 15
Configuracion
eléctrica Monopolar
Tanque c.le T-100
almacenamiento
Material ss
Diametro (m) 6
Largo (m) 4
Volumen (m?) 110
Tanque (.le T-102
almacenamiento
Material SS
Diametro (m) 2
Largo (m) 3.5
Volumen (m?®) 10

Bomba P-100
Material ss
Cabeza (m) 10
Tipo Centrifuga
Potencia (kw) 0.7457
Eficiencia (%) 45

Tanque (.ie T-101
almacenamiento
Material ss
Diametro (m) 2
Largo (m) 3.5
Volumen (m?) 10

Mezclador M-100
Material ss
Tipo Tornillo
Volumen (m?) 13

Electrodos de diamante dopado

Electrodos de titanio

Largo (m) 2
Ancho (m) 0.7
Espesor (m) 0.005
Cantidad 6

Lamparas de 365 nm | L-101

con boro
Largo (m) 2
Ancho (m) 0.7
Espesor (m) 0.005
Cantidad 6
Lamparas de 365 L-100
nm
Largo (m) 2
Didmetro (mm) 38
Potencia (w) 100
Cantidad 4

Tubos para las lamparas

Material Borosilicato
Largo (m) 2
Didmetro (mm) 40
Cantidad 8

Largo (m) 2
Didmetro (mm) 38
Potencia (w) 100
Cantidad 4
Fuente de voltaje F-100
Densidad de corriente 5
(mA/cm?)

Amperaje (A) 845
Voltaje (V) 12
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4.2. REACTOR A ESCALA INDUSTRIAL

Para el planteamiento del proceso EFF a escala industrial se toma como base la misma
configuracion del reactor usado en el laboratorio. El reactor escalado industrialmente opera
tipo batch, tiene capacidad de procesamiento de 12 m® de agua por lote, con un tiempo de
operacion de 30 min, la configuraciébn geométrica es cilindrica y construido en acero
inoxidable (SS); adicional cuenta con compartimientos de borosilicato para la proteccion de
las lamparas de 365 nm que se ubican en el interior del equipo.

El escalamiento del reactor y los demds elementos, electrodos, lamparas y agitador, se llevo
a cabo por medio de los siguientes calculos:

e El calculo del dimensionamiento del reactor se hizo a partir de:

V= 4.1)

Donde V es igual a 12 m’, mas el 25% de margen de seguridad lo que da un
volumen total de 15 m’. Se fija el diametro (D) en 2 m, y despejando de la ecuacion
4.1 L, longitud del reactor es igual a 4.8 m.

e El calculo del area de los electrodos se consigue a partir de la relacion:

Vi _ V2
Esta relacion es empleada por los grupos de investigacion de Urtiaga et al., 2009 y
Lin et al., 2005, utilizando procesos electroquimicos para el tratamiento de aguas,
en el que hacen el dimensionamiento de la planta piloto a partir de investigaciones
efectuadas a escala laboratorio. Por lo tanto, el valor de V/A; es igual a 0.71.
Teniendo en cuenta este valor, la ecuacion 4.2 y que Vs es igual a 12 m’, se calcula
A, ydaigual a 16,9 m*.

A, es el area total del electrodo necesario para el proceso, este electrodo se
configurara fijando un alto de 2 m y ancho de 0.7 m para facilitar su configuracion
dentro del reactor. Teniendo en cuenta esto, se calcula el numero de electrodos que
requiere el reactor por medio de la ecuacion 4.3 y 4.4.

Ay= Alto (m)*Ancho (m)*Numero de caras = (Nueva area sumergida) (4.3)
Ay=2m*0.7 m* 2=2.8 m’

, A .9m?
Ntmero total electrodos = 2% = 22 mz =6 (44
Ayl 28m

De la ecuacion 4.4, se obtiene que el reactor requiere 6 electrodos de BDD y 6
electrodos de titanio. El espesor de cada uno de estos electrodos sera de 0.005 m.
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e El proceso a escala laboratorio se realizd a una agitacion constante de 340 rpm; la
agitacion para el tratamiento a escala industrial es igual a (Green y Perry, 1997):

2
Re = D“—H’V" (4.5)

_(0.02m)?(5.6 rps)1001kg/m3
- 0.001 Pasxs

Re

= 2242,24

Con el nimero de Re obtenido a escala laboratorio, aplico la ecuacion 4.6 con el fin
de obtener las rpm a usar a escala industrial (Green y Perry, 1997):

_ 224.22%0.001 Paxs
T (0.3m)2(1001kg/m3)

=15rpm (4.6)

e Para determinar el consumo de energia eléctrica (Potencia) necesaria para el
funcionamiento de los electrodos del reactor a escala industrial, se tendra en cuenta
las ecuaciones 4.7 y 4.8 (Goodridge y Scott, 1995).

A=Ay i (4.7)
A’ = 169000 * 0,005 = 845 A

Donde:

A’: amperaje por electrodo (A)

Ay area sumergida, dnodo (cmz)

i: Densidad de corriente (A/ cm’)

Teniendo el amperaje necesario de un electrodo a escala industrial, este valor se
multiplica por los 6 anodos que se necesitan en el reactor y se obtiene A’ total de

845 A.

Para el célculo de la resistencia se utiliza la siguiente ecuacion:
R=¢=001+==0,014.0 4.8
=Q Ay, - 1,4 - ( . )

Doénde:

R: Resistencia (£2)

@: Resistividad propia del material del electrodo (2cm) (Panizza y Cerisola, 2005)
L': Longitud del electrodo (m)

A,,: Area sumergida del electrodo (m?)

Teniendo los valores de R y A’, se multiplican entre ellos y se halla el voltaje necesario
para el funcionamiento de los electrodos a escala industrial. Valor igual a 12 V. Los valores
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calculados sobre amperaje y voltaje se compararon con la investigacion de Anglada et al.,
2010 y los valores de escalamiento concuerdan razonablemente.

La potencia requerida por los electrodos se calcula multiplicando el amperaje y el voltaje,
dando segun los anteriores valores 10,14 kwh.

4.2.1. Analisis econémico del proyecto a escala industrial.

El andlisis econdomico del proceso EFF a escala industrial se hace a una proyeccion de 20
afos, incluye el costo de las materias primas, costo de los equipos, servicios y mano de
obra, valores que proporcionan el precio total del montaje de la planta de tratamiento y su
operacion.

4.2.1.1. Costos del proyecto

En la tabla 4.4 estan especificados los equipos utilizados en el montaje de la planta de
tratamiento. Los valores de inversion (en dodlares), se muestran en la tabla 4.5. Los precios
corresponden a las dimensiones (tamaio) de los equipos mencionados anteriormente.

Tabla 4.5. Costos de equipos planta de tratamiento.

COSTO

EQUIPO (USD)
R-100 $ 79,403.53
P-100 $ 4,584.89
T-100 $ 772,639.34
T-101 $ 120,433.11
T-102 $ 120,433.11
M-100 $ 2,500.00
Electrodos (BDD) | $  25,654.20

Electrodos

(Titanio) $  1,892.94
Lamparas 365nm | $  1,244.35
Fuente de voltaje | $ 800.00

Es importante tener en cuenta que los equipos adquiridos hoy se deprecian en el transcurso
de los afios. El valor de depreciacion de los equipos que se registra en la tabla 4.6, en
donde se reporta la devaluacion al cabo de 20 afios. Estos valores se obtuvieron por medio
de la ecuacion 4.9 (Turton et al., 2009).

Costo—valor de desecho

Depreciacion = 4.9)

afos de vida util
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Tabla 4.6. Depreciacion de los equipos de la planta de tratamiento EFF a 20 afios.

COSTO

EQUIPO (USD)
R-100 $  3,970.18
P-100 $ 229.24
T-100 $ 38,631.97
T-101 $  6,021.66
T-102 $  6,021.66
M-100 $ 125.00
Electrodos (BDD) | $ 1,282.71

Electrodos

(Titanio) $ 94.65
Lamparas 365 nm | $ 62.22
Fuente de voltaje | $ 40.00

4.2.1.2 Costos de operacion

Los costos de operacion comprenden el costo de la mano de obra, necesaria para la
operacion de la planta, el consumo de los servicios, costo de insumos y costos indirectos. El
calculo de estos costos se presenta a continuacion:

4.2.1.3.1. Costo de insumos

Los insumos usados en la planta de tratamiento son: FeCl,»4H,O y NaCl. En la tabla 4.7
estan los costos de estas materias primas segun las cantidades totales consumidas por afo.

Tabla 4.7. Costo en ddlares al afio, consumo materias primas planta de tratamiento.

COSTO
REACTIVO (USD/afio)
FeCl,+4H,0 $ 309.05
NaCl $ 858.48

*(Alibaba, 2013)

4.2.1.3.2. Costo de mano de obra

Para los costos de mano de obra se tienen en cuenta que los operarios trabajan 50 semanas
al ano, en turnos de 8 horas al dia; los cuales, se llevaran a cabo en horario nocturno. Para
el célculo del nimero de operarios requeridos, como los costos que estos implican, se
utilizaran las ecuaciones planteadas en Turton et al., 2009.
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Los calculos empiezan con el uso de la ecuacion 4.10.
Ny, = (6,29 + 0,23an)0'5 (4,10)
Ny, = (6,29 + 0,23(1))%° = 2,55

N,p: cantidad de equipos utilizados en el proceso (incluye unicamente compresores, torres,
reactores, calentadores e intercambiadores).

La cantidad de turnos por afio para tener en funcionamiento la planta se calculé mediante la
ec. 4.11 y la cantidad de turnos por operario al afio se calculé mediante la ec. (4.12).

(1”;[2") x (365%) = 365 24nos 4.11)

i aiio

(6 dia ) " (1 tl;?";lo) N (50 semanas) — 300 turnos (4.12)

semana i afo afio—operario
El calculo de numero de operarios se hace con las ecuaciones 4.13 y 4.14.

365 turnos/a o
300 turnos/(a o—operario)

Factor = =1,216 (4.13)

Ny (Factor) = 3,1008 = 4 (4.14)
El niimero de operarios requeridos en la planta para que funcione los 365 dias del afio en

horario nocturno son cuatro; el costo a pagar por cada una de estas personas mensualmente
se registra en la tabla 4.8.

Tabla 4.8. Detalle salario por operario.

DETALLE SALARIO OPERARIO |PRECIO (COP)
Salario minimo $ 589.500,00

Recargo jornada nocturna $ 206.325,00
Auxilio de transporte $  700.500,00

*Cifras vigentes por el afio 2013 (MinTrabajo Republica de Colombia).

En total por las cuatro personas se estaria pagando 5.985.300 COP/mes (cada uno
1.496.325 COP/mes).

4.2.1.3.3. Costos indirectos

Los costos indirectos para el montaje de la planta EFF estan relacionados con el consumo
de energia eléctrica de los equipos. Estos equipos son: P-100, R-100 y las lamparas de 365
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nm. Los costos de consumo se calculan segin las ecuaciones 4.15 y 4.16 (Turton et al.,
2009), que se presentan a continuacion:
Cn=Pxhxd (4.15)
Donde:
Cn: consumo de electricidad
P: potencia (Kw)
h: horas de trabajo por dia
d: dias de trabajo al ario
e Consumo electricidad P-100:
Cn = 0,7457 * 8 * 365 = 2177,44 kwh/a o
e Consumo electricidad R-100
Cn = 10,14 * 8 x 365 = 29608,8 kwh/a o
e Electricidad consumida por las lamparas de 365 nm:
Cn = 0,8 %8 %365 = 2336 kwh/a o
Para el célculo del costo total de la energia se usa la ecuacion 4.16.
Ct=ax*Cn (4.16)
Donde:

Ct: Costo total electricidad (COP/ario)
a: Costo electricidad (COP/kwh)

Ct = (457,82 % 2177,44) + (457,82 * 29608,8) + (457,82 * 2336) = 15621845,75
COP/ano

En total se obtiene que el costo de energia eléctrica consumida por la planta de tratamiento
por afio, es igual a 15621845,75 COP.

4.2.1.3.4. Costos Totales
Para el calculo de los costos totales se utilizara la ecuacion (4.17) y los valores hallados
anteriormente (Turton et al., 2009). El costo total corresponde a la inversion realizada en un

ano.
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COMd= (0,18*FCI)+(2,73*COL)+1,23*(CUT+CRM) (4.17)
COMd=(0,18*1333144,19)+(2,73*¥21445,9)+1,23*(8056,65+1167,53) =309864,42 USD
Donde:

COMd: Costo total de manufactura sin depreciacion.
FCI: Costo de los equipos.

COL: Costo mano de obra.

CUT: Costo de los servicios.

CRM: Costo de las materias primas.

*Los valores de los costos expresados en la ecuacion 4.17 estan en USD.

4.2.2. Ingresos

Los ingresos considerados en la planta de tratamiento, son los ahorros obtenidos por las
tasas retributivas apoyadas por los decretos 1594 de 1984 y 3930 de 2010. El célculo del
ahorro de la tasa retributiva se hace con la ecuacion 4.18.

TR=Cmx*Tmx* Fr (4.18)

L g cop
TR = 100000+ 0,015« 0,11629

* 1,5 =26165,25 COP/d a

Donde:

TR: tasa retributiva de DBOs.

Cm: carga masica expresada en kg/dia.

Tm: tasa por kg de DBOs (Area Metropolitana, Valle de Aburra; 2013).
Fr: factor regional.

En total por afio se obtiene un ahorro por la tasa retributiva de 117787,2338 COP.

Teniendo en cuenta que se tienen todos los valores relacionados con los costos de inversion
e ingresos, se realiza un analisis econdmico del proyecto; este analisis se hizo partiendo que
el costo del terreno es de 51573 USD, ademas que al cabo de 2 afios se inicia con la

operacion de la planta. Los resultados de este andlisis se observan en la tabla 4.9 (Turton et
al., 2009).
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Tabla 4.9. Flujo de caja para el Proceso EFF. (Todos los valores estan en USD).

Flujo de | Flujo de caja | T WO de Flujo de caja
caja Acumulado caja acumulado
descontado descontado
-51572,98 -51572,98 -51572,98 -51572,98
-663567,19 | -715140,17 | -631968,75 -683541,73
-928994,07 | -1644134,23 -842625 -1526166,73
-45833,38 | -1689967,61 -39592,59 -1565759,33
-84541,46 | -1774509,07 | -69552,47 -1635311.,8
-107766,31 | -1882275,39 | -84437,73 -1719749,53
-123249,55 | -2005524,94 | -91970,71 -1811720,24
-134309 -2139833,94 -95450,9 -1907171,14
-142603,59 | -2282437,53 | -96519,72 -2003690,86
-149054,94 | -2431492,47 | -96082,14 -2099773,01
-154216,02 | -2585708,49 | -94675,26 -2194448.26
-158438,72 | -2744147,21 -92635,84 -2287084,1
-161957,64 | -2906104,84 | -90184,07 -2377268,17
-164935,18 | -3071040,03 | -87468,65 -2464736,82
-167487,36 | -3238527,39 -84592,5 -2549329,32
-169699,25 | -3408226,64 | -81628,24 -2630957,56
-171634,66 | -3579861,3 -78627,81 -2709585,37
-173342,37 | -3753203,66 -75628,7 -2785214,07
-174860,33 -3928064 -72658,08 -2857872,15
-176218,51 | -4104282,5 -69735,65 -2927607,8
139558,98 | -3964723,52 52598,31 -2875009.,49

Segun los célculos realizados sobre los costos, se tiene que el valor de tratamiento de 1 m’
de agua por el proceso de EFF cuesta 2,49 USD; el valor consultado de tratamiento por
EPM de 1m’ es de 1,13 USD. Observando esta informacion, y el valor de VPN igual a
menos 2885764,78 USD (tabla 4.9) se concluye que el proceso no proporciona ganancias
econdmicas directas por su razén de funcionamiento, tal como es el comportamiento
financiero de las plantas de tratamiento que se implementan en la mayoria de las empresas;
igualmente, es importante tener en cuenta que para una empresa con problemas de
vertimientos, este tipo de inversion suministra ingresos indirectos debido a que garantiza la
labor de la empresa por el cumplimiento de la legislacion ambiental del pais, ademas del
ahorro en pago de servicio de alcantarillado a empresas publicas como también la
recirculacion del liquido por otras areas del proceso.
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4.3. CONCLUSIONES

Basados en el analisis economico realizado en este proyecto se concluye que implementar
cualquier tipo de planta de tratamiento no es viable econdmicamente para ninguna
industria. Es significativo igualmente no descartar este tipo de proyectos, debido a los
cambios que se estan realizando en cuanto a los temas ambientales y la fortificacion de las
leyes ambientales, donde se buscara castigar severamente a los infractores, sea con multas
millonarias o con el cierre de las empresas.

Si la empresa no cuenta con el recurso econdémico para construir la planta, se recomienda
por el momento pagar la tasa retributiva, tener presente la propuesta e indagar opciones de
financiamiento, lo cual se puede obtener buscando alternativas sobre disminucion de
impuestos por aplicar nuevas tecnologias en cuanto a la conservacion del medio ambiente,
adicional buscar apoyo de politicas nacionales basados en el cumplimiento de reglas
ambientales de los tratados de libre comercio vigentes y/o buscar ayuda internacional, a
través de inversion extranjera, compra de bonos para proteccion del recurso hidrico,
sustento econémico para proyectos con conciencia ambiental, entre otros.
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5. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1.1. Conclusiones

En esta investigacion se realizo el proceso de electro-oxidacion empleando un electrodo de
BDD y un electrodo de titanio, sumergidos 2 cm?’, separados entre si 4 mm, para la
degradacion del colorante azoico tartrazina presente en el agua con concentraciones
iniciales de 20 ppm, 40 ppm y 60 ppm.

La parte experimental inicial se realiz6 mediante un disefio estadisticos de experimentos
factorial fraccionado en donde se determiné que los parametros con mayor influencia en el
proceso de electro-oxidacion fueron: la concentracion del colorante, pH de la solucion y
densidad de corriente, siendo los parametros menos significativos la agitacion del proceso y
la conductividad. A partir de esta informacion y los resultados obtenidos, se efectudé un
disefio de superficie de respuesta tipo Box-Behnken para optimizar las variables que
influyen en el proceso; se fijaron los pardmetros de conductividad de 1060 pS/cm (adicion
de 0.01 M de NaCl) y agitacion 340 rpm, se establecio como tiempo de reaccion 15
minutos y volumen de muestra de agua 42 ml. De los resultados experimentales y del
analisis estadistico se obtuvo que las condiciones Optimas de operacion fueron: Ci: 30 ppm
de tartrazina, i: 5 mA/cm? y pH 6. Teniendo en cuenta estas condiciones de operacion, se
hizo el estudio cinético para los procesos EO, EF y EFF, con el fin de evaluar la efectividad
de cada uno de los procesos en funcién del tiempo (0, 5, 10, 15, 20 y 30 min). Los
resultados obtenidos para la degradacion y mineralizaciéon de la tartrazina con las
condiciones Optimas de operacion a los 30 min de tratamiento fueron: para el proceso EO
%DC 95.87, %DDQO 70 y %DCOT 60; para el proceso EF %DC 88.69, %DDQO 80 y
%DCOT 75 y para el proceso EFF %DC 95.48, %DDQO 92.50 y %DCOT 90. Estos
valores muestran que la eficiencia del proceso de electro-oxidacion aumenta con la
incorporacion de la sal de hierro al proceso en conjunto con la radiacion UV, lo cual es
confirmado por el célculo del efecto sinérgico realizado, en donde se observd que el
proceso de EFF tiene un 50% y un 20% mas de mineralizacién de materia organica que los
procesos de EO y EF, respectivamente. Estos resultados son atribuidos al aumento del
poder oxidativo de la reaccidon, ademés de la foto-descomposicion de los contaminantes.

Teniendo presente lo mencionado anteriormente se disefid conceptualmente el proceso
EFF, definiendo el esquema de trabajo de la planta de tratamiento, los equipos necesarios,
ademéas los costos del proceso. Segun lo calculado la planta trataria 96 m>/dia de agua
contaminada, mediante proceso tipo batch durante 1 hora, por un tiempo total de operacion
de 8 h (horario nocturno); se usara un reactor con volumen de 15 m’, 8 lamparas de 365
nm, 6 electrodos de BDD y 6 electrodos de titanio, los cuales requieren una potencia
eléctrica de 10,14 kwh. Para la operacion del sistema se requiere del trabajo de cuatro
operarios. Basados en las condiciones de operacion mencionadas en este proyecto, el
analisis de costos del proceso presentd como era de esperarse que el usar esta planta de
tratamiento al igual que las existentes en la industria, no genera ganancias econdmicas
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directas a la empresa, debido a que el costo por tratamiento de 1 m® de agua por el proceso
de EFF es de 2,49 USD y el valor consultado de tratamiento por EPM de 1m’ es de 1,13
USD. Los beneficios se observan en cuanto al cumplimiento de la legislacion ambiental del
pais, ahorro en el pago de multas millonarias, cierre de la actividad productiva de la
empresa, como también oportunidades de participacion en mercado extranjero. Es de
anotar que ningun sistema de tratamiento implementado genera beneficios econémicos para
las empresas.

5.1.2. Recomendaciones

Los procesos de electro-oxidacion, electro-Fenton y electro-foto-Fenton son eficientes en
cuanto a la degradacion del colorante azoico tartrazina y la degradacion de la materia
organica e inorganica presente en el agua tratada; sin embargo, este tipo de tratamientos no
son usados por la falta de financiacion de las empresas en relaciéon a los proyectos
ambientales. Igualmente es importante que no se descarte este tipo de procesos debido a
que existen otras alternativas ademas del capital propio, en cuestion de acceder a recursos
economicos. Teniendo en cuenta esto, se recomendaria realizar un nuevo analisis
econdmico asumiendo un programa especifico del gobierno que apoye la conservacion del
recurso hidrico, o algun programa en apoyo a ideas ambientales, ya sean nacionales o
internacionales, como también venta de bonos, entre otros. También seria conveniente que
para muestras de agua con mayor concentracion y cantidad de contaminantes, se trabaje con
mayores tiempos de operacion. Para el disefio del reactor seria conveniente estudiar la
alternativa de usar energia proveniente del sol, para el ahorro en costos del servicio de
energia eléctrica.
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