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1. Introduccién

1.0. Introduccion

El 59% del consumo total de agua en los paises desarrollados se destina a uso
industrial, el 30% a consumo agricola y un 11% a gasto domeéstico, segun se
constata en el primer informe de Naciones Unidas sobre el desarrollo de los

» 1 El sector

recursos hidricos del mundo, “Agua para todos, agua para la vida
productor no solo es el que mas gasta, también es el que mas contamina. Los
efluentes de varias industrias petroquimicas, quimicas y farmacéuticas tiene
disueltos compuestos organicos como alcoholes, aminas, bencenos, derivados
aromaticos, éteres y fenoles en diversas concentraciones, siendo éstos tdxicos y
peligrosos en la naturaleza. Mas de un 80% de los desechos peligrosos del mundo
se producen en los paises industrializados, mientras que en las naciones en vias
de desarrollo un 70% de los residuos que se generan en las fabricas se vierten al
agua sin ningun tipo de tratamiento previo, contaminando asi los recursos hidricos

disponibles .

Cada vez se ocupa una mayor cantidad de agua, debido al crecimiento industrial,
lo cual genera por ende mayor cantidad de aguas residuales que llevan en si
subproductos, que por lo general son dafinos para el medio ambiente. Por
ejemplo, las aguas residuales de las refinerias mexicanas contienen compuestos
fendlicos (fenoles, orto, meta y para-cresol, y trimetil fenol) que son generados por
la sosa gastada, estos compuestos, al ser altamente téxicos ocasionan serios
problemas ambientales por su elevada dificultad para ser degradados, ademas de

que permanecen en el suelo, afectando a los sistemas biologicos y la agricultura
2

Cada afio aumenta el numero de productos quimicos en el mercado, los cuales de
una u otra forma terminan en las aguas residuales tanto industriales como
domésticas. Los principales residuos contaminantes suelen ser materia organica,
solidos suspendidos, metales pesados asi como componentes inorganicos. Uno
de los componentes quimicos toxicos, que es muy usado en la industria,

generalmente en el proceso de generacion de saborizantes vy fertilizantes, es el



fenol, si bien este compuesto es muy practico, presenta la desventaja de producir
compuestos indeseables en las aguas residuales de dichos procesos, algunos de
los compuestos altamente tdxicos generados son los clorofenoles que afectan
directamente al ambiente. A pesar de que los clorofenoles son utilizados en la
fabricacion de pesticidas y desinfectantes, su tratamiento inadecuado genera
problemas ambientales 3. Por su alta toxicidad, ha sido un factor de preocupacion
mundial la disposicion al ambiente que se le tenga que dar, por lo que han surgido
normas para su regularizacion. Se han empleado métodos biolégicos para
remover los clorofenoles de los efluentes, sin embargo, a altas concentraciones,
estos procesos suelen ser muy lentos, por la toxicidad que presentan para los

microorganismos, generando ademas subproductos dafiinos *.

Un método alternativo es la incineracion, que es efectivo, sin embargo, no siempre
suele ser factible econdémicamente, ademas de que se tienen emisiones
provenientes del incinerador. Una alternativa, que ha tenido mucho auge, es
emplear agentes quimicos que transformen a los compuestos organicos, en
compuestos inocuos mediante un proceso de oxidacion, haciendo los productos
secundarios menos toxicos °. Una de las técnicas mas usadas para la degradacion
de compuestos fendlicos es la desarrollada por H.J.H. Fenton, esta técnica se
basa en la generacion de radicales hidroxilo (OH) por la combinacion de sales de
hierro (II) con peréxido de hidrogeno (H20,). Se ha observado que por medio de
esta técnica se pueden degradar los compuestos fendlicos, de manera rapida y no
selectiva con la mayoria de los compuestos organicos contenidos en los efluentes
® La reaccion de Fenton tiene un gran potencial para ser ocupada en el
tratamiento de contaminantes toxicos, de aguas industriales para obtener
sustancias inocuas amigables con el ambiente. Este método es considerado un

Proceso de Oxidacion Avanzada (POA’s) ’.

Se ha demostrado que los radicales libres producidos por la reaccion de Fenton
pueden oxidar los compuestos aromaticos y fendlicos, reaccionando de manera
rapida y no selectiva. También, se ha considerado que los radicales de carbono,

generados por el ataque del radical hidroxilo, pueden reaccionar con el oxigeno



para producir radicales 6rgano-peroxidados, y que éstos a su vez se pueden
descomponer para formar radicales HO, y en algunos casos los radicales
organicos pueden ser reducidos por Fe (1) u oxidados por Fe(lll). Sin embargo, las

condiciones a las que se lleva a cabo esta reaccion son complejas 8,

Otra técnica que actualmente ha tomado un papel importante en el tratamiento de
efluentes es el didxido de cloro, por su facil aplicacién; la técnica mas usada para
su sintesis es la desarrollada por Sir. Humphrey Davy (1814), quien es su
descubridor, la cual consiste en la acidificacion de clorato de potasio (KCIO3) o
clorito de sodio (NaClO;). Hoy en dia el diéxido de cloro es muy utilizado en
E.E.U.U., cerca de 300 plantas de tratamiento de agua residual lo ocupan como
desinfectante, desodorizante, inhibidor y oxidante en el tratamiento de aguas
residuales °. Una ventaja del dioxido de cloro es que para que reaccione con los
contaminantes, no necesita un pH especifico, aumentando su margen de
aplicabilidad, otra ventaja es que el CIO, es soluble en agua, con la cual no
reacciona. El diéxido de cloro, se comporta como oxidante dada su capacidad
para aceptar un solo electron, reduciéndose a ion clorito (CIO; "), en los centros

ricos en electrones de las moléculas organicas.

Para minimizar el impacto de los compuestos toxicos al ambiente es necesario
resolver problemas de ingenieria y establecer mecanismos que reduzcan la
cantidad de residuos indeseables de los procesos industriales en las aguas
residuales, por lo que este trabajo hace una comparacién entre dos métodos
existentes de oxidacion avanzada para encontrar el oxidante mas eficaz para ser

empleado en el tratamiento de estos compuestos.



2. Marco teérico

2.1. Generalidades del agua en el mundo

El agua es considerada una sustancia vital para el correcto funcionamiento de los
seres Vivos y los ecosistemas. En la tierra existe alrededor de 1’400, 000,000 km?®
de agua, de la cual el 97.5% es salada y solo el 2.5% es dulce, de este porcentaje
la mayoria se encuentra congelada en los polos, lo que nos deja una pequefia
parte disponible para nuestras necesidades '°. El ciclo hidrolégico es el encargado
de la renovacién de este vital liquido. El 72% de la precipitacién total en el mundo
cae en el mar y solo el 28% se precipita en la tierra, de la cual la gran mayoria se
pierde por métodos fisicos o biolégicos y solo una pequena fraccion se almacena

en los cuerpos de agua, de los cuales posteriormente podemos ocupar.

Hace poco tiempo la descarga de residuos a los rios y a los drenajes municipales
era la mejor opcidon, para su eliminacion, dejando el tratamiento de éstos a la
capacidad de auto purificacion del ambiente, hasta que esta ya no fue suficiente.
Actualmente en todo el mundo se esta poniendo especial énfasis en la proteccion
del ambiente, tanto en la reduccidon de contaminantes como en la remediacion de
la contaminacién ambiental, debida a los distintos tipos de sustancias nocivas que
se han ido sumando a lo largo del tiempo. La generacién de nuevos productos, asi
como el aumento en las cantidades producidas tanto de intermediarios como de
productos finales, sumado a la energia consumida por los procesos industriales,
transporte de insumos y productos etc., ha llevado a un aumento drastico de la
contaminacién de los efluentes acuosos naturales por la incorporacion de
descargas de efluentes industriales, domésticos y de servicios publicos entre
otros. La mayor parte del suelo mexicano es arido o semiarido, sélo el 33% es
considerado humedo-subhumedo. El promedio de la precipitacion anual es de
777mm de los cuales aproximadamente el 27% se transforma en un escurrimiento
de 13,488 m®/s. Se extraen cerca de 186.4 km® por afio (5,920 m?%s), esto es, el
45% de la precipitacion del pais .

10



El principal problema, es que la contaminacion generada en parques industriales,
asi como en las grandes ciudades ha llegado a niveles no permitidos de
substancias toxicas, impactando en la salud de los seres humanos. Los distintos
procesos industriales, actividades agricolas, servicios publicos etc. han
ocasionado la contaminacidon del agua, suelo y aire con una gran variedad de

sustancias toxicas provenientes de sus descargas.

Anualmente las plantas industriales descargan grandes cantidades de desechos
téxicos en el aire, rios, lagos y océanos, afectando tanto a la atmoésfera y mantos
freaticos como a la flora y fauna existente en estos sitios. Las descargas de los
contaminantes pueden deberse a motivos estructurales (descarga continua en los
efluentes acuosos) o accidentes (derrames por diversos motivos). La organizacion
mundial de la salud define la contaminacién del agua dulce de la siguiente forma:
“...Debe considerarse que un agua esta contaminada, cuando su
composicion o su estado estan alterados de tal modo que ya no reunen las
condiciones a una u otra o al conjunto de utilizaciones a las que se hubiera
destinado en su estado natural...” °. El agua que ha sido contaminada muestra
una serie de alteraciones fisicas (color, densidad, temperatura, suspensiones,
radioactividad, etc.) quimicas (composicidon, sustancias disueltas, etc.) y
bioldgicas, por lo que no puede cumplir su funcién bildgica ™. La tabla 2.1 muestra
algunos de los contaminantes mas comunes, asi como las industrias y los

porcentajes de su contribucién a la generacion de dichas sustancias.
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Tabla 2.1 Emisoras directas de contaminantes inorganicos en agua clasificados por actividad (1/2) 3

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales

Arsénico y sus compuestos

metalicos (22%)

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (20%)
Produccién de cemento y materiales ceramicos (18%)
Plantas de procesado de residuos peligrosos (10%)

Mercurio y sus compuestos

metalicos (18%)
Industria Quimica Organica de base (14%)

Cadmio y sus compuestos Imngtuésiit(r:ig: (gg!%;netal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales
Plantas de combustion (40%)
Cloruros Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (30%)
Industria Quimica Organica de base (20%)
Cromo y sus compuestos Indu’s.trias del metal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales
metalicos (87%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales
Cianuros metalicos (80%)
Industria Quimica Organica de base (10%)
Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (54%)
ElUorUros Indu,sfcrias del metal e instalaciones de calcinacidon y sintesis de minerales
metalicos (22%)
Industria Quimica Organica de base (17%)
Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (31%)
Industrias del metal e instalaciones de calcinacién y sintesis de minerales

12



Tabla 2.1. Emisoras directas de contaminantes inorganicos en agua clasificados por actividad (2/2) °

Benceno, tolueno,
xilenos (BTEX)

etilbenceno 'y

Industria Quimica Organica de base (56%)
Industrias del petroleo y del gas (17%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales
metalicos (11%)

Cloroalcanos

Industria quimica inorganica de base o fertilizantes (100%)

1,2,-Dicloroetano (DCE)

Productos quimicos organicos de base (63%)
Productos quimicos inorganicos de base o fertilizantes (36%)

Diclorometano (DCM)

Productos quimicos organicos de base (48%)
Industria farmacéutica (30%)

Fenoles

Productos quimicos organicos de base (47%)
Refinerias de petréleo y de gas (23%)

Industrias del metal e instalaciones de calcinaciéon y sintesis de minerales
metalicos (11%)

Hexaclorobenceno (HCB)

Hexaclorobutadieno
Hexaclorcociclohexano (HCH)

(HCBD)

Productos quimicos organicos de base (~90%)

Pentaclorofenol (PCP)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales
metalicos (100%)

Triclorobencenos (TCB)

Productos quimicos organicos de base (56%) Productos quimicos inorganicos
de base o fertilizantes (44%)

Tricloroetileno (TRI)

Industrias del metal e instalaciones de calcinacion y sintesis de minerales
metalicos (32%)

Productos quimicos organicos de base (31%)

Tratamiento de superficies con disolventes organicos (24%)
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2.2. Generalidades del agua residual

La calidad del agua depende de la cantidad y tipo de sustancias que contenga, lo
que también define su conveniencia para aplicaciones especificas. El agua
residual es aquella que tiene una composicion variada, proveniente de usos
municipales, comerciales, industriales, domeésticos, pecuarios y de servicios
agricolas. Al agua residual se le puede dividir en 3 grupos dependiendo del tipo de

contaminante que tenga (Tabla 2.2).

Tabla 2.2. Caracteristicas del agua residual 2

Sélidos suspendidos
Agentes fisicos Calor
Radioactividad

pH

Sustancias consumidoras de oxigeno disuelto

Agentes quimicos Sustancias toxicas
Nutrientes

Grasas y aceites

virus

. L bacterias
Agentes microbioldgicos :
protozoarios

Helmintos

2.3. Caracteristicas del agua residual

Solidos suspendidos.- La materia en suspensiéon del agua residual consta de
solidos flotantes, sedimentables y coloidales, por su composicién pueden ser
radioactivos, organicos, inorganicos o contribuir al aumento de una sustancia en
solucién (por un metal). Los sélidos suspendidos en el agua residual suelen
provenir principalmente de fuentes domésticas, pecuarias, agricolas e industriales,

ademas de que también ocurre de forma natural.
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Calor.- En muchos procesos industriales, se utiliza agua como refrigerante debido
a su capacidad calorifica, cuando ésta se desecha en un cuerpo receptor, le
transfiere su energia calorifica y aumenta su temperatura. Por otra parte, la
solubilidad del oxigeno, como la de todos los gases, disminuye en la medida que

se aumenta la temperatura.

pH.- El pH afecta al medio ambiente cuando se saca de balance, dafando
principalmente la vida acuatica, el intervalo en el que la mayoria de los

microorganismos y peces se desarrollan es de pH entre 6.5y 8.5.

Sustancias consumidoras de oxigeno disuelto.- |la materia organica es
considerada como sustancia consumidora de oxigeno, debido a que en
combinacion con el agua se oxida y transforma en compuestos simples, como
biéxido de carbono y agua, por interaccion de bacterias aerobias. Otro compuesto
que es oxidado por interaccion de bacterias aerobias es el nitrbgeno amoniacal, el

cual es transformado en nitritos y nitratos .

o . b 3 a 3
OXIC[JaFlon de materla CNH30b + (Tl + _____ C) 02 - TlCOZ + TlNH3 + <_ - _C> H20
organica 4 2 2

+ - +
Generacidn de nitritos ZNHi +30; - 2NO; +2H™ + 2H,0

Generacion de nitratos 2N02_ + 0, + 2H" - 2N03_ +2H*

24. Tipos te tratamientos para la eliminacion de contaminantes de las

aguas residuales

El tratamiento de las aguas residuales es una practica que, si bien se lleva
realizando desde la antiguedad, hoy en dia resulta algo fundamental para
mantener nuestra calidad de vida. Son muchas las técnicas de tratamiento con
larga tradicién y, evidentemente, se ha mejorado mucho en el conocimiento y

disefo de las mismas a lo largo de los anos.
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Los tratamientos a los que se deben someter los efluentes tienen que garantizar la
eliminacion o recuperacion del compuesto organico en el grado requerido por la
legislacion que regula el vertido del efluente o para garantizar las condiciones
minimas del proceso en el caso de reutilizacion o recirculacion de la corriente para
uso interno. El nivel maximo admisible de contaminante puede conseguirse
mediante la utilizacion de diversas técnicas tanto destructivas como no
destructivas. En el ambito del tratamiento de contaminantes en efluentes acuosos,
la aplicacion de una técnica no destructiva se entiende como una etapa previa de
concentracion antes de abordar su destruccion quimica. El caracter oxidable de la
materia organica hace que la transformacion en compuestos no téxicos consista,
en casos extremos (aunque no necesariamente), en la mineralizacion o conversion
a dioxido de carbono y agua. En muchos casos, el objetivo de los procesos de
oxidacion no es la mineralizacion completa, sino la transformacion de los
contaminantes en sustancias biodegradables que permitan la descarga sin originar
problemas de ecotoxicidad 3. En cuanto a los métodos destructivos de oxidacion,

éstos se clasifican en dos categorias: los métodos directos y avanzados.

Los procedimientos directos se define como aquellos que utilizan oxigeno como
agente oxidante e incluyen la incineracion, la oxidacién humeda (Wet Air Oxidation
= WAO), la oxidacion humeda catalitica (Catalytic Wet Air Oxidation = CWAO) la
supercritica (Supercritical Wet Air Oxidation = SWAO) y la oxidacion anddica (AO)
o electroquimica °. A la hora de revisar los tratamientos unitarios mas
convencionales no resulta facil establecer una clasificacion universal. Una de las
formas mas utilizadas es en funcion de los contaminantes presentes en el agua
residual, o también en funcién del fundamento del tratamiento (quimico, fisico o

biolégico).
2.5. Tratamientos para la eliminacion de materia en suspension

La materia en suspension puede ser de diversa indole, desde particulas de varios
centimetros y muy densas (por lo general inorganicas), hasta suspensiones
coloidales muy estables y con tamanos de particula de hasta unos pocos

nanometros (normalmente de naturaleza organica). Los procesos para retirar

16



estas particulas en suspension suelen ser los primeros por los que pasan los
efluentes acuosos, ya que su presencia no suele ser deseable en otros pasos o
equipos del proceso a que se someteran. Para eliminar este tipo de contaminacion
de las aguas residuales, suele ocuparse primero este tipo de operacion. La
eliminaciéon de estas particulas solidas se hace principalmente por medios
mecanicos. Sin embargo, para favorecer esta separacién suele usarse aditivos

quimicos, denominando a estos como procesos fisicoquimicos.

A continuacion se describen algunas de las operaciones unitarias mas comunes.
La preferencia de una sobre otra dependera primordialmente de la naturaleza de

las particulas a separar (tamafio, densidad, forma, etc.).
Desbaste

Es una operacion en la que se separan particulas de gran tamafo, haciendo
circular el agua a tratar a través de rejillas metalicas, construidas con barras
metalicas de 6 o mas mm, las cuales se estaran limpiando por rastrillos
generalmente metalicos. En algunos casos (dependiendo del solido), se utilizan
trituradoras, para reducir el tamafo de los sélidos, para posteriormente separarse

por sedimentacién u otra operacion .
Sedimentacion

En esta operacion se aprovecha la fuerza de gravedad la cual hara que una
particula mas densa que el agua tenga una trayectoria descendente,
precipitandose en el sedimentador. Aumentara la eficiencia de esta técnica al
aumentar la velocidad de sedimentacion de las particulas. Este tipo de operacion
se ocupa para particulas grandes y densas, como la arena, este tipo de sdlidos se
tiene en pocas ocasiones en las descargas de las industrias. Por lo general en las
descargas industriales contienen sélidos poco densos, por lo que, para hacer mas
eficaz la operacién se hace una coagulacién-floculacién previa. Las particulas

depositadas en el fondo se denominan “fangos” ®

, los cuales se arrastran por el
uso de rasquetas, para ser movidas a la salida, por lo regular estos lodos se

someten a otras operaciones para reducir su volumen y darles un destino final 3,
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Filtracion

En esta operacion se hace pasar el agua a través de un medio poroso, con el fin
de detener la mayor cantidad posible de materia en suspension. En la industria
existe una gran variedad de materiales para llevar acabo la filtracién. En la
industria el medio mas usado para la filtracion es un lecho de arena, de altura
variable, el cual esta conformado de capas de distinto tamafio de particula. Esta
operacion es usada en el tratamiento de agua potable, asi como en el tratamiento
de agua para su reutilizacién, cuando ésta ya ha pasado por operaciones
anteriores y es necesario eliminar materia en suspension, de menor tamano.
Existen varias clasificaciones de los sistemas de filtraciébn, como son: por
gravedad, presion lenta o rapida, de torta o profundidad, etc. Actualmente en
varias aplicaciones, este método estad siendo desplazado por la utilizacion de

membranas '°.
Flotacion

Operacion fisica que consiste en generar pequefas burbujas de gas,
generalmente aire, que se pegaran en la materia flotante, siendo asi elevadas a la
superficie en donde seran removidas del sistema. Esta operacion se ocupa para
eliminar materia en suspension que tenga densidad inferior o similar a la del agua,
asi como para separar aceites y grasas que se encuentren en emulsién, en este
caso las burbujas de gas ayudan a flotar a las gotas, dado que generalmente la
densidad de estos liquidos es menor que la del agua. Actualmente la utilizacion de
tensoactivos ha ayudado a que esta operacion se pueda ocupar para separar
particulas con una mayor densidad que la del agua. Esta operacién es utilizada
por lo regular en las descargas provenientes de refinerias, industrias alimenticias,

pinturas etc '°.
Coagulacién-Floculacion

En el agua pueden existir suspensiones coloidales, las cuales tendran un tamano
de particula pequefio (10°, 10° m), las cuales suelen ser estables, lo que hara

que la sedimentacion sea muy lenta o casi nula, en estos casos se agrega un
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agente quimico, conocido como coagulante, que desestabilice la suspension
coloidal y después favorezca la floculacién de las particulas para hacer sencilla su
sedimentacion. Esta operacion suele ocuparse para el tratamiento de agua potable
y residual urbana, asi como en las descargas provenientes de la industria
alimenticia, papelera, textiles, etc. Como agente coagulante se utilizan productos
quimicos que aportan carga eléctrica contraria a la del coloide. Habitualmente se

| 3

utilizan sales con cationes de alta relacién carga/masa (Fe **, Al **), junto con un

polielectrolito organico 3,

2.6. Tratamientos para la eliminacion de materia disuelta

Al igual que en la materia en suspension, la materia disuelta puede tener
caracteristicas muy variadas, desde grandes cantidades de sales organicas o
inorganicas, hasta pequenas cantidades de sustancias inorganicas como los
metales, o compuestos organicos como pesticidas, que también es importante su

eliminacion, dado su alto grado de toxicidad '*.
Precipitacion

Consiste en solidificar la sustancia disuelta, por la adicion de un reactivo que
forme un compuesto insoluble con dicha sustancia, haciendo asi mas facil su
eliminacién. Un reactivo muy comun en este tipo de operaciones es el Ca?*,
debido a que forma un gran numero de sales insolubles y posee capacidad
coagulante, por este tipo de proceso es utilizado para la eliminacion de fosfatos

(nutrientes) .
Procesos electroquimicos

Para este método se ocupan técnicas electroquimicas, pasando una corriente
eléctrica a través del agua, que contiene un electrolito para este fin, provocando
reacciones de Oxido-reduccién, en el catodo y en el anodo. El reactor
electroquimico mas usado es el de tipo filtro-prensa, el cual es parecido a las

celdas de combustible. Este proceso permite el crecimiento modular del area,
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donde cada modulo se compone de un elemento catdédico de bajo sobre voltaje a
hidrogeno (Pt, Au, Acero inoxidable, Ni, etc.) y un elemento anddico que tendra

como base 6xidos de metales nobles.
Desinfeccion

En este método lo que se busca es la destruccidon o desactivacion de los
microorganismos que puedan causar enfermedades, ya que el agua es uno de los
principales medios por los que se transmiten. Si el agua es para consumo humano
es imprescindible la desinfeccion de la misma. En el caso de las industrias, se
utiliza para eliminar microorganismos patégenos y cualquier otro organismo vivo
que presenten. La desinfeccion se lleva a cabo a través de varios tratamientos,
como son: Tratamientos fisicos (calor, radiacion...), acido-base etc., pero los mas
utilizados son los que se basan en la adicion de agentes oxidantes, el mas comun
es el Cl; y algunos de sus derivados, o bien procesos de oxidacion avanzada
(POA’s) 8.

2.7. Tratamientos biolégicos

En esta parte estan comprendidos por una gran variedad de tratamientos de los
cuales su comun denominador es el uso de microorganismos, (principalmente
bacterias), por medio de los cuales se realiza la eliminacion de componentes
indeseables del agua, aprovechando la actividad metabdlica de estos organismos.
Este tipo de procesos se utiliza para la eliminacion de materia organica
biodegradable, tanto soluble como coloidal, asi como para eliminar elementos

nutrientes (N y P) que se encuentren presentes en las descargas 3,

Este tipo de tratamientos se divide basicamente en 3:

Sistemas aerobios:

Este tratamiento se realiza en presencia de O, lo que hace que este elemento sea

el aceptor de electrones, presentan rendimientos energéticos elevados, presentan
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una generacién importante de fangos, provocados por el crecimiento de las
bacterias aerobias, en el caso de aguas residuales su aplicacion suele ser

condicionada, por la baja solubilidad del oxigeno en el agua ™.
Sistemas anaerobios:

En este caso el aceptor de electrones puede ser el CO,; o parte de la propia
materia organica, obteniendo como producto secundario el carbono en su estado

mas reducido CH,, con este proceso se tiene la obtencion de gas combustible 18,
Sistemas anodxicos:

En este sistema hay ausencia de O; y la presencia del NO3 hace que el elemento
aceptor de electrones sea este ultimo, transformandose en Ny el cual es un
compuesto inerte, por lo que en ciertas ocasiones es posible conseguir la

eliminacion bildgica de nitratos (desnitrificacion) .

2.8. Tratamientos terciarios

El objetivo principal de los tratamientos terciarios es la eliminacion de
contaminantes especificos del agua residual. Este tipo de tratamientos es mucho
mas especifico e importante desde el punto de vista industrial, por lo cual en los
ultimos afos han tenido muchas innovaciones. Tienen la ventaja de ser muy
variados, dandoles la ventaja de adecuarse facilmente con las necesidades de
tratamiento de aguas residuales de diversas industrias. Aplicar estos tratamientos
suele ser caro por lo cual generalmente se ocupan cuando el agua va a ser

reutilizada o cuando hay que remover algun contaminante especialmente peligroso
19
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Algunos de los procesos que se consideran terciarios son:
Adsorcion

Consiste en la captacion de sustancias solubles en la superficie de un sélido. Un
parametro que hay que tener en cuenta sera la superficie especifica del solido, ya
que la sustancia que queremos separar se posara sobre ésta, asi entre mayor

superficie especifica tenga mayor sera la remocién del contaminante 4,
Intercambio iénico

En este tipo de proceso se utiliza un material, generalmente resinas de
intercambio i6nico, que son capaces de retener sobre su superficie los iones
disueltos en el agua, y posteriormente los libera con una disolucién de un fuerte

regenerante °.
Separacion por membranas:

Las membranas son barreras fisicas que separan dos fases, impidiendo el paso a
moléculas de forma selectiva. De esta forma se separan los contaminantes del
agua formando un afluente acuoso depurado. Las membranas pueden ser
fabricadas con materiales poliméricos, ceramicos o metalicos. Existen algunas
membranas cargadas eléctricamente, éstas pueden ser densas o porosas, con
restos aniconicos o cationicos fijos en la estructura de la membrana, la separacion
se da por la carga contenida, siendo excluidos los compuestos que tengan la

misma carga que la membrana %°.

Hoy en dia, en todo el mundo, la contaminacion de las aguas residuales de un
gran numero de industrias y de diversa indole (industrias quimicas, metalurgicas y
petroquimicas) es un grave problema que tenemos que enfrentar. Las nuevas
legislaciones en cuestiones ambientales hacen necesario la modificacion de los
procesos e instalaciones existentes, ademas es importante lograr la reutilizacion
del agua. Existen algunos compuestos contaminantes en las aguas residuales que
hacen dificil la reutilizacién del agua dado que no son faciles de remover, los

compuestos aromaticos como benceno, tolueno, fenoles, cresoles, naftalenos,
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aminas etc. por mencionar algunos, son altamente usados en las industrias. Los
compuestos aromaticos son altamente toxicos y estables, ademas de ser dificiles

de degradar por los métodos convencionales u oxidacion biologica.

Hoy en dia se estan investigando métodos alternos para eliminar estos
compuestos, la mayoria de estos nuevos procedimientos necesitan grandes
cantidades de energia, o que hace poco practico su utilizacién. Se han obtenido
buenos resultados en el tratamiento de aguas residuales con la utilizacion del
ozono como un agente oxidante, pero existe la desventaja (ademas de los altos
consumos de energia) de que el equipo requerido para generar el ozono es muy
sofisticado y por ende costoso *. Algunos mas utilizan como agentes oxidantes
peréxidos e hidroperoxidos organicos, haciéndose reaccionar a condiciones de
operacion muy cercanas a las atmosféricas, presentando la desventaja de ser
costosos, ademas, durante la oxidacion se forman compuestos de igual o mayor
toxicidad, haciéndolos poco practicos '®. Otra forma de degradar los compuestos
antes mencionados es la degradacion electrocatalitica, que se basa en la
utilizacién de electrodos especificos para generar ‘“in situ” los agentes oxidantes
necesarios para la degradacion de los compuestos contaminantes, pero ya que la
energia eléctrica actualmente tiene costos elevados, darle a este tipo de
degradacién una aplicacion industrial es complicado y poco recomendable ?'. En
los ultimos afios ha surgido como una fuente alterna el peréxido de hidrogeno para
la oxidacion terciaria, este compuesto puede ser empleado sin catalizadores para
degradar compuestos nitrogenados, aldehidos, clorados vy sulfurados,
generalmente para hacer mas rapidas estas reacciones se llevan a cabo en
condiciones alcalinas y con alta temperatura. Para poder degradar de una manera
mas eficiente estos y otros compuestos se puede ocupar el peréxido de hidrogeno
en presencia de catalizadores, luz UV y ozono, estos compuestos favoreceran la
formacion de HO-, y HO- radicales, ocupando su alto potencial de oxidacién para

llevar a cabo la degradacién3.
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2.9. Procesos de oxidacion avanzada (POA’s)

Se define como Procesos de Oxidacion avanzada (POA’s), a los procesos que
implican la generacién de radicales hidroxilo (-HO), en fase acuosa, para que, por
medio de su interaccion, logar la oxidacion de los compuestos organicos en el
medio. Son una serie de métodos que aprovechan la alta reactividad del radical
hidroxilo, siendo la diferencia la forma de generar dichos radicales. Los mas
utilizados son combinaciones de peroxido de hidrogeno, ozono, radiacion
ultravioleta y fotocatalisis %. Algunos otros POA’s se basan en la utilizacion de
oxidacion supercritica del agua (374°C y 221bar), sondlisis, haz de electrones,
cavitacion electrohidraulica, radiaciéon gamma (y), plasmas no térmicos etc. 2.
Debido a la alta reactividad del agente oxidante los POA’s tienen una baja
selectividad, que en el caso del tratamiento de aguas residuales es deseable. Este
tipo de procesos solo debe utilizarse cuando por otros procesos mas sencillos no
logren degradar lo necesario, esto debido al alto costo de sus reactivos (tales

como agua oxigenada y ozono) .

Los procesos de oxidacidn avanzada se dividen principalmente en 2 categorias:
procesos homogéneos y procesos heterogéneos, en la cual los primeros tienen la
subcategoria de procesos homogéneos con aporte de energia y sin presencia de

energia (Tabla 2.3).
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Tabla 2.3. Clasificacion de los procesos de oxidacién avanzada 3

CLASIFICACION DE LOS POA'S
PROCESOS HOMOGENEOS
1. Sin aporte de energia externa.
e Ozonizacion con peréxido de hidrogeno
(O3/H202) Yy O3/H20/ OH)
e Ozonizacion en medio alcalino (O3/ OH-).
e Peroxido de hidrogeno y catalizador (H20,/Fe
e Didxido de cloro.
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2. Con aporte de energia externa.
2.1 Energia proveniente de radiacion ultravioleta (UV)

Ozonizacion y radiacion ultravioleta (O3/UV).
Peroxido de hidrogeno y radiacion
ultravioleta (H202/UV)

Foto- Fenton (Fe**/H,0,/UV)

2.2 Energia procedente de ultrasonido (US)
Ozonizacion y ultrasonidos (O3/US).
Peroxido de hidrogeno y ultrasonido
(H202/US).

2.3 Electroquimica.
Oxidacion electroquimica.
Oxidacion anddica.
Electro — Fenton.

PROCESOS HETEROGENEOS.
Procesos heterogéneos.
Ozonizacion catalitica.
Ozonizacion fotocatalitica.
Fotocatalisis heterogénea.

Estos procesos tienen como caracteristica en comun, la capacidad de tratar
efluentes con una concentracion maxima de 5 g/L de demanda quimica de
oxigeno (DQO), para tratar efluentes con concentraciones mayores es necesario
ocupar mayor cantidad de agente oxidante asi como mejorar el balance energético
de dicho proceso, esto hace que sea preferible técnicas de oxidacion directas, por
ejemplo la oxidacion himeda °.
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A) Ozonizacién en medio alcalino

El ozono en el agua es inestable por lo que se descompone en una serie de
reacciones que generan radicales hidroxilo. La velocidad de auto descomposicion
del ozono en agua, se incrementa conforme se incrementa el pH, asi como la
produccion de radicales. Bajo estas condiciones, la oxidacion de compuestos
organicos en los efluentes, se lleva a cabo por la combinacion de dos
mecanismos: el indirecto, en el cual, los radicales hidroxilo son los que actuan
como oxidantes, y el directo, en éste se da la reaccion entre la molécula organica
y el ozono de la disolucion, la via indirecta es mas rapida, entre 10° y 10° veces
mas rapida que la reaccién directa, que es la que se lleva a cabo con el ozono
molecular. La principal desventaja es el alto costo que implica la produccién del
ozono. Otra desventaja que presentan es que los aniones carbonato y
bicarbonato, los cuales abundan en algunas aguas residuales y naturales, son
agentes neutralizantes de radicales que reaccionan con los iones hidroxilo del
medio formando asi radicales carbonato o bicarbonato los cuales no intervienen
en la mineralizacién de la materia organica >.

B) Ozonizacién con peréxido de hidrogeno (O3/H;0;) y (Os/H;0,/0H")

Al combinar el peroxido de hidrogeno con el ozono provoca que inicie un ciclo de
descomposicién, por el cual obtenemos un mol de radicales hidroxilo por cada mol
de ozono que se ha descompuesto:

2 03+ H,O2, > 2HO +3 O, 2.1

Este proceso se basa principalmente en la degradacion indirecta por via radical.
Para poder obtener las condiciones éptimas de la reaccion con la materia organica
debe ser obtenida experimentalmente para cada aplicacion >.

C) Métodos ozono-ultravioleta: O3/UV, H,0,/UV y O3/H,0,/UV

La foto-oxidacion directa por medio de radiacion UV es aplicable siempre y cuando
los contaminantes organicos absorban dicha radiacién, es necesario que los
compuestos organicos presenten una especificidad razonable en comparacién con
otros compuestos que se encuentren presentes en el medio. Sin embargo la
mayoria de los contaminantes organicos presentan absorbancias bajas, ademas
de que las reacciones fotoquimicas que se llevan a cabo, tienden a generar
mezclas complejas de intermediarios y productos, sin lograr la mineralizacion del
contaminante. Una de las formas de acelerar las reacciones fotocataliticas es
adicionar al medio de reaccidn ozono, peroxido de hidrégeno o ambos, ya que
estos al absorber luz ultravioleta se descomponen originando radicales.
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O3 + UV (A <310 nm) > O, + O ('D) 2.2
O (1D) + H,0 > 2HO 2.3
H,0, + UV (A~200-280 nm) > 2HO' 2.4

Para que este proceso sea eficiente se necesita que el compuesto organico a
degradar también absorba radiacion ultravioleta en caso contrario la velocidad de
degradacion sera menor. Si bien es cierto que se obtienen buenos rendimientos
con la combinacion de peroxido de hidrogeno y ozono, tiene la desventaja de que
el costo de produccion de radiacion, asi como de los reactivos es elevado, ademas
de que el 6ptimo de la dosificacion del peroxido tiene que ser determinado para
cada caso °.

D) Oxidaciéon avanzada con ultrasonido (O3/US y H,0,/US)

Ultimamente se ha ocupado el ultrasonido como fuente de energia para la
degradacion de compuestos organicos en medio acuoso. Por medio del
ultrasonido se generan burbujas de cavitacién que van creciendo por medio de los
ciclos de compresion-descompresion hasta que alcanzan un tamafo critico por el
cual implotan transformando la energia en calor. La temperatura y presion que se
puede alcanzar en el interior de las moléculas es aproximadamente de 5000°C vy
1000 bar, condiciones a las cuales las moléculas de agua se descomponen
homoliticamente generando radicales HO- y H-, estos radicales pueden
recombinarse o reaccionar con las moléculas organicas del medio de reaccion,
aun cuando se tienen moléculas organicas complejas, estas se pueden ir
degradando. Conforme se aumente la frecuencia del ultrasonido se aumentara la
eficacia de este método. Se puede facilitar la formacion de radicales en el medio
por la adicion de moléculas que se rompan con mas facilidad las cuales pueden
ser ozono o peroxido de hidrogeno. La desventaja que tienen estos métodos es
que la generacion de ultrasonido es costosa, ademas de que se encuentra en fase
de desarrollo lo que no lo hace una alternativa viable .

E) Métodos electroquimicos

Estos métodos se basan en la utilizacion de energia eléctrica para romper los
enlaces de las moléculas. Entran en la clasificacion de oxidaciones avanzadas por
que los electrones son transferidos al compuesto organico hasta ultima instancia,
mediante la intervencion del radical hidroxilo, sin embargo la oxidacion
electroquimica esta favorecida termodindmicamente sobre la oxidacion del agua.
Este tipo de procesos tiene la ventaja de que no es necesario la introducciéon de
reactivos a la disolucion. Cuando se lleva a cabo una oxidacién catddica, se
oxidan los compuestos organicos a partir de radicales hidroxilos generados en un
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anodo, a partir de moléculas de agua. En el caso de la oxidaciéon electroquimica,
se hace reaccionar a los compuestos organicos con oxidantes moleculares
generados electroquimicamente, como por ejemplo el peroxido de hidrogeno que
se genera en catodos de grafito a partir del oxigeno que esta disuelto en el medio:

0O, +2H" ->H>0, 2.5

Se incrementa la capacidad oxidativa del perdoxido de hidrogeno en medio acido
con la introduccién de una sal de Fe(ll) de una forma parecida al reactivo de
Fenton. Para este caso, se agrega al mecanismo una reduccion catodica directa
para la regeneracion del catalizador.

Fe¥* +e > Fe? 2.6

Este proceso es conocido como electro-Fenton, ademas puede combinarse con
radiacion UV (foto-electro-Fenton). Por lo general se ocupa un anodo que puede
ser de Pb/PbO; o platino. La desventaja de este método es que presenta un costo
mayor comparado con otros procesos de oxidacion avanzada, ademas de que por
lo general hay que agregar una sal para hacer al medio un efluente conductor >.

F) Ozonizacion catalitica (Os/Cat.)

La catalisis heterogénea como método de oxidacion avanzada tiene la ventaja, de
separacion del producto, los catalizadores mas usados en ozonizaciéon son los
oxidos de metales de transicion (MnO,, TiO,, Al,O3), metales u 6xidos soportados
(Cu/Al,O3, TiOL/Al,03), carbdn activado granular (GAC) y sistemas mesoporosos,
como silicatos MCM (Mesoporous Catalytic Material) o SBA (Santa Barbara
Amorphous). La eficacia de la ozonizacion va a depender de las propiedades
fisicas y quimicas de la superficie quimica asi como de su interaccion con las
especies que tengamos en la disolucion, que en gran medida responden al pH que
se tenga en el medio de reaccion. La mayoria de los catalizadores usados para la
ozonizacién tienen un comportamiento anfétero en medio acuoso, por lo cual son
capaces de intercambiar cationes y aniones. Se ha reportado que en este tipo de
método la demanda quimica de oxigeno (DQO) utilizando ozono en presencia de
un catalizador es mas eficaz que la que se tiene mediante ozono alcalino 3,

G) Procesos fotocataliticos (O3/TiO/UV y H;0,/TiO2/UV)

Este proceso esta basado en la fotoexcitaciéon de un semiconductor sélido, como
resultado de la absorcion de radiacion electromagnética, por lo general en la zona
del UV préximo. Lo que hace la radiacion es excitar a los electrones de la banda
de valencia del sdlido, logrando huecos caracterizados por su alto potencial de
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oxidacion. Estos huecos no solo oxidan a la molécula organica, sino que es
posible que lleven a cabo la descomposicion del agua para formar radicales
hidroxilo, que a su vez participaran en las reacciones de degradacion de la materia
organica. El fotocatalizador mas utilizado es el didxido de titanio, tanto en forma de
rutilo como de anatasa. Dado que el didxido de titanio puede ser activado
mediante radiacion ultravioleta hasta 380 nm, hace que pueda utilizarse como
fotocatalizador solar ya que este tipo de radiacion comienza en unos 300 nm. Los
mejores resultados para este método se obtienen para pH ligeramente acidos y
combinandolo con otros generadores de hidroxilos, como el ozono o el perdxido
de hidrogeno .

H) Peréxido de hidrogeno y catalizador (H,0./Fe**)

A la interaccion que se forma entre el peroxido de hidrégeno y las sales de hierro
se le llama reaccion de Fenton en honor a H. J. H. Fenton (1894). Es un sistema
catalitico homogéneo en el cual una sal de hierro por lo regular FeSO,4, genera
radicales hidroxilo por la interaccion con el peréxido de hidrogeno con la forma
reducida, Fe(ll). El mecanismo es el siguiente ?°:

Fe(ll) + Hy0, > Fe(lll) + HO' + HO 27
H,O, + HO - H,O +HO, 2.8
H2O2 + HO2- > O, + H,O + HO™ 29

Al interaccionar la forma reducida del hierro genera en ultima instancia radicales
hidroxilo, los cuales pueden intervenir en la oxidacion directa del hierro:

Fe(ll) + HO = Fe(lll) + HO" 2.10

La regeneracion de la forma reducida del hierro se produce mediante la
intervencién de un compuesto organico del medio:

Fe(lll)+ RH = Fe(ll) + R+ H* 2.11

La reaccion del Fe(ll) con el peroxido de hidrogeno sera la que determine la
velocidad de reaccion, por lo que la concentracidn de hierro limita la velocidad de
oxidacion. Por lo regular, las relaciones de Fe:H,O, manejadas para éste proceso
son 1-10%, debido a que a cargas de catalizador menores, la velocidad de
reaccion es muy baja. También se puede dar el caso de que los productos de
reaccion (acidos organicos) secuestren el hierro, sacandolo del ciclo catalitico. Un
factor importante es el pH ya que esta técnica estéa limitada a pH de 3- 5, en medio
basico se tiene una pérdida de eficacia relacionada con la transicién del hierro de
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la forma ferrosa hidratada a especies férricas coloidales, las cuales se
descomponen en hierro, oxigeno y agua, sin la formacion de radicales hidroxilo %°.

Actualmente se investiga como extender el intervalo de pH al cual se puede
aplicar la reaccion de Fenton, pero existen pocas aplicaciones comerciales para
medios basicos, este método presenta la desventaja de que es necesario controlar
el pH de forma permanente, aumentando el costo por el consumo de reactivos
para llevar a cabo este control. La reaccion de Fenton se ocupa esencialmente
como pre-tratamiento cuando se tienen cargas organicas en el medio mayores a
500 mg/L de demanda quimica de oxigeno (DQO). En corrientes mas diluidas, la
selectividad tiende a disminuir. Al hacer el pre-tratamiento, los compuestos
organicos se degradan a fragmentos acidos, los cuales son adecuados para un
tratamiento bioldgico *. La importancia en este método esta en que hoy en dia, es
utilizado en el tratamiento de aguas residuales, ya que es capaz de degradar
compuestos téxicos de dichas aguas tales como fenoles y herbicidas ’.

I) Aplicaciones del reactivo de Fenton

Se ha demostrado que el reactivo de Fenton es efectivo para la decoloraciéon de
aguas residuales, las cuales contienen diversas tintas (reactivas, directas,
dispersas, acidas y basicas), también se ha demostrado que este método es util
para la remocion de tensoactivos que son ampliamente utilizados en los
detergentes tanto domésticos como industriales. Su importancia en las aguas
residuales industriales radica en que pueden ser degradados por este método los
compuestos fendlicos, ya que estos compuestos presentan un alto grado de
toxicidad. Las aguas industriales que contienen compuestos fendlicos provienen
de un gran numero de industrias como la petroquimica, lubricantes, refinerias etc.,
presentando cada una diversos compuestos fenolicos, por lo cual las condiciones
dptimas del tratamiento seran en funcién de las particularidades del efluente .

Principales ventajas y desventajas del reactivo de Fenton >:

e El perdxido de hidrogeno y el hierro son compuestos baratos.

¢ No requiere luz como catalizador, por lo cual su disefio es mas sencillo.

¢ No forma compuestos organicos clorados durante la oxidacion.

e Los contaminantes tratados “in-situ” se convierten en compuestos inocuos
como H;0, CO; o0 O,.

e Lareaccién solo puede realizarse en pH acidos (3-5)

e Durante el proceso de degradacion pueden generarse lodos que tendran
que ser tratados posteriormente.
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J) Foto- Fenton (Fe?** /H,0,/UV)

El proceso foto-Fenton es un proceso homogéneo fotocatalitico, el cual tiene sus
bases en la produccion de radicales hidroxilo a partir de la reaccion de Fenton
(H,0, + Fe®"). Esta reaccién es acelerada por medio de la radiacion ultravioleta-
visible (longitudes de onda mayores a 300nm). La fotdlisis de complejos es la que
ayuda a la regeneracion del Fe(lll), favoreciendo el ciclo catalitico que se
menciono anteriormente para Fenton.

K) Diéxido de cloro (CIO;)

El diéxido de cloro es considerado un oxidante fuerte y biocida de amplio espectro,
es un gas verde-amarillo, con olor irritante, muy soluble en agua con la cual no
reacciona. Reacciona violentamente cuando se encuentra en concentraciones
mayores al 10% en solucidbn acuosa o menores concentraciones cuando hay
presencia de agentes reductores, como gas es altamente inestable, se
descompone como se expresa en la ecuacion 2.12:

4ClO, > 2Cl, + 40, + calor 212

El didxido de cloro se descompone también en presencia de luz UV, formando
compuestos transitorios oxiclorados, los cuales pueden resultar altamente
corrosivos 28, El ClO, no puede ser almacenado y trasportado con facilidad debido
a que es altamente inestable, por lo cual tiene que ser producido insitu, para su
preparacion se utiliza clorito de sodio (NaClO;) y clorato de sodio (NaClO3), los
cuales tienen que ser manejados con cuidado, ya que son oxidantes fuertes. El
dioxido de cloro para ser almacenado se debe de tener a temperatura ambiente y
en un lugar obscuro, ya que bajo esas condiciones presenta una velocidad de
descomposicion lenta 2°.

En la literatura se reporta que se necesita aproximadamente 2 moles de CIO; por
mol de fenol oxidado. El CIO, que se consume en la reaccion de oxidacion pasa a
clorato en aproximadamente un 90%, el resto de los productos estan formados por
Cl, y trazas de compuestos clorados (Figura 1) *°. La reactividad de los fenoles
con el ClO; se propone de la siguiente manera:
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COOH COOH
OH OH
Cl cl Cl cl
82%
<—
15%
Cl
o 55% cl
36%
OH OH % c
Cl Cl Cl
C
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Figura 2.1 Reacciones de oxidacién de fenol con CIO; !

Los productos que se obtienen como mayoria son p-benzoquinona y 2-
clorobenzoquinona, sin embargo, después de una oxidacion extendida con exceso
de CIO; se tienen como productos mayoritarios acidos carboxilicos procedentes a
su vez de benzoquinonas (Figura 2.1).

El diéxido de cloro tiene como ventaja que al no reaccionar con el agua su poder
como oxidante asi como desinfectante no depende del pH, por lo cual puede ser
usado tanto a pH bajos como altos, ademas su sintesis es facil y parte de
reactivos baratos y de facil obtencion como son cloritos de sodio (NaClO3) y
anhidrido acético '°. Por ser un gas inestable se descompone faciimente con la luz
del sol, por lo que es necesario un manejo y almacenamiento adecuados, también
al ser un gas volatil puede verse afectada la velocidad de reaccioén si se excede la
temperatura de vaporizacién de este compuesto ?°

En POA’s que se requiere energia externa suele ser costosa su aplicacion debido
a los gastos inherentes a la generacion de dicha energia, los POA’s que no
necesitan energia externa, como se menciond suelen ser dificiles de aplicar o
funcionan dentro de intervalos definidos, por lo cual es necesario ver las
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propiedades y composiciones que presenta cada efluente industrial y analizar que
meétodo es el mas conveniente para su tratamiento. Los métodos que mas se han
estudiado en la ultima década son el reactivo de Fenton y la oxidacion por medio
de didxido de cloro, dado que presentan ventajas sobre los demas métodos. En
las tablas 2.4 y 2.5 se enumeran las ventajas y desventajas de la utilizacion del

meétodo de Fenton y Didxido de cloro respectivamente.

Tabla 2.4. Ventajas y desventajas de la oxidacion con reactivo de Fenton '°

Ventajas

Desventajas

-No se forman compuestos clorados.

-El hierro y el perdéxido de hidrogeno son
baratos y no téxicos

-Bueno como pre-tratamiento para cargas
organicas menores a 500 mg/|

-No necesita luz como catalizador por lo que
el disefio es sencillo.

-Solo se puede aplicar a rangos de pH entre 3 y
5.

-Se necesita un control cuidadoso del pH.

-Se necesita una dosificacion estricta de los
reactivos.

-Entre mas refractarios sean los compuestos se
necesitaran temperaturas mds altas para su

-Degrada a acidos carboxilicos. oxidacion.
-por la presencia de hierro permite floculacién

con cal

-Hay investigaciones para ampliar el rango de

pH.

Tabla 2.5. Ventajas y desventajas de la oxidacién con diéxido de cloro 32

Ventajas Desventajas

-Reacciona violentamente en solucién acuosa a
concentraciones mayores del 10 %
-Reacciona en concentraciones
presencia de agentes reductores.
-Se descompone en presencia de luz UV.

-Al ser un gas volatil se ve afectada la velocidad
de reaccién si se excede la temperatura de
vaporizacion

-Fuerte biocida.

-Independiente del pH.

-Facil aplicacion.

-Sus productos son p-benzoquinona y en el
caso de oxidaciones extendidas se llega a
acidos carboxilicos.

-Reactivos baratos

bajas en

Las reacciones basadas en los radicales libres tienen la habilidad de oxidar
efectivamente muchos contaminantes organicos por su electréon no apareado 3

La oxidacion quimica es una técnica prometedora para destruir compuestos
organicos clorados en aguas residuales que presentan una amenaza para el
medio ambiente (**; 3°; 3¢; 37),

33



3. Objetivos

3.10bjetivo general

Evaluar a nivel laboratorio el uso de la reaccién de Fenton y dioxido de cloro en la
remocion de 2,4,6-triclorofenol de una muestra de concentracién conocida y hacer
la comparacion entre dichos métodos.

3.1.2 Objetivos particulares

3.2. Hipotesis

Degradar 2,4,6-triclorofenol por medio de la reaccion de Fenton
determinando las condiciones optimas de reaccion, por medio del
disefio de experimentos 2.

Degradar 2,4,6-triclorofenol por medio de diéxido de cloro
determinando las condiciones oOptimas por medio del disefio de
experimentos 2K,

Obtener la velocidad de reaccion para ambos métodos.

Hacer la simulacion matematica para ambos métodos.

Tanto el método de Fenton como el método de didéxido de cloro seran eficaces
para la degradacion de 2,4,6-triclorofenol, pero con distintos porcentajes de
remocién, esperando mayor rendimiento en el método de Fenton con respecto al
método de didxido de cloro.

34



4. Metodologia

4.1. Metodologia experimental

De acuerdo a los objetivos plateados y la hipotesis a comprobar en este proyecto,
se establecié una metodologia experimental para desarrollar de manera ordenada
cada uno de los pasos propuestos, para asi obtener resultados coherentes y
repetitivos que sean satisfactorios. En la figura 4.1 se muestra la metodologia
utilizada durante la parte experimental de este trabajo. Posteriormente se hace un
desglose de los aspectos mas importantes, asi como de las técnicas analiticas
utilizadas.

4.2. Reactivos
Los reactivos empleados en este trabajo son los siguientes:

e Elfenol a utilizar fue 2,4,6-triclorofenol (Sigma-Aldrich)

e Para la preparacion del oxidante ClO, se utilizo clorito de sodio (Sigma-
Aldrich), anhidrido acético y acido perclorico (J. T. Beker)

e En la medicion de 2,4,6-triclorofenol por método colorimétrico se empled
4-aminoantipiridina, ferrocianuro de potasio, hidréxido de amonio (todos los
anteriores Sigma-Aldrich) y tampdn de fosfatos (J. T. Baker)

4.3. Medicion fisica
Las mediciones realizadas en este trabajo fueron:

Determinaciones de pH, estas se llevaron a cabo en un potenciometro Oakton
modelo pH1100 series a temperatura ambiente, calibrado con soluciones buffer de
pH 4.0, 7.0 y 9.0. Para la deteccion del 2,4,6-triclorofenol y caracterizacion del
ClO, se utiliz6 espectrofotometria UV/Vis en un equipo Perkin-Elmer modelo
Lambda-2. El andlisis estadistico y el disefio de experimentos 2 se realizaron en
el software Design-Expert® y Wolfram Mathematica®.
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Figura 4.1. Diagrama general de metodologia experimental, empleada en el

estudio
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La reaccion de formacion de CIO, se llevé a cabo a escala laboratorio en
volumenes de aproximadamente 100 ml cada vez, se utilizaron 4 frascos de vidrio
conectados entre si, de los cuales en el primero se llevd a cabo la reaccion
teniendo clorito de sodio en solucion acuosa y adicionando poco a poco el
anhidrido acético concentrado, de lo contrario la reaccion puede ser explosiva. En
los otros frascos se burbujeo la mezcla de gases para ir purificando y asi obtener
el 3% frasco el ClO, en disolucion acuosa con alta pureza. Para evitar la
degradacion del ClO, se mantiene el sistema a una temperatura aproximada de

2°C sumergiendo en hielo cada uno de los recipientes.

La reaccion empleada para la obtencion de CIO,, es la reportada por Maschelein
31.

4NaClO; + 2(CH3C0O),0 + H,0 2CI0,+ == NaClOs+ NaCl+ CH;COOH+ NaOCHOCH; 5.1

Se utilizé una relacién estequiometria de 1:1 de clorito de sodio/ anhidrido acético,
para garantizar la capacidad acida del sistema se puso en exceso el anhidrido
acético, la reaccion de llevo a cabo en solucion acuosa, para posteriormente ir
burbujeando el gas obtenido en diversos contenedores con agua, con la finalidad

de obtener el didxido de cloro en solucidén acuosa.

El rendimiento de la reaccién de formacion del didxido de cloro se mejora al utilizar
agua corriente, en lugar de agua destilada, debido a que esta contiene cloro, que

ayuda a catalizar la reaccion.

Después de producir el didxido de cloro es necesario caracterizarlo midiendo su
absorbancia, en el pico reportado por la literatura a ~360 nm, por medio de un
espectrofotometro UV/Vis Perkin-Elmer Lambda 2, con la cual se obtendra la
concentracion del ClO,, aplicando la ley de Lambert-Beer. La cual esta definida

por la ecuacion 5.1%;

A=e*xC*l 51
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Donde:

A= Absorbancia
= Absortividad molar (mol”cm™)

I=Longitud de paso de luz (nm)

La caracterizaciéon del diéxido de cloro por medio UV/Vis después de su

generacion, se muestra en la figura 5.2 en la cual se observa un pico a 360 nm.

0.150 _
0.14

012

-0.005 ] e ——————

200.0 4010 &00 a00 1000.0

Figura 5.2. Caracterizacion del diéxido de cloro producido en el laboratorio

El dioxido de cloro puede ser almacenado en solucién acuosa ya que es un
oxidante estable a bajas temperaturas y altos grados de pureza, sin embargo,

después de 2 meses comienza a descomponerse lentamente.

4.5. Degradacion de fenoles por medio de reaccion de Fenton

La degradacion de los fenoles por medio de la reaccion de Fenton se realiza en
vasos de precipitados de 50 mL, con agitacion, a temperatura ambiente y presion

atmosférica. Debido a que la iluminacion fluorescente de la habitacion
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practicamente no ejerce influencia alguna en el sistema en comparacién con la
obscuridad total *', no se requirié ninguna camara especial para controlar la
exposicion a la luz de la mezcla de reaccion. Los experimentos de degradacion
iniciaron adicionando 5mL de una solucion de 2,4,6-triclorofenol 1x10° M en
etanol-agua (50-50), se ajusta el pH de la muestra (3 6 4) con H,SO4 o NaOH,
para posteriormente adicionar el FeCls y el H,O, al 30%, es de suma importancia
que se adicionen en 2 y 5 partes respectivamente, esto para aumentar la eficacia
del proceso. Se deja reaccionar durante 30 min, al completar dicho tiempo se
detiene la reaccion con una solucion de metanol (0.1 M) y/o catalasa (suspension
en (NH4)>,SO,4 3.2 M, 35.8 mg de proteina/mL). Todos los experimentos se realizan
por triplicado para asegurar su reproducibilidad. La medicién del 2,4,6-triclorofenol

se realiza por el método colorimétrico directo de la 4-aminoantipiridina.

4.6. Degradacion de fenoles por medio de dioxido de cloro

Los experimentos para la degradacion de 2,4,6-triclorofenol por medio de diéxido
de cloro se llevan a cabo a temperatura y presion atmosférica, en tubos de ensaye
con agitacion, adicionando 5 mL de una disolucién de 2,4,6-triclorofenol 1x10° M
(sustrato) en etanol-agua (50-50), posteriormente se adiciona el diéxido de cloro
con una relacion de 1mol de oxidante por 1mol de sustrato (1:1), se deja
reaccionar durante 1 hora, posteriormente se detiene la reaccion con 1 mL de una
disolucion de metanol 0.1M. La medicion del 2,4,6-triclorofenol se realiza por
medio del consumo de CIlO,, midiendo la absorbancia a 360 nm, por medio del

meétodo colorimétrico directo de la 4-aminoantipiridina.
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4.7. Determinacion de 2,4,6-triclorofenol por medio del método

colorimétrico directo de la 4-aminoantipiridina.

El método colorimétrico se realiza de la siguiente manera: se toman muestras de 5
mL de la solucion a evaluar, se adicionan 125 pyL de NH4OH 0.5N y se ajusta el pH
(7.9£0.1) por medio de la adicion de tampon fosfato (KoHPO4/KH2PO,),
posteriormente se adicionan 50 gL de una solucién de 4-aminoantipiridina 9.8x1072
My 50 uL de la solucion de Ks[Fe(CN)s] 0.24M, manteniendo la agitacién durante
todo el proceso, al cabo de 15 minutos se lee la absorbancia en el
espectrofotometro UV/Vis a una longitud de onda de 500nm. Para calcular la
concentracion de la muestra se ocupa una curva de calibracion previamente

determinada para diversas concentraciones de fenol.

4.8. Curva de calibracion del 2,4,6-triclorofenol

La curva de calibracion fue determinada mediante la preparaciéon de un blanco
(etanol/agua, 50/50), se tomaron soluciones patrén de 2,4,6-triclorofenol a distintas
concentraciones, a las cuales se les aplico el método colorimétrico de la 4-
aminoantipiridina, el cual consiste en agregar hidréxido de amonio (NH4OH, 5N),
tampon fosfato (KoHPO4/KH,POy4), 4-aminoantipiridina (C11H13N3O, 9.8x10-2 M) y
el ferrocianuro de potasio [K3Fe(CN)s, 0.24M], en las cantidades y el orden
indicado en la metodologia, los experimentos para la curva de calibracion de
realizaron por triplicado. La absorbancia de las distintas muestras se determiné
por medio de espectrofotometria UV/vis tomando como referencia una longitud de
onda de 500 nm. Posteriormente se realiza una grafica de absorbancia vs
concentracion a la que se le hizo una regresion lineal obteniendo una correlacién
de 0.9896, por medio de esta curva es posible obtener concentraciones reales de

fenol a partir de las absorbancias obtenidas experimentalmente (Figura 5.1).
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Figura 5.1. Curva de calibracion de 2,4,6-triclorofenol a diferentes

concentraciones por método colorimétrico (4-aminoantipiridina)

4.9. Disefio de experimental factorial tipo 2*

Para poder optimizar procesos de fabricacion, condiciones de reaccién y métodos
de analisis entre otros, es necesario conocer a las variables que influyan
significativamente en el sistema y como afectan al sistema. Por lo regular esta
informacion no esta disponible, por lo que se tiene que generar experimentando.
Primero se genera una lista de todas las variables que podrian influir en la
respuesta, después se realizan una serie de experimentos en los cuales se fijan
las variables que nos interese modificar, se anota el valor de las que no se pueden
modificar, variamos las restantes y finalmente se obtiene informacién comparando
la variacién de la respuesta entre los experimentos realizados. Debido a que
generalmente el tiempo es limitado y los costos elevados, obliga a realizar solo
los experimentos que sean imprescindibles, el método tradicional de ir variando un
factor a la vez no suele ser la mejor opcion, por lo general se realizan mas

experimentos de los necesarios y a pesar de ello generan poca informacion.
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El disefio factorial completo 2% describe los experimentos mas adecuados, para
conocer simultaneamente que efecto tienen k factores sobre una respuesta y
descubrir si interaccionan entre ellos. Estos experimentos estan disefados de
forma que se varien simultaneamente varios factores, pero, evita que se cambien
siempre en la misma direccidén, al no haber factores correlacionados se evitan
experimentos redundantes. Los experimentos se completan de tal forma que la
informacion buscada se obtiene de la combinacion de las respuestas de todos
ellos, esto permite encontrar la informacion con el minimo numero de
experimentos, (y por ende, con el menor costo) y con la menor incertidumbre

posible.

En este caso se hizo un disefio factorial de tipo N=2%, donde el exponente tomara
valor de 3, esto se refiere al niumero de variables independientes o factores de un
experimento, mientras que la base (2) se refiere a los distintos niveles que
tomaran esas variables o factores. EI empleo de este disefio factorial permite la
estimacion de los efectos en una respuesta (variable dependiente) para cada una
de las variables independientes involucradas en el experimento, también pueden

ser estimados los efectos que presenten las interacciones de dos o mas factores.
4.9.1. Planeacién experimental

Antes de hacer el disefio de experimentos 2%, se realiza una serie de experimentos
conforme a los datos reportados en la literatura, para establecer las condiciones
de reaccién de Fenton y la reaccion de degradacion con dioxido de cloro, asi como
para encontrar las variables sujetas a estudio en dicho disefio experimental. Una
vez establecidas las condiciones para los experimentos se identificaron las

siguientes variables:
Para Fenton.
Xi= cantidad de Fe3* [mg/L]
Xz= cantidad de H;0; [mg/L]
X3 pH
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Para ClOa:
Xi1= concentracién del contaminante [M]
Xz =relacion [ClOz]/[contaminante]
X3 = temperatura [°C]

El disefio de experimentos 23 factorial se realizo por un arreglo grafico conocido
como arreglo de Yates, en este tipo de arreglo el signo + representa el nivel alto

de la variable a considerar y el signo — representa el nivel bajo (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Matriz del disefio de experimentos para la degradacién de 2,4,6-
triclorofenol

Combinacion 1 A B C AB AC BC ABC

tratamiento

(1) + - - - + + + -

X1 + + = = = = + +

X> + - + - - + - +
X1,X2 + + + = + = = =
X3 + - - + + - - +
X1,X3 + + = + = + = =
X2,X3 + - + + - - + -
X1,X2,X3 + + + + + + + +

Donde X4, X2 y X3 tomaran los valores segun la Tabla 4.2 y Tabla 4.3

Tabla 4.2. Parametros de trabajo para el experimento 2° factorial de Fenton

simbolo Variable Nivel alto (+) Nivel bajo (-) Unidades
X1 Fe* 9 1 mg/L
X2 H.0, 66.6 6.7 g/L
X3 pH 4 3
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Tabla 4.3. Parametros de trabajo para el experimento 23 factorial del método de
ClO;

Simbolo Variable Nivel alto (+) Nivel bajo (-) Unidades
X1 Concentracion 0.001 0.0005 M
contaminante
X2 Relacion 2:1 1:1
oxidante/sustrato
X3 temperatura 20 10 °C

Los experimentos para el disefio de experimentos del método de Fenton se
realizaron a temperatura ambiente, para ambos métodos se adicionaron los
reactivos de acuerdo a las cantidades antes descritas en las tablas 4.2 y 4.3,
posteriormente se realiza la lectura por medio de la 4-aminoantipiridina para el
caso de Fenton y por disminucién de la absorbancia del ClO;, para el caso de este
meétodo, analogamente se corrobora por medio de la 4-Aminoantipiridina. Todos
los experimentos se realizaron por triplicado para asegurar su reproducibilidad.
Todo el analisis estadistico y las graficas fueron creados por medio del software

Design Expert Plot version 8.0.1.6.
4.9.2. Calculo y analisis del efecto de las variables

Al hacer los experimentos 2* factorial, lo que se busca es conocer el impacto de
los efectos de cada una de las variables que se encuentran presentes en el
experimento, por lo cual, se utilizan una serie de técnicas estadisticas tales como
el analisis de varianza (ANOVA). Lo que se busca con el experimento es encontrar
los efectos que mejor describan el comportamiento del sistema. Para conocer la
importancia de las variables sujetas a estudio, es necesario, calcular cada uno de

los efectos y contrastes de los parametros estudiados:

Contraste de X; = [x; + x1X5 + x1x3 + x1x,%5 — (1) — x5 — X3 — X,X3] 4.1
contraste
Efecto de Xl = T 4.2
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Por medio de la obtencion y estudio de los efectos, se establecieron las
condiciones Optimas para la remocion del contaminante, por los dos métodos de
estudio. Por medio de programas computacionales, especializados en estadistica
y del analisis de varianza se obtiene un polinomio de primer orden de acuerdo a la

ecuacion general 4.3.
Y = Bo + B1x1 + Baxy + Bsxz + PraX1xz + Br3Xixz + BazXaXz + ProzXiXoxz + € 4.3
Donde B es el coeficiente de regresion y x son las variables independientes.

Una vez conocido el modelo matematico, es posible conocer, las condiciones en
las cuales se tendran los mejores rendimientos en la remocién del

2,4 6-triclorofenol.

Para el uso de la ecuacion anterior (Ecuacion 4.3), las variables Xq, X2 y X3 se

transforman en variables codificadas empleando las siguientes ecuaciones:

Para el método de Fenton

X[F€3+] _ [Fe3+]bajo+ [Fe3+]alto
2
4.4

[Fe3+]bajo+ [Fe3%]aito
2

x1=

X[HZOZ] . [H202]pajo+[H202]aito

2
X, = 4.5
2 [H202]pajo+ [H202]aito

2

PHpajot PHaito

2 4.6

PHpajo+ PHaito
2

X pH —
x3:
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Para el método de dioxido de cloro:

sustratolpqjo+ [sustrato]aito

X[sustrato] — [ >
X1 = [sustrato]pqjo+ [sustratolaito 4.4
2
X[sustrato] _ [sustrato] +2[su5trato*2]
xz = 45

[sustrato] + [sustratox2]
2

Tpajot Taito
XT— JT
X3 = 4.6
3 Tbajo+ Taito
2

Donde [sustrato] es la concentracion molar del sustrato.

4.10. Disefio de experimentos 2* factorial para la degradacién de 2,4,6-

triclorofenol

En la literatura para la degradacion de 2,4,6-triclorofenol, por medio de la reaccion
de Fenton, se reportan tres factores que son los que determinan la eficiencia de la
reaccion (concentracion del o activador, concentracion del oxidante y valor del
pH). En el experimento se identifica y cuantifica cada uno de los efectos de los
factores presentes en la reaccion, buscando sus niveles maximo (+) y minimo (-),
posteriormente se varian cada uno de los factores dejando los demas constantes.
De los experimentos hechos se determind que el intervalo en que se lleva a cabo
la remocioén del 2,4,6-tricloro fenol son los establecidos en la tabla 4.2 y 4.3. En la
literatura se reporta que la reaccion de Fenton se lleva a cabo a un pH entre 3y 5,
sin embargo, a pH 5 se forma un precipitado y se obtiene un rendimiento muy
bajo, por lo cual para este estudio se considera un intervalo de pH 3 a pH 4. Se
deja reaccionar durante 30 min, al cabo de los cuales se obtienen buenos

porcentajes de remocion.
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Con este disefo de experimentos es posible estudiar los siguientes aspectos:

a) El efecto individual presentado por cada una de las variables.
b) Buscar las condiciones de reaccion a las cuales se tengan los mejores

porcentajes de remocion con la menor cantidad de reactivos posible.
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5. Resultados y discusiéon

5.1. Analisis estadistico de la remocion de 2,4,6-triclorefenol.

Los resultados de la oxidacion del 2,4,6-triclorofenol se promediaron, y se
resumieron en una matriz de coeficientes de contraste y el estudio de los efectos
de cada una de las variables y sus interacciones se realizaron por analisis de
varianza ANOVA vy superficie de respuesta. Los datos de la tabla 5.1 y 5.2
muestran el promedio de las diferentes repeticiones realizadas de cada uno de los
experimentos, tanto para Fenton como para didxido de cloro respectivamente, los
cuales se hicieron por triplicado para garantizar la reproducibilidad y minimizar los

errores.

Tabla 5.1. Degradacion de 2,4,6-triclorofenol por Fenton

Corrida Variables reales Variables % de remocion. Respuesta
codificadas
°N 2,4,6- Fe ' H,0, pH  x1 X2 X3 vi  yv2  y3 v
triclorofenol [mg/LmM]  [gr/L, M]
[mg/L, mM]
1 197.5 1 6.7 3 - - 10.4 9.8 9.8 10.0
2 197.5 9 6.7 3 + - - 271 226 27.8 25.8
3 197.5 1 66.6 3 - + - 96.0 96.1 955 95.9
4 197.5 9 66.6 3 + + - 91.1 928 934 92.4
5 197.5 1 6.7 4 - - + 15.7 28.1 393 27.7
6 197.5 9 6.7 4 + - + 15.8 7.0 1.4 8.0
7 197.5 1 66.6 4 - + + 93.1 935 933 93.3
8 197.5 9 66.6 4 + + + 95.1 93.8 93.2 94.0

Doénde: y1,y2,y3 son los  de remocion en cada corrida experimental y yes el promedio del  de remocién.
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Tabla 5.2. Degradacion de 2,4,6-triclorofenol por didxido de cloro

Corrida Variables reales Variables % de remocion. Respuesta
codificadas
°N 2,4,6-triclorofenol Fe H,0, pH x1 X2 x3 yl y2 y3 v
[mg/L, mM] [mg/L,mM]  [gr/L, M]

1 197.5 1 6.7 3 - - - 35,5 293 424 35.7
2 197.5 9 6.7 3 + - - 19.0 26.4 241 23.2
3 197.5 1 66.6 3 + - 150 17.1 155 15.8
4 197.5 9 66.6 3 i ki - 9.2 8.8 8.4 8.8
5 197.5 1 6.7 4 - + 342 46.0 37.9 39.4
6 197.5 9 6.7 4 + - + 18.1 20.8 183 19.1
7 197.5 1 66.6 4 + + 202 151 183 17.9
8 197.5 9 66.6 4 + + + 10.5 8.9 9.2 9.5

Dénde: y4,y2,y3 sonlos  de remocion en cada corrida experimental y yes el promedio del  de remocion.

5.1.1. Calculo de los efectos de las variables y su interpretacion

Los efectos reales de la oxidaciéon de 2,4,6-triclorofenol (Tabla 5.3) se calcularon
para todas las variables de las diferentes combinaciones de tratamientos, para
elegir los que verdaderamente pueden afectar el comportamiento del sistema. El

analisis de resultados se realizé con el siguiente orden:

a) Analisis de varianza (ANOVA) aplicada a los resultados de la oxidacion,
para ver que variable presenta una influencia significativa, desde el punto
de vista estadistico.

b) El desarrollo de un modelo matematico que se aproxime a las condiciones

Optimas de operacion del sistema.

Los efectos de las variables y su interaccion, se evaluaron en la ecuacién de

coeficientes de contrastes (ecuacion 4.1y 4.2, capitulo 4):

Contraste de X; = [x1 + X125 + x1X3 + X1X,%3 — (1) — x5 — X3 — X5 X3] 4.1

contraste

Efectode X, = )

4.2

En donde n= numero de réplicas del experimento, k= numero de variables
analizadas (para este trabajo n=3 y k=3) y el contraste es la diferencia en los

resultados obtenidos, utilizando los niveles (+) y (-) en cada tratamiento.
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Por ejemplo, para el contraste de X4, se suman todos aquellos tratamientos en los
cuales la variable “X4” se encuentre en su nivel alto (x4, X1X2 Y X1X2X3) y se le
restaran todos aquellos tratamientos en los que la variable “X4” se encuentren en
su nivel bajo (X2, X3 Yy X2X3), (Tabla 5.3 y 5.4), de forma parecida se calculan los
valores de los efectos de las variables X, y X3, asi como sus interacciones, tanto
para Fenton como para dioxido de cloro. Sin embargo, para valores de k muy
elevados, calcular las interacciones se torna complicado, por lo cual, se usa un
método alternativo XiX|...Xx= (X1#i)(Xo1j)...(K+k), donde un signo negativo dentro
del paréntesis indica que el factor esta incluido en el efecto y un signo positivo dice
que el factor no esta incluido. Por ejemplo el contraste de la interaccién X4,2 se

determiné expandiendo el término derecho del contraste
Contraste;, = (X; —1)(X; —1)(X3 + 1) 5.1
Contraste de X1, = [x1x;X3 + X1%; + X3 + (1) — x1X3 — XpX%3 — X1 — X;] 5.2

Para los experimentos de oxidacion de 2,4,6-triclorofenol por Fenton y diéxido de

cloro se utilizé el modelo de regresion:
Y = Bo + Brx1 + Baxz + Paxz + Prpx1Xs + P13X1X3 + PazxaXz + PrazXiXaxz + € 43

Donde x, es la variable codificada que representa la concentracion de Fe®; x,
corresponde a la concentracion de H,O,, x5 corresponde con el valor de pH y 8

son los coeficientes de regresion.

Tabla 5.3 Degradacion de 2,4,6-triclorofenol por reaccién de Fenton

2,4,6-triclorofenol  variables codificadas % de remocion. respuesta
tratamiento | x; X X3 Y1 Y2 Y3 A
(1) 1 A1 -1 -1 10.4 9.8 9.8 30.0
x1 1 1 -1 -1 27.1 22.6 27.8 77.5
x2 Y| 1 -1 96.0 96.1 95.5 287.6
x1x2 1 1 1 -1 91.1 92.8 93.4 277.3
x3 Y| -1 1 15.7 28.1 39.3 83.1
x1x3 1 1 -1 1 15.8 7.0 1.4 24.1
x2x3 Y| 1 1 93.1 93,5 93.3 279.9
x1x2x3 1 1 1 95.1 93.8 93.2 282.0
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Tabla 5.4 Degradacion de 2,4,6-triclorofenol por reaccién de diéxido de cloro

2,4,6-triclorofenol  variables codificadas % de remocion. respuesta
tratamiento | x; X, X3 Y1 Y2 Y3 V'
(1) 1 1 -1 4 35.5 29.3 42.4 107.1
x1 1 1 -1 -1 19.0 26.4 24.1 69.5
x2 1 1 1 -1 15.0 17.1 15.5 47.5
x1x2 1 1 1 -1 9.2 8.8 8.4 26.4
x3 1 -1 -1 1 34.2 46.0 37.9 118.1
x1x3 1 1 -1 1 18.1 20.8 18.3 57.2
x2x3 1 -1 1 1 20.2 15.1 18.3 53.6
x1x2x3 1 1 1 1 10.5 8.9 9.2 28.6

Se obtuvieron los efectos para las variables X1,X2,X3 y sus interacciones de

acuerdo a las ecuaciones 4.1,4.2y 5.1.
Los siguientes efectos y contrastes son para la oxidacién por reaccién de Fenton

Contraste x; = 77.5 +277.3 + 24.1 + 282 — 30 — 287 — 83.1 — 279.9
= —-19.6 5.3

Contraste X; —19.6 —19.6 1,64 c 4
n2k-1 322 12 7 '

Efecto X; =

Contraste x, = 287.6 + 277.3 + 279.9 + 282.0 — 30.0 — 77.5 — 83.1 — 24.1
=912.1 5.5

Contraste X; _ 912.1 _ 912.1

Efecto X, = Yo =3 22" 12

=76.0 5.6

Contraste x3 = 83.1 + 24.1 + 279.9 + 282.0 — 30.0 — 77.5 — 287.6 — 277.3
=-34 5.7

Contraste X; _ —-3.4 _ —3.4
n2k-1 " 3%22° 12

Efecto X3 = = —0.28 5.8

Contraste x,, = 277.3 —77.5 — 287.6 + 30 + 282.0 — 279.9 — 24.1 + 83.1
=33 5.9
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Contraste X; 3.3 3.3
Efecto X, = kT =3 212 0.28 5.10

Contraste x;3 = 30.0 — 77.5 + 287.6 — 277.3 — 83.1 + 24.1 — 279.9 + 288.0
= —-93.9 5.11

Contraste X; —93.9 —93.9

Efecto X3 = n2k-1 T 3x22 12

= —7.83 5.12

Contraste x,3 = 30 +77.5 — 287.6 — 277.3 — 83.1 — 24.1 + 279.9 + 282.0
=-2.6 5.13

Contraste x;,3 = 282.0 — 279.9 — 24.1 + 83.1 — 277.3 + 287.6 + 77.5 — 30.0
=118.9 5.14

Contraste X; 1189 1189

Efecto X3 = T =3322- 12 9.9 5.15

También se calcularon los efectos por el algoritmo de Yates. Para este algoritmo
se ordenaron de manera estandar los promedios obtenidos de cada corrida
experimental como se muestra en la tabla 5.5 y 5.6 columna y, una vez ordenado
el disefio experimental con el formato estandar, se calcularon los efectos de las
variables de la siguiente manera: los primeros 4 valores de la columna (Ex,), se
obtienen sumando los cuatro pares de la columna ('}), mientras que los 4 n meros
restantes se obtienen restando el numero de arriba al de debajo de cada par. De
igual manera se calculan las columnas Ex; y Exs, con la diferencia que la columna

Ex, se obtiene de la columna Ex4, y la columna Ex; se obtiene de la columna Ex».
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Tabla 5.5. Algoritmo de Yates para el calculo de los efectos de las variables
independientes y su interaccion para la oxidacién de 2,4,6-triclorofenol por método
de Fenton.

N X3 X; X3 XX XXz XXz XXXz Y Ex, Ex, Ex; media Efectos Variables
1 - - - + + + - 10.0 35,9 2242 4472 8 55.9 (1)

2 + - - - - + + 25.8 188.3 223.0 -6.5 4 -1.6 x1

3 - + - - + - + 95.9 35.7 12.4 304.0 4 76.0 X2

4 + + - + - - - 924 1873 -18.9 11 4 -0.3 x1x2

5 - - + + - - + 27.7 158 152.4 -1.1 4 0.3 x3

6 + - + - + - - 8.0 -3.4 151.6 -31.3 4 -7.8 x1x3

7 - + + - - + - 93.3 -19.6 -19.3 -0.9 4 -0.2 x2x3

8 + + + + + + + 94.0 0.7 20.4 39.6 4 9.9 x1x2x3

De la misma manera, se hicieron los calculos para la oxidacion del
2,4 6-triclorofenol por medio del método de oxidacion con didéxido de cloro para

determinar los parametros del disefio de experimentos.

Tabla 5.6. Algoritmo de Yates para el calculo de los efectos de las variables
independientes y su interaccion para la oxidacién de 2,4,6-triclorofenol por método
de didxido de cloro

N X3 Xa X3 XX X1,X3 X2,X3 X1,X2,X3 Y Ex, Ex, Exs media Efectos Variables
1 - - - + + + - 357 589 835 169.4 8 21.2 -1
2+ - - - - + + 23.2 24.7 85.8 -48.2 4 -12.0 x1

3 -+ - - + - + 158 584 -19.6 -65.3 4 -16.3 x2

4 + + - + - - - 88 274 -286 17.4 4 0.6 x1x2
SR -+ + - - + 394 -125 -34.2 23 4 4.4 x3

6 + - 4+ - + - - 19.1 -7.0 -31.0 -9.1 4 -2.3 x1x3

7 - o+ 4+ - - + - 179 -203 5.5 3.2 4 0.8 x2x3

8 + + + + + + + 9.5 -8.3 11.9 6.4 4 1.6 x1x2x3

Las tablas 5.7 y 5.9 muestran los datos de las variables y su interaccion de la

oxidacion del 2,4,6-triclorofenol por ambos métodos de estudio.
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Tabla 5.7. Efectos obtenidos para el disefio de experimentos de Fenton

Método Sustrato | X1 Xz X3 X1,Xz X1,X3 X2,X3 X1,X2,X3
C.C. 2,4,6-triclorofenol. 55.90 -1.64 76.01 0.28 -0.28 -7.83 -0.22 9.91
AY. 2,4,6-triclorofenol. 55.90 -1.64 76.01 0.28 -0.28 -7.83 -0.22 9.91

Dénde: C.C. significa arreglo de coeficientes de contrastes; A.Y. es arreglo de Yates; (x1,X2,x3) con las

variables independientes (x1= [Fe3+]; x2=[H202]; x3= pH).

Tabla 5.8. Efectos obtenidos para el disefio de experimentos de diéxido de cloro

Método Sustrato | X1 Xy X3 X1,X2 X1,X3 X2,X3 X1,X2,X3
C.C. 2,4,6-triclorofenol. 21.17 -12.05 -16.32 4.36 0.57 -2.26 0.80 1.61
A.Y. 2,4,6-triclorofenol. 21.17 -12.05 -16.32 4.36 0.57 -2.26 0.80 1.61

Dénde: C.C. significa arreglo de coeficientes de contrastes; A.Y. es arreglo de Yates; (x1,X2,x3) con las

variables independientes (x1= [Fe3+]; x2=[H202]; x3= pH).

Los efectos mas altos para la reaccién de oxidacion por método de Fenton son X,
y X3 Yy la interaccion Xq, X,, X3, mientras que para la reaccion de oxidacion por
dioxido de cloro es la variable X3 y las interacciones XXz, X>X3, X1X2X3. Estas
observaciones estuvieron apoyadas por el uso de software matematico Design

Expert Plot version 8.0.6.

Por ejemplo, los efectos obtenidos por coeficientes de contrastes, arreglo de
Yates y mediante el empleo del software computacional Design-Expert para la
degradacion por método de Fenton fueron analizados, mediante la construccién de
una grafica de probabilidad normal de las estimaciones de los efectos. Para esta
grafica se seleccionaron aquellos valores que no entran en la recta del modelo,
descartando los valores que se ajusten a la linea recta ya que no son significantes

para el sistema (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Efectos obtenidos por diseno factorial 2% para la reaccion de oxidacion

por método de Fenton

De igual manera se construyo la grafica de probabilidad normal de la estimacién
de los efectos para la reaccion de oxidacion por medio de diéxido de cloro (Figura
5.4).
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Figura 5.4. Efectos obtenidos por diseno factorial 2% para la reaccion de oxidacion
por metodo de didxido de cloro

Los resultados de las graficas (Figuras 5.3 y 5.4) confirman lo propuesto
anteriormente. La figura 5.5 a 5.8 representa las interacciones y efectos mas
importantes para la oxidacién por método de Fenton, mientras que la grafica 5.4
representa las interacciones y los efectos de la oxidacion por método de diéxido

de cloro.
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Figura. 5.5. Efectos principales para la oxidacién de 2,4,6-triclorofenol por método

de Fenton
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Figura 5.6. Interacciones principales para la oxidacién de 2,4,6-triclorofenol por

método de Fenton
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Figura 5.8. Interaccion principal para la oxidacion de 2,4,6-triclorofenol por método
de didéxido de cloro
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En las graficas de los efectos principales para el método de Fenton (Figura 5.5) se
puede observar en a y b, que las variables presentan efectos positivos, lo cual
indica, que se debe de realizar la reaccion de oxidacion en los niveles altos de
dichas variables, para aumentar la eficacia de la reaccion, sin embargo, existen
dos interacciones significativas (Figura 5.6, a y b), las cuales indican que se
tendran mejores resultados a concentracion media de X3, y a niveles altos de X1y
Xo.

Para el caso de degradacién por el método de dioxido de cloro, se observan
(Figura 5.7, a, b y c¢), los efectos principales, en los cuales, X, y X3 tienen una
tendencia negativa por lo cual para obtener mayores resultados se tiene que hacer
la reaccion con los niveles bajos de dichas variables, la variable X3 presenta una
tendencia positiva, o que indica que se tendra que utilizar con sus niveles altos,
para este método existe una interaccion principal (Figura 5.8), la cual indica que se
tiene que llevar a cabo la reaccidon con los niveles altos de X4 y Xs, asi que los
efectos individuales carecen de valides quedando las condiciones éptimas en X;

en su nivel minimo, X4y X3 en su nivel maximo.

Se calcularon las sumas de cuadrados de los contrastes (Ecuacion 5.16), tanto
para el método de Fenton como para el método de diéxido de cloro, para conocer
la contribucidn porcentual de cada una de las variable en las reacciones de

oxidacioén de 2,4,6-triclorofenol.

[Contraste]?
S=——-——"— 5.16
8*n

Por ejemplo para el método de Fenton la suma de cuadrados de sus variables es:

X1 — = . . 7
X2 8 3 . .
X3 8 3 - . 9
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También se calculd la suma de cuadrados para las interacciones presentes en el

meétodo. Por ejemplo, para el método de Fenton.

[—3.4]2

SSXI,Z = 8 " 3 == O 47
[~93.9]

SSX13 8 " 3 = 36761
[—2.6]2

SSX2’3 = 3 x 3 = O 28

SS (1189 _ 588.77

X1,2,3 8 %3 -

5.20

5.21

5.22

5.20

De la misma manera se realiza la suma de cuadrados para el método de didéxido

de cloro, en base a la suma de cuadrados de ambos métodos, se calcula la

contribucion porcentual de sus variables y contribuciones (Tablas 5.9y 5.10).

Tabla 5.9. Resumen de la estimacion de efectos y suma de cuadrados para el

método de Fenton

Factor. Estimacion del efecto. Suma de cuadrados. Contribucion porcentual.
x1 -1.64 16.08 0.0446
x2 76.01 34663.05 96.1759
x3 0.28 0.46 0.0013
x1x2 -0.28 0.47 0.0013
x1x3 -7.83 367.61 1.0200
x2x3 -0.22 0.28 0.0008
x1x2x3 9.91 588.77 1.6336
Error 404.59 1.1226
Total. 36041.32 100.00
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Tabla 5.10. Resumen de la estimacién de efectos y suma de cuadrados para el

método de didxido de cloro

Factor Estimacion del efecto. Suma de cuadrados. Contribucion porcentual.
x1 -12.05 870.51 30.61
x2 -16.32 1597.94 56.20
x3 4.36 114.15 4.01
x1x2 0.57 1.97 0.07
x1x3 -2.26 30.75 1.08
x2x3 0.80 3.83 0.13
x1x2x3 1.61 3.83 0.13
error 220.55 7.76
Total. 2843.54 100.00

Al observar las sumas de cuadrados para el método de Fenton se aprecia que la
mayor contribucion de la eficiencia de la oxidaciéon de fenoles esta dada por
Xo, X1X3 'y X1X2X3; en donde X4= [Fe®], Xo= [H202] y Xs= pH. Para el método de
dioxido de cloro al analizar la tabla 5.10, se ve que la mayor contribucién a la
eficiencia es de las variables X4, Xz, X3 y por la interaccion X;X3; en donde  X4=
concentracion del 2,4,6-triclorofenol, Xp= relacion oxidante/sustrato y Xsz=

temperatura.

5.1.2. Anadlisis de los datos de la oxidacion de 2,4,6-triclorofenol mediante

analisis de varianza (ANOVA)

El andlisis de varianza se emplea para la obtencion de las magnitudes de los
coeficientes (B). La probabilidad (valor-P) es el efecto estadistico de un factor

(P=<0.5) lo que indica un nivel de confianza del 95
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Tabla 5.11. ANOVA para la degradacion de 2,4,6-triclorofenol por método de
Fenton
Factor Estimacion Suma de Gradosde  cuadrados Valor valor P
del efecto cuadrados libertad medios “F” P<0.05
x1 -1.64 16.08 1 16.08 0.6360 0.440587
x2 76.01 34663.05 1 34663.05 1370.78  6.2823x10™"
x3 0.28 0.46 1 0.46 0.0183 0.901514
x1x2 -0.28 0.47 1 0.47 0.0188 0.895199
x1x3 -7.83 367.61 1 367.61 14.5374  0.00154532
x2x3 -0.22 0.28 1 0.28 0.0112 0.914164
x1x2x3 9.91 588.77 1 588.77 23.2833 0.000187617
error 404.59 16 25.29
Total. 36041.32 23
Tabla 5.12. ANOVA para la degradacion de 2,4,6-triclorofenol por método de
dioxido de Cloro
Variables. Efecto Suma de Grados de Cuadrados Valor Valor P
cuadrados. libertad medios "F" P<0.05
x1 -12.05 870.37 1 870.372 66.68 4.24x10”
x2 -16.32 1597.89 1 1597.89 122.41 6.61x10°
x3 0.57 1.97 1 1.96654 0.15 0.703
x1x2 4.36 114.19 1 114.188 8.75 0.009
x1x3 -2.26 30.71 1 30.7134 2.35 0.144
x2x3 0.79 3.83 1 3.832 0.29 0.595
x1x2x3 1.61 15.50 1 15.5043 1.19 0.292
error 208.84 16 13.0526
total 2843.31 23

En las tablas 5.12 y 5.13 se observan los efectos principales y su interaccion para

el método de Fenton y el método de didxido de cloro respectivamente, los cuales

indican que los datos obtenidos por ANOVA confirman los resultados obtenidos

por coeficientes de contraste y por el algoritmo de Yates. Los factores que

presentan valores de P menores a 5.0% son estadisticamente importantes

mientras que los valores P mayores a 5.0% indican poca interaccion.
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5.1.3. Anadlisis de residuales

El analisis de varianza se utiliza para determinar si los resultados estan dentro de
una distribucion normal y determinar qué valores se alejan de la tendencia a través
del modelo matematico. También se obtiene y se analiza el error de probabilidad
por medio del analisis residual. Por ejemplo del analisis de los efectos para el
método de Fenton (Figuras 5.5 y 5.6) se pueden ver los efectos e interacciones
principales, los cuales se utilizaron para construir el modelo de regresion para la
oxidacion del 2,4,6-triclorofenol, en el cual los valores residuales derivados en el

calculo son el error de probabilidad.

El andlisis residual se realiza por medio del software Design-Expert, las figuras 5.9
y 5.10 muestran las graficas de residuales vs probabilidad normal, en la cual se
observa que los datos ajustan a una linea recta, lo que indica que las variables e
interacciones principales, siendo elegido para el método de Fenton X, X3, X1Xs,
XoX3, X1XoX3 y para el método por dioxido de cloro X4, Xz, Xz, X1Xo y X4Xs,

satisfacen el analisis.
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Figura 5.9. Probabilidad normal de los residuales, método de Fenton
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Figura 5.10. Probabilidad normal de los residuales, método de dioxido de cloro

La figura 5.11 y 5.12 muestra las graficas de los errores bajo las condiciones
optimadas del disefio de experimentos, los cuales presentan una distribucion
regular entre los valores positivos y negativos, lo que indica que los errores
experimentales fueron menores y distribuidos de manera equitativa, por lo que se

tiene una mayor reproducibilidad.
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5.1.4. Aplicacion de la superficie de respuesta (MSR) a los resultados de la

oxidacion del 2,4,6-triclorofenol

Las graficas de superficie de respuesta tridimensionales como las graficas de
contorno se generaron con la ecuacion de prediccion del modelo estadistico de
regresion que se obtuvo por medio del software computacional Design-Expert;
estas graficas muestran el efecto que tienen 2 variables sobre una respuesta
(porcentaje de remocién del 2,4,6-triclorofenol), manteniendo constante la tercer

variable.

Al analizar las graficas de superficie para el método de Fenton se observa el
maximo porcentaje de remocion de 2,4,6-triclorofenol, al realizar la reaccion con
nivel bajo de X;= Fe** (1 mg/L), nivel alto de X, = [H.0,] (66.6 g/L) y nivel bajo de
X3= pH (3.0). Para el método de didxido de cloro se obtiene el maximo de reaccion
al utilizar las 3 variables en sus niveles maximos (Xi=[sustrato],
Xo=oxidante/sustrato y Xs=temperatura [°C]), sin embargo, también se podria
ocupar X3 en su nivel minimo, pero con la consecuencia de que su eficiencia
bajaria, en poco grado. Las lineas paralelas observadas en las graficas de
contorno indican que solo los factores tienen efectos principales sobre el sistema,

mientras que las que presentan curvas indican interaccion entre las variables.
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La salida condensada del software computacional Desing-Expert version 8.1.6,

muestra la salida después de suprimir los términos de las interacciones no

significativas. EI modelo reducido contiene solo los efectos e interacciones

significativas para la oxidacién del 2,4,6-triclorofenol por el método de Fenton

(Tabla 5.13) y por el método de diéxido de cloro (Tabla 5.14).

Tabla 5.13. Salida de Design-Expert para el método de Fenton

Response 1 % remocion
ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Ill]

Sum of Mean
Source Squares df Square
Model 11872.45 5.00 2374.49
B-H202 11553.52 1.00 11553.52
C-pH 0.16 1.00 0.16
AC 122.46 1.00 122.46
BC 0.10 1.00 0.10
ABC 196.22 1.00 196.22
Residual 5.54 2.00 2.77
Cor Total 11877.99 7.00
Std. Dev. 1.66 R-Squared
Mean 55.90 Adj R-Squared
CV.% 2.98 Pred R-Squared
PRESS 88.58 Adeq Precision
Coefficient Standard
Factor Estimate df Error
Intercept 55.90 1 0.59
B-H202 38.00 1 0.59
C-pH -0.14 1 0.59
AC -3.91 1 0.59
BC -0.11 1 0.59
ABC 4.95 1 0.59

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% removal =
55.90
38.00 *X,
-0.14 *X;
-3.91 *X* X3
011 *X* X3
49 *X;*X*X;

Final Equation in Terms of Coded Factors:

% removal =
9.48888889
1.294099 * H202
0.83405556 * pH
-0.16903333 * Fe 3+ * pH
-0.01724325 * H202 * pH
0.00198007 * Fe 3+ * H202 * pH

F
Value
857.84
4173.96
0.06
44.24
0.03
70.89

0.9995

0.9985

0.9925
59.82

95% CI
Low
53.37
35.47
-2.67
-6.44
-2.64
2.42

p-value
Prob > F
0.0012
0.0002
0.8340
0.0219
0.8689
0.0138

95% CI
High
58.43
40.53
2.39
-1.38
242
7.48

significant

VIF

R N N )
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Tabla 5.14. Salida de Design-Expert para el método de dioxido de cloro

Response
ANOVA for selected factorial model

1 Remocién

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Ill]

Sum of

Source Squares
Model 874.195

A- Substratum [M] 290.405

B-oxidant/substratum 534.645

C-Temperature 0.72

AB 37.845

AC 10.58
Residual 6.4
Cor Total 880.595
Std. Dev. 1.78885438
Mean 21.175
CV.% 8.44795458
PRESS 102.4

Coefficient

Factor Estimate
Intercept 21.175
A- substratum [M] -6.025
B-oxidant/substratum -8.175
C-Temperature 0.3
AB 2.175
AC -1.15

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Removal
21.175
-6.025
-8.175
0.3
2.175
-1.15

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Removal
74.6
-39466.6667
-29.4
0.5
17400
-613.333333

Mean

Q.
=

Square
174.839
290.405
534.645
0.72
37.845
10.58
3.2

NN R R R R eeW’;

R-Squared
Adj R-Squared
Pred R-Squared

Adeq Precision

Standard
df Error
0.63245553
0.63245553
0.63245553
0.63245553
0.63245553
0.63245553

[ = = S S S S

*A
*B
*C
*A*B
*A*C

* substratum

* oxidant/substratum

* Temperature

* substratum * oxidant/substratum

* substratum * Temperature

F
Value
54.6371875
90.7515625
167.076563
0.225
11.8265625
3.30625

0.99273219
0.97456265
0.88371499
19.8167648

95% Cl
Low
18.4537635
-8.74623652
-10.8962365
-2.42123652
-0.54623652
-3.87123652

p-value
Prob > F
0.0181
0.0108
0.0059
0.6820
0.0751
0.2106

95% Cl
High
23.8962365
-3.30376348
-5.45376348
3.02123652
4.89623652
1.57123652

significant

VIF

L = T R =
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El modelo de regresion para la degradacion del 2,4,6-triclorofenol se ajusta a un
polinomio lineal, dado que la probabilidad (P) es menor a 5.0% y por ende el nivel
de confianza es mayor al 95%. El coeficiente de variabilidad total R? (R-Squared),
significa la variacién en la eficiencia de remocion del 2,4,6-triclorofenol, por los
meétodos de Fenton y Dioxido de cloro obtenida a través del analisis de varianza.
Por ejemplo para R? en un intervalo de 0<R2<1, un valor cercano a cero, indicaria
que no se afecta la reaccion y un valor cercano a 1 afecta la remocion
significativamente. En este caso se tiene tanto para el método de Fenton, como
para el método de dioxido de cloro una R? = 0.99, estos valores indican que se
puede utilizar la ecuacion de prediccion obtenida por el disefio de experimentos 2

factorial, para la busqueda de las condiciones 6ptimas.

El analisis de varianza también presenta la R? “ajustada” (Adj R-Squared) y R?
predeterminada (Pred R?>-Squared). El estadistico R? “ajustada” mide el nimero de
factores presentes que explican la variabilidad de los datos nuevos al aumentar o
disminuir el numero de variables, en otras palabras ajusta el tamafio del modelo.
Los resultados para el método de Fenton son: R%-ajustada= 0.99 y R*
predeterminada=0.99 y para el método de diéxido de cloro son: R*ajustada= 0.97
y R%-predeterminada=0.87, una diferencia menor a 0.20 entre R*-predicha y R*
ajustada, confirma que el modelo es utilizable. Otro valor que ratifica los modelos
es el valor de la precision adecuada (“Adeq Precision”), que mide la relacion de la
sefal de ruido, lo deseable es que este valor sea superior a 4 y se tiene para el
meétodo de Fenton un valor de 59.82 y para el método de diéxido de cloro un valor
de 19.25, lo que confirma una sefal apropiada para usar este modelo en la

oxidacion de 2,4,6-triclorofenol.
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5.1.5. Modelo matematico y simulaciéon para cada método

Con los valores de los efectos mostrados en la tabla 4.2 y 4.3, el uso del método
de minimos cuadrados y el paquete computacional Desing-Expert se obtuvieron
los modelos matematicos para cada método empleado para la remocién de 2,4,6-
triclorofenol (Tabla 5.15). Las ecuaciones de prediccidon completas y ajustadas
obtenidas del disefio de experimentos factorial 2% explican de forma matematica,
las interacciones que hay entre cada una de las combinaciones de los distintos
niveles (-) y (+) y soélo son validas para aplicarse bajo las condiciones
experimentadas, de lo contrario, deberan hacerse mas corridas experimentales,
esto para comprobar si la ecuacién aplica o no. Esta ecuacion polinomial puede

ser utilizada para la creacion de modelos matematicos.

Tabla 5.15. Modelos matematicos para cada método

Método Modelo matematico ajustado (Desing-Expert)

Fenton % Remocion= 55.8975+38.0025*X, -0.14*X3 -3.9125 *X1*X3
— 0.11* X" X3 + 4.9525*X1*X2* X3

Diéxido de cloro % Remocion = 4.46166613 — 0.65274641*X1 — 0.8980544*X,
+0.02841956*X3 +0.11347787*X1*X2 -0.11105844*X1*X3

Se simularon diferentes condiciones de tratamiento para cada variable
independiente dentro de los intervalos maximos y minimos establecidos para
diferentes condiciones tedricas y se sustituyeron en las variables codificadas. Las
tablas 5.16 y 5.17 muestran los resultados obtenidos al hacer la simulacion del

método de Fenton y didxido de cloro respectivamente (Figura 5.17 y 5.18).
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Tabla 5.16. Simulacion del modelo matematico para el método de Fenton

mediante la sustitucion de la variable X;= [Fe>']

Fe 3+ H202 pH Variables codificadas

X1 X2 X3 % remocion
0.05 66.60 3.00 -0.99 0.82 -0.14 94.73
0.10 66.60 3.00 -0.98 0.82 -0.14 94.72
0.15 66.60 3.00 -0.97 0.82 -0.14 94.71
0.20 66.60 3.00 -0.96 0.82 -0.14 94.71
0.25 66.60 3.00 -0.95 0.82 -0.14 94.70
0.50 66.60 3.00 -0.90 0.82 -0.14 94.67
0.75 66.60 3.00 -0.85 0.82 -0.14 94.64
1.00 66.60 3.00 -0.80 0.82 -0.14 94.61
1.50 66.60 3.00 -0.70 0.82 -0.14 94.54
2.00 66.60 3.00 -0.60 0.82 -0.14 94.48
2.50 66.60 3.00 -0.50 0.82 -0.14 94.41
3.00 66.60 3.00 -0.40 0.82 -0.14 94.35
3.50 66.60 3.00 -0.30 0.82 -0.14 94.29
4.00 66.60 3.00 -0.20 0.82 -0.14 94.22
4.50 66.60 3.00 -0.10 0.82 -0.14 94.16
5.00 66.60 3.00 0.00 0.82 -0.14 94.10
5.50 66.60 3.00 0.10 0.82 -0.14 94.03
6.00 66.60 3.00 0.20 0.82 -0.14 93.97
6.50 66.60 3.00 0.30 0.82 -0.14 93.90
7.00 66.60 3.00 0.40 0.82 -0.14 93.84
7.50 66.60 3.00 0.50 0.82 -0.14 93.78
8.00 66.60 3.00 0.60 0.82 -0.14 93.71
8.50 66.60 3.00 0.70 0.82 -0.14 93.65
9.00 66.60 3.00 0.80 0.82 -0.14 93.59
9.50 66.60 3.00 0.90 0.82 -0.14 93.52
10.00 66.60 3.00 1.00 0.82 -0.14 93.46
10.50 66.60 3.00 1.10 0.82 -0.14 93.39
11.00 66.60 3.00 1.20 0.82 -0.14 93.33
11.50 66.60 3.00 1.30 0.82 -0.14 93.27
12.00 66.60 3.00 1.40 0.82 -0.14 93.20
12.50 66.60 3.00 1.50 0.82 -0.14 93.14
13.00 66.60 3.00 1.60 0.82 -0.14 93.08
13.50 66.60 3.00 1.70 0.82 -0.14 93.01
14.00 66.60 3.00 1.80 0.82 -0.14 92.95
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Figura 5.17. Resultados de la simulacion en el modelo matematico para el método

de Fenton

Tabla 5.17 Simulacion del modelo matematico para el método de Fenton mediante

la sustitucion de la variable X1= sustrato [M] (1/2).

[sustrato] Relacion T Variables codificadas
X1 X2 X3 % remocion
0.00100 0.0010 25.0000 0.3333 0.3333 0.4286 32.2880
0.00099 0.0010 25.0000 0.3200 0.3200 0.4286 32.8359
0.00098 0.0010 25.0000 0.3067 0.3067 0.4286 33.3839
0.00097 0.0010 25.0000 0.2933 0.2933 0.4286 33.9319
0.00096 0.0010 25.0000 0.2800 0.2800 0.4286 34.4798
0.00095 0.0010 25.0000 0.2667 0.2667 0.4286 35.0278
0.00094 0.0009 25.0000 0.2533 0.2533 0.4286 35.5757
0.00093 0.0009 25.0000 0.2400 0.2400 0.4286 36.1237
0.00092 0.0009 25.0000 0.2267 0.2267 0.4286 36.6717
0.00091 0.0009 25.0000 0.2133 0.2133 0.4286 37.2197
0.00090 0.0009 25.0000 0.2000 0.2000 0.4286 37.7676
0.00089 0.0009 25.0000 0.1867 0.1867 0.4286 38.3156
0.00088 0.0009 25.0000 0.1733 0.1733 0.4286 38.8636
0.00087 0.0009 25.0000 0.1600 0.1600 0.4286 39.4116
0.00086 0.0009 25.0000 0.1467 0.1467 0.4286 39.9596
0.00085 0.0009 25.0000 0.1333 0.1333 0.4286 40.5076
0.00084 0.0008 25.0000 0.1200 0.1200 0.4286 41.0556
0.00083 0.0008 25.0000 0.1067 0.1067 0.4286 41.6036
0.00082 0.0008 25.0000 0.0933 0.0933 0.4286 42.1516
0.00081 0.0008 25.0000 0.0800 0.0800 0.4286 42.6996
0.00080 0.0008 25.0000 0.0667 0.0667 0.4286 43.2476
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Tabla 5.17 Simulacion del modelo matematico para el método de Fenton mediante

la sustitucion de la variable X1= sustrato [M] (2/2)

0.00079 0.0008 25.0000 0.0533 0.0533 0.4286 43.7956
0.00078 0.0008 25.0000 0.0400 0.0400 0.4286 44.3437
0.00077 0.0008 25.0000 0.0267 0.0267 0.4286 44.8917
0.00076 0.0008 25.0000 0.0133 0.0133 0.4286 45.4397
0.00075 0.0007 25.0000 0.0000 0.0000 0.4286 45.9877
0.00074 0.0007 25.0000 -0.0133 -0.0133 0.4286 46.5358
0.00073 0.0007 25.0000 -0.0267 -0.0267 0.4286 47.0838
0.00072 0.0007 25.0000 -0.0400 -0.0400 0.4286 47.6319
0.00071 0.0007 25.0000 -0.0533 -0.0533 0.4286 48.1799
0.00070 0.0007 25.0000 -0.0667 -0.0667 0.4286 48.7279
0.00069 0.0007 25.0000 -0.0800 -0.0800 0.4286 49.2760
0.00068 0.0007 25.0000 -0.0933 -0.0933 0.4286 49.8241
0.00067 0.0007 25.0000 -0.1067 -0.1067 0.4286 50.3721
0.00066 0.0007 25.0000 -0.1200 -0.1200 0.4286 50.9202
0.00065 0.0006 25.0000 -0.1333 -0.1333 0.4286 51.4682
0.00064 0.0006 25.0000 -0.1467 -0.1467 0.4286 52.0163
0.00063 0.0006 25.0000 -0.1600 -0.1600 0.4286 52.5644
0.00062 0.0006 25.0000 -0.1733 -0.1733 0.4286 53.1125
0.00061 0.0006 25.0000 -0.1867 -0.1867 0.4286 53.6605
0.00060 0.0006 25.0000 -0.2000 -0.2000 0.4286 54.2086
0.00059 0.0006 25.0000 -0.2133 -0.2133 0.4286 54.7567
0.00058 0.0006 25.0000 -0.2267 -0.2267 0.4286 55.3048
0.00057 0.0006 25.0000 -0.2400 -0.2400 0.4286 55.8529
0.00056 0.0006 25.0000 -0.2533 -0.2533 0.4286 56.4010
0.00055 0.0005 25.0000 -0.2667 -0.2667 0.4286 56.9491
0.00054 0.0005 25.0000 -0.2800 -0.2800 0.4286 57.4972
0.00053 0.0005 25.0000 -0.2933 -0.2933 0.4286 58.0453
0.00052 0.0005 25.0000 -0.3067 -0.3067 0.4286 58.5934
0.00051 0.0005 25.0000 -0.3200 -0.3200 0.4286 59.1415
0.00050 0.0005 25.0000 -0.3333 -0.3333 0.4286 59.6897
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Figura 5.18. Resultados de la simulacion en el modelo matematico para el método

de didxido de cloro

Los resultados del modelo fueron posteriormente corroborados en forma
experimental y con estos valores se realizaron los estudios cinéticos para

determinar las constantes de velocidad.
5.2. Estudio cinético de la oxidacion del 2,4,6-triclorofenol

La constante de velocidad y el orden de reaccion se obtuvieron empleando la

ecuacion 5.21 y por el método grafico.

g
_L ¢

k 5.21
t
Con la cual para el método de Fenton tenemos:
[ .001 ]
n 1
k = ==—=200%%2 = 1,136x10 — 3 (—) 5.22
30 min min
Y para el método de diéxido de cloro:
.001
[ 0006] 1
=——->=28.513x10 — 3 (—) 5.22
60 min min
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La concentracion de los compuestos se mide en diferentes intervalos, para el
meétodo de Fenton cada 5 min y para el método de diéxido de cloro cada minuto.
Los valores se grafican contra el tiempo, el orden de reaccién y la constante de
velocidad (k) de determinaron graficando —In(C«/Cy) en funcion del tiempo, para los
dos métodos se observa una linea recta con un alto coeficiente de correlacion

(0.96 — 0.99), mostrando que las reacciones de oxidacion siguen una cinética de

primer orden (Figura 5.19 y 5.20).

4
3.5
; /
325 —
g 2
£1s o
1 /
0.5
0o &
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Tiempo min y =0.1062x + 0.3387
R? =0.9601

Figura 5.19. Constantes de velocidad de primer orden obtenida en la degradacién

del 2,4,6-triclorofenol por método de Fenton
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Figura 5.20. Constantes de velocidad de primer orden obtenida en la degradacién

del 2,4,6-tricloro fenol por método de didéxido de cloro
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Se ve que las reacciones no son completamente lineales, esto se debe a que en el
caso de las moléculas con sustituyentes cloro, la velocidad de reaccién no es
constante en todo momento, los sustituyentes cloro van saliendo sucesivamente
de la molécula, los cuales al pasar al medio, lo acidifican alterando la velocidad de

reaccion (Tabla 5.18).

Tabla 5.18. Velocidades especificas de reaccion por método integral y grafico

Método Integral Grafico
k k
Fenton 1.13x10-3 0.1062
Dioxido de cloro 8.5x10-3 8.7x10-3

En la tabla 5.18 se puede observar que el método de Fenton tiene una velocidad
de reaccion mayor que el método de didéxido de cloro, de acuerdo al método de

integracion grafico.
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6. Conclusiones y recomendaciones

6.1. Conclusiones

Se llevo a cabo la degradacion de 2,4,6-triclorofenol por medio de la reaccion de
Fenton y por la utilizacion de dioxido de cloro, ya que es una molécula compleja,
se espera que sean efectivos los métodos para compuestos mas sencillos como

fenoles y fenoles monosustituidos.

Este estudio muestra que la reaccion de Fenton es efectiva para la degradacion de
2,4 6-triclorofenol, pero solo bajo ciertas condiciones, ya que los reactivos tienen
que ser dosificados y solo bajo pH entre 3 y 5, si bien los porcentajes de remocién
son del 96%, es dificil su aplicacion y a nivel industrial se necesitaria de equipo y

personal calificado para su utilizacion.

El diéxido de cloro, tiene buenos porcentajes de remocion (mayores al 50%) de
2,4,6-triclorofenol, si bien no son altos como en el método de Fenton, su aplicacion
es facil y funciona en un intervalo amplio de pH, lo que permitiria su aplicacion en

la industria sin necesidad de equipo especial.

La aplicacidon del método de Fenton o el método de didéxido de cloro, dependera de
la naturaleza de las aguas residuales que se pretenda tratar, asi como de la

cantidad de contaminante que se desee remover.

El disefio experimental es una forma de optimizar las condiciones experimentales
a través de la utilizacién de graficas de probabilidad normal y pruebas de error, lo
que nos permite identificar las variables principales para construir un modelo

matematico de prediccion real.
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6.2. Recomendaciones

o Establecer y aplicar metodologia, para realizar pruebas en aguas residuales
industriales

e Aplicar los modelos matematicos a la remocidén de contaminantes en aguas
industriales

e Probar nuevos compuestos para ampliar el intervalo de pH, en que la
reaccion de Fenton se lleva a cabo

¢ Analizar los residuos para dar el mejor tratamiento a estos
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