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RESUMEN

El naftaleno y el fenantreno son hidrocarburos aromaticos policiclicos tipicamente pre-
sentes en el ambiente. Estos compuestos persistentes resisten la degradacion bioldgica
y provocan efectos toxicos para la salud humana, organismos acuaticos y el ambiente,
por lo que es importante desarrollar tecnologias que permitan degradarlos de manera
eficiente. El objetivo de este trabajo fue evaluar la influencia de los parametros de ope-
racion en la electrooxidacion de naftaleno, fenantreno y materia organica presentes en
agua residual sintética utilizando un reactor discontinuo con recirculacion constituido
por un anodo Ti/IrO; y un catodo de acero inoxidable. Mediante un disefio factorial 2*
con dos puntos centrales, se determinaron los factores mas significativos en la degrada-
cion de materia organica medida como demanda quimica de oxigeno. Posteriormente,
se determind la influencia de las condiciones de operacion en la degradacion de dichos
compuestos aplicando un disefio experimental 2° con una repeticion. Se obtuvieron
eficiencias de degradacion de naftaleno y fenantreno de 91 £4 y 95 + 4.2 %, respecti-
vamente, a una densidad de corriente de 50 mA/cm?, tiempo de electrélisis de 60 min,
pH de 2 y caudal de recirculacion de 4 L/min.

Key words: advanced oxidation, polycyclic aromatic hydrocarbons, factorial design

ABSTRACT

Naphthalene and phenanthrene are polycyclic aromatic hydrocarbons typically found in
the environment. Due to their bio-persistence and toxicity for humans and the environ-
ment, their removal has become an important issue. The aim of this work was to evaluate
the influence of operating parameters in the electrochemical oxidation of naphthalene,
phenanthrene and organic matter in synthetic wastewater using a batch recirculation reactor
constituted by a Ti/IrO, anode and a stainless-steel cathode. By using a factorial design 2*
with two central points, the most significant factors for the organic matter removal measured
as chemical oxygen demand (COD) were determined. Then, the influence of the operatin%
conditions for the degradation of the studied compounds with an experimental design 2
with one repetition was determined. The highest removal efficiencies for naphthalene and
phenanthrene were 91 +4 and 95 + 4.2 %, respectively, at a current density of 50 mA/cm?,
electrolysis time of 60 min, pH of 2 and recirculation flow rate of 4 L/min.
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INTRODUCCION

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
son compuestos quimicos organicos con dos o mas
anillos aromaticos generados tanto por fuentes natu-
rales como antropicas. Se reconoce que la principal
fuente de emision de los HAP en el ambiente es la
combustion de materiales organicos (Thiele y Briim-
mer 2002, Cram et al. 2004). Los HAP se encuentran
en la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia
de Proteccion Ambiental de los EUA (EPA, por sus
siglas en inglés), ya que algunos son carcinogéni-
cos y mutagénicos (Keith y Telliard 1979). Estos
compuestos son persistentes en el ambiente debido
a su baja biodegradabilidad y estabilidad quimica.
Se ha reportado su degradacion mediante métodos
fisicos, quimicos y biologicos (Jacobs et al. 2008,
Fatone et al. 2011, Manariotis et al. 2011). Por tra-
tamientos fisicos, la volatilizacion y la adsorcion
son los principales mecanismos de degradacion. Sin
embargo, dichos procesos no resuelven el problema
de contaminacion por HAP debido a que no tienen
la capacidad de degradarlos. Ya que estos compues-
tos son biorrecalcitrantes y poco solubles en agua,
su degradacion en sistemas bioldgicos es limitada
(Manoli y Samara 2008, Fatone et al. 2011); por lo
tanto, los procesos basados en oxidacion quimica,
como los procesos de oxidacion avanzada (POA),
pueden ser eficientes para su degradacion.

El naftaleno y el fenantreno son HAP tipicos. El
naftaleno, un derivado del petrdleo crudo y del al-
quitran (ATSDR 2005), esta formado por dos anillos
bencénicos. El fenantreno es un compuesto cuya mo-
lécula esta constituida por tres anillos bencénicos; la
EPA lo ha clasificado como contaminante prioritario
y es el HAP que se encuentra en mayor proporcion en
el ambiente (WHO 1983). El fenantreno puede usarse
para fabricar colorantes, explosivos y medicamentos,
y para la sintesis de fenantrenoquinona (Sax y Lewis

1987). Burmistrz y Burmistrz (2013) reportaron la
presencia de 16 HAP en aguas residuales de una
planta de coque en Zdzieszowice, Polonia, donde el
naftaleno presentd la mayor concentracién con un
promedio de 118.282 ng/L. Adicionalmente, se ha
reportado que a altas concentraciones de HAP (500-
1000 mg/L), se inhibe el crecimiento del hipocétilo
de las plantulas de Lactuca sativa, con el siguiente
orden de toxicidad: naftaleno > fenantreno > pireno
> aromaticos > crudo extrapesado > saturados (Pernia
et al. 2018). También se ha comprobado la presencia
de HAP como el fenantreno en particulas suspendidas
totales y < 10 pm en la Ciudad de México, donde
produce efectos mutagénicos en la cepa TA98 de Sal-
monella typhimurium al exponerse a materia organica
asociada a dichas particulas (Amador-Muiioz et al.
2001). En el cuadro I se presentan las principales
caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos en
estudio.

Los POA se caracterizan por la generacion de
especies oxidantes altamente reactivas capaces de
mineralizar o degradar parcialmente los contami-
nantes organicos. Estos procesos son utiles como
pretratamiento de un proceso bioldgico para oxidar
contaminantes toxicos y dificilmente biodegrada-
bles o como postratamiento con el fin de degradar
las sustancias que no fueron tratadas en las etapas
anteriores (Scott y Ollis 1995). Dentro de los POA
se encuentra la electrooxidacion, que ha ganado in-
terés en los ultimos afios para el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con HAP (Muff'y Sogaard
2010, Souza et al. 2011, Santos et al. 2013). En este
proceso, los compuestos organicos son oxidados por
transferencia directa de electrones o por generacion
de radicales hidroxilo ("fOH) en la superficie del
anodo e indirectamente por la generacion de media-
dores tales como HCIO, HBrO, H,0O,, H2S>0s, entre
otros (Rajeshwar e Ibanez 1997). De acuerdo con el
mecanismo de oxidacidon propuesto por Comninellis

CUADRO L. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL NAFTALENO Y FENANTRENO

Compuesto Formula  Estructura  Masa molecular Solubilidad en Log Kow Presion de vapor  Constante de Henry
molecular  quimica (g/mol) agua (mg/L) (mm Hg) (atm m>/mol)

Naftaleno CioHs 129.2 31-340 3.30% 0.08% 1.5 x 10°®

Fenantreno C14H,0 178.22 1.0-1.2® 4.45©) 9.6 x 1074© 3.5x10°0

MVerschueren 1996, (2)Sangster 1989, (3)H0rnsby etal. 1996, (4)Lyman etal. 1990, ®Budavari et al. 1989, ©USEPA 1987, (’Schwar-

zenbach et al. 2003



REMOCION DE NAFTALENO Y FENANTRENO POR ELECTROOXIDACION 23

(1994), los materiales de los anodos se han clasifi-
cado en dos grupos: activos y no activos (Martinez-
Huitle et al. 2004, Martinez-Huitle y Ferro 2006).
Un 4anodo activo (como Ti/IrO3, Ti/RuO2 o Ti/Pt)
puede transformar a los contaminantes a productos
intermediarios (oxidacion parcial). Sin embargo, el
uso de anodos no activos, como los de Ti/PbO,, T1/
SnO, o diamante dopado con boro (DDB) pueden
promover la oxidacién completa de los contaminantes
organicos a COy. La primera reaccion que ocurre en
la oxidacion anoddica con ambos tipos de dnodos es
la electroélisis de las moléculas de agua (ecuacion 1)
lo cual permite la formacion de ('OH) en la superficie
del anodo (M).

M+H,0 —>M(EOH)+H +¢ (1)

La superficie de un anodo activo interactia fuer-
temente con el radical *OH’, formando el complejo
MO (ecuacion 2).

M (s OH) — MO + H* + & 2)

Laparejaredox MO/M actia como mediador en la
oxidacion de compuestos organicos (R) (ecuacion 3).

MO +R — M+ RO (3)

En contraste, la superficie de un anodo no activo
interactua débilmente con el *OH permitiendo la
oxidacion directa de los compuestos organicos hasta
su mineralizacion (ecuacion 4).

R+ (*OH) > M +mCO, +nH,O+H" +e=  (4)

Respecto de los parametros de operacion en la
electrooxidacion de contaminantes organicos, la den-
sidad de corriente controla la velocidad de reaccion
(Comninellis y Chen 2010). No obstante, un aumento
en la densidad de corriente no necesariamente incre-
menta la eficiencia o velocidad de oxidacion; por ello
el efecto de la densidad de corriente para un tipo de
anodo en especifico depende principalmente de las
caracteristicas del agua a tratar (Anglada et al. 2009).
El pH de la disolucion es otro parametro importante
que controla la eficiencia del proceso electroquimico.
Sin embargo, algunos autores han reportado que el
proceso se ve favorecido tanto con pH acido como
alcalino (Panizza y Cerisola 2008, Rabaaoui y Allagui
2012). En algunos estudios también se ha evaluado el
efecto del tipo y concentracion de electrolito soporte,
asi como la concentracion inicial del contaminante
en estudio (GilPavas et al. 2009, Muff y Sogaard

2010). En esta investigacion se estudid el efecto de
la densidad de corriente, pH de la disolucion, tiempo
de electrolisis y caudal de recirculacion en la degra-
dacion simultanea de naftaleno, fenantreno y materia
organica por el proceso de electrooxidacion en agua
residual sintética.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Se utilizaron reactivos de naftaleno y fenantreno
de la marca Sigma-Aldrich. Las sales para simular la
composicion del agua residual (cloruro de amonio,
NH4Cl y fosfato monoacido de potasio [KoHPO4]),
asi como metanol y NaxSQOs, fueron de grado anali-
tico de la marca J.T. Baker. Los disolventes para la
extraccion en fase sélida y la cuantificacion de los
compuestos en estudio por cromatografia de gases-
espectrometria de masas (CG-EM) fueron de la marca
Burdick and Jackson.

Agua residual sintética

Las concentraciones iniciales de naftaleno y
fenantreno en el agua residual sintética fueron de
4977 £ 744 y 241 £ 77 pg/L, respectivamente. Debido
alabaja solubilidad en agua de dichos compuestos, se
utilizd metanol como cosolvente a una concentracion
de 560 mg/L, el cual también constituy¢ la fraccion
organica del agua residual en estudio. Para simular
la composicion de un agua residual, se adicionaron
NH4Cl y KoHPOg4 a una relacion C:N:P de 100:5:1.
Asimismo, se adicionaron micronutrientes con
base en las relaciones reportadas por Eckenfelder y
Musterman (1995). Ademas, fue necesario agregar
Na2SO4 como electrolito soporte a una concentracion
de 2 g/Lpara aumentar la conductividad eléctrica del
agua. El agua residual sintética present? las siguientes
caracteristicas fisicas y quimicas: demanda quimica
de oxigeno (DQO), 865 mg/L; N-NH4", 29 mg/L;
CI', 75 mg/L; solidos disueltos totales, 1724 mg/L;
conductividad eléctrica, 3355 pS/cm, y temperatura
promedio, 25 °C.

Instalacion experimental

Se utiliz6 un reactor electroquimico rectangular
elaborado de acrilico, con un volumen efectivo de
2.3 L. El anodo de Ti/IrO; (Sistemas Automatizados
e Industriales Division Electroquimica, México) se
coloco verticalmente frente una placa de acero inoxi-
dable (316 L) utilizada como catodo con una sepa-
racion interelectrodos de 1.3 cm. Ambos electrodos
tenian un 4rea superficial de 110 cm? (10 x 11 cm).
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Para suministrar la energia eléctrica, el sistema con-
taba con una fuente de energia de corriente directa
modelo DLM40-15 (40 V-15 A) de la marca Soren-
sen. Como promotor de turbulencia se utiliz6 un ciclo
de recirculacién utilizando una bomba peristaltica de
la marca Masterflex modelo I/P digital. En la figura 1
se presenta un esquema del sistema experimental a
nivel laboratorio.

1 o
\ \ 4 7 L- 3

S0/ - - 5
L oom B 0 y-
\

B

Fig. 1. Esquema del sistema experimental. (1) Fuente de energia,
(2) anodo, (3) catodo, (4) reactor electroquimico, (5)
bomba peristaltica

Métodos analiticos

El pH, la temperatura, la conductividad eléc-
trica y los solidos disueltos totales de las muestras
se midieron con un multiparametros marca Hach
modelo SensION 156. La DQO se determind por
el método espectrofotométrico/reflujo cerrado Hach
(método 10212). El N-NH4" se determind por el
método de Nessler Hach (método 8038). Los Cl se
determinaron por el método de nitrato mercurico
Hach (método 8206). La determinacion de naftaleno
y fenantreno se llevd a cabo mediante CG modelo
Varian CP-3800, con una columna HP-5ms (0.25
mm de didmetro, 30 m de largo y 0.25 um de espe-
sor), acoplado a un EM Saturno 2200, con base al
estandar 8270 de la EPA. La temperatura inicial de
la columna fue de 90 °C por 2 min, la cual aumento
hasta 140 °C con una rampa de calentamiento de
10 °C/min y posteriormente hasta 250 °C a 20 °C/
min, para finalmente alcanzar 300 °C a 20 °C/min.
La temperatura de inyeccion se mantuvo a 260 °C.
El gas de arrastre era helio y el flujo de inyeccion
fue de 1 mL/min.

Procedimiento experimental

En el método de experimentacion tradicional
se investiga el efecto de cierta variable de manera
independiente, manteniendo a las demas en un
valor constante. Sin embargo, esta metodologia
no es recomendable si se quieren evaluar las inte-

racciones entre las variables y obtener las condi-
ciones Optimas (Wu et al. 2012). Para solucionar
estos problemas, se pueden utilizar los disefios
factoriales (DF). Se recomienda el uso de DF en
experimentos que involucran varios factores y
es necesario conocer su efecto en la variable de
respuesta. Del DF es posible determinar la contri-
bucidén de cada factor y de sus interacciones. Dado
que en los DF 2¥ solo se investigan dos niveles,
la respuesta experimental es lineal en el intervalo
de estudio (Montgomery 2004). Las variables k
se establecen en dos niveles: minimo y méaximo,
denominados (-1) y (+1), respectivamente. La
respuesta experimental para un DF 24 se representa
por un modelo lineal polinomial con interacciones
conforme a la ecuacién 5:

Y=>b,+ 215:1 b X; + Zj o bij ij"‘ C; (5)

donde Y representa la respuesta experimental, by el
valor promedio de las respuestas después de los 16
experimentos, Xi y Xj son las variables codificadas
(-1 o +1) y bjj representa el efecto de la interaccion
entre el factor i y el factor .

Se determinod el efecto de cuatro variables conti-
nuas: densidad de corriente (J), tiempo de electroli-
sis (Zelectrolisis), €l pH de la disolucion y el caudal de
recirculacion (Qy). La primera parte experimental
se realizo con el fin de ponderar la influencia de las
variables elegidas en la degradacion de materia or-
ganica medida como DQO, mediante un DF 2* con
dos puntos al centro (18 experimentos realizados
de manera aleatoria). Posteriormente, se descarto
el factor con menor efecto en la degradacion de la
DQO para el estudio de la degradacion simultanea
del naftaleno y fenantreno aplicando un DF 23 con 1
repeticion (16 experimentos de manera aleatoria). El
analisis estadistico se realizo por medio del software
estadistico Statgraphics Centurion XV.II. Los niveles
de tratamiento y valores codificados de las variables
independientes evaluadas en la oxidacion de materia
organica se muestran en el cuadro II.

RESULTADOS

Efecto de las variables y sus interacciones en la
degradacion de la DQO

Los resultados de degradacion de materia orga-
nica medida como DQO de los 18 experimentos se
presentan en el cuadro III.

Larelacion empirica entre la respuesta y las varia-
bles se expresa en la siguiente ecuacion polinomial:
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CUADRO II. INTERVALO EXPERIMENTAL Y VALORES
CODIFICADOS DE LOS FACTORES EVA-
LUADOS

Intervalo experimental

Factor Descripcion Valor Valor Valor

minimo (—1) medio (0) maximo (+1)

A pH 2 5 8
B Tiempo (min) 20 40 60
C j (mA/cm?) 10 30 50
D Or (L/min) 2 3 4

pH: potencial de hidrogeno, j: densidad de corriente, Qr: caudal
de recirculacion

Ypoo = 5.71 —0.854 + 2.46B +
1.40C + 0.082D + 0.734B —
0.424C—-0.414D + 1.80BC —
0.69BD + 1.17BD

donde el coeficiente independiente indica la degra-
dacion promedio de la DQO después de los 18 ex-
perimentos (5.71 %). La ecuacion 6 se obtuvo de los
resultados obtenidos de manera empirica y a partir
de ella se puede obtener una respuesta teérica para
cada condicion experimental (cuadro III). El bajo

(6)

rendimiento en la degradacién de la DQO (hasta 17.03
%) se debe a la limitada eficiencia de la electrooxida-
cion en compuestos organicos formados por un solo
carbono (C1), como metanol y acido férmico, entre
otros (Comninellis y Chen 2010). Resultados similares
de la baja eficiencia del proceso electroquimico en
cuanto a la disminucion de la DQO fueron obtenidos
por Garcia-Espinoza et al. (2016), quienes trataron
una disolucidn sintética del farmaco carbamazepina
con metanol usando un electrodo de Ti/PbO;. Estos
autores lograron una eficiencia del 32.07 % en la
disminucion de la DQO después de 40 min de elec-
trolisis a 3.0 A. Por otro lado, Daghrir et al. (2014)
removieron hasta el 78 % de la DQO de agua residual
doméstica usando un dnodo de Ti/DDB durante 2 h
a 26.53 mA/cm?, y Guitaya et al. (2015) lograron un
70 % en 90 min a 3.0 A utilizando agua residual mu-
nicipal. En otra investigacion, evaluando un proceso
de coagulacion quimica acoplada a reaccion Fenton y
sonolisis (ultrasonido/UV/H,0,/Fe*?), Gilpavas et al.
2018 reportaron una degradacion de hasta el 95 % de
la DQO al tratar un efluente de la industria textil. Por
lo tanto, la disminucion de la DQO esta relacionada
con el tipo de compuesto orgéanico y las condiciones
de operacién, ademas de la afinidad e interaccion de
los contaminantes con las especies oxidantes.

CUADRO III. MATRIZ DEL DISENO EXPERIMENTAL, RESPUESTA TEORICA Y RESPUESTA

EXPERIMENTAL OBTENIDA
Experimento A B C D Degradacion DQO (%)
pH Tiempo (min) j (mA/ecm?)  Or (L/min)
Respuesta Respuesta
experimental  predicha
1 2 20 10 2 6.28 4.71
2 8 20 10 2 4.15 6.14
3 2 60 10 2 491 6.12
4 8 60 10 2 6.25 4.61
5 2 20 50 2 1.98 242
6 8 20 50 2 3.02 2.16
7 2 60 50 2 11.11 11.02
8 8 60 50 2 7.31 7.82
9 2 20 10 4 1.83 1.98
10 8 20 10 4 2.35 1.77
11 2 60 10 4 5.95 6.15
12 8 60 10 4 2.78 3.00
13 2 20 50 4 3.39 4.36
14 8 20 50 4 3.01 2.46
15 2 60 50 4 17.03 15.71
16 8 60 50 4 9.98 10.88
17 5 40 30 3 543 6.04
18 5 40 30 3 6.65 6.04

pH: potencial de hidrogeno, j: densidad de corriente, Or: caudal de recirculacion, DQO: demanda

quimica de oxigeno
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Con el fin de representar de manera mas clara las
contribuciones de cada factor y de las interacciones
para la degradacion de la DQO, se calcularon los por-
centajes de contribucion por medio de la ecuacion (7):

2

b2

)100 (i#0) (7)

Donde bi representa la estimacion del efecto del
factor i. La contribucion de los factores independien-
tes en la degradacion de la DQO fueron41.17, 13.28,
4.95 y 0.04 % para tiempo de reaccion, j, pH y Or,

respectivamente. La contribucion de las interacciones
fue de 22.02 % para tiempo-j, 9.28 para j-Or, 3.66 %
para pH-tiempo, 3.22 % para tiempo-Qr, 1.21 % para
pH-j y 1.13 para pH-QOr (figura 2a). En la figura 2b
se muestra el diagrama de Pareto, que también se
obtuvo con el software estadistico. El diagrama
de Pareto compara el valor absoluto de los efectos
estandarizados contra el valor critico de tablas de
distribuciéon T de Student (tw2, G1.) con G.I. (grados
de libertad) asociados al error. En la figura se puede
observar la influencia (positiva o negativa) de cada
factor y sus interacciones, por lo cual un incremento
en las variables con efecto positivo (barras de color

BD A AB BD

AC AD D
Factores

B:Tiempo de electrolisis

BC

C:Densidad de coriente

CD

A:pH

AB

BD

AC

AD

D:Caudal de recirculacion

Efecto estandarizado

9.2F

82

% Rem DQO

721 B
6.2 -

—
52
42 -

Tiempo de
electrolisis

Densidad de
corriente

Caudal de
recirculacion

Fig. 2. (a) Contribucion de los factores (A = pH, B = tiempo, C = densidad de co-
rriente, D = caudal de recirculacion), (b) diagrama de Pareto estandarizado,
(c) efectos principales para la remocion de la demanda quimica de oxigeno
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gris) aumentaria el porcentaje de degradacion de
DQO. Ademas, en la figura 2¢ se presenta el grafico
que ilustra los efectos principales. Se puede observar
que el nivel menor de pH (2) tuvo mayor efecto en la
degradacion de DQO, para el tiempo de electrélisis
el nivel mayor (60 min), para la densidad de co-
rriente el nivel mayor (50 mA/cm?) y para el caudal
de recirculacion también el nivel mayor (4 L/min).
Sin embargo, se puede notar que no hubo un efecto
importante por el caudal de recirculacion en ambos
niveles. Los mecanismos de transporte de masa en los
sistemas electroquimicos pueden ser por migracion,
conveccion y difusion (Comninellis y Chen 2010).
Ya que el caudal de recirculacién mostrd un efecto
despreciable en la degradacion de DQO (0.04 %), se
puede afirmar que la conveccidn es el mecanismo que
rige el transporte de masa incluso a un flujo de 2 L/
min. Por lo dicho anteriormente, se puede concluir
que estadisticamente, los factores mas significativos
en la degradacion de materia organica medida como
DQO fueron el tiempo de electrélisis y la densidad
de corriente.

El analisis de varianza del disefio factorial 2* se
muestra en el cuadro IV, donde se puede comparar
el valor-p de cada factor y de sus interacciones con
el valor del nivel de significancia prefijado para el
analisis (o = 0.05). Si el valor-p es menor a 0.05, se
concluye que el efecto correspondiente es estadisti-
camente diferente de cero, es decir, tal efecto influye
de manera significativa sobre la respuesta (porcentaje
de degradacion de DQO). Ademas, mientras mas
pequeio sea el valor-p de un efecto, este ultimo es
mas importante. Los valores de R?y Rzaj permiten
comparar la variabilidad explicada por el modelo

frente a la variacion total y cuantifican el porcentaje
de variabilidad presente en los datos, y que es expli-
cado por el modelo; por ello, son deseables valores
proximos a 100. En general, para fines de prediccion
se recomienda que el coeficiente de correlacion ajus-
tado (Rzaj) sea de al menos 70 % (Gutiérrez y de la
Vara 2012). Para el DF desarrollado, los valores de
R’y Rzaj fueron de 0.932 y 0.836, respectivamente.

Efecto de las variables y sus interacciones en la
degradacion de naftaleno y fenantreno

Con base en los resultados del disefio 2*, se realizo
un disefio factorial 2° con una repeticion (16 experi-
mentos) para determinar el efecto del pH, tiempo de
electrolisis y densidad de corriente en la degradacion
del naftaleno y fenantreno, manteniendo un caudal de
recirculacion constante de 4 L/min. Los resultados
de los experimentos se presentan en el cuadro V.

La relacion empirica entre la respuesta y las
variables para cada uno de los HAP se expresa
en las ecuaciones polinomiales 8 y 9:

Yar. = 77.75 — 7.884 + 6.00B — @®
3.88C + 1.384B —3.754AC + 2.13BC

Yrenam, = 82.25 -5.754 + 3.88B + )
3.25C—-2.634B + 1.754C + 2.62BC

Estas ecuaciones se obtuvieron de los resultados
alcanzados de manera empirica al realizar por dupli-
cado cada una de las ocho condiciones experimen-
tales, de las cuales se puede obtener una respuesta
tedrica predicha para cada condicion experimental
(Cuadro IV). Los coeficientes independientes de
las ecuaciones anteriores indican la degradacion

CUADRO 1V. ANALISIS DE VARIANZA DEL DISENO FACTORIAL 2* CON DOS PUNTOS AL CENTRO.
EN NEGRITAS SE MUESTRAN LOS VALORES CON DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS

Factor Suma de cuadrados Grados de libertad  Cuadrado medio Razo6n-F Valor-P
A: pH 11.611 1 11.611 4.8 0.0646
B: Tiempo 96.580 1 96.580 39.92 0.0004
C:j 31.164 1 31.164 12.88 0.0089
D: Or 0.10726 1 0.10726 0.04 0.8392
AB 8.5996 1 8.5996 3.55 0.1014
AC 2.8480 1 2.8478 1.18 0.3139
AD 2.6650 1 2.6650 1.1 0.3288
BC 51.660 1 51.660 21.35 0.0024
BD 7.5763 1 7.5763 3.13 0.1201
/CD 21.786 1 21.786 9 0.0199
Error total 16.936 7 2.4195 R?=0.932

Total 251.53 17 R%;=0.836

pH: potencial de hidrégeno, j: densidad de corriente, Or: caudal de recirculacién, R?: coeficiente de determinacién,

R?,: coeficiente de determinacion ajustado
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CUADRO V. MATRIZ DEL DISENO EXPERIMENTAL 2° CON UNA REPETICION

B Degradacion naftaleno (%) Degradacion fenantreno (%)
Experimento Tierppo j(mA/cm?) Respuesta Respuesta  Respuesta Respuesta  Respuesta Respuesta
(min) 1 2 predicha 1 2 predicha
1 2 20 10 86 78 83.25 80 78 82.62
2 8 20 10 70 77 72.25 78 75 72.87
3 2 60 10 90 89 88.25 93 95 90.37
4 8 60 10 85 78 82.75 65 68 70.12
5 2 20 50 82 78 78.75 88 80 80.37
6 8 20 50 56 47 52.75 71 77 77.62
7 2 60 50 94 88 92.25 98 92 98.62
8 8 60 50 70 76 71.75 88 90 85.37

pH: potencial de hidrogeno, j: densidad de corriente

promedio de cada uno de los HAP (77.75 y 82.25 %
para naftaleno y fenantreno, respectivamente). Con
base en la ecuacion 7 se obtuvo la contribucion de
cada uno de los factores en la degradacion de los
contaminantes (Fig. 3). Para ambos compuestos, el
pH fue la variable con mayor efecto (46.5 y 43.8 %
para naftaleno y fenantreno, respectivamente), se-
guido del tiempo de reaccion (26.96 y 19.89 % para
naftaleno y fenantreno, respectivamente) y de la den-
sidad de corriente (11.24 y 13. 99 % para naftaleno y
fenantreno, respectivamente). La contribucion de las
interacciones de los factores fue: 1.41, 10.53 y3.38 %
para pH-tiempo, pH-j y tiempo-j para el naftaleno y
de 9.12,4.05 y 9.12 % para el fenantreno.

50

401

30

20

Contribucion (%)

10+

A B C AB AC BC
Factores

mNaftaleno mFenantreno

Fig. 3. Contribucion de los factores (A = pH, B = tiempo,
C = densidad de corriente) en la degradacion simultanea
del naftaleno y del fenantreno

La mayor eficiencia de degradacion de los com-
puestos a pH 2, en comparacion con el pH basico se
puede atribuir a la generacion de cloro (Clz) debido
a la oxidacion anddica de los iones cloruro (CI7)
presentes en el agua sintética (ecuacion 10). Ademas,

este desempeiio se puede relacionar con el HoSO4 que
se agreg6 para disminuir el pH y que puede actuar
como electrolito soporte. Cuando los iones sulfatos
se encuentran disueltos en la disolucion electrolitica,
pueden ser oxidados en la superficie del anodo y ge-
nerar acido peroxodisulftrico (H2S,0g), un oxidante
(S208%7/S04>", E° = 2.08 V) capaz de modificar las
estructuras de las moléculas organicas. Los iones
S,0s%" se generan a partir de la oxidacion del SO4>
de acuerdo con la siguiente reaccion (Panizza 2010):

2ClF — Cl, + 2~ (10)

(11)

Por lo tanto, la participacion de todos los oxidan-
tes (*OH, oxidacion directa en el anodo, Cla, Szng‘)
crea un sinergismo y por ello un aumento en la efi-
ciencia de degradacion de los HAP. Goel et al. (2003)
reportaron una eficiencia de degradacion de naftaleno
del 98 % utilizando un anodo de titanio recubierto
con una mezcla de 6xidos (Tipo EC-600) a pH de 4
y concentracion de cloruros de 35 mg/L. Respecto de
la densidad de corriente, la degradacion de fenantreno
se vio favorecida a una densidad de corriente de 50
mA/cm?. No obstante, la degradacion de naftaleno
fue menor a este valor, ya que posiblemente se estaba
induciendo la formacion de reacciones indeseables
como la generacion de oxigeno (ecuacion 12), lo cual
disminuye la eficiencia del proceso electroquimico.

2H,S0, — H,S,04 + 2e + 2H"

M(OH) — M + % O,+H +e (12)

Un comportamiento parecido fue reportado por
Tran et al. (2009) en la oxidacion de HAP de una
agua residual sintética de la industria de la madera,
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donde operaron a densidades de corriente de cuatro
hasta 23 mA/cm?, determinando que no hubo una
diferencia notable en el porcentaje de degradacion de
HAP a valores mayores a 15 mA/cm?. A pesar de que
la intensidad de corriente y el tiempo de reaccidon son
factores relacionados con la cantidad de electrones
que entran al sistema, lo cual determina el niumero de
eventos de oxidacion, el pH fue el factor preponde-
rante en este caso, por lo cual la degradacion de los
HAP se puede atribuir al mecanismo de oxidacion
indirecta. El cuadro VI muestra el analisis de va-
rianza de los parametros; en ¢l se puede observar que
el pH y el tiempo de electrélisis fueron los factores
mas significativos en la degradacion de naftaleno y
fenantreno. Para el caso del naftaleno, la densidad de
corriente y la interaccion densidad de corriente-pH
también fueron significativas.

Adicionalmente, los valores de los coeficientes
de determinacion (R?Nafi. = 0.949 y R?Fenant, = 0.808)
indican que el modelo empirico no puede explicar
unicamente el 5.1 y el 19.13 % de la variacidn total
en la degradacion de cada compuesto. Asimismo, en
la figura 4a, b se muestra el ajuste practicamente
lineal entre los valores experimentales y los predi-
chos por los modelos. Por lo tanto, se puede afirmar
que el modelo describe de manera satisfactoria al
proceso en el intervalo estudiado de las variables.
Las condiciones 6ptimas con base en el modelo de
primer orden, se obtuvieron con el fin de conseguir
el mayor porcentaje de degradacion simultanea de
los HAP en todo el intervalo experimental estudia-
do; dichas condiciones fueron: pH 2, j = 50 mA/cm?
y 60 min de electrélisis. La figura 4c¢, d muestra las
graficas de superficie de respuesta; ahi puede obser-
varse que manteniendo una intensidad de corriente
de 50 mA/cm?, la eficiencia de degradacién de los
HAP aumenta al incrementar el tiempo de reaccion
y al disminuir el pH a través del intervalo estudiado
(Fig. 4¢, d).

CONCLUSIONES

Se desarrollaron disefios factoriales con el fin de
evaluar la contribucion de las variables tiempo de
electrolisis, densidad de corriente, pH de la disolu-
cion y caudal de recirculacion en la degradacion de
la DQO y la degradacion simultanea de naftaleno y
fenantreno mediante el proceso de eletrooxidacion.
La aplicaciéon de un disefio factorial 2* con dos
puntos al centro indico que el tiempo de electrolisis
y la densidad de corriente tienen un efecto positi-
vo en la degradacion de materia organica medida
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como DQO de un agua residual sintética constituida
principalmente por metanol. La recirculacion del
electrolito como promotor de turbulencia no tuvo un
efecto importante en este parametro de respuesta. El
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Fig. 4. Comparacion de los resultados experimentalmente obtenidos con la respuesta predicha del modelo: (a) naftaleno, (b) fenantre-
no. Graficas bidimensionales de superficie de respuesta obtenidas del disefio factorial de la degradacion del (c) naftaleno y (d)

fenantreno

analisis de varianza 2° con una repeticiéon permitio
determinar la influencia de los parametros de opera-
cion en la electrooxidacion de naftaleno y fenantreno,
concluyendo que el pH y el tiempo de electrdlisis son
los factores mas significativos en la degradacion de
ambos contaminantes. La densidad de corriente fue
el parametro con menor efecto en la degradacion.
Las condiciones de mejor desempefio se obtuvieron
apH 2,/ =50 mA/cm® y 60 min de electrélisis, con

las cuales se degradaron 91 + 4 y 95 + 4.2 % del
naftaleno y fenantreno, respectivamente. El proceso
de electrooxidacion con dnodo Ti/IrO2 demostro ser
eficiente en la degradacion de los HAP en estudio
presentes en agua residual sintética, por lo que es
una tecnologia prometedora para el tratamiento de
aguas residuales con alto contenido de HAP, como
los residuos liquidos provenientes de las industrias
petrolera y del tratamiento de la madera.
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