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RESUMEN

El fenol es considerado como uno de los compuestos organicos mas toxicos por su baja
tendencia a biodegradarse, permaneciendo en el ambiente y conservando su caracter
nocivo. Debido a su complejidad en la degradacion, se utilizd un tratamiento con
microburbujas de oxigeno (O2) generadas por electrolisis. El tratamiento fue evaluado
con cinco concentraciones de fenol (1.0 M, 0.8 M, 0.4 M, 2.0 My 3.0 M), cuatro valores
de pH (2.0, 2.5, 3.0 y 3.5) en un volumen de 500 mL. Los electrodos de acero inoxidable
(Al-304) y carbono fueron conectados a una fuente de energia de 12V y 40A. Se
extrajeron dos muestras experimentales por cada tiempo de tratamiento de 1 a 30 min. El
analisis cinético fue evaluado con tres concentraciones de fenol (1.0 M, 0.4 My 2.0 M)
en un intervalo de 1 a 20 min. La degradacion del fenol fue cuantificada por analisis
fotométrico método colorimétrico 4-aminoantipirina. Se realizd un analisis estadistico
ANOVA de tres factores, permitiendo demostrar que el tamafio del efecto de la variable
“concentracion inicial del fenol” es mayor con un 76%, la degradacion méaxima fue de
70.8% (concentracidn inicial del fenol 3.0 mg/L, pH 2 y tiempo de 30 min). Concluyendo
que el sistema de microburbujas de O2 generadas por electrdlisis se presenta como un

tratamiento eficiente en la degradacion del fenol.

Palabras claves: Fenol, degradacién, microburbujas, electrélisis, electrodos.
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ABSTRACT

Phenol is considered one of the most toxic organic compounds due to its low tendency to
biodegrade, remaining in the environment and conserving its harmful nature. Due to its
complexity in degradation, a treatment with oxygen microbubbles (O2) generated by
electrolysis was obtained. The treatment was evaluated with five concentrations of phenol
(1.0 M, 0.8 M, 0.4 M, 2.0 M and 3.0 M), four pH values (2.0, 2.5, 3.0 and 3.5) in a volume
of 500 mL. The stainless steel (Al-304) and carbon electrodes were connected to a 12V
and 40A power source. Two experimental samples were extracted for each treatment time
of 1 to 30 min. The kinetic analysis was evaluated with three concentrations of phenol
(1.0 M, 0.4 M and 2.0 M) in an interval of 1 to 20 min. Phenol degradation was quantified
by photometric analysis, 4-aminoantipyrine colorimetric method. A three-factor ANOVA
statistical analysis was performed, which allowed demonstrating that the effect size of the
variable "initial concentration of phenol™ is greater with 76%, the maximum degradation
was 70.8% (initial concentration of phenol 3.0 mg/L, pH 2 and time of 30 min).
Concluding that the O2 microbubbles system by electrolysis is presented as an efficient

treatment in the degradation of phenol.

Keywords: Phenol, degradation, microbubbles, electrolysis, electrodes.
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I.  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El incremento de la poblacién en el sector urbano, comercial e industrial demanda un
mayor consumo hidrico con tendencia en funcion del tiempo al agotamiento de los
recursos naturales (Hernandez, 2015). Sin una politica consensuada de la reutilizacién de
efluentes, los recursos hidricos permanecen altamente contaminados, mayormente por
compuestos organicos, donde el fenol es considerado como un contaminante prioritario
por la US-EPA, debido a su baja solubilidad y alta toxicidad en el agua. (Rivera, 2010;
Cifuentes, 2017; Medel, 2013). El fenol puede ser producido tanto por fuentes naturales
como por actividades humanas. Desafortunadamente las industrias carboniferas y
petroquimicas generan grandes cantidades de contaminantes organicos, principalmente,
hidrocarburos aromaticos, aceites y grasas, metales pesados, sulfuros, amoniaco y
compuestos fendlicos, afectando el equilibrio ecosistémico (Hinostroza, Montes & Leon,
2022). Las industrias pueden llegar a expulsar alrededor del 26.3% de fenol en el aire, el
73.3% en los cuerpos de agua y alrededor del 0.4% en el suelo y sedimentos acuéaticos
(Mohan, Prakash, & Behari, 2004). Los efluentes generados por las industrias quimico-
farmacéuticas, tintorerias, conversion de carbén y refineria, presentan una concentracion

molar de 17 M, 129 M, 6000 M y 20-200 M de fenol, respectivamente (Eguia, 2004).

En el Perd, el fenol forma parte esencial en la linea productiva de plasticos, tintes,
pinturas, desinfectantes e insecticidas (Hinostroza, Montes & Ledn, 2022), siendo uno de
los compuestos organicos mas empleados en las cadenas industriales peruanas como el
sector petrogquimico, textil, metaltrgico y farmacéutico (Camacho, 2009; Papadimitriou,
Samaras & Sakellaropoulos, 2009; Justiz et al., 2014). Las industrias peruanas extractivas
(gas, mineria y petroleo) son importantes para el desarrollo economico por su aporte al
producto bruto interno. Sin embargo, dichas actividades generan derrames de
hidrocarburos con contenido de fenol, contaminando el ecosistema acuatico (Rivera,

Pag. 13
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2010; Cifuentes, 2017). Segun Guevara, Obando & Segura (2019), a raiz del derrame de
hidrocarburos ocurrido en la quebrada Cuninico, las comunidades afectadas recibieron
capacitaciones para una correcta desinfeccion del agua, mediante el empleo de cloro. Al
combinar el agua contaminada con hidrocarburos que contienen fenoles con el cloro, se
produce otro elemento quimico denominado clorofenol, que es ain mas toxico que los

propios fenoles (Conant y Fadem, 2011; Urteaga et al., 2019).

Ante dicha problemaética, surge la necesidad de implementar tratamientos evaluando
factores economicos, la factibilidad de la reutilizacion del agua, los méargenes de
aplicabilidad y eficiencias de procesos (Qin et al., 2022; Forero, Ortiz & Rios, 2005). Los
tratamientos fisicos mas relevantes para la degradacion del fenol, son por floculacion
(Wen et al., 2015; Yang et al., 2013) y adsorcion (Indrawirawan et al., 2015; Ramirez,
Martinez & Fernandez, 2013). Dichos procedimientos presentan riesgos por su baja
eficiencia en la degradacion del fenol y su alto costo operativo (Malakootian & Reza,
2018). Los métodos bioldgicos dieron como resultado una baja eficiencia en la
degradacidn, o en otros casos, degradacion incompleta del fenol, representando un alto
costo para el tratamiento de dicho contaminante (Kokabian, Bonakdarpour & Fazel,

2013).

Los resultados obtenidos en la investigacion realzada por Li, Takahashi & Chiba (2009),
fueron eficientes para el tratamiento del fenol con microburbujas colapsadas de aire, O>
y N, utilizando una bomba centrifuga, un tanque que contiene la disoluciéon y una
boquilla generadora de microburbujas. Debido a estas caracteristicas, el objetivo de la
presente investigacion es evaluar la degradacion del fenol con microburbujas de O2

generadas por electrdlisis.
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Il. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de investigacion

Alves et al. (2004) investigaron la influencia de la composicién del anodo de electrodos
tipo DSA en la oxidacion electrocatalitica de fenol en medio neutro, bajo condiciones de
la voltamperometria ciclica (CV). Emplearon técnicas de HPLC y TOC para cuantificar
los productos formados durante la electrolisis, los resultados demostraron que al emplear
el electrodo Ti/lro.7Tio.302 se obtuvo una eliminacion maxima de 97% de fenol en 2 horas
de tratamiento, demostrando que dicho electrodo es de alto rendimiento, considerando el
electrodo con mayor eficiencia en la degradacion de fenol en comparacién con los otros
materiales los cuales tardarian hasta 5 horas para lograr dicha tasa de degradacion y
referente a la eliminacion de TOC el rendimiento obtenido fue del 80%. Entre los
compuestos identificados por la degradacion del fenol, predomina la benzoquinona
formada en la primera hora del proceso electrolitico y se consume gradualmente a medida
que avanza el tratamiento, los acidos malico, maleico y malénico fueron identificados

como subproductos de la oxidacion de fenol.

En la investigacién realizada por Cuadra et al. (2016) se utiliz6 un &nodo de Carbén
Vitreo Reticulado (CVR), un catodo Al-316 y con un electrodo de referencia comercial
Ag/AgCl, saturado en KCI. Dichos electrodos fueron conectados a una fuente de energia
con potencial de 2.5V e intensidad de corriente de 500mA. Concluyendo que se degrado

el 18.4% de fenol en 30 minutos a aplicando una corriente de 0.7 mA/cm? a pH 6.36.

Li et al. (2005) evaluaron las vias de degradacion del fenol y los mecanismos de reaccion
de tres electrodos. Emplearon titanio recubierto por didéxido de estafio y dopado con
antimonio (Ti/SnO2-Sh), titanio recubierto por didéxido de rutenio (Ti/RuO2) y Platino (Pt)

quienes cumplieron la funcién de &nodos vy las placas de acero inoxidable como catodos.
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Fueron conectados a una fuente de alimentacion de hasta 20 V con una distribucion de
4.6 V para cada celda. Para una prueba de electrolisis colocaron 80 mL de una disolucion
de fenol a una concentracion predeterminada (100 o 490 mg/L) con Na 0.25N como el
electrolito. Obteniendo resultados favorables en los tres tipos de &nodos. El fenol fue
oxidado rapidamente por el Ti/SnO.-Sh, ya que su concentracion disminuy6 de 490 mg/L
a cero después de 5 horas de tratamiento. Mientras que en los otros dos anodos las
velocidades de degradacion del fenol fueron mucho mas lentas. El tiempo para la
remocion completa del fenol fue de 18 horas para el anodo de Pt y 36 horas para el de

Ti/RuO..

Li, Takahashi & Chiba (2009), estudiaron la efectividad de la aplicacion de microburbujas
colapsadas de aire, oxigeno y nitrégeno para el tratamiento de efluentes con contenido de
fenol. Comprobando que, el colapso de las microburbujas en un tiempo de tratamiento de
2 horas a pH 2.3, reduce el fenol a 83%, 59% y 36%, empleando microburbujas de
oxigeno, aire y nitrgeno, respectivamente. La constante de velocidad de reaccion (K) de
las microburbujas de oxigeno fue mayor (1.6 H™), ajustandose al modelo cinético de

pseudoprimer orden.

Yusuf & Savas (2006), evaluaron la oxidacion electroquimica del fenol en un reactor de
placas paralelas con cuatro compartimentos y con volumen total de 270 mL. Cada
compartimento tenia cuatro anodos y cuatro catodos, todos los electrodos de titanio
recubierto de dxido de metal mixto de rutenio (Ti/TiO2-RuO3), logrando obtener hasta un
94.5% de degradacidn de fenol presente en efluentes de refineria y una remocion de 74%

del contenido de DQO.
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2.2. Bases tedricas
2.2.1.Fenol
El hidroxibenceno (CsHeO) conocido como fenol, es un compuesto orgdnico que se
caracteriza por presentar un anillo aromatico unido a un grupo hidroxilo (Rivera, 2010).
En los compuestos fendlicos se incluyen también los polihidroxibencenos, nitrofenoles,
clorofenoles y alquilfenoles (Figura 1). Este compuesto fue descubierto por Runge, F. en
1834, como una mezcla impura denominada “carbon—aceite—acido”, obtenida a partir del
alquitran de hulla. En 1841 Laurent, A. obtuvo el fenol basico en estado puro y Gerhardt,
Ch. en 1843 lo denomind con el nombre de fenol. Una pequefia cantidad de dicho
compuesto puede formar una disolucion acuosa, evaporandose mas lentamente en
comparacion del agua. Puede detectarse por el olor y sabor a bajas concentraciones. Asi

mismo, tiene caracter corrosivo, inflamable y explosivo (IUPAC, 2020).

Caracterizacion sistematica de la IUPAC

OH OH

Estructura quimica: —
~

Formula semidesarrollada ; CeHsOH
Formula molecular ; CeHsO
Denominacién de la IUPAC : Fenol
Nombre comercial ; Fenol, hidroxibenceno
Masa molar : 94.11 g/mol (u)
Estado de agregacion (s6lido), forma pura : Incoloro - Color blanco cristalino
Punto de fusion ; 40.5°C
Solubilidad en agua : 8.3 ¢/100 mL (20°C)
Densidad : 1070 kg/m?®

Pictogramas de peligrosidad
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Nomenclatura y estructura quimica de los compuestos fendlicos.

OH OH OH OH
cl (o] (o]
CH,
1 |
Fenol 2 4 6-Triclorofenol 2-Clorofenol 4-Cloro-3-Metilfenol
(F) (2,4,6-TCF) (2-CF) (4-C-3-MF)
OH oH OM OH
NO, (] Ct Met NO, CHy
ci (*]
NO; al NO, Hy
2.4-Dinitrofenol Pentaclorofenol 4 6-Dinitro-2-Metilfenol 2 4-Dimetilfenol
(2.4-DNF) (PCF) (4,6-DN-2-MF) (2,4-DM)
OH OH OH
©/CI NO,
NO,
2-Clorofenol 2-Nitrofenol 4-Nitrofenol
(2-CF) (2-NF) (4-NF)

Fuente: Adaptada de Molina (2010).

2.2.2. Efectos del fenol
La exposicion del fenol representa un alto riesgo que afecta tanto a la salud de la poblacion
como a los ecosistemas acuaticos (Rivera, 2010; Cifuentes, 2017). En este contexto, la
Tabla 1 muestra los impactos negativos del fenol.

Tabla 1
Impactos negativos del fenol.

Efectos Fuente
En aguas cloradas provoca la formacion de clorofenoles, el
cual presenta un olor y sabor desagradable. En el caso de  (Hidalgo,
moluscos, anélidos, equinodermos, peces y crustaceos, los 2021,
valores minimos de concentracién del fenol se encuentran Abreuetal.,
Ecosistema entre 3 y 7 mg/L. El fenol puede llegar a inhibir los 201,6;
fe . . . ) . Alban,
acuatico  microorganismos, evitando que éste y otros contaminantes 2014:
puedan ser degradados. El Decreto Supremo N° 004-2017- Osorio’ &
MINAM, establece que los lagos y rios deben mantenerse en  Sandino,
valores fendlicos por debajo de 2.56 mg/L, mientras que los 2012).

ecosistemas marino-costeros no deben superar las 5.8 mg/L.
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Efectos Fuente

Cuando el fenol puro entra en contacto con la piel y ojos,

provoca quemaduras profundas. La inhalacion del fenol puede

causar irritacion del tracto respiratorio. La ingesta provoca  (ATSDR,
efectos como acidosis metabdlica, necrosis, afecciones 2008;

cardiovasculares, efectos neurolégicos y cianosis. Puede H;%Z'f_o’
provocar la muerte con una dosis minima de Muﬁoz’&
aproximadamente 140 mg/kg de peso corporal. El Decreto Paredes

Salud Supremo N° 004-2017-MINAM, establece que las aguas 2014:
superficiales destinadas a la produccién de agua potable con Garcia,
contenido de fenol mayor a 0.003 mg/L no pueden llegaraser 2007; D. S.
potabilizadas por desinfeccion. La ATSDR (2008), indicaque ~ N° 004-

la US-EPA determind que la exposicion del fenol en agua 2017-
. MINAM,
potable causa efectos adversos a concentraciones de 6 mg/L 2017)

(6.4 x 10> M) por 10 dias en nifios 0 permanentemente a 2
mg/L (2.3 x 107 M). Asi mismo, la US-EPA con la IARC,
determinaron que el fenol no se clasifica como cancerigeno.

En dosis de 100 mg/kg por dia y 40 mg/kg por dia 0 mas, se

presentan efectos en animales como dafio en higado y rifiones,
respectivamente. También se presentan efectos negativos en

el sistema respiratorio y retraso del crecimiento. En conejillo (ATSDR,
de indias, la inhalacién de niveles altos de fenol por varias 2008).
semanas produce paralisis, lesiones graves del corazén y hasta

la muerte. La ingesta de agua con concentraciones altas de

fenol produce incoordinacién y temblores musculares.

Fauna

2.2.3. Métodos empleados para la degradacion de fenol
En respuesta al aumento de la demanda ambiental resulta relevante degradar dicho
compuesto organico mediante tratamientos adecuados, tendientes a reducir los efectos
sobre el ambiente y mejorar las condiciones de vida en los diferentes ecosistemas (Wang
et al., 2016). Los tratamientos convencionales no son del todo viables debido a que
presentan problemas de baja eficiencia, alto costo y en algunos casos el uso de sustancias

quimicas dafinas para la salud y el ambiente (Tabla 2).

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥* TESIS CIENTIFICA

Tabla 2

Ventajas y desventajas de métodos de degradacién del fenol.

Método Ventajas Desventajas Fuente
+ Mayormente + Elevados costos en la obtencion _
aplicados en de materiales adsorbentes. (Indr?w;g\wan
procesos de . - etal., 2015;
Adsorcién descontaminacion. Con5|_derables pérdidas  del Ramirez,
_ rr_laterlal ad_sorbente en cada  Martinez &
* Se puede reducir la ciclo operativo. Fernandez,
concentracion del 2013: Khalid
contaminante enel  ° Elévados - costos de al., 2004).
ofluente. regeneracion.
» Se obtienen niveles -« El Ozono y el perdxido de
altos de recuperacion ~ hidrégeno  son  sustancias
del fenol. toxicas y son de uso
restringido. fi
03/H20: « Se puede alcanzar a g (Ié,/laurggzs&
obtener niveles altos « Su implementacion no es tan 2014) ’
de mineralizacion. recomendada en presencia de '

concentraciones  altas  del
contaminante.

« Proceso * Mineralizacion incompleta del . .
. . (Ainhoa, Chica
econdémico. contaminante. "
& Pafiuela,
Fenton » Genera lodos 2014;
Hernandez,

« Requiere combinar otro metqglo 2015: Lopez et
para lograr la remocidn
. al., 2017).
completa del contaminante.

Foto- - Meétodo eficiente « Elevados costos de operacién .
- (Hernandez,
con altos por consumo energeético. s
. 2015; Lopez et
Fenton porcentajes de
g al., 2017).
degradacion.
 Presenta bajos * Mineralizacion incompleta del
costos de contaminante.
operatividad. L
o + La adquisicion presenta costos .
Ozonizacion . (Ramirez et
Poderoso oxidante.  elevados.
al., 2016).
« Metodo muy « Problemas en la transferencia
conocido y de materia.
aplicado.
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En este contexto, la aplicacion de las microburbujas de O2 generadas por electrolisis, se
convierte en un meétodo viable y prometedor para la degradacion del fenol presente en

efluentes.

2.2.4.Electrolisis del agua
La electrdlisis en condicion atmosférica (1 atm y 25°C) requiere gran cantidad de energia
eléctrica continua de una fuente externa para alcanzar su energia de activacion,
induciendo una reaccién de 6xido — reduccidn que no es espontanea. Para formar Oz ()
y H2 (g) requiere como minimo 474.26 kJ de la energia libre de Gibbs que representa el
trabajo minimo necesario para que el proceso electrolitico se inicie. La electrolisis se
restringe por efecto de la ionizacion y conductividad (5.5 x 1072 ps/cm) del agua, por
contener bajas concentraciones de iones H* =1.0x 10" My (OH) = 1.0 x 10’ M. Siendo
necesario utilizar un electrolito (sal, 4cido o base) para iniciar el proceso electrolitico de
descomposicion del agua (Rodriguez & Marin, 1999; Brown et al., 2012; Martinez &

Ramirez, 2017; Vermeersch, 2018).

2.2.5.Microburbujas
Las microburbujas se distinguen por tener un didmetro menor a 50 um. Su largo
estancamiento en la disolucion hace que las diminutas burbujas se contraigan y colapsen
antes de alcanzar la superficie (Figura 2), bajo fuertes condiciones acidas y sin ningun
estimulo dinamico como ultrasonido o una gran diferencia de presion (Takahashi, Shirai
& Sugawa, 2021). Causando la generacion de radicales libres, esta propiedad permite que
las pequefas burbujas puedan tener aplicaciones practicas en el tratamiento de efluentes

(Tsuge, 2014; Agarwal, 2001; Takahashi, Shirai & Sugawa, 2021).
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Figura 2

Comportamiento de las burbujas en una solucion acuosa.

Desaparece bajo

\ el agua
Estalla en la superficie EN ’ Condicién definida en la
& investigacion
. 9.
3. %,
.. [/ - s
o, @
: °, &8 isminucio
Asciende B Disminucién de <
P e amano : .
rdpidamente taniaLc Vida mds larga
LA
Nanoburbujas en abundancia
(residuo de microburbujas)
(d <50 pm)
Tamano de la burbuja Microburbuja

(d < 50 pm)

Fuente: Adaptada de Takahashi, Shirai & Sugawa (2021).

2.2.6. Celda electrolitica
La celda electrolitica (Figura 3) es un sistema impulsado por una fuente externa de energia
eléctrica, generando una reaccion de electrdlisis que le permite actuar como una bomba
continta de electrones. El anodo, es el electrodo en donde se efectia el proceso de
oxidacion cediendo electrones, mientras que en el catodo se efectla el proceso de
reduccion aceptando los electrones cedidos por el anodo (Rodriguez & Marin; 1999;
Brown et al., 2014; Vermeersch; 2018).
Anodo: Presenta la semirreaccion de oxidacion, genera electrones y tiene carga positiva
(+). La semirreaccion del agua es:

2H,0(#) —— 0,(g+4H"(ac)+4e”

Catodo: Presenta la semirreaccion de reduccion, aceptando electrones y tiene carga

negativa (—). La semirreaccion del agua es:
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2H,0(f)+2e~ ——  H,(g)+ 2 (OH)(ac)

La reaccion total generada en la celda electrolitica es:

1
H,0 (¢) + Energia —— H,(g) + EOZ (2)
Figura 3

Esquematizacion del proceso de electrolisis en el agua.

Fuente externa de
- . .
02 @&
CARBON
ANODO CATODO

+) (-)

energia eléetrica

La electrolisis resulta favorable para el tratamiento de los efluentes industriales
empleando electrodos. Entre los electrodos méas utilizados se encuentran el Ti/RuO?,
Ti/SnO%-Sb (Li et al., 2005; Santos et al., 2007), Ti/IrO? (Chatzisymeon et al., 2010),
Ti/TiO? (Lopez et al., 2011) o diamantes dopados con boro (DDB) (Clematide & Panizza,
2021; Yavuz, Koparal & Ogiitveren, 2010). Al emplear electrodos de Ti/TiO?-RuQ?, se
logra obtener hasta un 94.5% de degradacion de fenol presentes en efluentes de refineria
y una remocion de 74% del contenido de DQO (Yusuf & Savas, 2006). En la
investigacion realizada por Panizza, Solisio & Cerisola (1999), lograron obtener una
remocién de 99.53% de fenol y un 96.04% en DQO, en un tiempo de 40 minutos y
aplicando una corriente de 5 mA/cm?, al aplicar rutenio mezclado con 6xidos metalicos
(Ru-MMO) en una muestra simulada de efluentes de refineria. Dichos electrodos resultan

ser materiales con mayor rendimiento en el proceso de degradacion del fenol y remocién
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de DQO (Cafiizares et al., 2006). La aplicacion de los electrodos indicados resulta muy

costosa, debido a los elevados precios de dichos materiales.

En el disefio del equipo de electrdlisis puede ser necesaria la combinacion de diversos
materiales metalicos dentro de un mismo componente. Al estar en contacto dos metales
de diferentes potenciales en un electrolito conectados a una fuente de energia, puede dar
lugar a un flujo de electrones del &nodo y catodo. La corrosion en el &nodo se acelera
durante el periodo del proceso (Euro Inox, 2011). Por esta razon, resulta necesario evaluar
el rendimiento y eficiencia de otros materiales méas accesibles y econdmicos. Segun lo
mencionado por Ortez & Parada (2008), el carbon se presenta como un material adecuado
para ser empleado como anodo en el proceso de la electrdlisis, debido a que es buen
conductor y es resistente a las reacciones anddicas, compartiendo propiedades semejantes
al platino, grafito y otros metales nobles. El acero inoxidable es basicamente la aleacion
de fierro-cromo. El acero inoxidable (Al-304) es el més usado por las industrias debido a
que contiene 8% de niquel y 18% de cromo, con un contenido de 0.08% de carbono.
Siendo indispensable la presencia de dichos compuestos, ya que al emplearse como

catodo, le otorga mayor resistencia a la corrosion (Cuara, 2006; L6pez, 2012).

2.2.7.Rutas de degradacion del fenol por electrolisis
Se considera que los compuestos organicos en disoluciones acuosas se pueden oxidar en
un anodo mediante transferencia directa de electrones e indirecta de atomos de oxigeno
(Kirk et al., 1985; Rodgers, Jedral & Bunce, 1999; Polcaro et al., 1999; Chiang, Chang

& Wen, 1995; Iniesta et al., 2001; Qin et al., 2022).

En la transferencia directa de electrones los compuestos organicos se adsorben en la
superficie del anodo y ceden electrones al &nodo. Generando la degradacion del fenol en

el anodo activo por efecto de la fraccion de transferencia de masa a una concentracion
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baja de fenol (0.5 x 10* M a 2 x 102 M) y para la fraccion de electro oxidacion a una
concertacion alta en fenol (5 x 10 M). Donde la reaccion de evolucion de oxigeno
anodico tiende a promover la degradacion del fenol a través de una mayor eficiencia de
transferencia de masa (Qin et al., 2022).

(Fenol) adsorbido en el anodo —— CO2 + H20 + ne-

La transferencia indirecta de atomos de oxigeno definidos como radicales de oxigeno y
caracterizados como radicales hidroxilo (*OH"), se generan a partir de la electrolisis del
agua, presentdndose como un mecanismo de oxidacion fundamental en el proceso de
electrolisis del fenol (Comninellis, 1994; Iniesta et al., 2001; Li et al., 2002; Qin et al.,
2022). Permitiendo llegar a mineralizarse (Duran, Monteagudo & Amores, 2008) o en
algunos casos, se llegan a formar productos menos téxicos (Linares et al., 2011; Bolton

et al., 2001; Comninellis et al., 2008).

La generacion de radicales hidroxilo en la superficie del electrodo anddico se puede
expresar considerando el &nodo en la reaccion (Comninellis, 1994; Qin et al., 2022):

Anodo + H-O —— Anodo [*OH] + HY + e

Los radicales hidroxilo reaccionan directamente con las moléculas de fenol adsorbidas

sobre el &nodo o en sus proximidades para provocar la reaccion de oxidacion:
Anodo [*OH] + Fenol —— CO2+ H20

Los radicales hidroxilo reaccionan entre si formando oxigeno molecular para completar
la electrolisis de las moléculas de agua (Comninellis, 1994; Qin et al., 2022):

2 Anodo [*OH] —— 24&nodo + O2 + 2H* + 2¢"

La pérdida de energia, en la degradacion del fenol por electrolisis es provocada por el

desprendimiento de oxigeno anodico. Reduciendo la eficiencia del proceso para la
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oxidacion electrolitica tanto directa como indirecta. Al usar un anodo de carbono con un
alto potencial de evolucién de oxigeno, permite disminuir la pérdida de energia no
deseada para la generacion de oxigeno (Kotz, Stucki & Carcer, 1991; Stucki et al., 1991;

Qinetal., 2022).
Oxidacién completa del fenol (Massa et al., 2018):
CeHsOH + 702 —— 6CO2 + 3H20 (28 ¢€)

El mecanismo de degradacion del fenol por oxidacién electrolitica tiene una amplia
tradicion y es complejo (Comninellis & Pulgarin, 1991; Gattrell & Kirk, 1993; Rodgers,
Jedral & Bunce, 1999; Andreescu et al., 2003; Baizer & Lund, 1991; Iniesta et al., 2001,
Feng & Li, 2003; Qin et al., 2022). El fenol es un acido excesivamente débil que presenta
una constante de ionizacion écida de 1.122 x 1071° (pK = 9.95). Se considera que la
oxidacion del fenol comienza con una transferencia de electrones que conduce a la
reaccion del ion Ce¢HsO'", conocido como radical fenoxi o anién (Baizer & Lund, 1991;

Qin et al., 2022).

pK =9.95
CeéHsOH + H, O ——— CeHsO + HsOM

La oxidacién del fenol por electrélisis en diferentes anodos, puede seguir diferentes vias
de reaccién (Figura 4). Las posibles reacciones relacionadas con los radicales fenoxi
incluyen acoplamiento radical-radical, desproporcién de radicales, eliminacién de
radicales y oxidacion de radicales del cation. Para la benzoquinona (CeéHs02) y la
hidroquinona (CsH4(OH)2) la ruptura del anillo y la polimerizacion son dos procesos
paralelos que ocurren simultaneamente. La polimerizacion dificilmente es una reaccion
reversible y presenta alta resistencia a la degradacion por electrdlisis. Si se rompe
rapidamente el anillo se presenta una minima acumulacion de benzoquinona y baja
formacion de compuestos poliméricos, los que pueden ser adsorbidos en un anodo de
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carbono (Comninellis y Pulgarin, 1991; Tahar y Savall, 1999; Iniesta et al., 2001, Qin et
al., 2022). Con el paso del tiempo se han propuesto varios mecanismos para la
degradacion de las benzoquinonas. Si la benzoquinona se adsorbe en la superficie del
anodo y cede un electrdn, entonces el carbono que tiene un doble enlace con el oxigeno
sera atacado por un radical hidroxilo vecino generado por la electrélisis del agua. Cuando
este proceso se repite en la posicion para, el anillo podria abrirse y la benzoquinona se
descompone en pequefias moléculas organicas como los &cidos carboxilicos (Houk et al.,

1998; Baizer & Lund, 1991; Qin et al., 2022).

Se ha sugerido que la ruptura del anillo de la benzoquinona daria como resultado la
formacion de acido maleico (C4H202(OH)2) y otro pequefio compuesto organico como el
eteno (C2H4) (Houk et al., 1998; Qin et al., 2022). Con la electrolisis continua, el acido
maléico se reduce primero a acido succinico (C4HsO2(OH)2) en el catodo y se oxida en el
anodo a acido malonico (CsH202(OH)2) pasando inmediatamente a &acido acético
(C2H30-0H). Finalmente, termina su fase degradativa como diéxido de carbono (Houk

et al., 1998; Johnson et al., 1999; Iniesta et al., 2001; Feng y Li, 2003; Qin et al., 2022).

También se puede considerar la oxidacion de acido maléico a acido oxalico, siendo el
proceso dominante convirtiéndose rapidamente en acido oxalico. La oxidacion de acido
succinico es considerada la ruta mas lenta y por lo tanto menos importante, el acido
oxalico intermedio se oxida facilmente por oxidacion anddica a CO; (Feng & Li, 2003;

Li et al, 2005).

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥* TESIS CIENTIFICA

Figura 4

Secuencia de la reaccion en la degradacion electrolitica del fenol.

CsHy(OH )2

Hidroguinona

CeHsOH — CHsO CsHOx(OH) + GHy = CO2+ HXO
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Acido oxalico

C4H4O02(OH):2 ¢t

Acido succinico

!

H0 + CO2 &« CGH:O0H « CGH)Ox(OH),
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2.2.8. Método 4-aminoantipirina
El método 4-aminoantipirina (4-AATP) se utiliza para determinar el contenido de fenol
en aguas crudas y residuales por medio del método fotométrico directo y en muestras de
agua potable por medio de la extraccion de cloroformo. Se caracteriza por ser un metodo
de aplicacion répida y sencilla, ya que no requiere de instrumental sofisticado (Molina,

2010; Osorio & Sandino, 2012).

El método se basa en la reaccién del fenol con 4-AATP a pH 7.9 + 0.1 en conjunto con
la solucion de ferrocianuro de potasio. Cuando la muestra de fenol se condensa con el
reactivo 4-AATP y se mezcla con el ferrocianuro de potasio este procede a oxidarse,
dando como resultado una solucion coloreada a rojo ladrillo llamada imina (Figura 5),
que puede ser detectada por un equipo espectrofotométrico a un longitud de onda maxima

de 500 nm (Molina, 2010; Osorio & Sandino, 2012).
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Figura 5

Reaccion del fenol para la determinacion espectrofotométrica.

OH
TOSE L, KFe(CN)s e A0
+ )J )J + H0
H,;C NH, NaOH HaC N:©:O
Fenol 4-Aminoantipirina Imina

Fuente: Adaptada de Molina, S. (2010).

2.2.9. Cinética
La cinética es el estudio de la rapidez o velocidad con la que se da una reaccién quimica,
buscando relacionar con precisioén el comportamiento entre la degradacion del compuesto
vs el tiempo de reaccion (Bejarano, 2014). Fonseca & Berrocal (2004) describen que
existen diversos modelos cinéticos empleados para la determinacion de velocidad de

reaccion, entre los cuales destacan los siguientes:

a.  Cinética de primer orden
Para determinar que el grafico sea de orden uno, debe visualizarse un grafico con
pendiente recta negativa calculada a través de la siguiente ecuacion:
Figura 6

Grafico del modelo cinético de orden uno.

A

InC,

InC,
m=—-K InC; = —K t + InC,

Y

t

Nota. In Co: Logaritmo de la concentracion inicial del reactante; In C¢: Logaritmo de la

concentracion final del reactante; K: Constante de velocidad.

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

¥* TESIS CIENTIFICA

Mientras que el tiempo de vida media es determinado a través de la siguiente ecuacion:

Il
=
N —

~|

N[~

b.  Cinética de segundo orden
Para determinar este orden de reaccion, esta debe corresponder a un gréfico con pendiente
positiva calculada a través de la siguiente ecuacion:
Figura7

Gréfico del modelo cinético de segundo orden.

A

A 4

Nota. In Co: Logaritmo de la concentracion inicial del reactante; In C: Logaritmo de la
concentracion final del reactante; K: Constante de velocidad.

Mientras que el tiempo de vida media es determinado a través de la siguiente ecuacion:

1

t
K C,

N =

111, OBJETIVOS
3.1. Objetivo general

Evaluar la degradacion del fenol con microburbujas de Oz generadas por electrolisis.

3.2. Objetivos especificos
e Analizar el rendimiento en la degradacion del fenol mediante el sistema de
electrolisis basado en el flujo continuo de microburbujas de Os.

e Analizar la eficiencia del pH en la degradacion del fenol.
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e Optimizar el sistema electrolitico para degradar el fenol con un menor tiempo de

tratamiento con microburbujas de Oo.

IV. METODOLOGIA
4.1. Materiales empleados

4.1.1. Materiales
« Lamina de acero inoxidable.
« Pilatipo D.
« Soporte universal.
« Pinza de boca ancha con soporte.
« Pipeta graduada (1 mL, 2 mL y 10 mL).
+ Propipeta.
« Papel tissue.
« Fiola (100 mL, 250 mL y 500 mL).
« Varilla.
« Pizeta (100 mL).
« Vaso precipitado de vidrio (50 mL, 100 mL, 250 mL y 1000 mL).
+  Frascos de vidrio &ambar (10 mL y 50 mL).
+ Cables eléctricos de cobre con pinzas de cocodrilo.

« Vaso de pléastico (20z).

4.1.2. Reactivos
« Fenol puro
« Agua destilada
« HCL 12M

« NaOH 1M
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« Hidroxido de amonio 0.5 N
« 4-aminoantipirina

« Ferrocianuro de potasio

+ Fosfato monopotasico

 Fosfato dipotasico

4.1.3.Equipos
« Transformador de 40 Ay 12 V con 4 entradas.
« Espectrofotometro Thermoscientific modelo Genesis 150
« Agitador magnético BioSan modelo MSH-300
« Balanza analitica Ohaus Pioneer modelo - PX523/E

+  pHmetro lab 850

Cabe resaltar que cada muestra fue etiquetada y conservada a 4°C en frascos de vidrio
ambar. Los reactivos 4-AATP, Ferrocianuro de potasio y muestras de fenol deben ser

preparados al momento de usarlos.

4.2. Disefio experimental
4.2.1. Equipo del sistema de electrolisis
El esquema de disefio experimental del sistema de electrdlisis, presentado en la Figura 8,
consistio en una celda conformada por un vaso de precipitado de vidrio de 1000 mL de
capacidad, colocado en un agitador magnético BioSan modelo MSH-300, con una
agitacion minima constante, permitiendo mantener la homogeneidad en la muestra. Se
incorporaron cuatro &nodos de carbén extraidos de pilas de tipo D con una altura de 5.50
cm y un diametro de 0.08 cm cada una, conectados a cuatro entradas de carga positiva y
cuatro catodos de acero inoxidable (Al-304) con medidas de 5.40 cm de alto y 2.80 cm

de ancho cada una, conectados a cuatro entradas de carga negativa. Los electrodos fueron
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fijados con pinzas en un soporte universal, permitiendo mantenerlas suspendidas y
centradas dentro del vaso de precipitado. Se tratd de evitar la interaccion entre los
electrodos para prevenir una sobrecarga eléctrica que afecta al equipo. El sistema fue
conectado a una fuente externa de energia continua (transformador) de 12V y 40A.
Figura 8

Esquema del disefio experimental.

Soporte
Universal
Cable de
cobre
Transformador
(12V-40A) |
i = 5. AI-304
i‘éffﬁ?f $ . I (Catodo)
Corriente . _, Carbon
negativa (Anodo)
Agitador
Magnético

4.2.2. Muestra Patrén y muestras problema del fenol
Las muestras de fenol fueron preparadas y analizadas en el Laboratorio Q-1 del
Departamento Académico de Quimica — Universidad Nacional Agraria La Molina
(UNALM). Considerando cinco concentraciones conocidas de fenol (1.0 mg/L; 0.8 mg/L;
0.4 mg/L; 2.0 mg/L y 3.0 mg/L), mencionado por Cuadra, et al. (2016). Quienes destacan
que las concentraciones de fenol halladas en los efluentes industriales de hidrocarburos

se encuentran en una concentracion de 0.5 mg/L. Fue necesario calcular la concentracién
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molar de una muestra patron, donde se empled 0.1 g de fenol para hallar el volumen de
las muestras problema de cada concentracion a experimentar. La expresion para
determinar el volumen de las muestras problema es:

CixVi=C2x V2
Donde,

C1 = Concentracion molar la disolucion concentrada (muestra patrén)
V1 = Volumen necesario de la disolucién concentrada
C. = Concentracion molar de la disolucién diluida (muestra problema)

V> = VVolumen final de la disolucién diluida

El replicado experimentalmente se procedié pesando 0.1 g de fenol sélido y puro en una
balanza analitica Ohaus Pioneer modelo - PX523/E. Se llevo a una fiola de 100 mL,
aforando con agua destilada y homogeneizando durante 30 s para obtener la muestra
patrén. Se extrajeron volumenes de 0.1 mL, 0.2 mL, 0.2 mL, 0.2 mL y 0.3 mL, para
realizar las disoluciones en fiolas de 100 mL, 250 mL, 500 mL, 100 mL y 100 mL
respectivamente. Aforando con agua destilada y homogeneizando durante 30 s,
generando las muestras problema (Figura 9).

Figura 9
Disoluciones de las muestras problema.

-

- o

Muestra Patrdn

(1064 x 1) M
Fenol Salido
0.1 mL (. 2ml 0.2 ml 0.2ml 0.3 mL
v A 4 v v v
Y o é & o
100 mi 250 ml S00ml, | 100 ml 100 mL
{(LOG4 X 10 M (426X 109 M (BSIXI0OOM (2I3x10)M  (319x 107} M

Muestras Problema
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4.2.3.Operacion del sistema de electrolisis y toma de muestras

Para realizar la generacion de microburbujas por electrélisis, se prepararon
concentraciones de fenol de 1.0 mg/L, 0.8 mg/L, 0.4 mg/L, 2.0 mg/L y 3.0 mg/L,
extrayendo 0.5 mL, 0.4 mL, 0.8 mL, 1.0 mL y 1.5 mL de las muestras problema de
1.064x107° M, 4.24x10°° M, 8.51x10°° M, 2.13x10° M y 3.19x10° M, respectivamente.
Colocéandolos en un vaso de precipitado de 1.0 L y aforando con agua destilada hasta un
volumen de 500 mL. Cada una fue llevada a medio acido, considerando los estudios
realizados por Khalid et al. (2004); Li, Takahashi & Chiba (2009); Duréan et al.
(2011); Cuizano, Llanos & Navarro (2009); Qin et al. (2022), demostrando que los
enlaces del fenol en un medio acido se rompen con mayor facilidad, presentando una
amplia fase de descomposicion que se correlaciona con el tiempo de tratamiento con las
microburbujas de O.. El valor del pH fue detectado en un pHmetro lab 850, empleando
HCL 12 M hasta alcanzar el pH 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5, generando asi cuatro muestras
contaminadas sometidas al tratamiento por cada concentracion de fenol. Durante el
tratamiento de cada concentracion se procedié a la extraccion de dos muestras
experimentales de 10 mL cada una, en el transcurso de 1 min, 2 min, 4 min, 6 min, 8 min,
10 min, 20 min y 30 min. Se prepar6 una muestra blanco para cada pH sin influencia del

contaminante, de la cual se extrajo 10 mL en el mismo rango de tiempo (Tabla 3).
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Tabla 3

Cantidad de muestras realizadas por cada pH, tiempo de tratamiento y concentracion del fenol.

Muestras tomadas por cada pH y tiempo de tratamiento

Concentracion Cantidad de muestras

Tipo de muestra pH

inicial del fenol 1 min 2 min 4 min 6 min 8 min 10 min 20min 30 min analizadas
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 1 2.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 2 2.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
0.4 mg/L
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 3 3.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experlmental 4 3.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 1 2.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 2 2.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
0.8 mg/L
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 3 3.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 4 35 2 2 2 2 2 2 2 2 16
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Concentracién

Tipo de muestra

pH

Muestras tomadas por cada pH y tiempo de tratamiento

Cantidad de muestras

inicial del fenol 1 min 2 min 4 min 6 min 8 min 10 min 20 min 30 min analizadas
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 1 2.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 2 2.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
1.0mg/L Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 3 3.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 4 3.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 1 2.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
2.0 mg/L Experimental 2 2.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 3 3.0 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 4 3.5 9 2 2 5 5 5 5 9 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 1 2 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 2 2.5 2 2 2 2 2 2 2 2 16
3.0 mg/L
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Control 1 1 1 1 1 1 1 1 8
Experimental 4 35 2 2 2 2 2 2 2 2 16
Total de muestras analizadas 480
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4.3. Metodo de analisis
4.3.1. Método colorimétrico 4-aminoantipirina
La cuantificacion del fenol se realiz6 de acuerdo con el procedimiento descrito por Baird &
Bridgewater (2017) y Osorio & Sandino (2012), utilizando el analisis fotométrico directo del
método colorimétrico 4-aminoantipirina. Este metodo se caracteriza por ser sencillo y fécil de
realizar, de manera que no requiere de materiales costosos para la cuantificacion

correspondiente (Justiz et al., 2014).

Respecto a las muestras problema, las muestras experimentales y las muestras blanco, se les
extrajo 10 mL de muestra, se agreg6 0.125 mL de hidroxido de amonio 0.5 M y se adiciond una
disolucién buffer ajustando el pH a 7.9 + 0.1 con la ayuda de una disolucién de hidréxido de
sodio 1.0 M. Posteriormente, se afiadio 0.05 mL del reactivo 4-aminoantipirina al 2% y 0.05
mL de ferrocianuro de potasio al 8%, homogeneizando la mezcla y dejando reposar durante 10

min.

Al finalizar el tiempo de reaccion, se procedié a realizar las lecturas respectivas en el
espectrofotométrico Thermoscientific modelo Genesis 150 a una longitud de onda maxima de
505 nm. La cual permitié obtener las absorbancias y determinar el nivel de concentracién del
fenol en un tiempo de tratamiento cero y después del tratamiento electrolitico, en funcién a los

tiempos anteriormente mencionados, por medio de una curva de calibracion.

4.3.2. Andlisis cinético
Luego de determinar el pH optimo para la degradacion del fenol en cada una de las tres
concentraciones conocidas de fenol (0.4 mg/L, 1.0 mg/L y 2.0 mg/L) se evaluaron los modelos
cinéticos mediante un ensayo de cada concentracion con sus respectivos pH optimos, con
tiempo de tratamiento de 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 6 min, 7 min, 8 min, 9 min, 10 min

y 20 min, extrayendo dos muestras por cada minuto transcurrido. Seguidamente, se aplicé el
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mismo tratamiento a los cuales fueron sometidas las muestras problema, experimentales y

blancos. Finalmente, se analizaron los datos obtenidos.

4.3.3. Analisis estadistico
De acuerdo con los datos obtenidos del tratamiento de microburbujas de O> generadas por
electrdlisis, el analisis estadistico se realizd utilizando el programa estadistico RStudio,
considerando un nivel de confianza de 95% (p < 0.05). Se evaluaron las variables
independientes “pH, tiempo de tratamiento y concentracion inicial del fenol”, con respecto a la
variable dependiente “cantidad degradada del fenol”. En este contexto, se empled el disefio
ANOVA de tres factores, permitiendo analizar el efecto entre estos tres factores y de la
interaccion entre ellos sobre la variable independiente. Para ello se demostrd la normalidad,
homocedasticidad y variabilidad de cada factor a través del supuesto de la varianza constante,
la normalidad de los errores. Asi mismo, se determind la prediccion y el tamafio de los efectos
de cada variable independiente vs la variable dependiente. Finalmente, se emple6 el programa
software Microsoft Excel version 2013 para la determinacion del analisis cinético a partir del

coeficiente de determinacion (R?).

4.4. Aspectos éticos
Se consideraron las normas de bioseguridad del laboratorio Q-1 del Departamento Académico
de Quimica - Universidad Nacional Agraria de La Molina, empleando mascarilla, protector
facial y mandil para el manejo de los reactivos. Asi mismo, los residuos generados con
contenido de contaminantes fueron puestos en recipientes debidamente rotulados como

residuos peligrosos para su respectiva eliminacidn por un gestor autorizado.
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V. RESULTADOS

5.1. Barrido espectral
Inicialmente, se determiné la longitud de onda méxima en las muestras problema del fenol en
el equipo espectrofotométrico a un rango de 400 nm a 520 nm. De manera que, se observa una
longitud de onda 6ptima a 505 nm para la cuantificacion del fenol (Figura 10).
Figura 10

Curva de longitud de onda maxima.

0.40

ABS (505)
0.30
0.398
0.268
0.136
0.108
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100 SO0 600 700

Longitud de onda (nm)

Nota. Curva de barrido; concentracion inicial de 1.0 mg/L; 0.8 mg/L; 0.4 mg/L; 2.0 mg/Ly 3.0

mg/L de fenol, longitud de onda méxima 505 nm; pH 7.9 + 0.1.

5.2. Curva de calibracion
Se analizaron las concentraciones de las muestras problema de fenol por medio de una curva
de calibracion, para corroborar que las lecturas realizadas con el método directo, a una longitud
de onda maxima de 505 nm, sean las adecuadas para determinar la degradacién del fenol. La

Figura 11 muestra el ajuste en el comportamiento lineal con un R? = 0.9999.
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Figura 11

Curva de calibracion.
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Nota. Curva de calibracion; concentracion inicial de 1.0 mg/L; 0.8 mg/L; 0.4 mg/L; 2.0 mg/L

y 3.0 mg/L de fenol; pH 7.9 £ 0.1.

5.3. Comportamiento de la degradacion de fenol en ensayos experimentales
Dicha curva permitié determinar la concentracion del fenol en los ensayos realizados para
comparar la capacidad de degradacién de cada muestra experimental. Los resultados obtenidos

con respecto a la degradacion del fenol en cada muestra experimental y pH, son:

5.3.1.Concentracién 1.0 mg/L
En la Figura 12 se observa que el pH optimo es 2.242 en la concentracion 1.0 mg/L de fenol,
obteniendo una alta degradacion de 48.1% del fenol en los primeros 6 min de tratamiento. La
tendencia lineal a pH 2.502 muestra un comportamiento descendente durante el primer minuto
transcurrido, con una degradacion de 33.4%. El pH 3.009 y 3.510 presentan un comportamiento
descendente hasta el minuto 30 con una degradacion de fenol de 13.8% y 22.1%,

respectivamente.
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Figura 12

Curva de degradacion del fenol a concentracion 1.0 mg/L

1.100

-

3 1.000

£

= 0900 L . __o

2 — ¢&— ——3 —e—pH 2.242
—

< 0.800 —e—pH 2.502
5 0700 pH 3.009
Q

S 0600 pH 3.510
g

£ 0500

S 0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo de tratamiento (min)

Nota. Regresion lineal de la degradacién del fenol; C.E. = 20V y 40A,; concentracion inicial de
1.0 mg/L de fenol; pH 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5; tiempo de tratamiento = 1 min, 2 min, 4 min, 6 min,

8 min, 10 min, 20 min y 30 min.

5.3.2.Concentracién 0.8 mg/L
Caso contrario sucede con el comportamiento de la degradacién de la concentracion inicial de
0.8 mg/L de fenol, donde se observa que el pH éptimo es 3.506, alcanzando a degradarse un
64% del compuesto organico en el primer minuto transcurrido. Mientras que a pH 2.159 se
muestra una degradacion maxima de 47.9% a los 4 min de tratamiento. El pH 2.512 y 3.003
presentan un comportamiento semejante hasta el minuto 6. Observando que a pH 2.512 se
degrada mas lentamente en comparacion del pH 3.003, obteniendo una disminucion del fenol

del 53.6% en un tiempo de 30 min y 40.8% en 1 min.
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Figura 13
Curva de degradacion del fenol a concentracion 0.8 mg/L
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Nota. Regresion lineal de degradacion del fenol; C.E. = 20V y 40A; concentracion inicial de
0.8 mg/L de fenol; pH 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5; tiempo de tratamiento = 1 min, 2 min, 4 min, 6 min,
8 min, 10 min, 20 min y 30 min.

5.3.3.Concentracién 0.4 mg/L
En la concentracion inicial de 0.4 mg/L de fenol, se observa que solo a pH 3.5 muestra un
comportamiento descendente, siendo el pH dptimo. Alcanzando el 24.1% de degradacion de
fenol en el minuto 20.
Figura 14

Curva de degradacion del fenol a concentracion 0.4 mg/L
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Nota. Regresion lineal de degradacion del fenol; C.E. = 20V y 40A; concentracion inicial de
0.4 mg/L de fenol; pH 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5; tiempo de tratamiento = 1 min, 2 min, 4 min, 6 min,

8 min, 10 min, 20 min y 30 min.
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5.3.4.Concentracion 2.0 mg/L
En la figura 15, el pH 2.162 se presenta como el pH dptimo, debido a que se obtuvo un 66.7%
de degradacién a los 30 min del tratamiento. Seguido por el pH 2.510 con un 57.1% en el minuto
30. El pH 3.002 y 3.502 presentan un comportamiento semejante, observandose que la
disminucion méaxima de fenol es del 42.6% y 39.7% en un tiempo de 2 min, respectivamente.
Figura 15

Curva de degradacion del fenol a concentracion 2.0 mg/L
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Nota. Regresion lineal de degradacion del fenol; C.E. = 20V y 40A; concentracion inicial de
2.0 mg/L de fenol; pH 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5; tiempo de tratamiento = 1 min, 2 min, 4 min, 6 min,

8 min, 10 min, 20 min y 30 min.

5.3.5.Concentracion 3.0 mg/L
Para una concentracion inicial de 3.0 mg/L de fenol, el pH optimo fue 2.141 con una
degradacion con 70.8% en 30 min. Se observa un comportamiento de degradacion semejante
entre el pH 2.508 y 3.013, con una reduccion maxima de 49.3% en el minuto 30y 47% en el
minuto 10, respectivamente. El pH 3.501 fue el de menor degradacion con 18% en un tiempo

de 20 min.
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Figura 16
Curva de degradacion del fenol a concentracion 3.0 mg/L
3.500

3.000

2.500 —o—pH 2.141

—e—pH 2.508
Ol

1.500 —e— J pH 3.013
pH 3.501

2.000

Degradacion de fenol (mg/L)

1.000

0.500
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo de tratamiento (min)

Nota. Regresion lineal de degradacion del fenol; C.E. = 20V y 40A; concentracion inicial de
2.0 mg/L de fenol; pH 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5; tiempo de tratamiento 1 min, 2 min, 4 min, 6 min, 8

min, 10 min, 20 min y 30 min.

5.4. Analisis estadistico

5.4.1. Verificacion de supuestos
Un requisito previo al empleo de la prueba ANOVA de tres factores, es el cumplimiento de los
supuestos de normalidad y homocedasticidad. En este contexto, para determinar la normalidad
de los datos se empled la prueba de Kolmogorov-Smirnov (Figura 17). Dado que se presenta

un P-value = 0.1664 > 0.05, se determina que los datos se distribuyen con normalidad.

Figura 17
Prueba de Kolmogorov-Smirnov

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: Datos
D = 0.15767, p-value = 0.1664
alternative hypothesis: two-sided
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Ello se corrobora en la Figura 18, donde se observa que en el grafico “Quantil — Quantil (Q-
Q)” no se viola el supuesto de normalidad de los residuos, dado que la gran mayoria de puntos

se ubican sobre el eje diagonal.

Figura 18

Supuesto de normalidad de los errores

Mormal Q-Q

A1 T4

Standardized residuals
0
|

Theoretical Quantiles

Para determinar el supuesto de homogeneidad de varianzas se empled la prueba de Levene
(Figura 19). Dado que se presenta un P-value = 0.2627 > 0.05, se determina que se cumple con

la homogeneidad de la varianzas.

Figura 19

Prueba Levene

Levene's Test for Homogeneity of Variance (center = "mean”
Df F value Pr(=F)

group 1 1.2601 0.2627

Asi mismo, en la Figura 20 “Residuals vs Fitted”, se corrobora que los residuos presentan una
distribucion simétrica y uniforme por debajo y encima del eje central, por lo que presentan

varianza constante.
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Figura 20

Supuesto de varianza constante.
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5.4.2. ANOVA de tres factores
Al comprobar que se cumplen con dichos supuestos, se realizé un analisis estadistico ANOVA
de tres factores. En la Tabla 4 se puede observar que las variables independientes
“concentracion de fenol, tiempo de tratamiento y pH” tienen un efecto significativo sobre la
variable dependiente “cantidad degradada del fenol”. Esto se puede corroborar a través del valor
de su P-value (Pr (>F)): < 2e-16, < 2e-16 y 8.08e-10, respectivamente. Mostrando que los tres

valores son menores al nivel de confianza (p < 0.05).

La interaccion entre la variable concentracion de fenol vs tiempo de tratamiento, concentracion
de fenol vs pH y tiempo de tratamiento vs pH tienen un efecto significativo sobre la variable
cantidad degradada de fenol, debido a que los valores de P-value son menores al nivel de
significancia del 95%. Asi mismo, dado que la interaccion entre las tres variables en conjunto
sobre la variable cantidad degradada de fenol presentan un P-value = 0.0287 < 0.05, se rechaza
la hipdtesis nula. Por lo que se determina que las medias de las muestras difieren de manera

significativa.
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Tabla 4

Analisis de datos de un ANOVA con tres factores.
Df SumSq MeanSq Fvalue Pr(>F)

Concentracion de fenol 4 56.65 14.163 626.871 <2e-16 ***
Tiempo de tratamiento 8 4.17 0.521 23.061 <2e-16 ***
pH 1 1.07 1.066 47.194 8.08e-10 ***

Concentracion de fenol : Tiempo de
tratamiento

Concentracion de fenol : pH 4 4.58 1.144 50.652 <2e-16 ***
Tiempo de tratamiento : pH 8 0.38 0.048 2.116 0.0422 *
Concentracion de fenol : Tiempo de
tratamiento : pH

Residuals 90 2.03 0.023

32 4.28 0.134 5.921 1.32e-11 ***

32 1.22 0.038 1.686 0.0287 *

Nota. Codigos: 0 “*** (0.001 “*** 0.01 “** 0.05 .’ 0.1 °’ 1;p>0.05.

5.4.3. Tamafo del efecto
En la Tabla 5, se analizo el tamafio del efecto de dichos factores ante la variable “Cantidad degradada

del fenol”, visualizandose que el tamafio del efecto para la variable “concentracion inicial del
fenol” es mayor con un 76%, seguido de la variable “tiempo de tratamiento” con 6% Y el efecto
entre las tres variables interactuantes como la concentracion de fenol, tiempo de tratamiento y
pH es de 2%. Se considera que los diferentes niveles de concentracién inicial del fenol afectan
mas a la variable cantidad degradada de fenol.

Tabla 5

Andlisis del tamafio del efecto entre las variables.

Parameter Eta2 95% CI
Concentracion de fenol 0.76 [0.69, 1.00]
Tiempo de tratamiento 0.06 [0.00, 1.00]
pH 0.01 [0.00, 1.00]
Concentracion de fenol : Tiempo de tratamiento 0.06 [0.00, 1.00]
Concentracion de fenol : pH 0.06 [0.00, 1.00]
Tiempo de tratamiento : pH 5.14e-03 [0.00, 1.00]
Concentracion de fenol : Tiempo de tratamiento : pH 0.02 [0.00, 1.00]
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a.  Efectos de la concentracion sobre la cantidad degradada del fenol
La Figura presentada en el anexo 9, permitio predecir el efecto de la concentracion inicial del
fenol sobre la cantidad degradada del mismo. Donde se puede determinar que a medida que
aumenta la concentracion, se eleva la cantidad degradada de fenol y cuando va aumentando el

nivel de pH hay mayor cantidad degradada de fenol por cada tiempo transcurrido.

En la Figura 21 donde se corrobora que la concentracion inicial del fenol de 3.0 mg/L, presenta
una mayor degradacion y estadisticamente diferente con respecto a las otras concentraciones;
mientras que las concentraciones de fenol de 0.4 mg/L y 0.8 mg/L se presentan como aquellas
concentraciones con menor degradacion del fenol e iguales estadisticamente.

Figura 21

Evaluacion de la cantidad degradada del fenol en funcién de la concentracidn inicial del fenol.

Cantidad
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Nota. Cantidad degradada del fenol vs concentracion de inicial del fenol 1.0 mg/L, 0.8 mg/L,

0.4 mg/L, 2.0 mg/L y 3.0 mg/L.
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b.  Efectos del tiempo sobre la cantidad degradada del fenol
En el tiempo se predice una tendencia lineal constante con respecto a la cantidad degradada del
fenol; es decir, el tiempo presenta un efecto significativo, pero con menor tamafio de efecto
sobre la variable dependiente. Sin embargo, cuando la concentracion del fenol va presentando
valores de 2.0 mg/L y 3.0 mg/L, se observa un efecto sobre la concentracion degradada del

fenol, mostrando un comportamiento irregular (Anexo 10).

En comparacion con lo anteriormente descrito, en la Figura 22 se observa un comportamiento
ligeramente lineal, respecto a la cantidad degradada del fenol vs el tiempo de tratamiento
empleado. Determinando asi que el tiempo presenta un efecto significativo, pero con menor
tamafio en el efecto sobre la variable dependiente. A deméas de observarse un comportamiento

estadisticamente similar entre los datos.

Figura 22

Evaluacion de la cantidad degradada de fenol en funcién del tiempo.
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Nota. Cantidad degradada de fenol vs tiempo de tratamiento = 1 min, 2 min, 4 min, 6 min, 8

min, 10 min, 20 min y 30 min.
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c.  Efectos del pH sobre la cantidad degradada del fenol
La Figura del anexo 11 presenta el efecto del pH, donde se observa que a medida que éste
aumenta la cantidad degradada del fenol es mayor y cuando la cantidad del fenol es de 3.0

mg/L, hay mayor degradacion.

En este contexto, se puede comprobar que el efecto del pH, en la degradacion del fenol se da
cuando el pH se encuentra entre 2.5y 3.5. En la figura 23 se visualiza una mayor dispersion de
datos en estas concentraciones. Teniendo un efecto significativo, pero con menor tamafio de
efecto al igual que lo observado en el tiempo de tratamiento. Asi mismo, se observa que el pH

2 es estadisticamente diferente respecto a los otros valores de pH.

Figura 23

Evaluacion de la cantidad degradada del fenol en funcién del pH.
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Nota. Cantidad degradada del fenol vs pH = 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5.
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5.5. Resultados del analisis cinético

En la Tabla 6 se detallan los datos obtenidos en cada orden de los modelos cinéticos, donde se
observa que en primer orden presenta datos dispersos en las tres concentraciones de fenol (0.4
mg/L, 1.0 mg/L y 2.0 mg/L). Mientras que en segundo orden 2 se ajusta mas con respecto a la
concentracion de fenol de 2 mg/L, debido a que presenta un R? = 0.984. Observando una
degradacion de 66.9% de fenol en 10 min de tratamiento. Los anexos 7 y 8 muestran a detalle
las tendencias de los modelos cinéticos de orden 1y 2, respectivamente.

Tabla 6

Resumen de datos de los modelos cinéticos.

Concentracion de fenol
0.4 mg/L (pH=3.5) 1.0mg/L (pH =2.0) 2.0 mg/L (pH =2.0)

R? 0.375 0.500 0.711
Orden 1 Pendiente y=0.0002x-12.239  y=-6E-09x+1E-05 vy =-1E-08x+2E-05
Kf -0.0002 5.67E-04 7.91E-04
R? 0.369 0.596 0.984
Orden 2 Pendiente y=-35.232x+207311 y=112.7x+92812 vy =78.274x+49792
Kf -35.232 75.32150389 61.83751597
Porcentaje de 10 min. -30.7% 53.8% 66.9%
degradacion 20 min. -32.6% 49.4% 61.3%

Nota. Analisis cinético de orden 1y 2; R% Coeficiente de determinacion; Kf: Constante de
velocidad de reaccion del fenol; concentracion inicial de fenol 0.4 mg/L a pH 3.5; 1.0 mg/L a
pH 2.0 y 2.0 mg/L a pH 2.0; tiempo de tratamiento 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 6 min, 7

min, 8 min, 9 min, 10 min y 20 min.

VI. DISCUSIONES

6.1. Comportamiento de la degradacion de fenol en ensayos experimentales
Se logro6 determinar que la implementacion de microburbujas de Oz generadas por electrolisis
permite la degradacion del fenol. Evidenciandose que para las concentraciones de 0.4 mg/L y

0.8 mg/L de fenol, el pH 6ptimo es 3.5, alcanzando una degradacion maxima de 24.1% en 20
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min y 64% en el primer minuto de tratamiento, respectivamente. Mientras que en las
concentraciones de 1.0 mg/L, 2.0 mg/L y 3.0 mg/L de fenol, se obtuvieron degradaciones
maximas a pH 2.0, logrando una reduccion de 48.1% de fenol a los 6 min de tratamiento, un
66.7% y 70.8% en 30 min, respectivamente. Los resultado obtenidos en la degradacion del fenol
por electrolisis es méas eficiente que los resultados obtenidos en la investigacién de Li,
Takahashi & Chiba (2009), quienes evaluaron la aplicacion de microburbujas colapsadas de
oxigeno para el tratamiento de efluentes con contenido de fenol, obteniendo un porcentaje de
degradacion de 83% en un medio &cido (pH 2.0 y 3.0) durante un tiempo de tratamiento de 2 h.
Caso contrario sucede con el estudio realizado por Cuadra et al. (2012), donde se observé una

degradacion de 18% de fenol a pH 6.36 en el transcurso de 30 min.

También es factible observar un incremento en las concentraciones de 0.4 mg/L y 0.8 mg/L de
fenol desde los 6 min hasta los 30 min, al ser concentraciones muy bajas de fenol se podria
pretender que esto se debe a la rapida degradacion del fenol. Segln Alves (2004) la evaluacion
por HPLC muestra que la tendencia ascendente se debe a la deteccion de la generacion de
benzoquinona como producto principal de la electrélisis. Después de la apertura del anillo los

principales productos son los acidos malico, malonico y tartarico.

6.2. Efectos del tiempo sobre la cantidad degradada del fenol
Baldion & Gomez (2013) detallan que la influencia del tiempo de tratamiento sobre la
degradacion de fenol se establece en una relacion directamente proporcional, a través de sus
estudios realizados demostré que la degradacion incrementaba con el transcurso del tiempo.
Durante el desarrollo de la investigacion, se pudo observar que el tiempo éptimo donde se
presentd mayor eficiencia de degradacion fue a un tiempo aproximado de 6 a 10 min,
alcanzando a degradarse hasta un 64 % en bajas concentraciones. En comparacion con los
demas intervalos en donde las degradaciones no aumentaron a un porcentaje mayor al 40%. En

algunos casos en el minuto 30 se dio la mayor reduccion de fenol entre 66.7% a 70.8% a altas
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concentraciones de fenol. Estos resultados permiten deducir que la influencia del tiempo se da
a mayor concentracion de fenol, con un tiempo de tratamiento de 30 min, mientras que a bajas
concentraciones hay mayor reduccion del fenol en un menor tiempo. Esto puede deberse a que
se generan productos resultantes posteriores a su degradacion, aumentando asi la concentracion

a menores cantidades de fenol (Alves, 2004).

6.3. Efectos del pH sobre la cantidad degradada del fenol
Seguln Li, Takahashi & Chiba (2009) detallan que el pH afecta la cantidad de radicales libres
generados por el colapso de las microburbujas de oxigeno. Este desempefia un papel importante
en el proceso de tratamiento debido a que la tasa de reduccién de fenol aumenta cuando el pH
de la disolucion disminuye de 4.0 a 2.0, caso similar a lo observado en la presente investigacion
donde fue factible determinar una aparente disminucion del valor del pH durante el transcurso
del tiempo de tratamiento. Esto puede darse debido a la formacién de sustancias acidas a partir
de la degradacion del fenol. Siendo probable la aparicién de los &cidos organicos como uno de
los productos intermedios producidos por la electrélisis del fenol (Comninellis & Pulgarin,

1991; Cominellis, 1994; Tanaka et al., 2002; Feng y Li, 2003; Alves, 2004; Li et al. 2005).

Se observo en los tratamientos correspondientes cambios de coloracidn durante el proceso de
electrolisis con respecto al pH y concentraciones de fenol. Cuando la concentracion inicial de
fenol y el pH fueron aumentando, la disolucion se fue tornando de amarillo a verde esmeralda.
Se considera que la coloracion amarilla es causada por la presencia o condensacion de
benzoquinona producto de la oxidacion de fenol (Comninellis y Pulgarin, 1991; Tahar & Savall,
1999). La hidroquinona y benzoquinona son conocidos como un par redox activo en equilibrio
en una disolucion acuosa y su fraccionamiento depende principalmente del pH y otras
condiciones quimicas acuosas (Shim & Park, 1997), quedando demostrado en la investigacion
realizada por Alves (2004) los analisis realizados por HPLC cuantifican la benzoquinona

generada como producto principal de la electrélisis del fenol.
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En la presente investigacion se utilizo una corriente energética de 12 VV 'y 40 A, con la finalidad
de acelerar el proceso degradativo del fenol. Cuadra et al. (2016) utilizaron una fuente de
energia con potencial de 2.5 V e intensidad de corriente de 500 mA con una distribucién de 0.7
mA/cm?, alcanzando una remocién del fenol del 18.4% en un tiempo de tratamiento de 30 min.
Li et al. (2005) evaluaron tres electrodos empleando una corriente continua de 0.12 A en el par
de electrodos, lo que resulté en una intensidad de corriente de 20 mA/cm?, obteniendo
resultados favorables en los tres tipos de &nodo (Ti/SnO2-Sb > Pt >Ti/Ru0O.). El fenol fue
oxidado rapidamente por el Ti/SnO.-Sb ya que su concentracion disminuy6 de 490 mg/L a cero
después de 5 h de tratamiento. Mientras que en los otros dos &nodos, las velocidades de
degradacion del fenol fueron mucho mas lentas. El tiempo para la remocion completa del fenol
se extendid alrededor de 18 h para el anodo de Pt y 36 h para el Ti/RuO». Evaluando dichos
resultados se pudo comprobar la efectividad del potencial energético, obteniendo resultados
favorables. Segun Medel (2013) detalla que es importante tener en cuenta que un elevado

potencial energético no es recomendable debido al incremento en el gasto energético.

6.4. Resultados del analisis cinético
Se realizé un analisis del modelo cinético para evaluar la velocidad y eficiencia del proceso de
degradacidn del fenol. De manera que, las figuras presentadas en los anexos 7 y 8, revelaron
que la reaccion degradativa se describe mediante una cinética de segundo orden, debido a que
se observa un comportamiento lineal con respecto a la concentracién de fenol de 2 mg/L

presentando un R? = 0.984. Se obtuvo una degradacion maxima de 66.9% de fenol en 10 min
de tratamiento. La concentracion 2.0 mg/L presenta una Kf = 61.84 ﬁ En la investigacion

realizada por Li, Takahashi & Chiba (2009), determinaron que la velocidad de descomposicion
del fenol aumentd en el orden oxigeno > aire > nitrégeno, ajustandose al modelo cinético de
pseudoprimer orden y obteniendo una descomposicion de 83%, 59% y 36% de fenol durante

las 2 h de tratamiento, respectivamente. Diaz et al. (2015), obtuvieron como resultado un ajuste
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lineal en el modelo cinético de pseudoprimer orden, con una degradacion de aproximadamente
un 80% del contenido de fenol en un tiempo de tratamiento de 2 h. Tomando en cuenta que la
presente investigacion se desarroll6 en un tiempo de 20 min, se afirma que el comportamiento
observado es el esperado, ademas de presentar una similitud de degradacién en los resultados

de las investigaciones mencionadas.

VII. CONCLUSIONES
Considerando los objetivos y resultados obtenidos en la investigacion, se concluye que:

e EIl empleo de microburbujas de O, generadas por electrdlisis se presenta como un
tratamiento eficiente en la degradacion del fenol. Teniendo como ventaja el poder tratar
efluentes muy toxicos a temperatura ambiente y de que dicho proceso solo depende de
una fuente de energia externa, operando a C.E. =12 V y 40 A y optimizando el tiempo

de tratamiento a 30 min.

e Los resultados demuestran que las degradaciones méaximas de fenol fueron 66.7% y
70.3% para concentraciones iniciales de 2 mg/L y 3 mg/L, respectivamente, en un

tiempo de 30 minutos en ambos casos.

e El pH &cido es un medio eficiente para la degradacion del fenol con microburbujas de
O2 generadas por electrolisis, siendo el pH 3.5 el 6ptimo para las concentraciones de 0.4
mg/L y 0.8 mg/L. Mientras que a altas concentraciones, 1.0 mg/L, 2.0 mg/L y 3.0 mg/L,

se obtuvo la maxima degradacion a pH 2.0.

e El tiempo de tratamiento Optimo se alcanzé a partir de los 30 min de operatividad,

observando una degradacién maxima de fenol del 70.3%.

e EIl anélisis de la cinética de reaccion indica que el modelo es de segundo orden,

ajustandose adecuadamente a un comportamiento lineal con un R? = 0.9836 y una
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constante de velocidad de reaccién (Kr) 61.84 [1/(M x s)]. Presentando una degradacién

méaxima de hasta 66.9% de fenol en el transcurso de los primeros 10 min de tratamiento.

VIIl. RECOMENDACIONES

e Realizar ensayos en efluentes reales, con el fin de comprobar la efectividad del proceso
de degradacion.

e Evaluar nuevos parametros al estudiar efluentes industriales como DQO, DBO, COT,
ruta de degradacion del fenol, entre otros.

e Ejecutar ensayos con diversas intensidades de corriente, de manera que se permita
evidenciar su influencia en la degradacion del fenol.

e Realizar estudios de HLPC para determinar los productos formados durante la

degradacidn del fenol en el proceso de electrolisis.
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X.  ABREVIATURAS
CsHeO Fenol.
CsHsO Radical fenoxi.
CesH402 Benzoquinona.
CsH4(OH)2  Hidroquinona.
C4H202(0OH)2 Acido maleico.
CaoH4 Eteno.
C4H402(OH)2 Acido succinico.
C3H202(0OH)2  Acido malonico.
C2H30-OH  Acido acético.
CO2 Didxido de carbono.
Ti/RuO2 Titanio recubierto por dioxido de rutenio.
Ti/SnO2-Sb  Titanio recubierto por dioxido de estafio y dopado con antimonio.
Pt Platino.
Ru-MMO  Rutenio mezclado con dxidos metélicos.
Ag/AgCI Cloruro de plata.
DQO Demanda Quimica de Oxigeno.
HPLC Cromatografia liquida.
KCI Cloruro de potasio.
4-AATP 4-aminoantipirina.

CVR Carbon Vitreo Reticulado.
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Al-316 Acero inoxidable tipo 316.

mA Miliamperios.
A Amperios.
\Y/ Voltios.
K Constante de velocidad de reaccion.
Kf Constante de velocidad de reaccion del fenol.
R? Coeficiente de determinacion.
pK Constante de ionizacion acida.
pH Potencial de hidrégeno.
atm Atmosfera.
kJ KiloJoule.
H* 16n de hidrdgeno.
*OH Radicales hidroxilo.
°C Grados centigrados.
nm Nanometro.
g Gramos.
mg/L Miligramos en un litro.
mL Mililitro.
0z Onza.
N Normalidad.
M Molaridad.
M Xxs Molaridad por segundo.
mg/kg Miligramos por kilogramo.
pm Micrometro.
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ps/cm Microsegundo por centimetro.
cm Centimetros
C.E. Corriente eléctrica.
min Minutos.

MINAM Ministerio del Ambiente.

XI.  ANEXO

Anexo 1. Materiales empleados
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Anexo 2. Equipos empleados
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Anexo 5. Matriz de consistencia

Problemas Objetivos Variables Metodologia
General General Independiente Materiales Empleados
a. pH.
¢Como es la degradacion del Evaluar la dearadacion del b. Tiempo de a. Materiales
fenol con microburbujas de  0ed . tratamiento de las .
fenol con microburbujas de O2 . . b. Reactivos
O2 generadas por e microburbujas.
electrolisis? generadas por electralisis _
' . c. Equipos
c. Concentracion
inicial de fenol.
Especificos Especificos Dependiente Disefio experimental

a. ¢Cual es el rendimiento
en la degradacion del
fenol mediante el
sistema de electrélisis
basado en el flujo
continuo de
microburbujas de 02.?

b. ¢Cual es la eficiencia del
pH en la degradacion del
fenol?

c. ¢Como es el sistema
electrolitico para
degradar el fenol con un
menor tiempo de
tratamiento con
microburbujas de 02?

a. Analizar el rendimiento en
la degradacion del fenol
mediante el sistema de
electrolisis basado en el
flujo continuo de
microburbujas de Oa.

b. Analizar la eficiencia del
pH en la degradacion del
fenol.

Cantidad degradada
de fenol

c. Optimizar el sistema
electrolitico para degradar el
fenol con un menor tiempo
de tratamiento con
microburbujas de Oa.

a. Equipo del sistema
de electrdlisis.

b. Muestra patrony
muestras problema
del fenol.

c. Operacion del
sistema de
electrdlisis y toma de
muestras.

Método de analisis

a. Método
colorimétrico 4-
aminoantipirina

b. Analisis cinético

c. Analisis estadistico

Anexo 6. Matriz de operacionalizacion de las variables

Variables Definicién conceptual Definicidn operacional Dimensiones Indicadores
El hidréxibenceno, es un Para la degradacion Electrolisis
compuesto organico que se eficiente del fenol se Colorimétrico
Fenol caracteriza por presentar un anillo empleara las Métodos 4-AAP
aromatico en unién con un grupo microburbujas de O Analisis
hidroxilo (Rivera, 2010). generadas por electrolisis. cinético
Se distinguen por tener un Para realizar la generacion .
diametro menor a 50 um. Su largo de microburbujas por Oxigeno
estancamiento en la solucién hace electrolisis, se prepararon
Microburbujas que se contraigan y colapsen antes  concentraciones de fenol ~ Aplicacion
de alcanzar la superficie de 1.0 mg/L, 0.8 mg/L, I
Hidrégeno

(Takahashi, Shirai & Sugawa,
2021).

0.4 mg/L, 2.0 mg/Ly 3.0
mg/L.
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Anexo 7. Modelo cinético de primer orden.

Concentracion de fenol (0.4 mg/L)
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Anexo 8. Modelo cinético de segundo orden.

Concentracion de fenol (0.4 mg/L)
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2.20E+05
2108405 @ o o
s T e y = -35.232x + 207311
= 2008405 |t R2=0.3693
1.90E+05 g e
+ ) PS pA S
180E+05 ° ° L I °
L70E+05 | e
1.60E+05
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (s)
Concentracion de fenol (1.0 mg/L)
2.50E+05
y=112.7x+92812 ..
2.00E+05 RE=05%6 .. °
e _ -
e ..
® e L.
- e I e T -
= RN
1.00E+05 | ®
°
°
5.00E+04
0.00E+00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo ()
Concentracion de fenol (2.0 mg/L)
1.60E+05
1.40E+05 y=T78274x+49792 . ®
2=09836 @ ..
1.20E+05 RE=Z09836 | .
1.00E+05 L
= §00E+04 .0
— ..,.'
6.00E+04 | . ®-®
400E+04 | ®
2.00E+04
0.00E+00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (s)

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

Anexo 9. Prediccion del efecto de la concentracion inicial de fenol Vs la cantidad degradada de fenol.

cantidad

04mg0.8mg 1mg 2mg 3mg
' 1 ' 1 ' '

concentra predictor effect plot

04mg0.8mg 1mg 2mg 3mg
1 A 1 ' L

I 1 1 ' I

= = = = = 8m
ph=22 ph=25 ph=28 ph=32 ph=35
- - 30
] - 25
| - 20
| + - 15
] M F—V’/ F_// !_/ —4 - 10
3 = ' C 02
tiempo = 4m = tiempo = 4m . tiempo = 6m = i = tiempo = 6m fiempo = 6m
ph=28 ph=32 ph=35 ph=22 ph=25 ph=28 ph=32 ph=35
30 -
25 3 5
20 L C
1.5 4 )—/ o_—-!/ 1 iR 'y H,/ H// i_l///~ — L
10 — - , : —< |
3 ,—/// 1__?_,__;//4 — :
Qi T Termpo = 30m Tempo=30m = Tormpo = 30m Teimpa = 30m Tempo=4m =
ph=35 ph=22 ph=25 ph=28 ph=32 ph=35 ph=22 ph=25
[ tempo=20m | = 20m [ Gempo=20m | Wempo=20m tiempo = 2m Slempa = 2m tiempo = 2m tempo=2m |
ph=25 ph=28 ph=32 ph=35 ph=22 ph=25 ph=28 ph=32
30 -
25 - -
18] v '
Ble—s—* = ,__y/*""/ A ‘\;—/’J H—/ C
OO T mempostm [ Wemposfom | Gempo=im | Tewe=im Tempo= Tm erpo = Tm Termpo = im Tempo=20m |
ph=32 ph=35 ph=22 ph=25 ph=28 ph=32 ph=35 ph=22
| tiempo=0m tiampo = 0m tempo=0m |  tempo=0m tiempo = Om -!MﬂLJME__M_
ph=22 ph=25 ph=28 ph=32 ph=35 ph=22 ph=25 ph=28
304 : -
25 -
20 -
5] / [
1_ B - -
Bl :

1 Ll 1 T L}

0.4mg0.8mg Tmg 2mg 3mg

T

04mg0.8mg 1mg 2mg 3mg

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis

0.4mg08mg 1mg 2mg 3mg

concentra

04mg0B8mg 1mg 2mg 3mg

Pag.

b o b b o
ocuownowno

OO AN
owmowmowno

77



UNIVERSIDAD

CIENTIFICA

Anexo 10. Prediccion del efecto del tiempo de tratamiento Vs la cantidad degradada de fenol.

tiempo predictor effect plot
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Anexo 11. Prediccion del efecto del pH Vs la cantidad degradada de fenol.

ph predictor effect plot
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