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Resumen. Se estudi6 el proceso de electrocoagulacién (EC) para la eliminacion de arsénico en
una muestra sintética de agua con alto contenido en arsénico utilizando electrodos de Fe. El
objetivo fue el modelado, evaluacion del ajuste y las condiciones de control de las variaciones del
proceso con fines predictivos para la remocion de As y la energia consumida. Se utiliz6 una
Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) con un disefio de Box Behnken con cuatro
factores. El disefio experimental fue validado previo a los ensayos resultando adecuado para el
objetivo propuesto. El estudio de la significacion de los efectos de los factores permitié la
obtenciéon de un modelo cuadratico para la remocion del As y para la energia consumida. Ambos
presentaron buen grado de ajuste, coeficiente de correlacion y relacion sefial/ruido elevados,
residuos externamente estudentizados distribuidos normalmente, con un error constante y
ausencia de valores atipicos que permiten la exploraciébn adecuada del espacio experimental
definido.
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Modeling an Electrochemical Process and its Energy Consumption for Removing
Arsenic in Water using the Response Surface Method.

Abstract: An electrocoagulation process (EC) for removing arsenic in a sample of synthetic water
with high arsenic content was studied using two Fe electrodes. The objective was modeling,
evaluation of the fitting and adjustment of the control conditions of process variations for As
removal and energy consumption with a predictive purpose. A Response Surface Methodology
(RSM) Box Behnken design with four factors was used. This experimental design was validated
before the assays, being suitable for the intended purpose. A quadratic model for both, the removal
of As and energy consumed, was obtained from the analysis of the significance of the factor effects
considered for the model. Both had a good degree of adjustment and high correlation coefficient
and signal/noise ratio. The externally studentized residuals normally distributed with a constant
error and no outliers, allow proper exploration of the experimental space with the developed
models.
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INTRODUCCION fosfatos, entre otros) o eliminar el color y

turbidez presente en aguas naturales

El proceso de EC, propuesto por varios
investigadores para el tratamiento de aguas
para consumo, es considerado una forma
simple 'y eficiente de disminuir la
concentracion de ciertos componentes
considerados toxicos (nitratos, fluoruros,

(Malakootian et al., 2011), (Emamjomeh y
Sivakumar, 2009), (Joffe y Knieper, 2000),
(Mollah y otros, 2001), (Mollah et al., 2004),
(Rajeshwar et al., 1994).
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Frente a los tratamientos quimicos
convencionales por coagulacion, la EC tiene
la ventaja de un menor consumo de reactivos
y una menor produccién de barros (Rajeshwar
y Ibanez, 1997), (Holt et al, 2002),
(Herndndez Lehmann, 2011). Arango Ruiz,
A., (2005) y Restrepo Mejia et al., (2006),
resumen algunas ventajas y desventajas de la
electrocoagulacion frente a los procesos
guimicos de coagulacion. Entre las primeras
pueden mencionarse como mas relevantes el
menor costo de operacién con respecto al de
procesos convencionales por adicién de
precipitantes quimicos, dentro de los cuales
cabe destacar que los equipos requeridos son
simples y de facil operacion, y que se elimina
la necesidad de almacenamiento y uso de
productos quimicos. El paso de la corriente
eléctrica favorece el movimiento de las
particulas de contaminante mas pequefias,
incrementando la coagulacion. Los fléculos
son mas grandes que aquellos formados en la
coagulacion quimica y con menos agua
ligada, lo que genera lodos mas compactos y
en menor cantidad por lo que la problemética
en la disposicion de los mismos es menor.
Dentro de las desventajas debe considerarse
en particular, que puede ser un tratamiento
costoso en regiones en las cuales el precio de
la energia eléctrica es alto. Es necesario
reponer periddicamente los electrodos de
sacrificio con los costos que esto implica. Los
lodos contienen altas concentraciones del
material del electrodo de sacrificio utilizado lo
cual debe considerarse al momento de tratar
los mismos para su disposicion final. Es
importante recordar que la eficiencia del
proceso puede disminuir por una posible
polarizacién del anodo con la formacion y
deposicion de Oxidos formando una capa
sobre su superficie. Esto requiere un mayor
consumo de energia para mantener la misma
eficiencia, por lo que la despolarizacion
frecuente del &nodo es necesaria.

Segun Balasubramanian et al (2009) el
mecanismo de remocion de arsénico
mediante EC consiste en la generacion in situ

de coagulantes mediante la disolucion
eléctrica de electrodos de aluminio o hierro.
La generacion de cationes metélicos tiene
lugar en el anodo, mientras que en el catodo
se produce H, junto con la liberacion de OH".
Los iones de hierro o aluminio generados por
la oxidacién electroquimica del electrodo
pueden formar especies mondémeras o
complejos poliméricos  de hidroxidos
metalicos, dependiendo del pH del medio
acuoso, los cuales tienen una elevada
afinidad por las particulas dispersas y por
contra iones para causar la coagulacién.

El mecanismo de EC empleando electrodos
de hierro se resume en las ecuaciones (1) a

():

Reacciones en el anodo (Oxidacion)

Fee > Fe¥ g+ 2€ (1)
Reacciones en el catodo (Reduccion)

8H+(aq) +8e > 4H2(g) (2)
2H20(|) +2e > HZ(g) + ZOH-(aq) (3)

Reacciones globales

2Fe* ag + 4H,0( + Oy > 2Fe(OH)se) +

,, T Heg 4)
4Fe (aq) + 10H20(|) + OZ(g) 94Fe(OH)3(S) +

. T8 (5)

Fe +(aq) + ZOH_(aq) > FE(OH)z(s) (6)

Los fl6culos formados capturan el arsénico
presente en soluciébn mediante mecanismos
de precipitacién y/o adsorcion.

Fe(OH)s) + AsO, (ag 2
>[Fe(OH)s*As0,*]s) (7)

Existen antecedentes relacionados con este
proceso para la eliminacion del As inorganico
en cualquiera de sus formas (As** y As®)
habiéndose estudiado distintos factores
controlables como son, entre otros: tipo de
electrodos utilizado (hierro o aluminio) y su
conexion en la celda electrolitica, la densidad
de corriente, el voltaje, la separacion entre
placas, el area de electrodo sometido a la
carga eléctrica, el pH del agua, Ila
conductividad, la concentracion del arsénico y
la influencia de otros iones inorganicos
presentes (Kobya et al., 2011), (Amrose et al.,
2013), (Majunder y Gupta, 2011), (Litter et al.,



2010), (Castro de Esparza,
Balasubramanian et al., 2009).

2006),

Amrose Addy (2008) indic6 también que
diversos o6xidos e hidroxidos férricos,
formados a partir de la oxidacién del electrodo
de Fe absorben fuertemente el arsénico.

En el presente trabajo y sobre la base de los
antecedentes disponibles y ensayos previos,
se estudio el proceso a través de un disefio
experimental de Superficie de Respuesta
(Montgomery, 2009) con el fin de determinar
la influencia de algunos de estos factores en
la remocion del Arsénico total en un muestra
de agua para consumo. La meta fue el
desarrollo de modelos polinomiales con
términos cuadraticos representativos de la
remocioén del arsénico en la muestra de agua
y de la energia consumida para este proceso
(Behbahania et al., 2011).

DESARROLLO
Celda electrolitica

En la Fig. 1 se muestra un esquema de la
configuracion de la celda electroquimica
utilizada para la remocion del arsénico en
muestras de agua. Se emplearon un anodo y
un catodo de hierro como electrodos, ya que
son mas efectivos que los de aluminio, para la
remocién de arsénico en agua (Kobya et al.,
2011), (Amrose et al., 2013), (Ratna Kumar
et al., 2004

Conversor DC
con indicador de
VyA

AC
220V
50 Hz

Recipiente de
vidrio con agitador
magnético

Catodo

Fig. 1: Diagrama de la celda electroquimica

Las experiencias se realizaron utilizando un
conversor DC con control de corriente y/o
voltaje. A la vez que permite la inversion de
polaridad, para evitar la polarizacion de los
electrodos (Amrose et al., 2013).

Preparacion de la muestra de agua
sintética

Segun lo reportado por Kobya et al. (2011),
los resultados obtenidos por EC de aguas
artificiales preparadas con agua destilada o
desmineralizada difieren de aquellos en que
se utiliza aguas naturales o aguas de red. Las
muestra de agua sintética se prepararon
adicionando 32 ml de patrén de arseniato de
sodio 125 mg/L a una muestra de agua
potable de red para lograr 4L de solucion de
trabajo, con una concentracion inicial minima
de 1 mg/L. El arsénico utilizado para la
solucion de enriquecimiento fue arseniato de
sodio heptahidratado p.a. (Na,HAsO,.7H,0)
(ACS) Biopack Cod. 9796.05 CAS [10048-95-
0] utilizando para la solucibn agua de
conductividad < 0.5 yS/cm. El agua potable
utilizada es de origen subterraneo y tiene una
alcalinidad y dureza total de 213 y 148 mg
CaCOs/L  respectivamente. Los sélidos
disueltos totales alcanzan los 459 mg/L; el
contenido de alguna de Ilas sustancias
presentes es de 86 mg de SO, /L, 34 mg CI/L,
20 mg NOs7/L, 0.95 mg F/L, 0.02 mg As/L, 0.2
mg Cl,/L, entre otros y es tipico de aguas
disponibles para consumo en esta region.
Los valores iniciales de pH y de conductividad
son respectivamente 8.02, mientras que la
conductividad inicial esta entre 702 pS/cm.
Estos valores no se consideran un factor de
perturbacion en el proceso electroquimico de
remocion de As, por ello no fueron
considerados como factores de estudio
(Kobya et al., 2011), (Wan et al., 2011).

Condiciones de operaciéon

Se utiliz6 un vaso de precipitados como
recipiente de vidrio que permitio tratar en
cada corrida 600 ml de muestra enriquecida
con As. Se oper6 con inversion de polaridad
cada 4 minutos y agitacibn magnética
constante. Durante todo el experimento se
mantuvo la temperatura ambiente en 28 = 2
°C. El area de electrodo, la distancia entre
electrodos y la densidad de corriente fueron

considerados factores de disefio del
experimento.
Acondicionamiento de las muestras

tratadas con EC

Luego de realizar la EC, en las condiciones
de cada corrida del experimento, la muestra
se dej6é decantar naturalmente durante 1 hora.



Es de destacar que la agitacién durante todo
el proceso facilita una rapida eliminacién del
hidrégeno gaseoso producido por la reaccién
representada  por la  ecuacion 4)
disminuyendo el arrastre de los floculos a la
superficie. La decantacion permite separar
estos fléculos adecuadamente, aun cuando el
liquido sobrenadante requiera un proceso de
clarificacibn posterior para evitar que el
material en suspension afecte las lecturas
espectrofotométricas en la determinaciéon del
As. Pasado este periodo se tom6 un volumen
de sobrenadante y se centrifugd durante 10
minutos a 3200 rpm. El liquido clarificado se
filtr6 a través de papel de 0,45 um, se
midieron la conductividad y el pH y se
determind el arsénico remanente.

Determinacién del Arsénico en la muestra

La determinaciéon del arsénico en la muestra
se realiz6 por el método del azul de
molibdeno. Estudios previos sobre el método
determinaron que en las condiciones de
trabajo del laboratorio el nivel de deteccion se
encuentra en 20 ppb. Se realizé el
pretratamiento de 50 mL de la muestra
original o del liquido clarificado, adicionando
con 0,5 ml de HCI concentrado y 100 uL de
solucion de fosfatos 1 mM. Esto se realizd
para conservar la muestra y asegurar que
contuviera la concentracibn minima de
fosfatos requerida para la formacién de color
(2 pmol/L).

El método se basa en la formacion de
complejos coloreados entre el molibdato
reducido y las especies PO,> y AsO,%,
mientras que estos complejos no se forman
con la especie AsO;>. Para la determinacion
del arsénico total se tomaron dos alicuotas de
muestra; en la primera se adicioné un agente
oxidante de manera tal que todo el arsénico
presente se encontrara en su forma As”,
mientras que en la segunda alicuota se
adiciond un agente reductor para que todo el
arsénico pase a su estado As*. Se agregd
una mezcla colorante que contenia molibdato
de amonio y acido ascorbico en medio acido,
dejando transcurrir la reaccion para el
desarrollo de color. Se midi6 la absorbancia
de las dos alicuotas a 880 nm, (Dhar et al.,
2004), (Johnson, 1971), (Hu et al., 2012),
(Johnson y Pilson, 1972). La absorbancia

correspondiente al arsénico total se calcul6 de
acuerdo con la ecuacion (8):

AbSAs Total = AbSAs oxidado ~ AbSAs reducido (8)

En este caso particular es de interés el % de
remocién, por lo tanto no se determina la
concentracion puntual de arsénico en la
muestra, sino la relacion entre la muestra sin
tratar y la muestra tratada (ecuacion (9)).

. ADbSsas total final
% remocion de As = 1 - — =@ &

(9)

AbsAs total inicial

Medicion de la Energia Consumida

El consumo de energia se calcula a través de
la expresion (10):

E=IxVxt (20)

Donde E es la energia consumida, | es la
intensidad de corriente en Amperes, medida
como la densidad de corriente multiplicada
por el area del electrodo en la corrida
correspondiente, V es el voltaje medido en
Voltios y t es el tiempo utilizado en el proceso
en minutos.

Disefio del Experimento por el Método de
Superficie de Respuesta (MSR)

En la investigacion experimental se utilizd el
MSR con un disefio de Box-Behnken. Este
disefio asigna 3 niveles para cada factor y es
particularmente  usado para  modelos
polinomiales cuadraticos. En general es de
menor tamafio que el Disefio Central
Compuesto, rotable (o casi rotable) y hace
que la estimacion de los coeficientes de
primer y segundo orden sea mas eficiente
(Montgomery, 2009).

Los factores considerados como controlables
para el estudio de la remocién del As y los
niveles de tratamiento son los citados en la
Tabla 1.

El disefio original propuesto de 30 corridas en
1 bloque fue modificado ya que si bien
presentaba un ndmero de grados de libertad
(gl) suficiente para la evaluacion de la falta de
ajuste, para el calculo del error puro el
namero de gl no era el adecuado.



Tabla 1: Factores de disefio y sus niveles

Tabla 3: Matriz de disefio y resultados del
experimento

Niveles de los Factores N° de % Energfa
Factores Minimo | Medio | Maximo corrida A: | B: | C | D |remocién consumida
(_1)( ) (0)( ) (1)( ) As
A - Densidad de corriente 2 | 7812010 97.23 16.63
Alcmz) 1 1.5 2
(m 2 15|60 |10 | 5 90.00 2.15
B - Area de electrodo 42 60 78
(cm? 3 15|60 |30 | 15 98.81 10.53
C-Tiempode 10 20 30 4 | 1 |42|20|10| 9526 2.05
tratamiento (min)
D - Distancia entre 5 1.5(60 | 20| 10 98.42 5.78
electrodos (cm) ° 0 © 6 78 | 20| 10| 98.02 4.07
(*) Valores codificados i i
7 42 | 20 | 10 99.13 5.64
Para el disefio experimental y el analisis del 8 15|60 | 10 | 15 | 92.21 3.40
disefio y de los datos se utilizd el software 5 15160 130 | 5 | 10000 5 62
comercial Design Expert de Stat-Ease Inc. : : :
Version 9.0.6.2. 10 (15|78 |30 |10 | 9957 9.81
. 11 |15|42 |10 | 10| 90.48 1.79
Al aumentar el nimero de corridas a 32 a 12 |15 42 130 | 10| 9957 503
través de réplicas de puntos centrales, se : : :
logré aumentar la precisién de la respuesta 13 | 2 ]160)20]15] 9957 11.33
estimada y obtener una estimacion 14 (15|78 |10 | 10 | 94.42 3.94
independiente de la variabilidad experimental 15 60 | 20 | 5 97.85 216
en el espacio de disefio considerado 6 60 |20 | 15 | 9356 333
(Montgomery 2009). ' :
17 15|60 | 20 | 10 99.14 5.64
En la Tabla 2 se muestran los gl del disefio 18 2 160]201| 5 99.14 6.62
original y del disefio modificado. Los valores 19 l15178 120 15| 9957 824
para la evaluacion de la falta de ajuste y el : ' '
error puro se adecuaron a los valores 20 | 2 160|10]10] 96.57 4.49
minimos recomendados de 5 y 4 21 15|42 |20 | 5 98.71 2.31
respectivamente. 22 |15|78|20| 5 | 9957 5.70
Tabla 2: Grados de libertad (gl) del Disefio 28 |15/60 20|10 99.5/ 5.90
MSR propuesto 24 60 | 30 | 10 99.14 4.00
25 60 | 10 | 10 87.00 1.23*
. e Disefio Disefio
Asignacion de gl original Ampliado 26 |15(42 |20 15| 99.10 4.74
Bloques 4 4 27 2 |60 |30)| 10| 100.00 11.29
Modelo 12 14
Residuales 13 13 28 [1.5|60 | 20|10 | 99.10 5.03
Falta de ajuste 11 9 29 15|60 |20 | 10 99.50 5.03
Error Puro 2 4
31 15|60 |20 | 10 98.50 5.44
En la Tabla 3 se muestra la matriz de disefio y 32 |15]60| 20| 10| 9910 483

los resultados experimentales obtenidos para
las dos variables de salida: Porcentaje de
Remocién de Arsénico y Energia Consumida
en el Proceso. Por otro lado, el nimero de
bloques se redefini6 en 5 por razones de
logistica de trabajo.

La remocion de As se expres6 en porcentaje
referido al contenido inicial de As en el agua.

RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluacién del Disefio Experimental




La evaluacion del disefio en si se basé en el
analisis avanzado de la matriz de regresién
para el modelo de superficie de respuesta
seleccionado (Krajnik, Kopac y Sluga, 2005).
Para el modelo cuadratico escogido no se
presentaron alias y el nimero de grados de
libertad para la falta de ajuste y el error puro
se considerdé adecuado para el desarrollo del
modelo. Como la multicolinealidad entre las
variables predictoras puede afectar
seriamente las  estimaciones de los
coeficientes del modelo se hizo necesaria su
evaluacién en términos del coeficiente de
determinacibn que muestra valores <<10
indicando un muy bajo nivel de no
colinealidad tanto para los términos lineales
como los cuadraticos y de interaccion.

Otro indicador tenido en cuenta fue el niumero
de condicionamiento k con un valor de 1.33
sin considerar los bloques y 49.95 al
considerar los bloques del disefio utilizado.
Este valor de k<<100 validé el disefio
ortogonal propuesto con baja
multicolinealidad.

Un criterio adicional de evaluacion fue el de
leverage que se relaciona con el valor de
influencia a priori del experimento. Este
indicador se refiere a la influencia potencial de
un punto de disefio en el calculo de los
coeficientes de regresion. Los valores
cercanos a 1 indican la necesidad de realizar
el experimento cuidadosamente para estos
casos ya que pueden ser puntos que deben
pasar obligatoriamente por la superficie de

leverage promedio fue de 0.59, con valores
en el rango de 0.19 a 0.80. Sin embargo,
debe considerarse que la prediccién de la
varianza promedio como porcentaje de la
maxima varianza predicha expresada como
Eficiencia-G, estuvo lejos del 50% asociado a
un experimento 6ptimo y una mayor precision
en la estimacion de los pardmetros. Este
alejamiento esta relacionado en un principio
por el propio disefio de Box Behnken que
requiere un namero excesivo de corridas para
alcanzar los valores recomendados cuando el
namero de factores es mayor que tres. Sin
lugar a dudas la decisiéon de definir un nimero
elevado de bloques llevé a un valor de G
préximo a 10% asociado a un experimento no
Optimo y precision mas baja en la estimacién
de los parametros. A menudo, la adaptacion
del modelo a cuestiones de organizacion
fisica del experimento, se realiza a costas de
esta menor precision.

Para la evaluacion del error o la varianza en
el espacio de disefio investigado fue de
mucha utilidad el uso de graficos. En la Fig. 2
se muestra el grafico de contorno para la
prediccion de la varianza en funcion de las
variables de disefio: densidad de corriente y
tiempo. La misma exhibe contornos
aproximadamente circulares y simétricos que
indicaron un disefio casi rotable con un error
aceptable alrededor de los puntos centrales.
La varianza promedio calculada fue de 0.513
comprendida entre 0.149 y 5.026 en el
espacio experimental adoptado.
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2 = - —
12
18 . . |
|
E
Q 1.6
c
Q@ - 3
8 1.4
) . S N
9D 4o | ) T
D - \_7.‘ - — . B -
< , — - _ .
| hy I

o

20
C: Tiempo (min)
Fig. 2: Gréfico de contorno de la Varianza del disefio
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ANOVA y Andlisis de Residuos.

Los resultados del experimento se trataron
utilizando un andlisis de varianza (ANOVA)
que permiti6 evaluar la significancia del
modelo polinomial propuesto y de los factores
principales, interacciones 'y  términos
cuadraticos. La Tabla 4 muestra detalles del
ANOVA para el modelo completo y el
reducido. Se observé que la interaccién entre
bloques no puede eliminarse, ya que se
considero de influencia en el desarrollo del
modelo. El valor de p<0.05 validé el modelo

cuadrético propuesto. De los 4 factores
principales s6lo 2 de ellos fueron
significativos: A- Densidad de corriente y C-
Tiempo. Los términos cuadréticos
correspondientes a A y C definidos como
significativos por valores p<0.05 validaron la
curvatura de la superficie de respuesta para
estos factores. La falta de ajuste con un
p>10% (14.07%) garantiza un modelo
adecuado que representa satisfactoriamente
los datos del proceso.

Tabla 4: Resultados del ANOVA: Valoresde Fy p

ANOVA Modelo ANOVéal:/éoqe_lo Reducido no
Fuente goricamente
Valor F Valor-p Valor F Valor-p
Bloques
Modelo 29.29 <0.0001 49.24 < 0.0001
’é&ﬁ;ﬁg’a‘j de 50.43 <0.0001 65.48 <0.0001
B-Area electrodo 0.12 0.7346
C-Tiempo 232.30 < 0.0001 299.31 < 0.0001
D-Distancia de celda 0.65 0.4357
AB 10.70 0.0061 16.05 0.0009
AC 14.89 0.0020 19.33 0.0004
AD 7.28 0.0182 8.74 0.0088
BC 0.32 0.5828
BD 0.031 0.8636
CD 7.25 0.0185 13.78 0.0017
A? 13.69 0.0027 21.70 0.0002
B? 2.12 0.1694 3.36 0.0842
c? 17.14 0.0012 24.05 0.0001
D’ 1.58 0.2316 2.53 0.1305
Residual
Falta de ajuste 3.15 0.1407 2.37 0.2101
Error puro
Total corregido

La reduccion del modelo completo con un
criterio jerarquico, es decir, eliminando
primero los factores principales no
significativos (B y D) y luego las interacciones
y términos cuadréticos asociados a estos
factores, llevo a que la falta de ajuste se viera
afectada negativamente. Se opté6 por una
reduccion no jerarquica del modelo que llevo

la falta de ajuste al 21.01% como puede verse
en la Tabla 4.

Puede observarse que todos los términos del
modelo son significativos a excepcion de B y
D’ a pesar de lo cual estos términos se
incluyeron, dado que los valores de p se
consideraron  préximos al nivel de




significancia considerado y el aporte a la
bondad de ajuste fue apreciable.

El modelo para la remocion de arsénico
resultante de este andlisis y en términos de
valores codificados (-1 valor minimo y +1

valor maximo para cada factor) se muestra en
la siguiente expresion:

% remocion de As = 98.61 + 1.94*A +
+4.13*C - 1.78*AB - 2.16*AC +
+ 1.18*AD - 2.09*CD - 1.53*A% +
+ 0.68*B” - 1.86*C*- 0.52*D? (4)

Debe aclararse que sélo en los modelos
jerarquicos puede generarse un modelo
basado en los valores reales de sus variables,
ya que en este caso son independientes de la
escala y pueden transformarse en unidades
reales.

La ecuaciobn en términos de factores
codificados tiene sus ventajas ya que sus
coeficientes indican el cambio de respuesta
cuando el factor codificado cambia en una
unidad (1 a 0 o -1 a 0) o sirve para comparar
los efectos sobre la respuesta cuando el
factor considerado pasa de su nivel mas bajo
a su nivel mas alto (-1 a 1) es decir el impacto
de cada término sobre la respuesta al cambiar
el nivel de los factores.

La Tabla 5 muestra algunos indices
estadisticos de valor para la evaluacion de la
variabilidad del modelo. Los valores de la
desviaciéon estandar, del coeficiente de
variacion y el coeficiente de variacion
porcentual para el modelo son relativamente
bajos y satisfacen las expectativas del disefio.
Los valores de R? y R%ajustado son
indicadores que miden la variacion de la
media explicados por el modelo. Estos
valores son bastante similares y relativamente
elevados revelando una baja contribucion del
ruido experimental al modelo. Por otro lado la
diferencia entre el valor de R* y R? de
prediccibn es menor de 0.2 considerada
conveniente para un uso predictivo adecuado
del modelo desarrollado.

Un indice interesante que mide la contribucion
del ruido al modelo es el de la Relacion
Sefal/Ruido. Se considera que un valor
mayor que 4 indica una sefial aceptable.

Tabla 5: indices Estadisticos para la
evaluacién de la variabilidad del modelo para
el % de Remocion de As

Desviacion

> 080 |R? 0.97
estandar
Media 97.44% | R” ajustado 0.97
CV.% 0.82 | R®de prediccién 0.83
Relacion
PRESS (¥) 56.02 | SeralRuido(™) 23.99

(*) En inglés Predicted Residual Sum of Squares.
(**) En inglés Adequate Precision.

Por ultimo, a los fines de validar el modelo
desarrollado se evaluaron los residuos en
busca de la falta de normalidad, constancia
de los errores y la presencia de valores
atipicos.

Este andlisis pudo realizarse mediante
diversos gréaficos de residuos estudentizados
incluyendo el gréfico de probabilidad normal.
Estos residuos se calculan como los residuos
para los pares de valores reales-estimados,
cada uno dividido por su desviacion estandar
calculada a partir de la varianza en la cual no
se incluye el propio valor.

Los residuos basados en el método de
supresion de la observacion son mas
sensibles a encontrar problemas de
distribucibn de los residuos que deben
mostrar una dispersion aleatoria. La
ampliacién de la varianza (patron megéafono)
en este terreno indica la necesidad de una
transformacion de la variable de salida. Para
evaluar la necesidad de transformaciones de
la respuesta es aconsejable tener en cuenta
el gréfico de Box-Cox.

La prueba de normalidad de los residuos de
Shapiro-Wilk muestran un valor de p = 0.333
por lo no se puede rechazar la hip6tesis de
que estos residuos tengan una distribucion
normal a un nivel de confianza del 95%. De la
misma manera la prueba de bondad de ajuste
de Kolmogorov-Smirnov que sirve para
confirmar que los residuos pueden modelarse
adecuadamente con una distribucion normal,
muestra valores de p=0.63. Puede observarse
en la Fig. 3 que los puntos de la variable
respuesta se ubican préximos a la recta de
ajuste de valores con probabilidad normal
validando graficamente las conclusiones
arribadas analiticamente.




La Fig. 3 muestra una distribucién normal de
los residuos estudentizados y de la
observacion de las Fig. 4 y 5, surge que no se
encuentran observaciones por fuera de los
limites y que estas mediciones muestran una
distribucion aleatoria alrededor de cero que
estaria indicando una varianza pequefa y
constante.

10 m

9\1 95 o
—_— 1
s ® -
=} F

5 i

Z 50 .-I'

) =

z &

=

[

Q

o

2

o

I I T T T
-3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00

Residuos Externamente Estudentizados

Fig. 3. Distribucion Normal de los Residuos
Externamente Estudentizados. Modelo: %
Remocion As.

4.00

o
8

Residuos Externamente

Estudentizados

g g
o

o

o
| |

[ |

-4.00

I I I I I I I I
& 88 20 a2 94 % 98 100 102

Residuos Predichos

Fig. 4: Residuos Externamente
Estudentizados vs. Predichos. Modelo: %
Remocion As.

4.00 —

200 —

0.00

Estudentizados

-2.00

Residuos Externamente

-4.00 —

1 8 11 18 2 % 3
Numero de Corrida

Fig. 5. Residuos Externamente
Estudentizados por Namero de Corrida.
Modelo: % Remocién As

™
P
|

N
5
|

N
>
|

25—

2.4 —

de los Residuos)

2.3 —

Ln (Suma de Cuadrados

22—

3 2 1 0 : : :
Lambda

Fig. 6: Gréfico de Box Cox. Modelo: %
Remocién As

El grafico de la Fig. 6 de Box-Cox orienta
sobre la necesidad de realizar algun tipo de
transformacion que permita mejorar la
distribucion de los residuos y el ajuste del
modelo acorde a una ley adecuada, de los
datos del experimento. Esta transformacion
se basa en un valor 6ptimo de lambda, que se
encuentra en el punto correspondiente al
minimo de la curva generada por el logaritmo
de la suma de los cuadrados de los residuos.
Si el intervalo de confianza al 95% alrededor
de este valor de lambda incluye al 1, no se
recomienda ninguna transformacion
especifica. En este caso, para la remocion del
As el mejor valor seria 3, pero no se requiere
transformaciéon ya que se cumple la regla
mencionada.

En el caso de la variable de salida Energia
Consumida, el grafico de Box Cox (Fig. 7)
muestra la necesidad de transformar los datos
sugiriendo la transformacion a Logio 0 Ln. Se
utiliza entonces el logaritmo natural con lo que
la variable queda expresada como y’ = In(y)

siendo “y” los valores del modelo sin



transformar. En la Tabla 6 se ven los indices
estadisticos utilizados para evaluar el modelo
de remocion del arsénico, los que muestran
ademds, una baja contribucién de ruido y
validan el uso predictivo del modelo ajustado,
respondiendo a la siguiente ecuacion:

Ln(Energia Consumida) = 1.73 + 0.60*A +
+0.37*B + 0.51*C + 0.27*D + 0.073*AB
—0.11*BD — 0.089*A% — 0.057*B*—

- 0.20*C? — 0.070*D? (5)

Ln (Suma de Cuadrados
de los Residuos)

T T T T T T T
3 2 1 0 1 2 3
Lambda

Fig. 7: Gréfico de Box Cox. Modelo: Energia
Consumida.

Tabla 6: Indices Estadisticos para la
evaluacion de la variabilidad del modelo
Ln(Energia Consumida).

Deslwacmn 0.06 R? 0.998
estéandar
Media 1.57 VA-min | R? ajustado 0.992
CV.% 3.62 R” de prediccion | 0.973
PRESS (*) Relacion

0.26 Sefal/Ruido() | °%12

(*) En inglés Predicted Residual Sum of Squares. (**) En
inglés Adequate Precision.

Los graficos de las figuras 8 y 9 sirvieron para
evaluar el comportamiento de la distribucion
de los residuos con respecto a la normal y de
los residuos estudentizados para el modelo
del Ln(Energia Consumida) con el criterio
utiizado anteriormente. Puede observarse
qgue solo un valor de la variable de respuesta
se aleja marcadamente, pero siempre
manteniéndose dentro de los limites
considerados para el andlisis de los residuos
estudentizados.
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Las Fig. 10 y 11 muestran el ajuste del
modelo a través de la representacion de los
valores obtenidos a través del modelo de
disefio y los valores experimentales
observados. Se observdé un menor error para
el caso del modelo de la Energia Consumida
luego de la transformacion, lo que también
valida esta transformacion de los datos.
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Fig. 10: Valores predichos versus observados.
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El modelo cuadratico adoptado de la Fig. 12
representa el comportamiento de la remocion
del arsénico considerando los dos factores
principales significativos. Esta superficie de
respuesta muestra una curvatura debida a la
significancia de los factores cuadréaticos y
posibilita el proceso de optimizacién en la que
se busca maximizar esta variable “% de
remocion de As”.

Remaocion As (%)

t s

147 -
A: Densidad de 12" _ T 2 _

] 2 4710 C: Tiempo (min)
Corriente (mA/cm )
Fig 12: Grafico 3D de superficie de respuesta.

Modelo: % Remocién de As

En la Fig. 13 se graficd la superficie de
respuesta para el Ln(Energia Consumida). En
el espacio de disefio considerado no se
observa un maximo relativo para la variable
de respuesta.

Energia consumida

C: Tiempo (min)

Cortiente (mA/cm?)

Fig 13: Gréfico 3D de superficie de respuesta.
Modelo: Energia Consumida

CONCLUSIONES

El estudio de la remocién de arsénico en
aguas naturales y de la energia consumida a
través del método de superficie de respuesta
permitié validar un modelo cuadratico para el
caso de la remocion y un modelo lineal
modificado con un término de interaccion
significativo para la energia que pueden
utilizarse para explorar el espacio de disefo
definido en este trabajo. Tanto el disefio
experimental como los modelos desarrollados
pudieron ser validados a través de indices y
andlisis gréaficos y estadisticos de los residuos
del modelo. Es de importancia poner de
manifiesto las limitaciones de estos modelos a
las condiciones de laboratorio en las que se
llevaron a cabo los experimentos, la muestra
de agua estudiada y los niveles de los
factores considerados para este trabajo.
indices estadisticos como R? y R? ajustados
junto con la Relaciéon Sefial/Ruido mostraron
un ajuste adecuado y un nivel de ruido
aceptable para el modelo.

En ambos casos la reduccion del modelo
propuesto inicialmente fue no-jerarquico y en
el caso de la energia consumida requirié de
una transformacion logaritmica que resolvié la
falta de ajuste observada inicialmente. El
modelo cuadratico desarrollado para la
remociéon de arsénico permitird en una
proxima etapa el estudio de la optimizacion
del proceso en funcién de aquellos factores
considerados como importantes desde el
punto de vista ingenieril, a saber: el tiempo de
tratamiento, la densidad de corriente a los
fines de maximizar la remocién o para ciertos
valores de remocién minimizar el tiempo de
tratamiento y la densidad de corriente. Por
otro lado, es de interés poder evaluar la



optimizacion del proceso considerando
conjuntamente el porcentaje de remocion y la
energia consumida.
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