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RESUMEN
Resumen

En este trabajo se estudié el proceso de oxidacién electroquimica como una alternativa de
tratamiento para aguas residuales industriales, se recopild informacion sobre la electrooxidacion
directa e indirecta y su participaci®n en procesos de tratamiento de diferentes contaminantes,
algunos de los cuales son dificiles de eliminar biolégicamente. Se describen las ventajas y
desventajas del proceso. También se estudié, en la parte experimental, la elactrooxidacion de
contaminantes presentes en el agua procedente de las regaderas de un club deportivo (aguas
grises), con un anodo de titanio recubierto de 6xido de estafo (TVSnO.). El agua fue recolectada
después de un proceso de floculacién quimica. Se encontré que la oxidacion electroquimica con
anodos de alto sobrepotencial de oxigeno puede solucionar problemas con la disminucion de
nitrébgeno amoniacal y detergentes que tiene el proceso fisicoquimico actual del deportivo (un
proceso que consta de etapas de floculacién, ozonizacién, filtracion y adsorcion en carbdn
activado). Se encontré que el nitrbgeno amoniacal es eliminado por un efecto combinado de
oxidacién directa e indirecta, siendo esta ulima la que probablemente tiene una mayor
participacion, especiaimente a bajas densidiades de comiente. Es posible eliminar el 100% del
nitrogeno amoniacal y detergentes por electrooxidacion, sin embargo se concluyé que es
conveniente eliminar solo el 94% y 84°%, que comresponden a disminuir las concentraciones a 0.5
ppm y 0.4 ppm respectivamente. Los detergentes (analizados como tensoactivos anidnicos) son
eliminados por electrooxidacion directa. Simultaneamente se logré disminuir ia DQO a 44 mg/L
que corresponde a un 70% de disminucion. También se logré la pérdida total del olor desagradable
del agua. Las condiciones para lograr esto fue aplicar 30 min, una densidad de corriente de 2.29
A/dm? y 12 V sin adicién de cloruros, el costo de energia estimado fue de $10.43/m°. El costo por
metro cubico puede disminuir a $7.83 si se aumenta la concentracién de cioruros hasta 250 mg/L
porque se disminuye la resistencia del agua y se beneficia la eliminacion de nitrégeno amoniacal y
DQO, sin embargo, esto aumenta el cloro combinado y el riesgo de producir compuestos orgénicos
clorados mas téxicos que los contaminantes originales, esto debe estudiarse con mayor cuidado.
La electrooxidacién puede ser una etapa importante en el tratamiento del agua procedente de las
regaderas de un club deportivo. La calidad del agua puede permitir su redutilizacién en diversas
areas, no solamente en el riego de areas verdes. El proceso puede ser atractivo en el Distrito
Federal donde el agua potable tiene un costo muy alto y seguramente se incrementaréa en el futuro

cercano.



OBJETIVO
Objetivo

Enfocar la atencién hacia la electrooxidacién como un proceso de tratamiento de aguas
residuales industriales que puede utilizarse donde es dificil aplicar los procesos convencionales.
Ademas, demostrar su aplicacién en un efluente real, encontrando las condiciones de eliminacion
por electrooxidacion de nitrégeno amoniacal, detergentes y materia orgéanica del agua gris,
previamente fioculada, procedente de un club deportivo.

introduccién

El tratamiento de agua y su reutilizacion tiene una importancia vital en el campo de la
ecologia. Es una cuestién en la que el gobierno y las empresas privadas estan poniendo atencion
especial en estos momentos en que el ahorro de agua potable tiene una importancia cada vez
mayor. Podemos decir que nunca antes el ahorro de agua habia tenido tanta atencién en el sector

empresarial como hasta ahora. Esto enfoca la atencién de miltiples investigaciones que

desarrollan o mejoran tratamientos de agua residual.

Debe recordarse también que el tratamiento de cada efluente es un caso particular, un
sistema puede ser muy bueno para el tratamiento del agua procedente de una industria especifica
pero inutii en el tratamiento de otro efluente con diferentes caracteriticas. Por esa razén cada
técnica desarrollada debe probarse en casos particulares. En los ultimos afios se han probado
tecnologias de oxidacion avanzada para el tratamiento de diversos efluentes, © bien se ha
estudiado su aplicacién en etapas finales para mejorar ia calidad del agua tratada.

En este trabajo se enfoca la atencién en la oxidacion electroquimica como una etapa de
tratamiento de agua jabonosa, previamente floculada, procedente de las regaderas de un club
deportivo. Esta etapa puede solucionar problemas con la disminucién de nitrégeno amoniacal y en
ocasiones con detergentes que tiene el proceso fisicoquimico actual de! deportivo (floculaciéon,
ozonizacion, fiitracidbn y adsorcion en carbén activado). El nitrégeno amoniacal puede ser
removido por un proceso de nitrificacion desnitrificacion pero esta aplicacion esta limitada por el
espacio necesario. También se puede aplicar la extraccidn con aire del amoniaco, pero esto
significaria una modificacion importante det pH que después tendria que compensarse. La
eliminacion de detergentes por procesos bioldgicos es mas dificil y requiere de tiempos de
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INTRODUCCION

retencién que incrementan el espacio necesario para el proceso. Por otro lado se desea una
calidad del agua tratada que permita su utilizaciéon posterior en diversas areas. Mejorar la calidad
del agua tratada representa ventajas obvias como una mayor reutilizacidn y el ahorro de agua
potable que representa un gasto muy importante en la operacion de un club deportivo.

La electrooxidacion ha demostrado ser eficaz en el tratamiento de aguas dificiles de procesar
por métodos convencionales, ademas es un proceso en el que el unico reactivo es et electréon, por
lo que se puede llamar justificadamente un proceso limpio., amigable con ol medic ambiente.
Ademas tiene la ventaja de no producir lodos que puedan representar la pérdida de parte del agua
tratada, o que tengan problemas de desecho 0 almacenamiento. La remocién y destruccion de
especies contaminantes puede ser llevada a cabo por procesos directos o indirectos de oxidacion
anddica. Algunas ventajas atractivas son la versatilidad del proceso que permite la destruccion
simultanea de varios contaminantes. Facilidad de automatizacion, debido a que las variables
inherentes al proceso, como potencial y corriente de la celda, son particularmente facies de
acoplar a un sistema automatizado, o que evita la necesidad de personal especializado o
altamente capacitado para su operacion. Otra ventaja es que el costo puede ser optimizado con el
disefio de equipo periférico y disefio de la celda.

Un punto crucial en la electrooxidacion es el material anddico, un electrodo adecuado para la
eliminacién de compuestos organicos debe presentar un aito sobrepotencial de oxigeno, una aita
conductividad eléctrica y también buena estabilidad. El electrodo de Ti recubierto de SnO;
(Tir'SnQ.) satisface estos requerimientos, por lo que fue utilizado en este trabajo. Este electrodo ha
sido utilizado en la destruccion de contaminantes peligrosos como fenol, ademas evita ia
produccion de intermediarios peligrosos. También produce hipoclorito en presencia de iones
cloruro, de modo que la eliminacion de contaminantes puede lievarse a cabo tanto por oxidacién

directa como indirecta.

Por todo io anterior se puede decir que la electrooxidacién puede ser una opcién viable para
el tratamiento del agua procedente de regaderas. El tratamiento del deportivo puede reducir la
concentraciéon de contaminantes hasta los limites permisibles para agua de uso y consumo
humano que marca la modificacion a la NOM-127-SSA1-1994, con excepcién del nitrégeno
amoniacal. En este trabajo se concluyd que el nitégeno amoniacal puede ser removido totalmente
y que ademas se elimina un alto porcentaje de detergentes y materia organica. Por ejemplo con
una intensidad de corriente de 2.29 A/dm?, 12V y 30 min se logré disminuir a 0.5 ppm y 0.4 ppm la
concentracion de nitrédgeno amoniacal y detergentes respectivamente, ademaés se removié el 70%
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INTRODUCCION

de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y se eliminé completamente el olor desagradable del
agua, por lo que puede pensarse en la electrooxidacién como una etapa importante en el
tratamiento del agua, resultando en un ahoro de agua potable en albercas, sanitarios y hasta
regaderas. Aunque se lograron buenos resultados sin afiadir cloruros, se encontré6 que un aumento
en su concentracién beneficia el proceso, sin embargo esto tiene riesgos potenciales que tienen
que ser estudiados con cuidado en trabajos futuros. Debido a que las estimaciones de costos de
energia hechas en este trabajo son elevadas, se concluyé que debe trabajarse en la optimizacion
de costos, probablemente afadiendo un electrolito de soporte o reduciendo de otra manera la
caida de potencial causada por la resistencia del agua. Este trabajo muestra que el proceso es
viable pero que debe ser mejorado con el estudio en una celda de banco. Actualmente puede ser
atractivo en zonas donde el precio del agua potable es alto, como en el Distrito Federal, ademas
no se debe minimizar la importancia de ahorrar un recurso cuyo valor (en todos los sentidos) se
incrementa con el paso del tiempo. Por eso se pretende enfocar la atencién en la oxidacién
electroquimica con electrodos de aito sobrepotencial de oxigeno como un proceso con una
capacidad de desarrollo importante que puede aplicarse en el tratamiento de aguas residuales

industriales.

Esta tesis esta constituida aparte del objetivo, la introduccion y la presente estructura del
trabajo, por 3 capitulos: 1) tratamientos de aguas residuales industriales; 1) Desarrollo
experimental; lii) Discusiones y analisis de resuiltados, Conclusiones y Referencias.

El primer capitulo, “Tratamientos de aguas residuales industriales”, describe brevemente
algunos procesos de tratamientos fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biolégicos que dan un
panorama general del tratamiento de agua, algunos de estos pueden ser utilizados en conjuncion
con la electrooxidacion, otros son procesos alternativos. Por ejemplo en efluentes téxicos o con
contaminantes refractarios (no biodegradables) que dificulten el tratamiento bioldgico puede
utilizarse ia electrooxidacion como pretratamiento. En otros casos puede ser una etapa final de
pulimiento. Posteriormente este mismo capitulo se centra en el tratamiento electroquimico de
efluentes industriales y describe las ventajas y desventajas del proceso, se explica el mecanismo
de oxidacion electroquimica directa e indirecta y cémo pueden presentarse ambos casos
simuitaneamente, ademas de considerarse diversos estudios que se han realizado en varios
efluentes procedentes de las industrias.

El segundo capitulo es el “Desarrolio experimental” de las pruebas de factibilidad hechas
a un efiuente real procedente de las regaderas de un club deportivo (después de una etapa de
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INTRODUCCION
floculacion) en el que se estudid la eliminacidn de nitrégeno amoniacal, detergentes y DQO por
electrooxidacion.

En el tercer capitulo, “Discusiones y anélisis de resultados” se estudian los resultados
obtenidos a nivel laboratorio de las pruebas realizadas y se estiman {0os costos de energia.

Finalmente se expresan las conclusiones y las referencias.
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I. TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES

I. Tratamientos de Aguas Residuales Industriales

El desarroflo industrial de los Ultimos afios ha sido acompafiado de una necesidad creciente
de sistemas eficientes de tratamiento de desechos industriales, por lo que se han hecho muchas
investigaciones que han resultado en una gran variedad de procesos de tratamiento. Por ejemplo
para el tratamiento de un solo tipo de efiuente (ef procedente de |a industria textil), se presenta una
gran variedad de sistemas de tratamiento propuestos para la eliminacion de los colorantes
presentes él." Por otro lado se ha buscado la forma de hacer menos costosos los tratamientos y
mas amigables con el medio ambiente. Los diversos tipos de tratamiento se pueden dividir de
acuerdo al nivel de purificacion requerido © por los principios basicos en los que se fundamenta el
proceso. A continuacion se definen los niveles de tratamiento para agua residual y después se
describen los procesos fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biolégicos. Posteriormente se abordan
los tratamientos electroquimicos y su utilizacién para la proteccion del medio ambiente, ademas se
citan investigaciones anteriores sobre la electrooxidacion directa e indirecta.

1.2 Niveles de tratamiento de agua residual

La calidad de! agua, que depende del uso o disposicién del agua tratada, define el nivel de
tratamiento del proceso, estos se describen a continuacion.

Tratamiento preliminar: Generalmente un agua residual transporta, iniciaimente, objetos y
constituyentes que pueden inferir en e funcionamiento normal de un tratamiento?, los tratamientos
preliminares son requeridos para la eliminacion de estos componentes del agua que pueden ser de
gran voliumen como troncos, piedras © plasticos, o problemiticos para el sistema de tratamiento

como grasas, aceites y arenas.

Tratamiento prirnarnio: Este nivel de tratamiento sirve para eliminar, por procedimientos
fisicoquimicos y a veces biolégicos, del 40 al 60% de ios sélidos suspendidos presentes en las
aguas residuales. La materia organica pesada es removida del agua residual disminuyendo su
velocidad y utilizando la fuerza de gravedad. Los dispositivos son generaimente estanques o
depositos de sedimentacion, algunos de los cuales inciuyen la digestion de lodos.
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Tratamientos secundarios: Suelen utilizarse como continuaciéon al tratamiento primario, con
ellos se elimina la materia organica biodegradable. Se utilizan métodos biolégicos preferentemente

debido a su bajo costo y aita eficacia.

Tratamientos terciarios o avanzados:. Este tipo de tratamiento es para las aguas residuales
que después deil tratamiento secundario necesitan de un acabado final, antes de ser vertidas a los
cursos de agua o de ser recicladas, para eliminar compuestos como nutrientes y materia orgéanica

no biodegradable y persistente.

1.2 Tipos de tratamiento de aguas residuales

En general los procesos pueden ser divididos en fisicos, quimicos, fisicoquimicos y
biolégicos, segun las operaciones que permiten la remocion de contaminantes del agua residual, el
tipo de tratamiento usado depende de las caracteristicas de! agua, aunque generalmente la
mayoria de las plantas de tratamiento de aguas residuales utiliza una combinacion de los procesos

que se describen a continuacion.

1.2.1 Procesos Fisicos

Estos métodos involucran la interaccién de fuerzas fisicas tales como la gravedad,
diferencias de cargas, de concentracion y el tamafio . Ejemplos son el cribado, la sedimentacion, la
flotacion, y la filtracion.® 4

Sedimentacion: LLa sedimentacidon es la separacion fisica de ios sélidos suspendidos mas
pesados que el agua por la accion de la gravedad. Esta es una operacidn comun en la mayoria de
las plantas de tratamiento. En muchos casos su proposito principal es producir un efluente
clarificado, esto también significa la produccién de lodos con sélidos concentrados que pueden ser

facilmente manejados y tratados.

Filtracion: Se basa en el paso de agua residual a través de slementos que detienen las
particulas inertes y muchos microorganismos presentes. Este sistema se utiliza para remover ios
sélidos suspendidos procedentes de procesos de tratamiento quimicos y biolégicos. La operacién
completa de la filtracion comprende dos fases: la filtracion y limpieza o regeneracién. La etapa de
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filtracion es basicamente la misma para todos los filtros, mientras que la etapa de limpieza varia
dependiendo de si la operacién es continua o semicontinua.®

La filtracion, especiaimente cuando se utiliza junto con coagulantes quimicos, produce agua
clara muy baja en turbidez. También ocume una remocion significativa de bacterias y otros
microbios del agua residual. Estan limitados a aguas relativamente claras.

1.2.2 Procesos quimicos

En estos procesos de tratamiento de aguas residuales, para llevar a cabo la remocion o
transformacion de contaminantes, se adicionan reactivos quimicos o se efectuan reacciones
quimicas donde no intervienen microorganismos. Estas unidades de proceso son usadas
frecuentemente en conjuncién con procesos fisicos. Una desventaja de elios es que son intensivos
en gastos de operacion. Algunos ejemplos son la precipitacién quimica, oxidaciéon y desinfeccion
de aguas residuales. Generalmente los procesos quimicos deberian combinarse con ilos
bioldgicos, pues se clarifica mejor el agua y se simplifica, ademas, el procesado de lodos.

1.2.2.1 Precipitacion quimica

Este es uno de los métodos empleados para el ablandamiento de aguas. La mayoria de las
plantas de ablandamiento de agua emplean este método usando solamente cal, o cal y carbonato
de sodio (sosa calcinada), o cal y biéxido de carbono, para hacer que precipiten el calcio y el
magnesio en forma de compuestos insolubles.

1.2.2.2 Oxidacion quimica

Reactivo de Fenton: Dentro de los métodos quimicos se cuentan los procesos de oxidacion
que utilizan el reactivo de Fenton ( H,O>-Fe(ll)), que es efectivo para remover colorantes solubles e
insolubles en agua. En este proceso los iones férrico/ferroso juegan un doble papel, como
catalizador y coagulante. Mientras que e} perdxido de hidréogeno reacciona con iones ferroso
formando un agente oxidante fuerte (radicales hidroxilo), las principales reacciones que ocurren en
ia solucién durante el proceso son:

H20, + Fe** ——» Fe®' + OH + HO"®
OH +RH ——p HO+R"
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R® + Fe®* —» R'+Fe®
R* + H:O0 ——» ROH + H*

Donde R representa una sustancia oxidable. Otras reacciones posibles también pueden ser:

HO® + H0; ——®» H0 + HO,"
HO." + Fe** ——» Fe* + O, + H*
HO® + Fe>* —% Fe* + OH"
HO® + HO® — ¥ H,0.

Un proceso simultaneo de coagulacién envuelve la formacion de hidroxicomplejos de fierro:

[Fe(H0)elP* + Ho0 w———= [Fe(H:0)sOHJ" + H.O"
[Fe(Hzo)sole‘ + H0O : [FQ(HQO)Q(OH)zl‘ + HaO’

Cuando el pH de la solucidn se encuentra entre 3.5 y 7, se producen reacciones de

polimerizacibn como sigue:

2[Fe(H0)sOH>* £———2 [Fex(H20)s(OH))*" + 2H,0
(Fex(H20)s(OH)]" + H:O0 &S——" [Fey(H 0)}(OH)*"
[FexH-0)AOH): P + [Fe(H20)sOHP* ———> [Fe;(H.0)s(OH).J** + 7H.0

La principal desventaja de este método es la formacion de lodos concentrados que tienen
que ser almacenados o incinerados, lo cual io pone lejos de ser un método amigabie con el medio
ambiente.® De todas maneras es un proceso de oxidacién que puede usarse en el tratamiento de

contaminantes peligrosos.

Ozonizacion: La ozonizacidn, es capaz de degradar hidrocarburos clorados, fenol, pesticidas
e hidrocarburos aromaticos, una de sus mayores ventajas es que al ser aplicado en forma de gas
no aumenta el volumen del efluente. Uno de sus inconvenientes es el costo. Este oxidante es
altamente inestable. Este puede oxidar una gran cantidad de compuestos directamente o via
radicales formados durante sus reacciones de iniciacién, propagacion, y terminacion , todas esta
resultan en la generaciéon de radicales libres®:
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I. TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES

Iniciacion
O3 +OH —» HO;"+0O;"
HO «——> O+ H"*

Propagacion:

O3+ 0" —P O0,°+0:
O,°+ H* &—— HOy
HO* —® HO"+ O;
HO®* + O; —» HO.
HOys —» HO +0O°

Terminacién:
HO + HOS ———»> H20, + 20,
HOS + HO;* —» HO, + O3 + O,

Oxidacion Fotoquimica: El método fotoquimico degrada las moléculas organicas a CO. y
H>O, con radiacién UV en presencia de H.O,. La degradacién es causada por una concentracion
aita de radicales hidroxilo generados. Dependiendo de ios contaminantes degradados pueden ser
producidos subproductos como écidos inorgéanicos, aldehidos y adcidos organicos. La radiacién UV
activa la destruccion del HO. en dos radicales hidroxilo:

HO, + hv——» 20H°

Esto causa la oxidacion quimica del material orgénico. Algunas ventajas son que no produce
lodos y el olor es reducido notablemente. Se ha probado que los radicales hidroxilo participan en la
degradacién de detergentes, por {0 que los procesos de oxidacion anteriores pueden ser usados
para su eliminaciéon (esto se explicara en la seccién 3.3).

Cloracion: Los compuestos clorados mas comunes usados en las plantas de tratamiento de
agua son el cloro gas, el hipociorito de caicio, el hipociorito de sodio, y el diéxido de cloro.

Cuando el cloro en forma de Cl. gas es agragado al agua, se llavan a cabo 2 reacciones, una
de hidrdlisis y una de ionizacion.

11
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Hidrdlisis: Cl, + HO—» HCIO +H* + CI'
lonizacion: HCIO——# H* + CIO"

La cantidad de HCIO y CIO- que estan presentes en el agua se denominan “cloro residual

libre disponible”. Este es usado como un poderoso agente desinfectante. También puede

agregarse al agua en la forma de de hipocloritos.

Debido a que el acido hipocloroso es un agente oxidante muy activo, reacciona con una gran
cantidad de sustancias disueltas y suspendidas. Puede reaccionar con el amoniaco para producir
cloroaminas, predominando la monocloroamina (NH2CI) y la dicloroamina (NHCI.). En este caso
se conoce com “cloro residual combinado”.

El hipoclorito de sodio, ataca los grupos amino de las moléculas, por lo que se ha probado
para la remocién de colorantes presentes en el agua residual, sin embargo solo se puede cbservar
una decoloracién del agua a una concentracion de NaCilO alta y su uso esta limitado por la posible
formacion de moléculas téxicas como aminas aromaticas, que pueden ser cancerigenas.”

El dioxido de cloro es otro bactericida, igual o mejor que el cloro. Tiene la desventaja de ser
inestable y explosivo, por lo que se genera in situ. Esto se realiza con la reaccion del clorito de
sodio y una solucion concentrada de cloro a un pH inferior a 4.

1.2.3 Procesos fisicoquimicos

Estos procesos incluyen la adsorcion, coagulacién-floculacion, membranas de filtracion e

intercambio iGnico.
1.2.3.1 Adsorcién

Es un proceso de separacion en el cual un soluto (adsorbato) contenido en una fase fluida,
es retenida en la superficie de un sdélido (adsorbente). La adsorcién en fase gaseosa puede reducir
la presencia de compuestos volitiles que causan olor. Pueden presentarse fendSmenos de

fisisorcion o quimisorcion®.

Las técnicas de adsorcion han ganado aceptacion recientemente debido a su eficiencia en la
remocion de contaminantes muy estables para ser tratados por métodos convencionales. Produce

12



I. TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES

un agua de buena calidad y es factible econémicamente. Es influenciado por muchos factores
fisicoquimicos, como interaccidnes contaminante adsorbente, area superficial de adsorbente,
tamafio de particula, temperatura, pH y tiempo de contacto. El adsorbente mayormente utilizado es
el carbon activado que se describe a continuacion.

Carbén activado: Es el adsorbente mayormente usado para remover colorantes y
contaminantes organicos. Es muy efectivo para adsorber colorantes catiénicos, mordiente
(sustancia utilizada en la tintoreria y otras artes para fijar los colores), colorantes écidos, pigmentos
y colorantes reactivos. Sin embargo es ineficiente para remover muchos contaminante inorgénicos,
tales como el radén 222, mercurio, y otros metales téxicos. El cloro y las cloroaminas reaccionan
con el carbén para formar cloruros y diéxido de carbono como productos. También puede adsorber
detergentes, sin embargo su capacidad para ello es peaquefia por lo que se necesita, en muchas
ocasiones, recircular varias veces el efluente por el carbén activado.

La optimizacion de la adsorcién depende del tipo de carbén utilizado y de las caracteristicas
del agua de desecho. El tratamiento con carbén activado, como muchos otros métodos, resulta
exitoso para remover un contaminante en particular e inefectivo para otro. El carbén activado es
costoso, eventuaimente este es saturado con adsorbatos, por 10 que debe ser regenerado. La
regeneracion se lleva a cabo por medios quimicos o térmicos, en los cuales se remueven o
destruyen los compuestos adsorbidos. Ademas de este material se han buscado otras alternativas

para diferentes tipos de efluentes®.
1.2.3.2 Coagulacion y floculacion.

La coagulacion. Consiste en tratar el agua con ciertos quimicos que hacen que las particulas
no sedimentables se junten y formen particulas mas grandes y pesadas que son mas faciles de
remover. Estas masas son llamadas fiéculos. Las particulas que pueden flocular (aglomerarse),
sedimentan en un periodo de tiempo razonable.

En tratamiento de agua, coagulacion se define como el proceso por el cual las particulas
coloidales son desestabilizadas, y esto se iogra mayormente por la neutralizacién de su carga
eléctrica. La palabra coagulacion es también usada para definir el proceso compieto anterior a la
sedimentacion, pero esta debe ser usada cuidadosamente para evitar la confusién.
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La floculacion se refiere a la agitacidn suave del agua tratada por un periodo de tiempo. Esto
favorece la colision de las pequefias particulas floculadas una contra Otra y con otras particulas
suspendidas en el agua. Esto causa su unién, o aglomeracion, y cracimiento a masas grandes,
listas para sedimentar. Otra vez la palabra floculacién podria tener dos significados diferentes.
Tedricamente esta podria significar el crecimiento de los floculos. En la practica, es méas usual que
esta se refiera a la agitacion suave del agua que logra este crecimiento.’®

Algunos autores distiguen los agentes que causan la “coagulacion” o “floculacion™ de la
siguiente manera: Floculacion ia usan para describir el proceso en el cual las particulas son unidas
por cadenas moleculares sin cambios en su doble capa eléctrica (agentes floculantes organicos
anidnicos y no idbnicos). Coagulacion, sin embargo, significa ia neutralizaciéon eléctrica de particulas
suspendidas como el logrado con hidréxido de hierro y aluminio.’

Los coagulantes mas usados estan basados en sales de hierro y aluminio, también son
usados productos sintéticos como polimeros catidnicos. 7 > 12

El principal problema de la coagulacion y floculacion es la formacion de lodos, ya que es
necesaria una sedimentacion o filtracion para removerios.

1.2.3.3 Membranas de filtracién

En este caso el agua o los componentes presentes en ella se pasan a través de la
membrana dirigidos por medio de gradientes de presién, potencial eléctrico, o concentracion. Las
particulas son también atrapadas en los poros de la membrana. Su principal aplicacién en el
tratamiento de aguas es la desalinizacion de agua salada, también se ha utilizado para recuperar
selectivamente aluminio y metales preciosos en algunas industrias.

En general l10s procesos de membranas tienen la cualidad de clarificar, concentrar y, lo mas
importante, separar contaminantes continuamente. Tienen algunas caracteristicas especiales que
no tienen otros métodos, como resistencia a la temperatura, al ambiente quimico adverso, y al
ataque microbiano. Las desventajas son que los residuos concentrados después de la separacién
tienen que ser almacenados, las membranas tienen un alto costo y su reempiazo puede

entorpecer el proceso.
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1.2.3.4 intercambio idnico

El intercambio iénico es el cambio de iones en solucion por otros iones presentes en otro
medio. En este proceso el agua se hace pasar por una resina de intercambio idnico hasta que los
sitios de intercambio son saturados. Generaimente los intercambiadores iGnicos pueden ser
utilizados en columnas empacadas y un factor determinante en su disefio es el tiempo de contacto.
Las aplicaciones del intercambio i6nico en las industrias de proceso son numerosas, por sjempio
en la remocién de la dureza del agua, en la desionizacién como una alternativa a la destilacion y
en la recuperacion de metales valiosos o metales toxicos. También los cationes y aniones de los

colorantes pueden ser removidos del efiluente por éste método.

Remocion de amoniaco por intercambio ionico: El agua residual con alto contenido de
amonio puede ser tratada por intercambio iénico utilizando una zeolita natural llamada clinophlolita
(o también clinoptilotita), la cual tiene una selectividad inusual por el ion amonio en la presencia de
iones calcio, magnesio y sodio. Otras formas de nitrogeno inorgéanico no son removidas por la
zeolita. En su regeneracion pueden utilizarse soluciones neutras de cloruro de sodio o reactivos
alcalinos como hidréxido de calcio o sodio. Ademas el amoniaco puede ser removido
bioldgicamente del regenerante. Sin embargo éste proceso esta muy limitado debido a que el agua
requiere tener un pretratamiento y por el sistema de regeneracion complejo que necesita la zeolita

y el regenerante.™
1.2.3.5 Extraccion de amoniaco en columna de absorcion

A pH neutro, el nitrdgeno esta presente en el agua en forma de ion amonio soluble (NH,"). La
tecnica de extraccion puede ser aprovechada solo si el ion amonio es cambiado a amoniaco gas.
La reaccidn que gobierna esta conversion es:

NH, + OH =———3 NH,OH €<———, NH; + H:0

Al incrementar el pH (que significa aumentar la concentracién de OH’) la reaccién se
desplaza a la derecha para formar mas amoniaco libre, este uitimo es removido con aire en una
torre de extraccién. La eficiencia de remocion de amoniaco en un pH de 10.5y 11.5 es cercana al
80% y 86% respectivamente. Sin embargo la eficiencia baja considerablemente si @l cliima es frio.
La principal desventaja es la modificaciéon del pH que después debe compensarse.
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1.2.4 Tratamientos biolégicos

Son los métodos de tratamiento en los cuales se involucra la actividad de microorganismos
para la remocién o transformacion de contaminantes. Estos contaminantes son materia ’
biodegradable (soluble © coloidal) del agua residual que son convertidos basicamente en materia
celular, energia para su metabolismo y en otros compuestos organicos e inorganicos que son
liberados al medio ambiente. El principal propdsito es reducir el contenido organico y, en muchos
casos, los nutrientes, tales como nitrégeno y fésforo. En el sector industrial, debido a que muchos
de sus compuestos residuales son toxicos para los microorganismos, se podrian requefir procesos

de pretratamiento.

Los procesos biolégicos son divididos en dos grupos: los aerobios y los anaerobios. La
diferencia esencial entre estos dos tipos de tratamiento es el aceptor final de electrones, y de ello
se derivan las diferencias mas importantes que influyen significativamente sobre el costo y en

consideraciones de tipo técnico.

El proceso anaerobio tiene una baja tasa de sintesis bacteriana (baja produccion de lodos de
desecho), ya que el 90% de la energia se utiliza en la produccién de metano mientras que el 10%
restante lo utilizan para la sintesis celular. Por el contrario, en el tratamiento aerobio el 65% de la
energia es utilizada para la sintesis celular, por 1o que hay mayor generacién de biomasa (lodo no
estabilizado) cuyo tratamiento y disposicion incrementa la dificuitad técnica y el costo total del

tratamiento.
Existe un proceso intermedio entre los dos antes mencionados, denominado andxico. Este
existe cuando hay nitrégeno oxidado en forma de nitratos y/o nitritos y no existe oxigeno molecular

disueito. En este caso, el nitrégeno oxidado fungird como aceptor de electrones o que provoca la
reduccién del nitrégeno a su forma gaseosa (N2) este proceso se denomina desnitrificacion.

1.2.4.1 Sistemas aerobios

Los principales procesos biol6gicos aerobios que se utiizan en la industria son ef proceso de
lodos activados, lagunas aereadas, filtro percolador, filtro sumergido y disco biolégico rotatorio,
todos disenados para tener oxigenacion. Todos estan bien descritos en la bibliografia’ 4.
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1.2.4.2 Sistemas anaerobios

Se pueden clasificar por generaciones; la primera engloba aquellos caracterizados por tener
altos tiempos de residencia y con distribucién de agua no homogénea. En los de segunda
generacion , los microorganismos se encuentran sostenidos en un esmpaque, adheridos en forma
de biopelicula, estos logran una mejor distribucion del agua y las instalaciones permiten su
modulacion y compactacion. También se puede clasificar @ este tipo de procesos de acuerdo al

estado en que se encuentra la biomasa, de esta manera la biomasa puede estar suspendida,

sedimentada, fija y expandida.

Los principales equipos utilizados son: tanque Imhoff. lagunas anaerobias, digestor

anaerobio, reactor de contacto anaerobio, filtro anaerobio y el reactor anaerobio de lecho de lodos

con flujo ascendente (UASB).

Los procesos bioldgicos han probado ser una tecnologia econdmica y eficaz en la remocion
de contaminantes por lo que son utilizados extensamente.

1.2.4.3 Remocién de Nitrégeno por métodos bioldgicos

Todas las formas de nitrdgeno en aguas residuales son potenciaimente peligrosas. Las
plantas pueden utilizar las formas inorganicas como nutrientes; el amoniaco puede ser utilizado por
ciertas bacterias como fuente de energia, como resultado el oxigeno es comsumido en los
sistemas acudticos. Similarmente, el nitrégeno organico pone una pesada demanda de oxigeno
sobre los cuerpos acuaticos. El nitrébgeno organico puede ser metabolizado es plantas de
tratamiento secundario por bacterias nitrificantes, pero este paso no remueve el nitrégeno del
agua. La nitrificacién basicamente convierte el nitrdgeno organico a nitrato, reduciendo asi la

demanda de oxigeno en el efluente.

Proceso de Nitnficacion —Desnitrificacion: Este es escencialmente una modificacion del
proceso de lodos activados, frecuentemente con tiempos de retencion mas grandes que para el
proceso convencional, y es especificamente para remover nitrégeno. En la nitrificacion, el desecho
es tratado en la camara de aereacion y el NH,” es covertido por las bacterias a iones nitrato.
Durante la nitrificacidn, bacterias, como los nitrosomas y nitrobacter, catabolizan el amoniaco a
nitrito y nitrato de acuerdo a las siguientes dos reacciones:
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NH, + 3/2 O, Nimsomss y NO, + H*+H0
NO, + 1/20, Nimbedtery, NO5”

El amoniaco presente es producido por la descomposicion de materia organica como sigue:
Materia organica + O, ——» NH; + microorganismos + CO>
El pH 6ptimo para la nitrificacién se encuentra dentro de un intervalo de 6.5 a 8.0.

Los compuestos NO," y NO;" son removidas del sistema por el proceso de desnitrificacién.
Este es un proceso anaerdbio en el cual bacterias encontradas en los lodos reducen el NO.» y NO3y”
a nitrégeno gas, utilizando el nitrato como un aceptor de electrones:

Materia organica + NO; ——® N> + microorganismos

Estos organismos requieren de una fuente de carbon organico para el crecimiento celular y
debido a que el efluente que procede del tanque de nitrificacion es muy bajo en carbdn organico,
deben ser agregados algunos compuestos. Frecuentemente se utiliza metanol para este propésito.

NOj; + 5/6CH;0H ——®» 1/2N3 + 5/6CQO; + 7/6H,0 + OH"

Se han hecho variantes en la configuracién de! proceso, discutiéndose su disefio y
operacion, estos sistemas, donde intervienen procesos anaerobios, aerobios y andxicos, han
demostrado convertir o remover nitrdgeno de una manera muy eficiente Si son operados
apropiadamente, sin embargo, la velocidad de crecimiento de las bacterias es fuertemente
dependientes de la temperaura y de otras variables ambientales.”

Actuaimente los métodos biolégicos cuentan con gran aceptacién para el tratamiento de
aguas residules, sin embargo, como todos los procesos tienen limitantes como pueden ser los
problemas causados por materia dificil de degradar o no biodegradable. El espacio puede ser
también una limitante en el caso de pequedfas industrias. Para estos casos se han buscado otros
procesos de tratamiento dentro de los que destacan los electroquimicos que se tratan a
continuacion. Primero los describiremos de manera general mencionando algunas ventajas y sus
caracteristicas, luego nos centraremos en el tratamiento de aguas residuales por electrooxidacion.
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1.3 Tratamiento electroquimico de efluentes industriales

Los procesos electroquimicos pueden proveer valiosas contribuciones para la proteccién del
medio ambiente por medio de la implementacion de tratamiento de efluentes y procesos integrados
a la produccion para la minimizacion de desechos y compuestos toxicos.

La inherente ventaja es su compatibilidad ambiental, debido a que su principal reactivo es el
electrén, que bien puede llamarse un reactivo limpio. Las estrategias incluyen el tratamiento de
efluentes y desechos y el desarrollo de nuevos procesos o productos con efectos menos daftinos.
Los procesos pueden catalogarse dentro de los siguientes dos grupos:

El Tratamiento catédico y anddico de efiluentes y desechos. Incluye todas las técnicas
en las que el material toxico es removido de gases, liquidos o algun sdélido de la etapa final de un

proceso industrial.

Proceso integrado de proteccién ambiental. Incluye la recirculacion de materiales valiosos
y la sustitucion de ios procesos productores de desechos por una tecnologia electroquimica limpia
con una pequefa o nula produccion de desechos.

1.3.1 Ventajas y desventajas de los procesos electroquimicos

La remocién y destruccién de especies contaminantes puede ser realizada directa o
indirectamente por un proceso de oxido/reduccion en una celda electroquimica sin la necesidad de
una alimentacion constante de agentes reductores quimicos. Ademas, la ailta selectividad de un
gran numero de procesos electroquimicos ayuda a prevenir la produccién de subproductos no
deseados, los cuales en muchos casos tienen que ser tratados como desechos.

Las ventajas mas atractivas de los procesos electroquimicos son generalmente:
1.- Versatildad- Puede usarse la oxidacién y reduccién directa o indirecta, para separacion
de fases, concentracioén o dilucidn. Es aplicable a una gran variedad de medios y contaminantes en

gases, liquidos y sdlidos, ademas permite el tratamiento de pequefios y grandes volimenes.

2.- Eficiencia de energia- Los procesos electroquimicos generalmente requieren una
temperatura menor que sus contrapartes no electroquimicas, por ejemplo la incineracion térmica.
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Los electrodos y celdas pueden ser diseftados para minimizar la pérdidas de energia causadas por
distribuciones de corriente no homogéneas, caidas de voltage y reacciones laterales.

3.- Facilidad de automatizacion- Las variables inherentes de los procesos electroquimicos,
por ejemplo el potencial de electrodo y la corriente de la ceida son particularmente apropiados

para facilitar la automatizacion del proceso.

4.- Eficiencia de costos- La construccion de la celda y equipo periférico es generaimente
simple, y si se disefia apropiadamente, tampoco es caro.

A pesar de estas ventajas, los procesos electroquimicos son de naturaleza heterogénea, o
que significa que la reaccion tiene lugar en la interface de un conductor electronico (el electrodo) y
un medio conductor de iones (el electrdlito). Esto implica que Ila optimizacién de los procesos
electroquimicos podria sufrir limitaciones por transferencia de masa y por el tamafio del area
especifica del electrodo. Otro punto crucial es la estabilidad quimica de los componentes de la
celda en contacto con un medio agresivo y en particular la estabilidad a largo plazo y la actividad
del material del electrodo.'* Para superar estas desventajas se han provado diferentes materiales

de electrodos que se describiran mas adelante.

Para demostrar ia versatilidad de los procesos electroquimicos se describen a continuacion
los procesos para el tratamiento de gases y la remediacién de suelos.

1.3.2 Tratamiento de gases.

Por ejemplo el incremento del contenido de CO. en la atmdsfera, principal causante del
‘efecto invernadero’, y la atractiva posibilidad de convertir un quimico abundante en productos
altamente energéticos ha promovido un nuamero de investigaciones sobre la reducciéon
electroquimica del CO,. El principal producto de la reduccién en soluciones acuosas es el acido
féormico o el ion formiato, también ha sido reportada la formacion de metanol. Hay otros estudios
que reportan que la reduccion de CQO. puede llevar a la produccién de metano. Una segunda ruta
electroquimica para la reduccién de CO,; es por medio del uso de solventes no acuosos (como
CHSCN y acetonitriio). Una tercera ruta alternativa es la fijacién electroquimica de CO. en

compuestos organicos.
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La creciente demanda de purificacién de gases de salida ha llevado al desarrollo de nuevas
técnicas electroquimicas de purificacion de gases.

Los gases como los SO, y NO, son generaimente transferidos por absorcién o reaccién a
soluciones acuosas antes de la oxidacion o reduccion electroquimica. Esta conversién puede ser
efectuada de dos maneras: a) E! gas es absorbido directamente en una celda electroquimica para
su tratamiento, o b) El gas es absorbido en un depdsito separado y entonces transferido a la celda
electroquimica. En cualquier caso, podrian ser generados productos utiles, como ejemplo esta la
produccion electrolitica de hidrosulfito de sodio (un importante mercancia quimica en la industria

textil y del papel)

4NaOH + 4S0O,+ 4e” — 2Na»S,;0, + 2H.0 + O:

Las estructuras de electrodos tridimensionales proveen grandes areas superficiales para la
adsorcién de gases. Por ejemplo, ha sido usada una cama empacada de esféras de grafito para la
reduccion electroquimica de cloro gas y para la oxidacion de SO.."*

1.3.3 Electroremediaciéon de suelos

El campo eléctrico ha sido usado para la descontaminacion de suelos que contienen
substancias organicas o inorganicas no deseables. En este caso los anodos y céatodos son
colocados estratégicamente en la tierra y es aplicado un campo eléctrico de una fuente de
corriente directa. Un efecto electroosmdético produce un transporte de los contaminantes en fase
liquida cruzando los poros de sustrato cargados o canales a los manantiales, donde son

colectados y removidos. *®

Con estos ejemplos puede observarse el gran campo de aplicacién que tiene Ila
electroquimica en los procesos ambientales.

1.3.4 Tratamiento electroquimico de aguas residuales.

El tratamiento biolégico es el camino mas eficiente y econdémico de reducir el impacto
ambiental de los efluentes urbanos y de ios qQue contienen contaminantes procedentes de la
industria. Sin embargo muchas industrias, incluyendo refinerias de aceite, industrias quimicas, de
plasticos, plantas procesadoras de comida (como fabricas de acéite comestible), y curtidoras de
piel, producen aguas de desecho caracterizadas por un alto contenido de compuestos orgéanicos
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(por ejemplo compuestos fendlicos), que no son apropiados para ser tratados por métodos de
oxidacién biolégica convencional, © al menos, afectan negativamente este proceso.’®

En este contexto los procesos electroquimicos han llamado fuertemente la atencién del
sector industrial. A continuacién se presentan las caracteristicas y variaciones de estos procesos.

1.3.4.1 Procesos electroquimicos directos

En la oxidacién o reduccion electroquimica directa, los contaminantes pueden ser, en
principio, transformados y/o removidos de corrientes de agua o depdsitos, por la aplicacion de
potenciales apropiados en reactores electroquimicos. Los procesos de oxidacién o reduccion
ocurren directamente sobre electrodos inertes sin la intervencién de otras sustancias (por ejemplo
mediadores de electrones © especies biocidas)'®. Desafortunadamente, a pesar de que la
remocién de materiales no deseados es el proceso dominante, las reacciones laterales,
particularmente el consumo de solvente, casi siempre ocurren, por ejemplo:

2H0 ———» O, + 4H" + 4@
2H,0 + 2" —» H; + 20H"

Aunque estas reacciones tienen un efecto perjudicial sobre la eficiencia total de! proceso,
han sido planeados proyectos para aprovechar los cambios de pH asociados con estas reacciones
para que resulten reacciones quimicas utiles. Uno de estos casos es la reduccion electroquimica
del muy téxico Cr(Vi) a Cr(lli). La generacion de iones hidroxilo en el catodo sirve para inmovilizar
el Cr(lll) generado electroliticamente como el hidroxido insoluble. Posteriormente se consideraran

otros ejemplos.

Existen dos tipos de proceso en la electrdlisis directa el proceso catédico y el andédico.

1.3.4.1.1 Tratamiento catédico de iones metalicos

Las aguas de desecho de diferentes sectores industriales, requieren un tratamiento especial
para remover iones metdlicos toxicos o recircular materiales valiosos. La técnica usual para
remover estos iones es la precipitacidon de sus corespondientes hidréxidos. Sin embargo el costo
del confinamiento de lodos que contienen estos metales toxicos se ha incrementado drasticamente
en afos recientes. Las técnicas de intercambio ionico como alternativa a la precipitacion de
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hidréoxidos esta tomando mucha importancia, sin embargo este método es en la mayoria de los
casos muy costoso para diferentes tipos de efluentes y las resinas de intercambio idnico no son
apropiadas para todos {os metales. Esta situacion ha motivado el desarrollo de nuevos y eficientes

procesos de tratamiento de aguas residuales.

La mayoria de los iones metdalicos pueden ser removidos por depositacion catédica, este
proceso electroquimico ha sido desarrollado y también comercializado, por lo que empieza a ser

usado ahora en la industria.

La remocion de iones metalicos Me** de aguas de desecho esta basada en la depositaciéon

catddica del metal.

5
Me*',, +z6 «———= Me

Existen varios tipos de celdas utilizadas para estos procesos, descritas en la literatura.'*

Los compuestos organicos clorados comprenden otro importante tipo de contaminantes que
son propensos a la reduccion catddica. Estos compuestos pueden ser reducidos en soluciones
acidas o basicas para producir compuestos aromaticos menos toxicos mas iones cloruro.'®

1.3.4.1.2 Proceso de oxidacion anédica directa

La oxidacion electrolitica directa tiene la capacidad de degradar muchos compuestos
organicos e inorganicos. Ejemplos representativos son enlistados en la tabla1-1.'°

Un buen ejemplo del proceso directo es la oxidacion del Cr (it1) a Cr(Vi):
2Cr" + 7H,0 —» CrO,;* + 14H" + 6e"

Una aplicaciéon de esta reaccion es el uso de Cr(Vl) como un oxidante regenerable en las
industrias farmaceuticas, de electronica y aeronautica.

La facilidad de oxidacion electroquimica de las especies orgénicas puede ser estimada por el
uso del llamado indice de oxidacion electroquimica (IOE), que da una idea del promedio de la
eficiencia de corriente registrada durante el proceso. Al incrementarse este valor es mas facil la
oxidacion de las especies.
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Tabla 1-1 Aigunos ejemplos del proceso anédico directo

Materia colorida Sustancias

incoloras
Colorantes de Substancias
anilina incoloras
Cr (IN) Cr(v)

Contaminante Producto Comentarios
Cianuro NH,", CO;* 0 CO,; Producto dependiente de pH
y N2
Cianato Productos mucho menos peligrosos, eficiencia de

remocion cercana al 100% para concentraciones
de cianuro en el rango de 0.25-1.00 M

Proceso utilizado en conjunto con carbén
activado. Decoloracion de ~99.9%.

Conversion superior a 97.5% la cual comprende
72.5% de CO.. El intervalo de la eficiencia de
corriente es de 15% a 40%

Producto mas téxico, aunque es regenerado en
un ciclo cerrado.

La eficiencia de corriente instantanea

(ECI1) de la electrilisis y el indice de oxidacion

electroquimica (IOE), esta dado por la siguiente relacion obtenida por Comninellis y Pulgarin:

ICE= (DQO-DQO...)"FV /( 8 | At)

EQI= [ICE dt/T

TESIS CON
FALLA DE OP""FN

Donde (DQO). y DQO.. . son la demanda quimica de oxigeno al tiempo t y t+A t (en g de
O2/dm?3) respectivamente, | es la corriente (A), F es la constante de Faraday (96 487 C mol™), V es

el volumen del electrdlito (dm3) y t es el tiempo al cual ICE es casi cero.'”

Posteriormente, por calculos de la fraccion de corriente que se ocupa en oxidar a las
especies organicas (como opuesta a la fraccidon que oxida al agua) y convirtiendo esto a su
equivalente en gramos de oxigeno por gramo de especies organicas, una demanda electroquimica
de oxigeno (DEO) ha sido definida como sigue:

DEO= wo2 / Worg= (I ¥4 FYIOE)(32) / Wayg
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Donde | es la corriente electrolitica, t es el tiempo de electrdlisis al cual la eficiencia de
corriente (instantanea) es practicamente cero, w.g es el peso de las especies organicas presentes
y F es la constante de Faraday.'®

Son requeridas dos propiedades importantes en un anodo apropiado para la oxidacion
directa de un gran nimero de contaminantes presentes en efluentes industriales: alto
sobrepotencial de oxigeno y estabilidad ante la corrosion.

Un modelo para la trayectoria de la oxidaciéon anddica de una molécula organica, asume tres

pasos principales:'*
1- Reaccion del agua para formar una especie hidroxilo adsorbida.
S[ ] + HO—» S[OH] +H* +e

2- Et OH adsorbido es el 'estado activado’ del agua en las reacciones de transferencia de

oxigeno a las moléculas organicas R:
S[OH]+ R —» S[]+ RO + H" +e°

3- La produccién paralela de O, por la oxidacion del agua disminuye la eficiencia de

corriente:
S[OH] + HO —» S[]+ O, + 3H* + 3e"

Muchos procesos anddicos (como los que intervienen en ia degradacion de desechos
quimicos) ocurren con un sobrevoltage considerable en la regidn de potencial para la
descomposicion anddica de H:0O, llevando a la produccion de oxigeno gas. Ha sido desarrollada
una estrategia para la modificacion de eiectrodos de 6xidos metalicos (por ejemplo Bi(V) dopado
con PbO. o Ti’/SnO,) para maximizar la relacion de oxigeno tranferido sin una excesiva conversion
a oxigeno gas.' La reaccion de evolucion de oxigeno es la que se busca minimizar, para ello han
sido probados diferentes materiales de anodo como Platino e IrO;,, RuQ;, PbO, y SN0,

Ejemplos de contaminantes cuya eliminacion por oxidacion electroquimica se ha investigado
bastante son el fenol y sus derivados. Los principales intermediarios encontracdos son las
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benzoquinonas, acido maleico e hidroxil difenilos, los cuales pueden ser oxidados después a CO;

y pequefas cantidades de CO.

En la oxidacion de colorantes azo pueden ser formados ésteres aromaticos, fenoles acidos
carboxilicos alifaticos, hidrocarburos ciclicos y alifaticos, aminas aromaéticas etc. junto con CO- y N.

como productos principales.
1.3.4.2 Procesos electroquimicos indirectos

La idea en éste método es usar un agente oxidante generado electroquimicamente para
convertir contaminantes a productos menos peligrosos. El agente actia entonces como un

intermediario entre el contaminante y el electrodo.”

Los requerimientos principales para obtener una eficiencia aita en el proceso electroquimico

indirecto son:
1- El potencial al cual es producida la especie intermediaria no debe ser cercana al

potencial de produccion de oxigeno o hidrégeno.
2.- L.a velocidad de generacién de la especie intermediaria debe ser alta.

3.- La velocidad de reaccion de la especie intermediaria con los contaminantes debe
ser mas alta que la velocidad de alguna otra reaccién que compita.

4.- La adsorcion del contaminante (o algUna otra especie) debe ser minimizada.

En el caso de los proecesos electroquimicos indirectos se necesita una especie mediadora,
este agente oxidante o reductor puede ser regenerado electroquimicamente y reciclado al
proceso. En este caso también se busca minimizar la reaccién de evolucion de oxigeno por lo que
‘se han probado electrodos de alto sobrepotencial como Ti/lPbO, y Ti/'SnO..

La tabla 1-2 provee algunos ejemplos representativos de eliminacién de contaminantes por

procesos electroquimicos indirectos.

El uso de soluciones de pares redox implica en algunos casos la necesidad de una etapa
posterior de separacion, lo cual es indeseable.
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Tabla 1-2. Algunos ejemplos de procesos electroliticos indirectos

Par reversible Contaminante Comentarios

Desechos carbonosos Reactor operado a 120-150°C
Fe(i/nun Reduccion a Cr(lll). Reduccion directa
crvh cinéticamente lenta

MG crovi Condiciones de operacién menos severas
I
n( ) vh que para el caso del Fe(li/il).

Mas del 98% de conversion de carbéon

Ag (/11 Organicos
9 (b gant organico a CO2
. La oxidacion mediada fue mas rapida que
CI/Clo” Cianuro A K X
la oxidacion directa.

El oxidante generado electroquimicamente mas usado es el cloro o hipoclorito, junto al que
estan el peréxido, reactivo de Fenton, el peroxi disulfato y el ozono.

Los iones metdlicos con aito potencial de oxidacion como Ag(ll), y Co(lll) pueden oxidar
completamente compuestos organicos a CO.. Por eso, este método, frecuentemente llamado
oxidacion indirecta mediada, fue desarrollado para el tratamiento de desechos organicos
peligrosos donde el oxidante es continuamente generado electroquimicamente en un ciclio cerrado.
El! método fue originalmente usado en la industria nuclear para disolver didxido de pilutonio
refractario en acido nitrico. La plata Ag (Il) fue el oxidante mas eficiente en este caso. Este
experimento inicid el tratamiento de mezclas (radiactivas) y desechos en los laboratorios Savannah
River, USA y en AEA Dounreay , GB. Los exitosos experimentos fueron el arranque para las
actividades de desarrollo de procesos en el laboratorio Lawrence Livermore, en el AEA Dounreay y
en el Forschungszentrum Karisruhe, donde por primera vez se indentificaron los intermediarios y
las trayectorias de reaccidn para la oxidacion de fenol y fenoles cilorados para un método aplicado
en la eliminacion de desehos peligrosos. El principio de este proceso se muestra en la figura 1-1.

Como ya se menciond, para una oxidacion total son adecuados solamente parejas redox con
alto potencial de oxidacion, por ejemplo Co(lll)/Co(ll) con 1.82 V (ENH) y especiaimente
Ag(l)/Ag(l) con 1.98 V (ENH). El Ag(ll) puede ser generado anddicamente a partir de Ag(l) en una
soluciédn acuosa de acido nitrico usando una celda electroquimica dividida por una membrana.
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Fig. 1-1 modelo de electrooxidacion indirecta

. Celda electrolitica
con ciclo mediador
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TESIS CON
FALLA 1% ORIGEN

Para el

desarrolio de procesos de destruccion fueron realizados experimentos, por

Forschungszentrum Karisruhe, con diferentes substancias modelo y desechos reales en el
laboratorio y en una planta piloto'4. En esos experimentos de laboratorio fueron investigadas una
gran variedad de sustancias, la mayoria cloradas. En todos el electrdlito consistia en AgNOJ/
HNO;. El porcentaje de destruccién fue calculado por el contenido de carbén organico residual en
el anolito al final de la reaccidn como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1-3 Ejemplos de eliminacién por electrooxidacion indirecta.

COT en anolito % de
Substancia T°C (PPmM) destruccion
Alcohol bencilico 40-70 2-5 >99
Clorobenceno 70 8 >99
1,2, 4-triclorobenceno 40-70 5-10 >99
1,3,5-triclorobenceno 70 5 >99
1.2,3.4-tetraclorobenceno 90 10 >99
1.2,3,5-tetraclorobenceno 90 10 >99
Hexaclorobenceno 90 12 000 25
Pentaclorofenol (PCP) 90 <2 >99
1,2 dicloroetano 70 2 >99
Anhidrido heptaflior butirico 70 6 >99

COT: Carbono organico total
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Todas las sustancias modelo seleccionadas pudieron ser destruidas a mas del 99% con
excepcion del hexaclorobenceno. En los productos de reaccidon siempre fueron formados CO; y

una pequeriia cantidad de CO.

Cinco muestras de pesticidas parciaimente descompuestos (después de 15 afios en
Pakistan) que contenian diferentes sustancias activas, muestreadas de la German Geselischaft far
Technische Zusammenarbeit, fueron tratadas en el laboratorio antes mencionado.

Las férmulas quimicas de los compuestos eliminados y los resultados de los experimentos

son mostrados en la tabla siguiente.

Tabla 1-4 Pesticidas eliminados por electrooxidacion indirecta.
Demanda de corriente: 6.1

15.5% Paration metilico S 1
L ) - kA h Kg~
liquido amarillo, dens= 0.9647 Kg | H.CO-£-O -NO; . )
. . OCH Porcentaje de destruccion:
matriz: aiquil y cloro bencenos 3
99.6 % (COT)
2.3 % Paratidon-metilico Demanda de corriente: 2.4
kA h Kg™

obscuro

matriz desconocida, cantidades
considerables de 4-nitrofenol
13.7% Dicofol

negro, liquido altamente viscoso - gH . kA h Kg™
@ é_@- Porcentaje de destruccion:

dens= 1.120
99.9 % (COT)

matrix: aceite vegetal
18.1% Bromophos / Demanda de corriente: 7.1
kA h Kg™'

li id il y 0.9327
2 "‘300-P-o -Br
6CH3 Porcer ltaje de destruccion:

99.9 % (COT)
Demanda de corriente:

Porcentaje de destruccion:
99.1 % (COT)
Demanda de commente: 6.5

matriz: alquil bencenos

62.7% DDT
blanco - @_ g_@ )| ~1OKA h Kg™ (0.5 kA m?)
matriz: desconocida é Ch Porcentaje de destruccion:

(cera o poilimero) 95 % ( residuos)
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Las primeras cuatro muestras fueron descompuestas completamente, de la quinta muestra
un residuo, finas hojuelas blancas, fue observado después del experimento y fueron encontradas
pequeias cantidades de DDT en las hojuelas. Un experimento mejorado con DDT puro mostré una
lenta destruccién bajo las mismas condiciones experimentales pero no se detectaron residuos. Por
eso puede asumirse que el DDT residual encontrado durante la destruccion de la muestra 5 esta
ligado a la matriz (cera o polimero) ia cual protege al DDT del ataque electroquimico.

Esto muestra el gran potencial de la oxidacion indirecta en el tratamiento de contaminantes
sumamente dafiinos al medio ambiente, en una seccion posterior se estudiaran otros trabajos que
hacen evidente la participacién de la oxidacidn indirecta junto a la directa.

Produccion electroquimica de interrnedianios de vida corta. Los intermediarios de vida corta
que han sido reportados y estan presentes en la destruccion electroquimica incluyen OH, O, y
HO-. La oxidacion electroquimica de fenol a CO; para tratamiento de agua de desecho en anodos
de SnO: involucra la produccion de radicales OH' altamente oxidantes, esto permite ila destruccién
de contaminantes toxicos sobre la superficie del anodo. Estos radicales son conocidos por ser
producidos en la reduccidon de peroxido de hidrégeno con iones ferrosos:

Fe? + H;O, —» OH + OH + Fe®

También pueden ser producidos electroquimicamente de forma indirecta por reduccién del
oxigeno (el cual produce H.0.) y simultaneamente reduciendo el Fe** producido en la reaccion

descrita hace un momento. Estos radicales son usados ademas para la oxidacion de otros

derivados sustituidos del benceno, formaldehido y para la oxidacién electroquimica de CN" a CNO-
en soluciones alcalinas. También existen métodos fotoquimicos para generar radicales OH'.

Incineracion electroquimica de desechos. Desechos bioldgicos, como orina, han sido
electrooxidados indirectamente en electrolitos de acido suifarico, obteniendose resultados
superiores a 95% de disminucion en la concentracién de carbono organico sin la produccién de
CO. NO, NO;, CH4 ni NH;. Ei mecanismo en el electrélito de orina involucra la oxidacion de materia
organica por medio de (a generacion anddica de CIO™ a partir del CI” contenido en la orina. En este
caso se aprovecha la cantidad de cloruro que tiene originaimente el efluente para producir una

especie oxidante,
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Manipulacién de pH. La producciéon de H* en el anodo durante la electrélisis del agua puede
ser usada para acidificar el anolito. Este efecto se ha usado para promover la coagulacion
controlada de proteinas. También se ha utilizado para la neutralizacion de corrientes de agua
alcalinas. Por otro lado, la produccién de OH™ en el catodo ha sido usada, por ejemplo, para
precipitar hidréxidos de metal, asi como para modificar el equilibrio hacia la formacién de iones
CO:% en aguas dificiles, para promover la coalescencia y precipitacion de cristales CaCO;.

Electrofiotacion-electrocoagulacion. Los gases (por ejemplo O, H>) producidos durante la
electrolisis de soluciones acuosas sobre los electrodos pueden ser usados para fijar contaminantes
(como grasas y aceites) a las burbujas de gas y subirlos hasta la supefficie de la solucion donde
pueden ser colectados y removidos mas faciimente. Ademas de este mecanismo de remocién por
flotacién, si el hidrogeno gas es producido en el catodo y son usados Fe o Al como anodos, los
iones Fe™ o AP* resultantes de la oxidacién del anodo pueden reaccionar con los iones OH"
producidos en el catodo y producir hidroxidos insolubles que precipitan adsorbiendo los
contaminantes que salen de la solucidon y contribuyen a la coagulacién. Se ha reportado que los
lodos sdlidos obtenidos con este método son mas compactos que los obtenidos por métodos
quimicos. Adicionalmente, la presencia de iones Fe?*, por ejemplo, promueve la floculacion-
coalesencia de particulas coloidales debido a que neutraliza su doble capa eléctrica responsable
de la repulsion entre ellas mismas. Este efecto facilita la ruptura del coloide. El campo eléctrico
también facilita el movimiento de las particulas coloidales cargadas en la solucién, incrementando
la probabilidad de colision. Se ha reportado una obtencién superior al 99% de remocién de materia
suspendida, al 99% de reduccion de demanda quimica de oxigeno (DQO), al 91% de reduccidn de
la demanda bioldgica de oxigeno (DBO), 100% de remocion de PO y 100% de decoloracién,
usando ia electrocoagulacion y electrofiotacion para tratar aguas de desecho de varios procesos
industriales. Para disminuir los costos, pueden ser usados trozos de fierro como anodo. La
electrocoagulacion ha sido también usada para conseguir una remocién practicamente completa
(98-100%) de desechos coloridos.

Desinfeccion electroquimica de agua: La desinfeccion es un problema importante que tiene
un impacto sobre la calidad de nuestra vida diaria en un mundo donde cada vez se desarrolla mas
tecnologia. El uso de cloro libre, cuya utilizacion como desinfectante esta muy extendida en la
actualidad tendra que ser limitado, esto debido a que la cloracion de aguas altas en carbon
organico total produciria niveles inaceptables de trihalometanos y otros subproductos de la
desinfeccion (cancerigenos). Algunas tecnologias alternativas a la cloracién incluyen el uso de
dioxido de cloro, ozono, radiacion u. v. Y procesos avanzados de filtracion.
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Existen métodos electroquimicos para generar desinfectantes quimicos. Sin embargo, por el
momento, el aprovechamiento de la generacién de especies como cloro y ozono sufre de diversos
inconvenientes, por ejemplo son intensivos en energia. Agentes bactericidas como H20> son
claramente atractivos y estos pueden ser electroliticamente generados bajo condiciones con
menor costo. Un reporte reciente ha descrito la desactivacién electroquimica de una bacteria
marina (Vibrio anguillarum) usando una generacion electroquimica in situ de H,O.. Una variedad
de otros microorganismos de diferente tamafo desde virus, bacterias y algas hasta especies
relativamente grandes como la Euglena han sido desactivadas exitosamente por métodos
electroquimicos. Los tipos de electrodo usados van desde el grafito o fibras de grafito, metales
incluyendo el titanio y acero inoxidable, hasta materiales como carbon poroso, y SnO.. Otro
método es la electroadsorcion de microorganismos. Y la oxidacion directa de componentes

celulares.

Esta recopilacidn ha identificado algunas de las muchas oportunidades que existen para las
técnicas electroquimicas en ciencia y tecnologia ambiental. A continuaciéon se aborda la posibilidad
de que la oxidacién electroquimica directa e indirecta se presenten simultaneamente.

14 Efecto de la electrooxidacién directa e indirecta en el

tratamiento de aguas residuales.

Los procesos electroquimicos han demostrado ser una poderosa hemramienta para el
tratamiento de diversos efluentes industriales, una de sus aplicaciones puede ser para el
tratamiento de aguas que contienen colorantes, como la procedente de las manufactureras y de la
industria textil, también puede utilizarse para la remocion de nitrégeno amoniacal y detergentes.

Ademas ha tenido gran eficacia para la destruccion de contaminantes refractarios como la
cianuro, anilina y remocién de color, algunos otros compuestos que pueden ser removidos por
electrooxidacidn se mencionaran también posteriormente.

Generalmente durante el tratamiento electroquimico, los contaminantes pueden ser
destruidos por un proceso anoédico de oxidacién directa o indirecta. Ambos procesos de
electrooxidacién juegan un papel muy importante en el tratamiento de aguas de desecho
industriales por lo que se tratan mas ampliamente en esta secciéon.
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Los esquemas de estos dos procesos son ilustrados en la fig. 1-2.

En un proceso de oxidacién anddica directa, los contaminantes son primero adsorbidos
sobre la superficie del anodo y entonces destuidos por una reaccion de transferencia de
elactrones. En un proceso de oxidacién indirecta, un fuerte oxidante como hipoclorito, reactivo de
Fenton, o iones metélicos oxidados pueden ser regenerados por una reaccion eilectroquimica

durante la electrélisis, los contaminantes en este caso son destruidos en el seno de la solucion por

reaccionar con el oxidante.'®

Contaminantes

anddica
Fig. 1-2 Esquema de remociéon de contaminantes en el proceso de oxidacion
electroquimica

Muchas investigaciones han sido enfocadas a la oxidacion directa de los contaminantes en
un proceso de tratamiento electroquimico. Sin embargo cuando el cloruro esta presente, su
oxidacion anddica ocurre durante el proceso, por lo que ia electrooxidacion indirecta puede tener
efecto en el tratamiento de estas aguas de desecho. Se han hecho estudios, que seran citados a
continuacion, para identificar este efecto y aclarar los casos en que los contaminantes son

removidos mayormenie por oxidacion directa o indirecta.
1.4.1 Efecto combinado de la electrooxidacién directa ¢ indirecta.

En algunos casos hay evidencias, que muestran qué tipo de oxidacion se esta realizando en
un proceso de tratamiento electroquimico. Por otro lado, ambos procesos de oxidacion, directa e
indirecta, pueden existir simultaneamente. Es posible, por ejempio que esto suceda en la oxidacién
del acido cumarico, el cual es un contaminante no biodegradable procedente de ias aguas de

desecho de las plantas productoras de aceite de olivo.'®
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Otro ejemplo puede ser el tratamiento de aguas residuales provenientes de plantas de
tratamiento de pieles (curtidurias), que contienen amonio y sustancias organicas acompafadas de
aitas concentraciones de cloruro. En este caso puede aplicarse exitosamente el tratamiento
electroquimico como un acabado final o una alternativa a la nitrificacién biolégica, con la ventaja de
ser independiente de la temperetura. Este éxito se debe a que muchos contaminantes, incluyendo
el amonio e impurezas organicas, pueden ser removidos efectivamente por oxidacién anddica

directa o indirecta. %°

La electrooxidacion directa de amoniaco sobre anodos de platino puede ser expresada como

sigue:
2NH; + 60H" — N, + 6H,0O + 6o,

Esta reaccion también se realiza en electrodos cubiertos con capas muy deigadas de
metales nobles. Platino rutenio y rodio también pueden ser aplicados como electrocatalizadores
para electrooxidacion de contaminantes presentes en aguas de desecho.

La oxidacién directa anddica puede ser aplicada en aguas que contienen una gran
concentracion de iones cloruro. En estos casos el cloro libre, un fuerte agente oxidante, producido
en el anodo, reacciona con muchos compuestos presentes en el agua de desecho, la reaccién con

amonio se puede expresar asi:

2NH," + 3HOCI ——®N, + 3H,O + 5H" + 3Cr.

En este tipo de aplicaciones pueden ser usados como anodos el grafito, PbO; y titanio

cubierto con édxidos metalicos como SnO..

En el estudio citado hecho por Szpyrkowicz, Naumczyk y Zilio-Grandi se obtuvieron
resultados satisfactorios utilizando anodos de Ti/Pt y Ti/Pt/Ir. Fue registrada una completa
eliminacidn de amonio. A pesar del alto grado de remocion de DQO (cercano al 70%) la DQO
remanente era muy aita como para considerar compileto el tratamiento, por lo que el efluente
pasaria por un proceso posterior, excepto cuando ef tratamiento electroquimico fuera usado como
un paso final para el agua tratada previamente por un proceso biolégico convencional.

Se concluye en ese estudio que debido a las propiedades electrocataliticas del electrodo de
Ti/Pt/ir, la eliminacion de amonio de las aguas de desecho de curtidurias es un efecto combinado
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de la oxidacion anédica directa e indirecta. Mientras que con el anodo Ti/Pt ocurre una oxidacion
indirecta de amonio, pero el concurrente proceso de eliminacion directa de DQO procede en mayor
grado que con el electrodo Ti/Pt/lr. Puede sefialarse también que el Ir es mas propenso a

envenenarse con el H;S presente en el agua.

Puede verse con lo anterior que la oxidacién electroquimica puede realizarse directa e
indirectamente y que ambos procesos juegan un papel muy importante en el tratamiento de aguas

industriales.

Es particularmente interesante la destruccion de contaminantes orgénicos refractarios, es
decir que no son biodegradables. Dependiendo de la estructura de la molécula son oxidados

directa o indirectamente.

Sustancias como el EDTA que tiene 4 grupos acido carboxilicos ios cuales son muy
resistentes a la oxidacién quimica, tienden a ser removidos por oxidaciéon directa en el anodo. Las
ventajas en este caso son que no se presentan derivados nocivos como producto de la oxidacién y

que no depende del electrdlito.
1.4.2 Efecto del electrolito en la oxidacion indirecta

Como ya se explicd anteriormente la oxidacion indirecta utiliza un mediador que oxida los
contaminantes organicos, dentro de los cuales el cloro es el oxidante mayormente utilizado. Por o
que este tipo de oxidacion depende fuertemente del electrdlito presente en el efluente.

Li-Choung Chiang utilizé un electrodo de PbO./Ti y tres electrélitos de soporte incluyendo
sulfato de sodio, nitrato de sodio y cloruro de sodio para remover color por electrooxidacion.
Concluyé que la disminucion en intensidad de color es debida a un efecto de oxidacién indirecta
por la produccion de cloro/hipoclorito, por lIo que el cloruro es el mejor electrélito mientras que la
electrélisis con sulfato o nitrato es menos eficiente para remover color.

Marco Panizza, Cristina Bocca y Giacomo Cerisiola realizaron un estudio de agua de
desecho industrial que contenia naftaleno (CioHs) y acido antraquinona sulfdnico por métodos
electroquimicos'’. Ellos encontraron que solo una pequefia fraccion de compuestos organicos
fueron oxidados por electrélisis directa. Mientras que una compieta desaparicion de estos
compuestos fue obtenida con el proceso indirecto, por electrogeneracién de hipociorito a partir de
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la oxidacién del ion cloruro. Utilizando un &anodo de Ti/Pt encontraron que incrementar la
concentracién de cloruro en el agua resulta en una mayor disminuciéon de la demanda quimica de

oxigeno (DQO) y se elimina un porcentaje mayor de color.

Ademas reportan que junto a la electrooxidacion directa, los compuestos organicos pueden
ser tratados también por una electrdlisis indirecta generando un reactivo quimico para convertirios
en un producto menos peligroso. En este caso pueden ser usados un gran numero de oxidantes
electrogenerados, tales como el reactivo de Fenton o el ozono, el hipoclorito es el mas tradicional y

uno de los mas frecuentemente empleados.

El mecanismo de esta electrogeneracion en solucién basica conteniendo iones cloruro podria

ser dado como sigue:
2CI —— Cl, + 20

Clz + HO ———» HCIO+ H +Cr
HCIO ——® H* + CIO"

Otros estudios sobre aguas de desecho sinteticas que contienen formaldehido muestran que
en condiciones optimas este puede ser removido por iones hipoclorito electrogenerados sobre un
anodo SPR (Titanio recubierto de éxidos de Sn, Pd y Ru) con una eficiencia de corriente cercana a

94%.

En e! estudio anteriormente citado fueron agregadas a la solucibn muestreada diferentes
cantidades de cioruro de sodio para producir hipoclorito, usaron tres tipos de electrodos: un anodo
de titanio recubierto de oxidos de Ru, Sn, y Sb, uno de Ti/Pt y otro de grafito. Aplicaron una
densidad de corriente constante de 50 mA /cm?.

Se encontrdé que la electrooxidacién directa no fue un método eficiente para tratar el efluente,
solo 40% de DQO fue removido y no se registré una disminucién de color relevante. Sin embargo.
la adicidn de cloruro de sodio a la solucién resulté en un incremento de la velocidad de oxidacion
debido a la participacién de iones hipociorito electrogenerados en el proceso. En este caso fue
registrada una completa remocion de DQO y de color.
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Sus resultados indican que la eficiencia de remocion de DQO es afectada por la
concentracién de cloruro y que el 6ptimo fue 5 g/l, concluyendo que la electrélisis indirecta con
anodos de Ti/Pt puede ser aplicada exitosamente para e} tratamiento de efluentes industriales que

contengan compuestos poliaromaticos.

La electrooxidacion indirecta también ha sido usada eficientemente en el tratamiento de
lixiviados de tiraderos de basura a cielo abierto, un efluente muy complicado que siempre contiene
una cantidad aita de contaminantes con un efecto adverso en el ambiente, otro problema que tiene
es que la biodegradabilidad varia y es afectada por muchos parametros como el tiempo, pues la
relacion DBO/DQO decrece al aumentar la edad del tiradero.

Li-Choung Chiang, Juu-En Chang y Ten-Chin Wen estudiaron un tiradero de 5 afios de
edad’'®. En su trabajo reportaron que mientras ef pH y la distancia entre los electrodos no afecta la
eficiencia de corriente, el efecto del material del anodo es el mas importante, lo que indica que la
actividad electrocatalitica del material anddico afecta fuertemente la eficiencia de produccién de

cloro/hipocilorito.

Aquel estudio concluyd que el anodo SPR tiene una eficiencia en la produccién de
cloro/hipoclorito mas alta que el Ti/PbQ.. La eficiencia de los demas electrodos fue en el siguiente
orden Ti/Oxidos de Sn-Pd-Ru (SPR)> Ti/oxidos de Ru-Ti (DSA®) > Ti/diéxido de plomo (Ti/PbO.) >

grafito.

En la investigacion concluyeron que aunque la oxidacién directa tiene participacion, la

oxidacion predominante era indirecta por las siguientes razones:

El valor del pH del efluente fue practicamente 8, valor al cual la velocidad de oxidacidn

anddica directa de amonio es baja.

Durante la electrélisis fueron formadas cloroaminas, lo que indica que ia remocion de amonio
fue mayormente debido al efecto de oxidacion indirecta del cloro/hipociorito. Este mecanismo de
remocion de amonio puede describirse como sigue:

Reaccion anddica:
2CIT ——» Ci; + 2e”
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Reacciones en el seno de la solucion:
Ciz; + HO ——» HCIO + H* + CI

HCIO + NH" ————» NH.Cl + H, O + H*
HCIO + NH.Cl ——» NHCI, + H;O
NHCI>+ HCIO —# NCI; + H,0O
2NH.C! + HCIO ——— N, + 3H* + 3CI' + H.O

Debido a que el lixiviado tenia una concentracion de cloruro de aproximadamente 2500 mg/
fue producido el cloro/hipoclorito durante ia electrdlisis. También se observé en el caso de los
lixiviados, que la eficiencia se incrementé al aumentar la densidad de corriente, debido a la
contribucién de la oxidacion indirecta, es decir si se aumenta la densidad de corriente aumenta la

produccién de hipoclorito.

En el tratamiento de lixiviados existe una competencia entre la remocién de DQO y amonio,
siendo este ultimo el proceso dominante, por lo que la eficiencia de remocion de DQO es baja
hasta que el amonio es completamente removido. A pesar de las ventajas de la oxidacién
indirecta, en ese tratamiento se reporté que podrian ser producidos compuestos organicos
clorados como subproductos durante el proceso de oxidacidn lo que es una desventaja que se

trata a continuacion.
1.4.3 Desventajas de la oxidacién indirecta con cloruro.

Se han hecho diversos estudios como los mencionados por Naumczyk, Szpyrkowicz y Zilio-
Grandi?', donde se estudia la electrooxidacion de diferentes colorantes, como la del rojo congo,
utilizando un anodo de plomo y un catodo de hierro, los autores conciuyeron que la decoloracién
es probablemente debida a la formacion de compuestos incoloros obtenidos por la ruptura de
grupos azo en las moléculas coloridas. Se Mmostré también que la descomposicion de colorantes es
mucho mas alta en presencia del ion cloruro estudiando el efecto de la concentraciéon de NaCl en
la decoloracion y se prob6 que los anodos de PbO, son mas efectivos que ef anodo de grafito para
remover color. La velocidad de decoloracion se ve incrementada sustancialmente al incrementar el

contenido de cloruro.

Algunas sustancias, como los nitrocompuestos, son muy resistentes a la oxidacion andédica.
La descomposicién de éstos involucra la reduccion catddica de un grupo nitro a un amino, el cuai
es mas faciimente oxidable por cloro.También los grupos diazo son reducidos a diaminas por
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generacion de hidrégeno en el catodo. Sin embargo un problema de la oxidacion indirecta con
cloruro como electrélito es que, puede llevar a la producciéon de muchos cloroderivados que
pueden ser mas dafiinos que los compuestos organicos presentes en el efluente mismo.

En el estudio de Naumczyk, Szpyrkowicz y Zilio-Grandi, sobre una mezcla de colorantes
procedentes de una fabrica textil, se encontré que la decoloracion fue muy rapida, después de S
min de electrélisis a una densidad de corriente de 6 A/dm>. A estas condiciones y utilizando un
anodo de Ti/RuO:. se obtuvo una decoloracion del 97%, con uno de Ti/Pt 95.6% y finaimente al
utilizar Ti/Pt/ir 94.2%. Pero esta disminucion de color no fue acompafiada por una reduccion
correspondiente en la concentracion de organicos. Esto muestra que los grupos azo son
rapidamente destruidos pero la oxidacion anddica de los subsecuentes intermediarios y otros
organicos se lleva a una muy baja velocidad. Después de 60 min, se encontré que de todos los
compuestos identificados formados durante el tratamiento electroquimico solo cinco no son
cloroderivados. Algunos de los presentes en mayor cantidad fueron: 1,1-diclorociclopentano, 2,3-
dicloro-2-metilbutano, acido-2,3-dicloro-2-metil butandico.

La cantidad de compuestos organicos clorados formandos durante el tratamiento
electroquimico de agua de desecho textil es muy ailta, lo cual es una desventaja de este método.

Este es un problema significativo porque el objetivo de un tratamiento electroquimico es
disminuir la toxicidad del efluente. La presencia de organociorados se da también en ia eliminacién
de compuestos biorefractarios. Sin embargo los compuestos organicos producidos pueden
después ser eliminados con el proceso de electrooxidacion.

Chiang, Chang y Tseng® reportan el estudio de un agua artificial de contaminantes
refractarios que fue tratada electroquimicamente con un electrodo de PbO./Ti. (el agua contiene
Lignina, acido tanico, Clorotetraciclina y EDTA).De sus resultados se concluye que el proceso de
oxidacion electroquimica es efectivo para la destruccion de contaminantes organicos de alto peso
molecular. Los contaminantes refractarios son destruidos principaimente por el efecto de la
oxidacién indirecta del cloro/hipoclorito producido durante el proceso de oxidacién electroquimica.
Las reacciones de cloracién tienen el potencial de producir compuestos organicos clorados. Lo que
representa una desventaja del proceso de oxidacion electroquimica.

El estudio de la toxicidad del agua durante el proceso citado muestra que la toxicidad
durante la electrooxidacion del EDTA no se incrementa, lo que confirma que su destruccion es por
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oxidacién directa en el anodo. También se observd que aunque la concentracion de compuestos
téxicos se incrementa al comienzo de la electrélisis, esta disminuye posteriormente, indicando que
los compuestos organicos clorados son también removidos. Esta disminucién muestra que el
proceso de oxidacion electroquimica puede destruir los compuestos organicos clorados formados
durante el proceso. Esto es muy importante cuando la remocion de contaminantes es mayormente

atribuida a la oxidacion por cloro/hipocilorito.

El proceso electroquimico de oxidacion puede eliminar efectivamente contaminantes
refractarios o compuestos dificiles de remover por otros métodos. En este trabajo de tesis se
realizaron pruebas de factibilidad para la eliminacién de nitrégeno amoniacal, detergentes y DQO,
de un efluente procedente de las regaderas de un centro deportivo. El agua tenia originalmente
cloruros, por lo que se esperaba un efecto de oxidacion indirecta. Para estudiar este efecto se
aumento la concentracion de cloruros en algunas corridas, sin embargo se puso mas atencién en
la oxidacion directa, favorecida al no afadir cloruros, para minimizar las desventajas tratadas

anteriormente.




1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
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ili. Disefo experimental

2.1 Preparacion del anodo

La preparacién del anodo de Ti/SnO. utilizado en esta tesis no fue parte del trabajo
realizado, fue parte de otra tesis®. El procedimiento experimental seguido para obtenerio segun

sus reportes es el siguiente:

El recubrimiento de SnO; fue aplicado a laminas de titanio desplegado (en forma de rejilla),
esta forma hace que durante la electrdlisis se adhiera una cantidad menor de burbujas al anodo,
permitiendo una mayor actividad del mismo durante la electrooxidacioén.

El anodo de Ti/SnO; tiene las siguientes medidas:
Ancho: 2.5 cm

Altura: 8 cm, solo 7.1cm sumergidos

Espesor del material desplegado: 0.1 cm

Area calculada de contacto con el agua 17.45 cm?

LFig. 2-1 Titanio desplegado l

El titanio era de una pureza de 98.83 %

Las soluciones de recubrimiento fueron preparadas con SnCls deshidratado (pureza >98%),
SbCis (pureza>96%), el solvente fue 2-propanol. La composicion es la siguiente: 10% SnCi,
deshidratado. 3% SbCl; y 10% de HCl y 77% de 2-propanol.

El substrato fue sometido al siguiente proceso de pretratamiento;

1.-Toda la superficie del Ti fue previamente pulida con una lija 320 y se afiné después con un
chorro a presion de granos finos de arena (sandblasted); El titanio fue colocado en un
recipiente con 2-propanol para un posterior bafio de ultrasonido durante 20 min. Esta etapa
es importante para eliminar la arena fina.

2.-Se le aplico un desengrasado que consistié en sumergir el titanio sobre una solucion de
NaOH 40% durante 2 min; se realizé un decapado a la superficie del metal, sumergiendo
cada una de las laminas en una solucién caliente de HNO; H.SO. 1:1 durante 2 min e
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inmediatamente después en una solucion de écido oxalico 15% por 3 min esto permite que el
posible 6xido presente sobre la superficie del titanio sea eliminado.

El recubrimiento se realizd de la siguiente manera:

1.- Se sumerge el electrodo en la solucién de recubrimiento durante 5 min y se deja escurrir

otros 5 min.
2.- Se introduce el substrato dentro de una estufa a 100°C durante 10 min para eliminar el

alcohol del proceso. Estas dos etapas se repiten y posteriormente se calienta el electrodo en

una mufla a 500°C durante 20 min.
3.- Se repite todo el proceso anterior 10 veces.
4 .- Finalmente se calienta el electrédo a 500°C durante 60 min.

Aunque el electrodo es de Titanio recubierto de diéxido de estafio dopado con antimonio nos

referirémos a el solamente como anodo de Ti/SnO..

El anodo de grafito utilizado en la corrida 1 fue una barra de grafito mineral de 2.45 cm de
ancho, 0.7 cm de espesor y 8 cm de alto. El area reportada en la tabla de datos es solo el area

sumergida.

El anodo de Ti/PbO, fue preparado por electrodepositacion y tenia 2.3 cm de ancho 8.0 cm
de largo y 0.1 cm de espesor. El area sumergida fue 17.45 cm®. Este electrodo fue preparado en

un trabajo de tesis anterior®*.

2.2 Caracteristicas del Catodo

Como se reporta en |la tabla de datos experimentales en algunos experimentos se utilizé un
catodo de Aluminio y en otros de Titanio. Las caracteristicas de cada uno son las siguientes.

Catodo de Aluminio:
Espesor: 0.4 cm
Largo: 8.0cm
Ancho: 2.3 cm
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Catodo de titanio:
Espesor: 0.1 cm
Largo: 8.0cm

Ancho: 2.3 cm
La composicion fue la misma que la del substrato del &nodo de Ti/'SnO..

Las corridas con catodo de Al fueron filtradas antes de su analisis debido a la presencia de
un precipitado formado durante la electrooxidacién, aunque no era muy abundante. Este puede ser
debido a impurezas en el aluminio utilizado o productos de reacciones de reduccion que son
insolubles, o pensando en que el agua procede de una etapa de floculacién, el precipitado puede
ser causado por residuos de material floculante. Aunque al parecer esto no afecta
considerablemente la disminuciédn de los contaminantes analizados, la composicion del precipitado
puede ser objeto de trabajos futuros, esto queda fuera del alcance de la tesis por lo que no fue
analizado. El precipitado se evité cambiando el material del céatodo por Ti, un metal resistente y

mas estable con el que se obtuvo buenos resultados.

2.3 Equipo utilizado

A continuacion se describe el equipo utilizado para la electrooxidacion, ia medicién del pH,
conductividad y los andlisis colorimétricos del nitrbgeno amoniacal, Nitratos, nitritos, detergentes
aniénicos y DQO, asi como para la determinacion de cloruros por titulacion.

Para la electrooxidacion se utilizo una fuente de poder marca Rohde & Schwarz modelo
ID.NR.100.827717 0-30V y 0-20 A, que permnite manipular la corriente o el potencial utilizado. E!
intervalo de corriente de la fuente de energia es de 0-0.2 A, 0-2 A y de 0-20 A. La incertidumbre de
la lectura es de -+0.01 A, +-0.1 Ay 1 A. EIl potencial tiene un intervaio de 0-30V +-0.1V.

Para obtener la turbuiencia necesaria para una electrooxidacion homogénea fue utiizado un
agitador magneético. La agitacion fue la misma para todas las corridas.

Los electrodos fueron sujetados con una pinza de tres dedos a un soporte universal y
separados por piezas pequefias de madera de 0.4 cm de espesor. El area del anodo que se
reporta en los datos experimentales es solamente el 4rea sumergida.
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tLa temperatura inicial y final de las muestras después de la electrooxidacién se midié con un
termémetro marca Brannan con un intervalo de medicién de —10 a 60 °C y con graduacion de 1°C.

La medicién de pH se realizé con un pHmetro marca Conductronic modeio pH 20 que
permitia leer hasta una centésima de unidad de pH a temperatura ambiente.

Para pesar la cantidad de cloruros aftadidos se utilizé una balanza analitica marca Sartorius
modelo 1872 con un intervalo de medicién de 0-162 ¢ y presicion de cuatro posiciones decimales.

La conductividad se midi® en un equipo para determinacién de conductividad y solidos
disueltos HACH modelo 44600 con las siguientes caracteristicas:

Rango de medicion: Conductividad: 0-199.9 uS/cm, 0-1.999 mS/cm, 0-19.99 mS/cm.
Sdlidos disueitos totales: 0-199.9 mg/L, 0-1.999 g/L, 0-19.99 g/l

Presicion: Conductividad: +- 1% de la lectura.
Sdlidos disueltos totales: +-1% de la lectura.

Resolucion maxima: Conductividad: 1uS/cm.
Sdlidos disueltos totales: 0.1 mg/L

Compensacién por temperatura: automética de 0 a 100 °C para conductividad y SDT.
Coeficiente de 2%/°C a partirde 25°C

Temperatura de operacion (ambiente): 0-50 °C.

Rango de temperatura de la muestra: 0-100 °C.

Gama de humedad de operacion: 0-90% sin condensacion.

Los sdlidos disueltos totales son calculados como ¥; de la conductividad segun una curva de
calibracion conductividad-solidos disueltos como NaCl, a 25°C.

Para la titulacidn de cloruro se usoé un titulador digital marca HACH modelo 16800-01.

Para la digestion de la muestra para determinacién de la demanda quimica de oxigeno se
utilizéd un reactor marca HACH para DQO modeio 389 que eleva la temperatura a 150°C y la
mantiene constante +-2°C. También puede ser programado para funcionar 2 horas, que es el
tiempo necesario para la digestion.
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Todas las determinaciones colorimétricas fueron realizadas con un espectrofotometro HACH
modelo DR/2000 con un rango de longitud de onda de 400-900 nm con las siguientes

caracteristicas :

Exactitud de la longitud de onda: -+2 nm de 400-700 nm; +-3 nm de 700-900 nm.

Resolucién de longitud de onda: 1nm
Seleccién de longitud de onda manual.
Repetibilidad fotométrica: +-0.005 A

Fuente luminosa: Lampara de halogeno tungsteno
Modo de operacién: momentaneo, lectura constante. (solo se utilizé el modo momentaneo

que lee sdélo cuando se oprime el botéon correspondiente)
Luz parasita: <0.1% a 400 nm
Temperatura de operacion: 0-40 °C.

2.4 Métodos de analisis experimentales

Los analisis experimentales hechos al agua se llevaron a cabo de acuerdo a los métodos
HACH. A continuacion se describen los métodos experimentales y sus bases tedricas segun la

bibliografia?® 2 27 28
2.4.1 Determinacion de cloro libre.

Las dos especies formadas por el cloro en agua, ion hipoclorito (CIO") y acido hipocloroso
(HCI0O) son llamadas comunmente “cloro libre”. El acido hipocloroso es un acido débil y se disocia

de acuerdo a la siguiente reaccion:

HCIO o——® H+CIiO"
En aguas con pH entre 6.5-8.5, ambas especies estan presentes.

El acido hipocloroso o ion hipociorito reacciona de manera inmediata con el reactivo DPD (N,
N-dietil-p-fenilendiamina) para formar un color rojo. La reaccién quimica se realiza como sigue:
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H
H- | -H HUT_H He ~H
N+ N+ +
<+~
+ + +
Et” z‘ Et E/y\ Et g~ Et
Amina incolora Colorante de Wurster Imina incolora
colorido

La amina DPD es oxidada por el cloro para producir dos productos. A un pH cercano al
neutro, el principal producto de oxidacién es un compuesto conocido como colorante de Wiurster.
Este radical libre relativamente estable aporta el el color magenta en la determinacion colorimética
por DPD. El DPD puede ser oxidado posteriormente a una imina incolora relativamente inestable.

E! colorante de Wurster puede ser cuantificado espectrofotométricamente a longitudes de
onda de 490 a 555 nm. HACH Company ha seleccionado 530 nm como la longitud de onda de la
mayoria de sus sistemas de medicidn. La reaccion con monocloramina y dicloramina es lenta, para
evitar su interferencia el tiempo para cada medicion fue un minuto.

La mediciéon se realizé a temperatura ambiente de acuerdo al método 8021 DPD de HACH
en un espectrofotbmetro de la misma marca modelo DR/2000 a 530 nm utilizando el programa 80
que esta calibrado para convertir la medicion de absorbancia en mg/L de cloro libre. La sal del N,N
dietil-p-fenilendiamina utilizada fueron paquetes cuantificados previamente para 25 ml de muestra
marca HACH (numero de catalogo 14070).

Interferencias

Las muestras alcalinas o muy acidas podrian no desarrollar completamente el color. Este
problema no se presentd debido a que las muestras tenian un pH cercano a 7. Las muestras que
contienen monocloroamina tienden a causar lecturas altas de cloro libre. cuando se realizan las
lecturas un minuto después de la adicion del reactivo 3 mg/L. de cloramina causan un incremento
de menos de 0.1 mg/L en las lecturas de colo libre. Para minimizar este efecto las lecturas se
realizaron lo mas rapido posible, maximo en un minuto.
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Bromuro, ioduro, ozono y formas oxidadas de magnesio y cromo también podrian interferir,
pero por la procedencia del agua examinada es posible que estas especies no se encuentren en
cantidades significativas de forma que interfieran con la determinacion. El reactivo DPD HACH
contiene una formulacién que forma una solucion amortiguadora que soporta altos niveles de

dureza sin interferencia.
2.4.2 Determinacion de cloro total

El cloro puede estar presente en el agua como cloro libre y cloro combinado. Ambas formas
pueden existir en la misma agua y ser determinadas juntas como cloro total. El cloro combinado
existe como monociloramina, dicloroamina, tricloruro de nitrogeno y otros cloroderivados.

La determinacion del cloro total se realizé de acuerdo al método 8167 de HACH para agua
residual. Esta basado en el mismo principio que la determinacién de cloro libre solamente que para
cuantificar las especies de cloro combinado (monocloraminas y dicloraminas) la reaccion se realiza
bajo condiciones ligeramente acidas en presencia de iones ioduro. El ioduro reacciona con las

cloraminas para formar iodo como ion triioduro (i37).
NHCl+ 31" + H, O+ H* ———p NHOH +CI + Iy
NHCI; + 31" + H,0 + 2H"——9» NHOH + 2CI" + l3°

El triioduro reacciona, al igual que el cloro libre, con el reactivo DPD formando el colorante
de Wirster como producto de oxidacion. En la practica se requieren pequefias cantidades de
ioduro y un pH de 6.2-6.5 para cuantificar las cloraminas.

Los reactivos HACH para cloro total para 25 ml de muestra (num de catalogo 14064)
utilizados, contienen cantidades predeterminadas de sal de N ,N- dietil-p-feniendiamina, ioduro de
potasio, y un sistema de fosfato de sodio y carboxilato que produce una solucion amortiguadora
que soporta altos niveles de dureza. El empaque individual de! reactivo necesario para cada
medicion evita la presencia de impurezas que pudieran causar interferencias.

La cantidad de cloro total fue determinada con el espectofotémetro usando el programa 80 a

temperatura ambiente.
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Para los métodos de determinacion de cloro libre y cloro total el rango es de 0-2.00 mg/1 y se
hicieron las diluciones correspondientes en Ios casos necesarios. Se reporta, para ambos
métodos, que usando una solucidn estandar de 1.00 mg/L de cloro y dos lotes representativos de
reactivo y el espectrofotémetro DR/2000, un solo operador obtuvo desviaciones estdndar de +-

0.012 mg/t.

Interferencias

Las muestras alcalinas o muy acidas podrian presentar problemas en la determinacion. Este
problema no se presento debido a que las muestras tenian un pH cercanoa 7.

Bromuro, ioduro, ozono y Mn*" o Cr®* pueden reaccionar y afectar la medicién de cloro. No
obstante, a juzgar por la procedencia del efluente, estas especies no se encuentran presentes de

forma significativa en el agua analizada.

Los dos meétodos colorimétricos para determinacion de cloro son reconocidos generaimente
en la comunidad internacional. Esto es en Standard Methods 4500-C1 G e International

Organization for Standardization (ISO) método 7393/2.

El cloro combinado fue calculado por la diferencia entre el cloro total y el cloro libre.

2.4.3 Detoerminacién de cloruros

La concentracion de iones cloruro en el agua se cuantificd por titulaciéon con nitrato mercurico
(Hg(NO:3)2) en presencia de difenilcarbazona. El ion mercurico reacciona con el ion cloruro para
formar un débil complejo ionizado. Una vez agotado el cloruro presente en la muestra la adicion de
un exceso de iGN mercurico provoca su reaccién con difenilcarbazona para formar un complejo
color azul violeta. La intensidad de color de este complejo formado hace rapida su identificacion

visual.

Se utilizé un titulador digital marca HACH modelo

16900-01 cargado con un cartucho HACH (numero de Hl H
-
una solucidn de nitrato @N N OE @

catalogo 921-01) que contiene
mercarico 2.256 +-0.005 N. Para la determinacién visual,

se adicion®é previamente un paquete marca HACH de
49
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difenilcarbazona (numero de catdlogo 836) a la muestra de 100 mL. 'El cambio observado fue de
un color amarillo palido de la muestra a un color rosa ligero en el punto final. Para lograr una
titulacion homogénea se usé un agitador magnético. La medicion se realizé a temperatura

ambiente

El titulador digital esta calibrado para cuantificar cada 0.00125 ml de solucion de nitrato
mercurico 2.256 N como un digito. De manera que durante la titulacion cada digito registrado
representa 0.00282 meq liberados en 100 mL de muestra (0.00125 mL*2.256 meq/mL) © 0.0282
meq/L (0.00282 meq/0.1L), cada equivalente de nitrato mercurico reacciona con un equivalente de
cloruro, expresando lo anterior en mg/L de cloruros se obtiene 1.0 mg/L de cloruro por cada digito
registrado en el titulador (0.0282 meq/L"35.5 mg/meq). El intervalo de medicién del método HACH

es de 10-8000 ppm.

Interferencias

No hay interferencias con menos de 1000 ppm de nitrato, sulfato, fosfato, Mg y Ca. La
presencia de Zn, Pb(ll), Fe(il), Ni, Cr en cantidades mayores a 100 ppm y de mas de 50 ppm de
Fe (lll) o cromato causan interferencias. La cantidad de nitrato presente en el efluente @s muy

pequefia como para causar interferencia.

2.4.4 Determinacién de nitritos

Durante esta determinacion el nitrito reacciona con una amina primaria para producir una sal
de diazonio. Esta sal de diazonio se acopla posteriormente con una amina aroméatica para formar
un compuesto azo. Esta reaccion es aitamente selectiva y sensible, lo que permite detectar
cantidades muy pequenas de nitrito en el agua residual.

Esta capacidad de reaccidon del nitrito es la base del método colorimétrico HACH 8507 para
agua residual aprovado por la USEPA, utilizado en este trabajo. El nitrito en la muestra analizada
reacciona con el acido sulfanilico (también llamado acido 4-aminobencensulfénico) para formar
una intermediaria sal de diazonio como en la siguiente reaccion:

HO:S(O)-NH. + NOy + 2H —» HO,${OO)-NimN + 2H,0

S0



H. DISENO EXPERIMENTAL-

Posteriormente la sal de diazonio se acopla con el acido cromotrépico (écido 4,5-dihidroxi —
2,7-naftalenodisulfénico, sal disédica, CxHsNa,0sS2) para producir un compuesto color rosa
directamente proporcional a la cantidad de nitrito presente. La cantidad del compuesto colorido
formado se determina midiendo la absorbancia de ia muestra con el espectrofotémetro HACH en el
programa 371 que tiene instalada una curva de calibraciéon concentracién de nitritos-absorbancia,
la longitud de onda fue 507 nm. EIl rango de medicion es de 0.000-0.300 mg/L

Los reactivos para esta determinacion se encuentran en el paquete HACH NitriVer 3 (numero
de catalogo 14065) para determinacion de nitrito. La medicion se realizé a temperatura ambiente.

La precision de este método utilizando una solucién estandar de 0.100 mg/L de nitrégeno
presente como nitrito y dos lotes representativos de paquetes de reactivos con el
espectrofotdmetro DR/2000, manejado por un solo operador, tiene una desviacion estardar de +-
0.0011 mg/L_ de nitrito expresado como nitrégeno.

interferencias

Sustancias fuertemente oxidantes (como permanganato, perclorato, periodato y
peroxidisulfato) o reductoras (como ioduro, fierro (1), sulfito y tiosuifato) pueden interferir en la
determinacion. lones cuprico y ferroso causan que las lecturas sean menores a las reales. lones
férrico, mercuroso, cloroplatinato y metavanadato interfieren causando precipitacion. Cantidades
muy altas de nitrato (100 mg/L de nitrato como N o méas) suelen reducirse en pequefias cantidades
a nitrito, espontaneamente o durante el tiempo de anadlisis. La cantidad de nitrato en el agua
residual analizada es mucho menor a 100 mg/L por lo que su interferencia no es significativa en la
medicion. No se observaron precipitaciones y las sustancias que pueden interferir no se
encuentran en cantidades importantes. Concentraciones de cloruros mayores a 100 mg/L pueden
causar interferencia por lo que en muestras con esta concentracion no se analizaron los nitritos.

2.4.5 Determinacion de nitratos

La medicién de nitrato en el agua frecuentemente es por reduccién a nitrato o amoniaco con
el subsecuente emplec de métodos para la determinacién de estos dos especies. E! aluminio,
vanadio(il), cromo(il) y titanio son usados para la reduccion a amoniaco. El zinc y cadmio son
usados para reducir el nitrato a nitrito. El método utilizado fue la reduccién nitrato a nitrito con
cadmio como agente reductor y la determinacion del nitrito por la formacién de un compuesto color
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ambar. Las bases de esta determinacién son practicamente las mismas que para la determinacion
de nitrito. El cadmio metalico reduce el nitrato presente en la muestra a nitrito. El ion nitrito
reacciona con acido sulifanilico para formar una intermediaria sal de diazonio la cual se acopia al
acido gentistico (acido 2,5-dihidroxibenzéico, (OH).CeH,COOH) para formar un producto color
ambar proporcional a la cantidad de nitrato.

La absorbancia de la muestra fue medida en el espectrofotometro HACH programa 353,
longitud de onda 400 nm de acuerdo al método HACH 8171 reduccidon de cadmio para
determinacion de nitrato en agua residual, el Rango de medicién fue de 0-4.5 mg/L de nitrato

expresado como N, por io que se hicieron diluciones de la muestra cuando fue necesario.

Usando una solucion estandar de 2.0 mg/L. de N presente como nitrato (NOjy™ -N) y dos lotes
representativos de reactivos con el espectrofotometro HACH DR/2000, un solo operador obtuvo
una desviacion estandar de +-0.1 mg/L de nitrato expresado como nitrédgeno.

interferencias

El nitrito interfiere en la medicion, sin embargo la cantidad presente en la muestra (menor a
0.1 mg/L) puede ser tolerada para efectos de esta tesis. Las demas especies que causan
interferencia son las mismas que para el caso de nitritos. Debido a que ias concentraciones de
cloruro superiores a 100 mg/L pueden interferir, a las corridas con NaCl afadido, no se les midid la
cantidad de nitratos ni nitritos. Muestras con pH extremo pueden exceder la capacidad de la
solucion amortiguadora contenido en el reactivo HACH NitraVer 5.

2.4.6 Determinacién de nitrégeno amoniacal

Esta determinacion se realizé por medio del reactivo de Nessler. Nessler, en 1856, fue el
primero en proponer una solucion alcalina de ioduro de mercurio (Il) y ioduro de potasio como
reactivo para la determinacion colorimétrica de amoniaco. El reactivo de Nessler (K.Hgls)
reacciona rapidamente con amonio para formar un compuesto coloidal color café amarillento con

formula empirica NHxHgols.

La reaccion en solucidén alcalina tiene lugar de acuerdo a los siguientes pasos:
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2K Hgl, + 2NH; —_— 2NH;3Hgl, + 4Kl
2NHaHglz ———————————®& NH2Hg.ls + NH,I

2K2Hgl4 + 2NH; —» NH2Hg.l; + 4KI + NH,I

El método HACH 8038 para determinacién de nitrdgeno amoniacal se basa en estas
reacciones. De acuerdo a este método, antes de la adicion del reactivo de Nessler se adiciond
estabilizador mineral (numero de catidlogo 23766) compuesto de citrato de sodio y tartrato sédico
de potasio, que forma complejos evitando dureza en la muestra. El alcohol polivinilico (agente
dispersante) promueve la formacién de color en la reaccidn del reactivo de Nessler con los iones
amonio. Es formado un color amarillo proporcional a la concentracion de nitrégeno amoniacal.

El cloro se evita affadiendo 2 gotas de tiosulfato de sodio 0.2 N (reactivo HACH numero de
catalogo 22675) por cada mg/L presente en 250 mg/L de muestra, esto se realizé para cada uno
de los 25 ml correspondientes a cada medicion.

La medicion de absorbancia puede hacerce en un intervalo de 400-425 nm. El método HACH
considera 425 nm para la medicion, el programa del! espectrofotometro utilizado fue el 380. El
intervalo de medicién fue de 0-2.5 mg/L y se realizaron las diluciones correspondientes.

Normalmente es adecuada la temperatura ambiente para la medicién, aunque un intervalo
de 20-40°C se considera satisfactorio. Las temperaturas superiores son acompafiadas por una
tendencia a formar turbidez. El pH debe ser cercano a 7, por lo que no fue necesario ajustario para
la determinacion. El reactivo de Nessler HACH tiene la cantidad de hidréoxido de sodio necesario

para la reaccion .

HACH reporta que utilizando soluciones estandar de 1.00 mg/L de nitrégeno amoniacal (NHas-
N) y dos lotes representativos de reactivos con el espectrofotémetro DR/2000, un solo operador

obtuvo desviaciones estandar de +-0.015 mg/L.

Interferencias

La dureza del agua no interfiere en la medicion. Si esta es muy alta solamente se deben
agregar cantidades extra de estabilizador mineral. E) fierro puede causar turbidez con el reactivo
de Nessler. El cloro residual debe ser removido con tiosulfato de sodio. interferencias menos
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comunes son las de aminas alifaticas y aromaticas, cloroaminas, acetona, aldehidos y alcoholes,
estos pueden causar un color verde o turbidez en la muestra. Para optimizar la mediciéon de
nitrébgeno amoniacal se recomienda destilar la muestra antes de ser analizada. Esto no fue
necesario, ademas de que restaria practicidad al método, no se observaron cambios de color ni

turbidez en los analisis.
2.4.7 Determinacion de tensoactivos aniénicos

Los tensoactivos anidnicos forman complejos con compuestos catiénicos apropiados. Estos
complejos son solubles en solventes organicos, en contraste con los tensoactivos anidnicos y
cationicos que son solubles en agua. Uno de los colorantes catidnicos utilizados es el azul de
metileno que puede ser empleado en la determinaciéon colorimétrica a 650 nm y se usa cloroformo
como solvente organico. Otro colorante catiénico es el cristal violeta. En un estudio de extraccion
de aniones usando colorantes de trifenil metano se encontré que el mejor colorante provado era el
cristal violeta y el mejor solvente para la extraccion era el benceno®. Pueden ser extraidas muy
bien grandes cantidades de aniones de alquilbencensulfonatos. Las ventajas de este método
incluyen la sensibilidad que permmite la medicion de cantidades muy pequefias de tensoactivos, a
interferencia producida por otros aniones es minima, la presicion de las mediciones puede ser de
hasta 0.005 unidades de absorbancia. También pueden ser extraidos por este método iones

perclorato y periodato.

En el método HACH 8028 para determinacién de detergentes se utiliza el colorante cristal
violeta contenido en las bolsas de reactivo para detergente HACH (numero de catalogo 1008). El
benceno utilizado para la extraccion fue marca J.T. Baker libre de tolueno. EIl tiempo de extraccion
fue de 30 min. De acuerdo con el método se utilizé una solucién amortiguadora de pH marca
HACH (numero de catalogo 452) que proporciona el piH necesario para la determinacién de
detergentes si 10 mL de solucién son diluidos en 30.

La ventaja de hacer la determinacidon colorimétrica de tensoactivos es que puede llevarse a
cabo con aparatos relativamente simples y en corto tiempo.

Interferencias

lones iodato (103) son tolerados en altas concentraciones (hasta 1.75 g/L) nitrato, cianato,
bicarbonato, acetato y benzoato no interfieren por no ser extraidos. El tiocianato interfiere a
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concentraciones superiores a 5.8 mg/L. El cianuro interfiere. Los haldgenos no son extraidos
apreciablemente. Otros aniones activos al cristal violeta pueden interferir sisteméticamente en las
mediciones. El método no diferencia entre detergentes anidnicos y otros iones extraidos en el
solvente.

2.4.8 Determinacion de DQO

La determinacion de la Demanda quimica de oxigeno (DQO) se hizo para medir el contenido
de materia organica en el agua. El oxigeno equivalente a la materia organica que puede ser
oxidada es medido por el uso de un fuerte agente oxidante en un medio acido. EI dicromato de
potasio muestra ventajas para ser usado como agente oxidante. Puede ser obtenido con gran
pureza y es estable. Soluciones estandar de concentracion conocida pueden prepararse con sales
puras. La digestién se realiza a temperaturas elevadas y se usa como catalizador suifato de plata
para promover la oxidaciéon de ciertos compuestos organicos resistentes.

La reaccion del dicromato con la materia organica puede describirse como sigue:
Materia organica (C.H,O.) + Cr0O;* + H' Goommmes®™ Cr° + CO, + HO

Se utilizaron viales para determinacion de DQO marca CHEMETRICS que tienen una
cantidad premedida de acido sulfarico y dicromato de potasio, también contienen sulfato mercirico
para reducir las interferencias por oxidacion de iones cloruro por el dicromato este inhibidor
permite trabajar con muestras con 2000 mg/L de cloruros. Los viales utilizados tienen un rango de
medicion de 0-150 mg/L y un limite detectable de 10 mg de oxigeno/L. Estos viales son
compatibles con el método 8000 de HACH y el resto del equipo utilizado. La digestion se realizé en
un tiempo de 2 horas a 150°C en un reactor marca HACH para DQO modelo 389. El volumen de
muestra para cada vial fue de 2 mL, se utilizé agua destilada como referencia para 0 mg/L de DQO
(blanco).

Se utilizé el espectrofotometro DR/2000 para la medicion de absorbancia con un adaptador
para viales, el programa del espectrofotometro fue el 435. La longitud de onda fue de 620 nm. La
absorbancia a estas condiciones es proporcional a la cantidad de dicromato consumido.
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2.5 Procedimiento experimental

El agua residual sometida a electrooxidacion y analizada en este trabajo fue proporcionada
por un club deportivo que tiene un proceso para tratar el agua procedente de las regaderas.
Basicamente el proceso es un tratamiento fisicoquimico de coagulacion-floculacion, filtracion y
adsorcion que puede ser descrito por el esquema de la figura 2-2

Las pruebas de electrooxidacion se hicieron al agua muestreada de la cisterna de
almacenamiento de agua floculada quimicamente con clorohidréxido de aluminio. El agua de esta

etapa es incolora pero tiene un olor desagradable muy fuerte.

Cisterna de Inyeccién de - Tanque de
almacenamiento > clorohidréxidode |, | Floculacion | o1 almacenamiento
de agua de Al de agua
floculada

regaderas

v
':urga de lodo 1 ‘

Ozonizaciéon l

v
Cisterna de n N N
almacenamiento de Adsorcion en Filtracién en
agua tratada re— Cloracién acdair\?:é\o arena

Fig. 2-2 Diagrama del tratamiento fisicoquimico del agua de regaderas del deportivo I

Estas pruebas se realizaron el mismo dia o un dia después de la recoleccién de la muestra
de agua debido a la actividad de las bacterias del efluente, generalmente se tomaban muestras de

5L.

El equipo utilizado durante el procedimiento experimental se colocé de manera similar ail

esquema siguiente:

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN.
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Fig. 2-3 Esquema del equipo utilizado durante la experimentacién.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Agitador
maanético

La electrélisis se realizd en vasos de vidrio marca Pyrex No. 1140 de 180 mL . El volumen de
la muestra para electrooxidacion fue de 115 mL, este siempre se mantuvo constante para todas las
corridas. Para lograr un medio homogéneo se utilizé un agitador magnético. Para mantener el
volumen de la electrolisis siempre constante nunca se tomaron muestras durante el tiempo de
electrdlisis. Los analisis se realizaron al finalizar el tiempo reportado, incluyendo la medicién de la
temperatura. Las variables manipuladas fueron el tiempo y la intensidad de corriente, aunque en
algunos casos se cambid la concentracién de cloruros. Siempre se utilizaron dos placas comé
catodo y una de anodo (formados como catodo-anodo-catodo) separadas 0.4 cm. Para comparar
la capacidad de electrooxidacidn del anodo de Ti/SnO, se probaron otros materiales anddicos
disponibles (grafito, Ti, Ti/PbO;). La concentracién de cloruros presentes en el agua variaba de 76
a 86 mg/L, en los casos Que aparecen en |la tabla de datos experimentales en los que la
concentracion es superior se adiciond NaCl (pesado en la balanza analitica) hasta lograr la
concentracion reportada. Todas la pruebas se realizaron a temperatura ambiente. Las condiciones
de electrooxidacion de las corridas realizadas se encuentran en la tabla 2-1 y los resultados
correspondientes se reportan en la tabla 2-2 de acuerdo a lo siguiente:

Tabla 2-1 Datos experimentales:

#Corr: Numero de corrida.
anodo: material anddico.
Area activa: area sumergida del electrodo en cm?.
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Catodo: material del catodo utilizado.

CI': concentracion de iones cloruro al principio de la electrooxidacién, en mg/L.
Conductividad inicial: conductividad de la muestra antes de la electrooxidacién en mS/cm.
I: intensidad de corriente leida en la fuente de poder en A.

i: densidad de corriente calculada como la larea del anodo.

V: Caida de potencial leido en la fuente de poder.

t: tiempo de electrdlisis en min.

pHi: pH antes de la electrooxidacion.

pHf: pH después de la electrooxidacion.

Ti: Temperatura inicial de la muestra a temperatura ambiente, en °C.

Tf: Temperatura de la muestra después de la electrooxidacion, en °C.

Tabla 2-2. Tabla de resultados experimentales:

N NH; i: Nitrégeno amoniacal antes de la electrooxidaciéon, expresado como N en mg/L.

N NH; f: Nitrdgeno amoniacal antes de la electrooxidacion, expresado como N en mg/L.

% Eliminaciéon N NHj;: calculado como 100*(N NH; i- N NH3 f)Y N NH; i.

Cl tot: Cloro total expresado en ppm.

Cl libre: Cloro libre expresado en ppm.

Cl combinado: Cloro presente en cloroaminas y otros compuestos clorados (Ci tot- Cli libre).

NO; i: Concentracién de nitritos inicial, expresada como N en ppm.

NO:; f: Concentracion de nitritos final, expresada como N en ppm.

NO3™ i: Concentracion de nitratos inicial, expresada como N en ppm.

NO; f: Concentracion de nitratos final, expresada como N en ppm.

Det i:Concentracion inicial de detergentes anidnicos expresada como mg/L. de lineal
alquilbencen sulfonato (LLAS).

Det f: Concentracion final de detergentes anidnicos expresada como mg/L de lineal
alquilbencen sulfonato (LAS).

% Elim Det: calculada como 100*(Det i-Det f)/Det i.

DQO i: Demanda quimica de oxigeno inicial expresada como mg de O./L de solucion.

DQO f. Demanda quimica de oxigeno final expresada como mg de O./L de solucion.

% Eliminaciéon DQO: Disminucién de la DQO caiculada como 100%(DQO i-DQO f)/DQOI.
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Tabla 2-1. Datos experimentales

ecor | sroo | o2 | ool € {Conducaa i (L :

or.| dnodo a(zg#a; catodo (mgiL){incial (mS/cm) ()(Aldm’) t(mfn) pHi |pHfTi (°C)1TE(°C)
1 lgafto| 3717 | Al | 85 0.742 1085 229 [11] 25 [746[780{ 20 | 26
2 Ti | 1745 | Al | 85 0710 104229 1131 25 |746{8.00 20 | 27
3 |TuPbQ,| 1920 | Al | 85 0700 05| 260 {12} 25 |7.1047.34] 20 | 29
4 |TiSnQ,) 1745 | Al | 85 0.710 04] 229 |12) 25 | 746 |740] 20 | 26
5 |TiSnO,| 1745 | Al | 250 0899 101] 057 | 3] 30 |700(846] 20 | 22
6_|TiSn0,| 1745 | Al | 250 0899 102, 115 (5| 30 [700(830 20 | 23
7 (TiSn0,| 1745 | Al | 250 0.899 03] 172 {7] 30 [700(820{ 20 | 24
8 |TiSn0,) 1745 | Al | 250 0890 104|220 9] 5 [700{780y 20 | 20
9 |TiSn0,) 1745 | Al | 250 0.890 04] 229 19 15 |7.00(760] 20 | 23
10 [TiSnQ,| 1745 { Al | 250 0890 (04[220 (9] 20 {7.00]820] 20 | 24
11 _|TiSnO,{ 1745 | Al | 250 0899 104} 220 (9] 30 {7.00840] 20 | 26
12 _[TiSnO,| 1745 | Al | 151 0877 |04} 229 {10] 30 {735(8200 20 | 27
13 {TiSn0,| 1745 | Al | %4 0710 041 229 111] 30 |7.351819] 20 | 28
14 ITiSnO,| 1745 | Al | 86 0.690 04229 [12] 30 [735/824] 19 | 28
15 [TiSnQ,| 1745 [ Al | 87 0742 1041220 [12] 15 (7307901 20 | 26
16 _[TiSnO,{ 1745 | Al | 87 0742 104 220 {12} 20 |7301840 20 | 27
17_1TiSn0,} 1745 | Al | 87 0742 1041 229 112) 30 730800, 20 | &7
18 |TiSn0,| 1745 | Al | & 0.742 04] 229 (12] 40 {730(820; 20 | 27
19 [TiSnO,| 1745 | Al | 87 0742 104|229 [12] 60 [7.30(8.10) 20 | 32
20 |TiSnO,{ 1745 | Al | 85 0726 104229 {12] 5 (76018371 20 | 2
21 (TiSnO,; 1745 | Al | 85 0726 104 229 {12| 10 |7.601640] 20

22 |TiSn0,| 1745 | Al | 85 0726 |[04] 229 [13] 15 | 7601837 20 | 2
23 |TiSnQ,| 1745 | Al | 85 0726 |04} 229 [12] 20 | 7601800 20 | 28
24 [TiSnO,| 1745 | Al | 85 0726 (04 229 |12] 30 |7601800( 20 | 26
25 |TiSn0,) 1745 | Al | 85 0726 104) 228 {13| 40 | 7601820 20

2 iTiSnO,| 1745 | Al | 85 0726 |04 229 {12] 45 [ 760864 20 | 29
27 |TiSnQ,| 1745 | Ti | 79 0701 |03} 172 |10/ 5 7104730 20 | 22
28 |TiSnQ,| 1745 | Ti | 79 0701 (03] 172 {10[ 15 |7.10(750] 20 | 24
28 (TiSnO,| 1745 | Ti | 79 0701 ]03{ 172 {10{ 30 1710{760| 20 | 26
3 |TiSnO,] 1745 | Ti | 79 0701 03] 1.72 110) 40 | 7.10i760) 20 ; 27
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II. DISENO EXPERIMENTAL

Tabla 2.1 Continuacién. Tabla de datos experimentales

érea L . :

. Cr | Conductividad i t ]y Ti | oo
#Com.| Anodo ma)a cétodo (mallinicia (mSicm) 1(A) (Aldm) v (min) pHi| pHf ) TH(C)
31 |TiSn0,] 1745 | Ti | 79 | 0701 03| 172 | 10|60 |7.10 20 30
32 (TiSn0,[ 1745 [ Ti | 79 | 0701 |04 220 [12] 5 [710{740( 20 [ 22
33 [Ti6n0,| 1745 | Ti | 79 | 0701 (o4 229 [ 1215710/ 750 20 | 24
34 |TiSn0,| 1745 | Ti | 79 | 0701 |04 229 | 12| 20(710{760] 20| 26
35 |TiSn0,| 1745 | Ti [ 79 ] o701 o4 220 [ 12|30 (710760 20| &
3 |Ti5n0,| 1745 | Ti | 79 | 0701 |04 229 | 12| 35 7.10/ 760 | 20 | 28
37 [TiSn0,| 1745 | Ti |79 { 0701 [04] 229 [12[40{710(760( 20| 29
38 |TiSn0,| 1745 | Ti 179 | 0701 [o4] 220 [12]50{710/760] 20 30
39 |TiSn0,] 1745 | Ti | 79| 0701 |04 220 [12]60(710]760] 20 33
40 |TiSn0,| 1745 | Ti | 79 ] 0701 05| 287 [15] 5 |7.10/740] 20| 23
41 [1iSn0,[ 1745 | T [ 79 [ 0701 [o0S5[ 287 [15[15[710[7.30{ 20 | 28
42 (TiSn0,| 1745 | Ti [ 79 0701 05[] 287 [15[20[710{740] 20 [ 29
43 |TiSn0,| 1745 | Ti | 79 | 0701 05| 287 {1530 {7.10{ 760} 20 | 31
44 |TiSn0,] 1745 | Ti [ 79 ] 0701 [05] 287 [ 15( 407100770 20 | 32
45 |TiSn0,| 1745 | Ti [ 76 | 0677 |06] 344 18] 5 |721]750[ 20| 23
46 [TiSn0,] 1745 | Ti [ 76 | 0677 [o06{ 344 [18[10[721{760] 20 [ 2
47 |TiSn0,| 1745 | Ti | 76 | 0677 |06 344 |8 |15 (721{770] 20| 30
48 [TiSn0,| 1745 | Ti | 76 | 0677 06| 344 |18 20{721]770] 20 | 31
49 [TiSnO,| 1745 | Ti [ 76 | 0677 06 344 [18]30{721]760] 20| 34
50 [TiSn0,[ 1745 [ Ti [ 76 [ 0677 [o06] 344 [18[40[721{760{ 20 [ 3
51 [TiSn0,| 1745 | Ti [ 76 | 0677 o7 401 {2115 [721{750] 20 | 24
52 \TSn0,| 1745 | Ti [ 76 | 0677 07| 401 [21115]721]740] 20 ] 32
53 [TiSn0,] 1745 | Ti [ 76 | 0677 07| 401 | 2120 {721]760] 20 | 36
5 |TiSn0,| 1745 | Ti | 76 | 0677 [07] 401 | 21[30[721]740] 20 | 3
5 [TiSn0,| 1745 | Ti [ 76 | 0677 [07] 401 |21 (40 [721]757 20| 40
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Il. DISENO EXPERIMENTAL

Taba 2-2, Tabla de Resultados experimentales

# NNk (NNt B Lot el INogilNOs 1| NOSi{ NOst | Deti | Dete | ® . [P9OTipagel %
Cor| (gt | gl | “ " | toom) | tpom) "o} ogm)| (o | (o) | (o) {ma| o) e ™) g )G
17980 | 535 | 323 | 2504 ] 24 [0029]0029] 030| 280 |22001200] 455 | 148 | 69 | 40
2 | 790 | 595 ] 247 | 45 02 | 43 0029]0.035] 0.30] 3.0 |2.200]1.770] 195 | 150 | 135 ] 10
3 (000 [ 198 [ 780 | 55| 12| 43 2200[1.010] 541 | 148 | 72 | 51
4 [ 790 | 064 | 919 |60 | 15| 45 [0029/0.034] 030 | 3.25 [2200{0504] 771 | 150 | 60 | 60

5 1110 510 | 541 |760(510] 250

6 | 1110 220 | 802 |970(700] 270

7 111101 120 | 892 [119.0( 80| 200

8110|810 | 270 2,800 148 | 148

9 | 1110] 250 | 775 2800[1370] 514 | 148 59 | 60

10 11.40] 140 | 90 2800[0.870] 689 | 148 | 44 | 70

111110 020 | 982 |137.0]1140] 230 2800[0410] 854 | 148 | 35 | 76

12 [ 1300 | 044 | 96 [920840] 80

13 [1300] 040 | 99 |290]240] 50

14| 1300 050 | 962 |83 |66 16

15| 650 | 157 | 758 | 68 | 19 | 49 100350025020 | 025

16| 650 | 070 | 892 | 85|65 20 [0035[002(020] 300

171650 | 036 | 945 | 8566 | 19 0035 0.04]020] 6.20

18] 650 | 015 | 977 |105] 91 | 14 |0.035[0.045] 020 7.50

19 650 0.035] 0.05 | 020 | 890

20 [ 750 | 565 | 247 2110[1400] 336 | 150

21 [ 750 [ 380 | 493 2110{1.100] 479 [ 150 [ 102 | 32

22 [ 750 [ 225 [ 700 2110{0830] 607 | 150 | 68 | 55

2750 [ 085 | 73 2110{0710] 664 | 150 | 60 | 60

24 [ 750 [ 050 | 933 2110]0420] 71.0 | 150 | 46 | 69

251 750 | 035 | 9523 211010200] 905 [ 150] 37 | 75

2% | 750 | 045 | 980 2110]0.070] 97 [ 150 4 | 77

271895 | 815 ] 89 2620 149

28 | 895 | 690 | 229 2620{1515] 422 | 49| % | 40

20 895 | 380 | 575 2620{0.960] 634 | 149 | 60 | 60

30| 895 | 240 | 732 262010510] 805 | 149 | 48 | 66
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Il. DISENO EXPERIMENTAL

Tahla 2-2 Continuacién. Tabla de Resultados experimentales.
#Corr N NHy it N NH, f Elimizeién Deti | Detf {% Eliminacién | 0Q0i | DQO | % Efiminacién
|imo)| gt | SRREET | (gl o) Det | (mgl)| (mol) | - 0RO -

31 [ 895( 098 89.1 2620 | 0.200 924 149

32 188951 790 1.7 2620 149

31895 450 497 2620 | 1.310 50.0 1491 1N 52
34 1895 280 68.7 2620 149

35 |895| 050 94.4 2620 | 0.400 84.7 149 | 4 70
3% |895 048 946 2620 149

37 1885 035 96.1 2620 | 0221 916 149 38 74
38 |895] 020 978 2620 | 0.088 9.6 149

39 |895( 0.00 100.0 | 2620 | 0.040 985 149

40 1895 760 15 2620 149

41 (895 401 55.2 2620 | 1.160 §5.7 149 52 65
42 | 895 ] 1.50 83.2 2620 149

43 | 895 045 95.0 2620 §0.1%0 927 149 | R 79
4 1895 035 9.1 2620 | 0.0%6 %.3 49 A 85
45 1900 740 178 2910 145

46 | 900 | 540 400 2810 145

47 1900 280 689 2910 | 0.956 67.2 145 4 70
48 | 900 067 926 2910 145

49 1900 035 96.1 2910 | 0.138 95.3 145 26 82
50 |900 033 %3 2910 | 0.088 970 145 18 88
5 1900 550 389 2910 145

§2 | 900 140 844 2910 | 0436 85.0 145 2 82
§3 (900! 041 954 2910 145

54 900 000 1000 | 2910 | 0074 9.5 145 15 90
56 900 000 1000 | 2910 | 0.000 | 1000 145 1 92
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IIl. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

Ill. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos a nivel laboratorio de las pruebas de
factibilidad hechas a un agua procedente de las regaderas de un centro deportivo para eliminar
nitrégeno amoniacal, detergentes y DQO por electrooxidacion. Se estudian algunas variables que
influyen en el proceso y se proponen mecanismos de eliminacién posibles. Se propone que la
eliminacién de nitrdgeno amoniacal y DQO son debidas a un efecto combinado de oxidacion
directa e indirecta y la eliminacion de detergentes es por electrooxidacioén directa. Se demuestra
que la eliminacion de estos contaminantes es posible y que ademas se logra una pérdida total del
olor desagradable del agua. Sin embargo se recomienda trabajar en la optimizacion econémica del

proceso.

3.1 Influencia del material del anodo

La oxidacién anddica es la causa de la eliminacion de nitrdgeno amoniacal, detergentes y
DQO, ya sea por un mecanismo de oxidacion directa en el anodo o indirecta por el efecto de la
produccion de alguna especie oxidante también en el anodo. Debido a esto se ha estudiado en
otros trabajos la importancia del material anddico en los procesos de oxidacion, incluso se ha
encontrado que es un factor fundamental junto con la densidad de corriente, para una efectiva
eliminacion de nitrogeno amoniacal y disminucidn de DQO, por ejemplo para la remocion de estos
contaminantes presentes en lixiviados de tiraderos de basura a cielo abierto se reporta mas
eficiente un anodo de Ti recubierto de 6xidos de Sn-Pd-Ru que los anodos de Ti/PbO, y de
grafito’®. En estudios de eliminacién de fenol se reporta también que los anodos tradicionales (Pt,
TiNIrO,, TIIRUO,, Ti/PbO,) tienen eficiencias de corriente relativamente bajas en contraste al de
TiISn0O.%°. La ventaja que presenta el anodo de Ti/SnO,, utilizado en el presente trabajo es su alto
sobrepotencial que explica los resultados mostrados en la grafica 3-1.

Se puede notar como los anodos de alto sobrepotenciai como el de SnO, y el de PbO,
presentan una buena eliminacion de los contaminantes tratados, ademas se sabe que son muy
estables. El anodo de grafito quiza sea mas barato pero su eficacia depende de la calidad de
grafito usado y en este caso particular no presenta una buena capacidad electrooxidante. En el
caso de Ti sin recubrimiento alguno se observé que no es estable y no hay una buena remocion de



ili. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

contaminantes por lo que no es una opcién viable. Los resuitados de estas pruebas rapidas
justifican el estudio del tratamiento electroquimico de agua residual con anodos de Ti/ISNO-.

Grafica 3-1. Comparacién de materiales de anodo.
Tiempo= 25 min

B % Eliminacion
de detergentes

] % Eliminaciéon
DQO

O % Eliminacidn
de NH3

En resumen, un electrodo adecuado para la eliminacion de contaminantes organicos deberia
presentar un alto sobrepotencial de oxigeno, una alta conductividad eléctrica y buena estabilidad.
El electrodo de Titanio recubierto con SnO. satisface estos requerimientos.*

Ademas del materal anddico existen variables clave que influyen sensiblemente en |a
eliminacidon de nitrogeno amoniacal, detergentes y DQO, asi como en la produccion de hipoclorito
y en la aparicion de nitratos y nitritos cuya presencia en cantidades superiores a la norma oficial
mexicana NOM-127-SSA-1994 es indeseable ya que se pretende producir un agua de muy buena
calidad que tenga usos miiitiples, logrando asi ahorrar el maximo de agua potable en unidades

deportivas.

A continuacion se evalta la influencia de algunos parametros para la remocion de cada uno
de los contaminantes antes mencionados, Comenzando por la electrooxidacion del nitrégeno

amoniacal.
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3.2 Eliminacién de Nitrégeno amoniacal

TR T T

Respecto a la - ,. I i
e . AN a S 2R B InacIon 4o NItregen:
eliminacién de amoniaco amonlacal respecto a densidad de corriente
puede observarse una co-pqusm&!!./,!w St A’” .}w..’«&;&g’-aw# 1."'“‘ P

disminucién considerable 100 —

de este contaminante en "]
75 /

|
t
|
[
]
i
!
la mayoria de las corridas |
! s0
5 /] I
i 25 | ---250 mg/L de cloruros J—'
{
!
{

% Eliminacidn de

Nitrdgeno amoniacal

realizadas en este
trabajo. En los primeros
o 0.5 1 1.5 3

experimentos se agrego
densidad de corriente, i(AIdmZ)

una cantidad adicional de
cloruros a la muestra

hasta lograr una |
concentracion inicial de 250 mg/L, como se demostrara a continuacién este aumento en la

concentracion es importante a bajas densidades de corriente para la eliminacién de amoniaco,
pero puede tener ia desventaja de producir compuestos organicos clorados. El éxito de la
eliminacion de amoniaco a una concentracion de 250 mg/L de cloruros se puede observar en la

o

grafica 3-2.

En todas las corridas a esta concentracion de cloruros se nota una eliminacién considerable
de nitrédgeno amoniacal que se incrementa con respecto a la intensidad de corriente. Esto es
porque el aumento en la intensidad de corriente favorece la conversion de cloruros a hipoclorito y
este Ultimo se utiliza en la oxidacién indirecta del amoniaco.

El hipoclorito es producido en el anodo de acuerdo a la siguiente reaccion:
ClI'+ 20H —» CIO" + HO + 2e”
O bien se produce cloro en el anodo posteriormente se convierte en hipoclorito en el seno de
la solucién:
2CIr —%» Ci; + 2e
Estas reacciones se ven favorecidas por el aumento en la intensidad de comiente y por e}

aumento en la concentracion Lo que explica el comportamiento de la grifica 3-3.
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El incremento en la G ica 3.3, Concentracién de Cloro total, libre
concentracion de hipoclorito y combinado respecto a densidad de corriente
causado por el aumento en la con 30 min y 260 mg/L. de cloruros

intensidad de corriente 150
provoca en buena medida la 125 St
eliminaciéon de nitrégeno _§ 100 / L —0
amoniacal, En el modelo | @ //V/r

sentado para explicar la E 75 = ~o-Cloro total
prosen o 28 o= -o- Cloro libre
oxidacion indirecta de ~ 50 .

. ) -« Cloro combinado
nitrogeno amoniacatl se 25 - —
asume que el hipoclorito, o
. (o]

despues de haber sido 0.00 1.00 2.00 2.00
producido en el anodo, es densidad de corriente, i (A/dm2)

convertido nuevamente en
cloruro al oxidar la materia organica, de modo que por una parte se produce hipoclorito y por otra
es consumido por la materia orgéanica y el nitrégeno amoniacal. Esto nos conduce a pensar que la
ecuacidn de velocidad de reaccion para el cloro es igual a la que se reporta para eliminacion de

fenol sobre anodos de Ti/Sn0,.2

DI[CIOVdt = -k{Org]}{CIO] + V2FV

Donde | es la corriente de electrdlisis, V es el volumen de reaccion, F es la constante de
Faraday, [Org]i es la concentracion de compuestos organicos presentes durante la electrolisis (No
solamente amoniaco sino tambien otros compuestos de nitrégeno o cualquier materia organica) y
k; es la constante de reaccidn entre el hipoclorito y un compuesto dado durante la electrélisis.

De acuerdo a lo anterior si k{Org]; [CIO] = I/2FV entonces la concentracién de hipoclorito
seria constante durante el tiempo de electrdlisis ya que el hipociorito producido es igual al que se
convierte nuevamente en cloruro. En el caso de la grafica 3 la concentracion de hipociorito se
incrementa con la intensidad de corriente debido a que I/2FV va siendo mayor a k{Org]), [CIO], lo
que significa que el hipoclorito que se produce es mayor al consumido. Esto obviamente tiene un
limite al que no se liegd donde todo el cloruro presente se convierte en hipociorito, una parte de
este uditimo se volveria a convertir en cloruro por la oxidacién de materia orgénica, y este cloruro
reaccionaria nuevamente en el anodo. En ese momento la concentracion de hipociorito se
mantendria practicamente constante.
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1. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

TESIS CON
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Debe recalcarse ademas &—-———_— =~ " S
e la eliminacion de amoniaco Grafica 347
au . eimt . concentracién de cloruros a 2.29 A/Jdm2 y 30
también es ocasionada por g e e s i s mlg bl
fecto de la oxidacién dir RNt e RN o7 v 72 R e S SRS B B R e M iy
© 125.0 {—@- Cloro total ad
que se beneficia al aumentar la g - -3 Cloro libre L~ _
intensidad de corriente, esto se _-g 100.0 | Cloro combinado
explicard mas tarde. 5 E 75.0
e //
Como se menciond § 50.0 L/
antenormente, con una mayor ' S 25.0 ; E—
cantidad inicial de cloruros se | 0.0 :
favorece la cantidad de cloro l o 100 200 300
producido durante el proceso Concentracién de Cioruros (ppm)
PR e 4

simplemente porque una mayor
cantidad de reactivo es transformado en el anodo. Como se ha reportado en diferentes estudios

este incremento favorece la oxidacion indirecta por hipoclorito de los contaminantes organicos'®.
Esto tiene como consecuencia la presencia de compuestos organicos clorados cuya concentracion
se incrementa con la concentracion inicial de cloruros, lo cual se aprecia en el aumento de cloro

combinado como se observa también en ja gréfica 3-4.

La grafica 3-5 e e~y L e R T e Tk I i g N T TN e e s i
demuestra que a bajas Gréfica 3—5. d.n'l::aclond.do nltréo.m::l;m;‘ul respecto
densidades de 12 b R ] ~~..‘:_..:-v .‘,'.":n".'.'.l‘-‘—\",.w,;‘.‘:.w- RN ’:x BN 1m
corriente una alta 10 R [ /‘ o X x 80
concentracion de . — / T

] 1. -
cloruros es muy 5 g 6 + X eog
importante, esto es g - A = w-g
porque en estas Té i ><V \0\.}' - T ‘2)03 =
condiciones ia § 3% 1 2 a .4 T e
eliminacion se lleva densidad de corrients, | (Wdm2)
acabo por oxidacién ~<—-250 mg/L de cloruros, Concentracién
indirecta en el seno de - 79 mg/L de doruros, concentracion
la solucién, conforme -&- 250 mg/L de cloruros, % eliminacion
aumenta la densidad -x-79 mg/L. de cloruros, % de eliminacion

de corriente el pape! de la oxidacién directa se va haciendo mas importante hasta que un aumento
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en la concentracion de cloruros deja de influir considerablemente en la eliminacion de nitrégeno
amoniacal. Si el Unico contaminante que se desea eliminar es el nitrégeno amoniacal y no es
importante la posible produccién de compuestos organicos clorados, la electrooxidacion indirecta

afadiendole cloruros al agua es una buena opcién.

Si se desea evitar la formacion de compuestos organoclorados para que la calidad del agua
sea mejor, es necesaria una mayor densidad de corriente sin afiadir mas cloruros de los que lleva
el agua. La grafica 3-6 muestra como a 2.29 A/dm? y 30 min la eliminacién de amoniaco tiene
practicamente los mismos valores a diferentes concentraciones de cloruros, todos estos
porcentajes de eliminacién corresponden a una concentracion menor a 0.5 ppm. La corrida a 86
mg/L. de cloruros corresponde a cero cloruros afadidos al agua. Un tratamiento sin adicién de
electrélito al agua podria tener ventajas practicas. Se observd que debido a su procedencia la
concentracion de cloruros variaba desde 79 hasta 80 mg/L, también se probd que a estas
concentracion puede hacerse exitosamente la electrélisis, eliminando un alto porcentaje de

nitrbgeno amoniacal.

cO

g

% de eliminacién de
nitrégeno amoniacal

Concentracién de
Cloruros (ppm)

a9
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En la griafica 3-7 se puede ver la comparacion de la eliminacién de nitrdgeno amoniacal
respecto al tiempo entre una prueba realizada a una concentracion aita de cloruros (250 ppm) y
una sin afiadir cloruros (79 ppm de cloruros presentes originaimente en el agua). Es cierto que la
eliminacién de amonio se realiza mas rapido en presencia de cloruros, a partir del cual se produce
hipoclorito, sin embargo la velocidad de eliminacién sin afiadir cloruros no esta muy distante y
puede evitar las desventajas antes mencionadas relacionadas con la cloracién de compuestos

organicos. i
Grafica 3-7. % Eliminacion de Nitrégeno
Por otro lado el comportamiento amoniacal mpocto al tiempo de electrélisis
de la concentracion de nitratos y 10070 e L
nitritos se ve en la grafica 3-8 que 90.0 1
representa la presencia de estos dos E :g'g Pad
compuestos respecto al tiempo de | S ’g 60.0 // —
electrdlisis en una corrida sin NaCl é'g fgg -1 el
anadido, los concentracion de ;.,—EJ 5 30.0 / 79 mg/L de Cloruros
cloruros en la muestra era 87 ppm & ':’gg g -o-con 250 mg/L de CIomrosF
como puede verse en la tabla de ! 00 &
datos experimentales, en esta ocasion (4] 10 20 30 40 50 60
tiempo (t, min)

el agua tenia originaimente una |

TESIS CON
FALLA DE (RIGEN

concentracion de nitratos baja y también una pequefia cantidad de nitritos. Debe recordarse que et
agua proviene de las regaderas del deportivo por lo que seguramente contiene, aparte de
nitrbgeno amoniacal, muchos compuestos de nitrégeno como aminas y algunos compuestos
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HI. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

son destruidos posteriormente®, esto quiza es un proceso de electrooxidacion directa que lleva al
nitrégeno a su mas alto estado de oxidacién, como sucede en la electrooxidacién directa del acido
cianurico donde se reporta la produccion de nitratos y nitritos durante la electrdlisis®'. En este
mismo estudio se dice que el nitrito es generado por la reduccién catédica del nitrato. Esto
explicaria que un aumento en la concentracidon de nitratos tisne como consecuencia un aumento
en la cantidad de nitritos, de acuerdo a la siguiente reaccidn catédica.

NO3 + H;O + 26" —% NO; + 20H"

Puede observarse que la concentracion de nitritos disminuye en los primeros 20 min de
electrooxidacién, io que indica que en ese tiempo no se producen porque la cantidad de nitratos
que pueden reducirse en el catodo es muy baja, y la disminucion se debe posiblemente a que los

nitritos se oxidan a nitratos. El que se incremente su concentracion después, cuando ya se ha

roducido una cantidad mayor de
P i i D e G o P P ST P

nitratos, indica nuevamente que se

i y combinado respecto al titempo, con 2.29

forman a panrtir de estos ultimos por iS22y 87 mal. Je. ARG
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incrementan con el tiempo las |
cantidades de nitratos y nitritos son i___’
minimas, incluso dentro de lo establecido en la norma de agua para uso humano.

Otra ventaja de trabajar sin cloruros adicionales es que la cantidad de cioro que se produce

es menor, por consiguiente se forma una menor cantidad de cloro combinado como se demuestra

en la grafica 3-9, por lo que un filtro de carbdn activado podria ser suficiente para remover el cloro
en exceso. Esta misma gréfica también permite ver que el cloro continaa teniendo una actividad
importante en la eliminaciéon de nitrégeno amoniacal, al principio se ve una cantidad de cloro libre
pequeda, lo que indica que esta presente como cloro combinado, después el clioro libre aumenta
pero parece mantenerse constante del minuto 20 al 30, en algunos estudios relativos a la
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il. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

electrooxidacién indirecta” se dice que la concentraciébn de cloro/hipociorito puede asumirse
constante debido a que es producido en el anodo y posteriormente convertido a cloruro
nuevamente al oxidar los contaminantes, un comportamiento similar se observa en este intervalo.
Al disminuir la concentracién de nitréogeno amoniacal y otros compuestos orgénicos por el efecto
de la oxidacién directa e indirecta, se hace mas lenta la reaccién entre estos y el hipoclorito, por lo
que ahora, el hipoclorito producido se ve reflejado en un aumento correspondiente de su

concentracion en el agua.

Lo anterior indica que sigue existiendo un efecto de oxidacidn indirecta del nitrdgeno
amoniacal en el proceso, aun trabajando solamente con la cantidad de cloruros que ya tiene el
agua. Ademas, por la actividad electrocatalitica que presenta el anodo de dxido de estafio puede
decirse que la eliminacion también es debida a la electrooxidacion directa. La contribucion relativa
de cada uno de estos procesos es muy dificil de cuantificar y escapa al objetivo de este trabajo. Lo
mas logico es pensar que lo abservado es producto de un efecto combinado de ambos procesos.

Como se explicd en las secciones 1.4.1y 1.4.2.

A TS TG F S IS N T T T D RS N IS G AT AT a’b"ﬂ"-’
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La grafica 3-10 muestra la Tiempo (min)

eliminacién del amoniaco de muestras tomadas en diferentes dias y que por lo mismo tenian
diferentes concentraciones. Como se esperaba, la concentracion inicial de nitrégeno amoniacal
influye en el tiempo de electrolisis necesario para lograr una eliminacién aceptable dei
contaminante, aun asi se puede observar que para las tres diferentes concentraciones es
suficiente un tiempo de 30 min para disminuir su concentracién hasta 0.5 ppm o menos. Por lo
que variaciones dentro de este intervalo pueden ser soportadas durante la electrooxidacion.
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Es posible que en ocasiones la concentracion final de nitrdgeno amoniacal alcance valores
similares en muestras con diferentes concentraciones iniciales como sucedié en la corrida num. 14
donde se tenia una concentracion inicial de 13 ppm al principio de la electrélisis y 30 min fueron
suficientes para disminuirla hasta 0.5 ppm, esto es debido a que la cantidad de otros
contaminantes presentes en el agua y la carga de materia organica varia. Se debe tomar en
cuenta que la reaccién con amoniaco compite con muchas otras reacciones de compuestos en el
agua que no estan identificados, aiun cuando parece ser, por su velocidad, que tiene preferencia.
Es logico pensar que ia velocidad de eliminacién de nitrdgeno amoniacal decrece con el aumento
de otros contaminantes del agua jabonosa presentes al tiempo de hacer la electrooxidacion.

En la grafica 3-10 también puede observarse que un porcentaje alto de amoniaco es
eliminado en los primeros 20 a 30 minutos del proceso y después la eliminacion es muy lenta

porque la concentracion del mismo es muy baja.

Para tener una idea de la cinética de la reaccion se consuitaron estudios de eliminacién de
amoniaco por electrooxidaciéon, por ejemplo en efluentes de curtidurias® se propuso que la
eliminacién podia ser descrita por una cinética de primer orden como sigue:

diN}/dt = -k{N]

En esta ecuacion consideraron el efecto global del proceso de oxidacién directo e indirecto,’
sin cuantificar su relativa contribucion. Después de su integracién la ecuacién anterior queda asi:

Ln([NJ¥[N]o) = -kt

Donde [NH3], y [NH3), corresponden a la concentracién inicial de nitrégeno amoniacal y a la
concentracion al tiempo t respectivamente. Solo para comprobar este comportamiento se graficé el
logaritmo de la concentracion de nitrédgeno amoniacal respecto al tiempo y se compard el
coeficiente de correlacion de regresiones que corresponderian a diferentes ordenes de cinética de
reaccidn, de acuerdo al método integral para determinar el orden de reaccidn. Para evitar
problemas con los logaritmos no se consideraron en la siguiente tabla 3-1 y en la grafica 3-11 las

concentraciones iguales a cero.
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Tabla 3-1. Factores de correlaciéon de diferentes ordenes de reacciéon.

Factores de correlacion R?

Orden de Varables

reaccion graficadas
o [N] vst
1 Ln[N]vst
2 1[N] vs t
3 1/[NF vs t

6.5 ppmde N
amoniacal inicial

0.763 0.797
0.989 0.976
0.812 0.775
0.622 0.530

7.5 ppmde N
amoniacal inicial

8.9 ppmde N
amoniacal inicial
0.879
0.957
0.859
0.645

Puede observarse que

la eliminacion de nitrgeno amoniacal

respecto al tiempo es

semejante a una cinética de reaccion de orden 1, similar a lo reportado en otros estudios.

Con este comportamiento
podemos calcular una
constante de reaccién
observada (k.,,) que describa el
proceso global de la eliminacion
de este contaminante.

La grafica 3-11 muestra el

comportamiento lineal del
logaritmo natural de la
concentraciébn de nitrégeno

amoniacal respecto al tiempo y
la ecuacidn de regresiéon de la
recta. De esta dltima, Ia

]

oy g s

GFifica 3-71. LnINA3] fespacto al Gempo,
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= -2
= [ Tiempo (min)

-3

® concentracion inicial 6.5 ppm
x concentracion inicial 7.5 ppm

0 concentracion inicial 8.95 ppm

y =-0.0945x + 1.793 R? =0.989
y =-0.0857x + 2.042 R? = 0.976;

y =-0.0855x + 2.422 R?=0.957

ordenada al origen corresponde al logaritmo natural de la concentracién inicial y la pendiente a la
kKoos- LOS valores de esta constante permiten afirmar que la velocidad de eliminacién de amoniaco
se mantiene practicamente constante a la misma densidad de comriente. Ademas a estas
condiciones se puede decir que el tiempo de vida media (definido como el tiempo en que la
concentracion inicial se ha reducido a la mitad) es independiente de la concentracidn inicial y se
puede calcular como t,,= IN2/k.... Pero este valor no es tan importante como calcular el tiempo de
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electrdlisis necesario para que la concentracion sea 0.5 ppm que es el valor al que se quiere

reducir la cantidad de contaminante, este tiempo se podria calcular asi:

tos = In (0.5/IN})/Kote

Donde t;s es el valor de tiempo al que la concentracion de nitrbgeno amoniacal es 0.5 ppm
[N], es la concentracion inicial y k., €S la constante de velocidad de reaccién observada que se
mencioné antes. Los valores calculados de esta forma son comparados con los obtenidos durante
la experimentacion en la siguiente tabla.

Tabla 3-2. Constantes de velocidad para la eliminacién del nitrégeno amoniacal

observadas.

Concentraciéon Tiempo de electrooxidacion necesario para reducir la -
iniciat mln. " concentracién de nitrégeno amoniacal a 0.8 ppm — =
IN]; (ppm) “Caiculado Experimental = g
6.50 00945  27.1min 20 min 0.7 ppm y en 30 min 0.36 ppm =23
=R
7.50 00857  31.6min 30 min =
Fxe

8.95 0.0855 33.7 min 30 min

Estos calculos hacen visible que se necesitan airededor de 30 min para una eliminacion
aceptable del nitrogeno amoniacal presente en el efluente a una intensidad de corriente de 2.29
A/dm? y una carga de 159 mg/L de DQO que es el valor reportado para la muestra con 7.5 ppm de
nitrébgeno amoniacal. El que la constante de reaccion tenga valores muy parecidos hace pensar
que las tres muestras tenian una carga de materia organica similar, ya que la eliminacion de otros
compuestos tiene lugar al mismo tiempo y las reacciones compiten. La constante de reaccién
observada, entonces, depende de la cantidad de otros contaminantes presentes. También
depende de la cantidad de cloruros, debido a la produccién de hipoclorito, esto se puede decir
porque la constante calculada para los datos de la grifica 3-7 con 250 mg/L de cloruros es 0.134
min~' . No se sabe si influyen en ella problemas de transporte, debido a que es una reaccién donde
es muy importante el contacto del @anodo con los contaminantes o con el cloruro. Lo que esta
constante representa solo es el comportamiento de la eliminacién del amoniaco observado durante
la experimentacién y que por lo tanto envueive todos ios procesos involucrados.
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En los siguientes datos se
analiza la influencia de la densidad
de corriente en la eliminacion del
nitrégeno amoniacal.

Fue observado que Ia
intensidad de corriente influye en
el tiempo de eliminacion de
nitrégeno amoniacal, aunque en
todas las densidades utilizadas se

registré6 una eliminacion del
contaminante. La grafica 3-12
representa la eliminacion de

o i
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nitrbgeno amoniacal respecto al tiempo a varias densidades de corriente, puede verse coémo al
aumentar ésta se incrementa también |la velocidad de eliminacion del contaminante. Si se utiliza
una densidad de corriente de 1.72 A/dm?> no basta un tiempo de 1 hora de electrélisis para reducir
el nitrégeno amoniacal hasta 0.5 ppm, por otro lado una densidad de corriente de 4.01 Azdm?, que

fue la mayor utilizada,

logra disminuir la concentracién hasta 0.41 ppm en solo 20 min. Las

muestras utilizadas tenian practicamente la misma concentracion inicial de nitrégeno amoniacal
(las de las corridas a 3.44 y 4.01 A/dm? tenian una concentracion de 9 ppm y las utilizadas en las
demas corridas 8.95 ppm de nitrégeno amoniacal), de manera que el comportamiento mostrado se
debe solamente a la densidad de corriente. Se grafico, al igual que para las corridas a 2.29 Aldm f

el logaritmo de la concentracién de
nitrogeno amoniacal contra el
tiempo. También se calculé Ila
constante de velocidad de reaccion
observada mediante una regresion
lineal que se muestra en la grafica
3-13.

En esta gréafica se puede ver

que el comportamiento es lineal,
ademas los coeficientes de
regresion, que se pueden

comparar con los de las graficas

3tiipingr

Grifica 3-13. Grifica cofnopondlonu auna
_cinética de pmnor orden

|

—

]

5 oo
é . 1

= N
g& o N
A -1 9 1
s =L

tiempo [min)

0 1.72 Ardm2
* 2.29 A/rdm2
a 2.87 A/ldm2
X 3.44 A/ldm2
= 4.01 A/dm2

y = -0.0373x + 2.334 R?= 0.9793
y = -0.0855x + 2.4222 R?= 0.957
y=-0.0911x + 2.3643 R?=0.954
y = -0.0974x + 2.2923 R®= 0.904
y = -0.1509x + 2.3459 R’=0.974
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11l. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS
correspondientes a otros ordenes de reaccion en la tabla 3-3, demuestran este comportamiento.
Esto indica que para todas las densidades de corriente utilizadas la electrooxidacién tiene un

comportamiento similar de cinética de reaccion.

Nuevamente !a pendiente de la regresién nos muestra la constante de reaccidon observada.
Como se puede ver claramente, la constante de reaccién se incrementa con ia densidad de
corriente lo que comprueba numéricamente que la velocidad de eliminacién se incrementa con el
tiempo.

Tabla 3-3. Factores de correlacion para diferentes ordenes de reaccion

|
Orden de| Variables Factores de correlacién R?

reaccion I graficadas
‘; 4.01 Aidm? 3.44 A/JdMm? 2.87 A/dm® 2.29 A/dm?® 1.72 A/dm?

) IN] vst 0.965 0.819 0.882 0.879 0.969
1 I LnMNJvst 0.974 0.904 0.954 0.957 0.979
2 1/IN] vs t 0.761 0.896 0.877 0.859 0.841
3 . UINFvst 0.608 0.857 0.806 0.645 0.694

Una caracteristica de las reacciones de primer orden es que el tiempo de vida media es
independiente de la concentracion inicial, en la siguiente tabla se muestra la constante de reaccién

observada y el tiempo de vida media calculado.

Tabla 3-4 Tiempos de vida media calculados.

Densidad de o ,,,g¢ante de velocidad de Tiempo de vida mmmﬁm

c:’;‘::""z“ Nr_baccldn observada (min') media (min) (min)
172 i 0.0373 18.6 : 77.4
2.29 0.0855 8.1 . 338
2.87 i 0.0911 76 S sy
3.44 0.0974 7.1 SRR T
4.01 ! 0.1509 ' 48 ST el 182
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Ill. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

Puede verse que el tiempo de vida media se incrementa demasiado a una densidad de
corriente de 1.72 A/dm?, y el tiempo estimado para reducir la concentracion desde 9 a 0.5 ppm es

77 min, este tiempo no se comprobd experimentaimente porque, como se explicaréd més tarde,

econémicamente no seria conveniente, ni siquiera seria conveniente si la eliminacion fuera en 60
min, que fue el maximo tiempo experimental.

Una densidad de cormrriente de 2.29 A/dm? permite tiempos razonables que estan muy cerca
de los calculados con intensidades de 2.87 y 3.44 A/dmZ?, por lo que se le puede considerar un

valor factible para el tratamiento electroquimico.

Una densidad de corriente mas pr T e e e e e e
- . * Gréfica 3-14. Concentracion de Nitrégeno

electrodo mayor, también una 10 : :
determinada cantidad de carga | 9 l 1‘
pasada en menos tiempo. Para " g s ~—%( 01.72 A/dm2
determinar el efecto de la carga | § 7 L ©2.29 A/dm2

d 1 fico | { o 6 < A 287 Aldm2
pasada en el proceso se grafi a | é s X %3.44 A/dM2
concentracion de nitrégeno | S 4 g % 4.01 A/dm2
amoniacal contra la carga eléctrica ,! §, 3 5
suministrada, el comportamiento se | 2 2 o
muestra en la grafica 3-14. Se puede ; ; | ¥ xae g &
observar que la concentracion de | o 1 2 3 4 5
nitrdgeno amoniacal depende de la I Q Ah/dm3

cantidad de carga eléctrica pasada.

En un proceso de electrooxidacion directa se reporta que la remocién de contaminantes
depende de la cantidad de carga elécrica pasada y que es independiente del valor de la densidad
de corriente, y por tanto del valor del! potencial de electrodo. En otras palabras, la eficiencia
coulombica para la remocién de compuestos orgénicos es independiente de la densidad de
corriente. Esto indica que la oxidacion ocurre por el mismo mecanismo de reaccién a altos y bajo's
potenciales de electrodo™. Todo lo anterior dentro de cierto intervalo. Las densidades de corriente
superiores a 2.29 A/dm? muestran este comportamiento, aunque, como ya se ha mencionado, se
atribuye la eliminacidn a un proceso combinado de electrooxidacién directa e indirecta. Los puntos
corrspondientes a 1.72 A/dm? estan ligeramente separados probabiemente debido a que en estas
condiciones el proceso que mas participa es la oxidacién indirecta, que es fuertemente
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dependiente de la concentracién de cloruros y en estas corridas solo se trabajé con los que ya
contenia el agua originalmente. No obstante puede decirse que tiene la misma tendencia que los
datos de las demas densidades de corriente utilizadas.

En la grafica 3-14 se puede ver que la cantidad de carga suministrada es mas importante
que la densidad de corriente. Una densidad de corriente de 2.29 A/dm® causa los mismos
resuitados que una de 4.01 A/dmZ, aunque en un tiempo mayor. Ademas debe tenerse en cuenta
que una mayor densidad de corriente representa una mayor cantidad de energia, lo cual influira
fuertemente en los costos. Esto quiere decir que técnicamente se puede reducir el tiempo de
electrélisis aplicando una densidad de corriente grande, sin embargo esto implica una mayor
cantidad de energia porque el potencial aumenta. Sumado a esto, se observé que conforme
aumenta la densidad de corriente también se incrementa la temperatura del agua. Esto indica que
es mas grande la cantidad de energia que se pierde por calentamiento. .

En resumen se encontré que la eliminacion de nitrégeno amoniacal es posible realizando
una electrooxidacién con un anodo de Ti/SnO,, a una densidad de corriente de 2.29 A/dm?Z, en 30
min. Si se aumenta la cantidad de cloruros presentes se favorece la eliminacién del nitrégeno
amoniacal por el efecto de la electrooxidacion indirecta provocada por la gran cantidad de
hipoclorito que se produce en el anodo, pero también se causa un aumento en la concentracion de
nitratos y nitritos presentes, ademas se pueden formar compuestos organicos clorados que
resultarian mas dafinos que los originales. Se probd en este trabajo que esto se puede evitar
trabajando sin afdadir mas cloruros al agua de los que originaimente contiene. Por otra parte se
observé que se puede aumentar la velocidad de eliminacion de nitrégeno amoniacal
incrementando la intensidad de corriente, de esta manera baja el tiempo de electrélisis necesario,
pero tiene la desventaja de aumentar la temperatura del liquido, lo cual indica pérdidas de energia
por calentamiento, ademas de significar un mayor consumo de energia. Los resultados a
intensidades de corriente altas se pueden lograr con una densidad de corriente de 2.29 A/dm?
variando el tiempo de electrdlisis, debido a que se encontrd que la eliminacién del amonio depende
de la carga eléctrica pasada, mas que del potencial de electrodo. Esto fue observado en los rangos
de densidades de corriente trabajados.

En segundo lugar se estudid la concentracion los detergentes cuya eliminacion se analiza a

continuacion.
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Ill. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.3 Eliminacion de detergentes

Como es légico el agua jabonosa procedente de las regaderas contiene los tensoactivos
presentes en los jabones y shampoos comerciales. Se analizé solamente la presencia de
tensoactivos anidénicos, los cuales se encuentran en casi todo tipo de productos de limpieza. Por la
naturaleza del efluente tratado se desonoce la diversidad de tensoactivos anidénicos presentes, sin
embargo podemos pensar que se encuentran los mas utilizados en la industria de productos de
limpieza personal. Se pueden mencionar un buen numero de grupos organicos presentes en
dichos tensocactivos que estan muy bien descritos en la bibliografia3?,

Algunos son los tensoactivos hechos a base de acidos carboxilicos y sus sales, estos
jabones son producidos directamente de la hidrdlisis (o saponificacion ) de grasas animales o
vegetales con alcali. Otro grupo importante son los ésteres de acidos carboxilicos utilizados en la
fabricacion de shampoos, debido a que reducen la irritacion de la piel. También son usados los
éteres de acidos carboxilicos formados por la reaccién de cloro acetato de sodio con alcoholes
etoxilados, por la adicion de estos grupos son mas solubles en agua y menos sensibles a la dureza
comparados con jabones convencionales, por esto se usan en shampoos, acondicionadores y

jabones.

Los derivados de acido sulfurico tambien son muy importantes y sobresalen los alquil

sulifatos y los alquil éter sulfatos.

Los alquil Sulfatos son esteres organicos del acido l;i ?
sulfirico, fueron por cerca de 25 afos los tensoactivos g ?_ o—g—o Na*
sintéticos mas importantes. Hoy se utilizan en shampoos y H ['e)
cosmeéticos. El tensoactivo mas comun de esta clase es el
Lauril sulfato de sodio que se usa como agente espumante en [ Alquil sulfato de sodio ]

las pastas dentales.

Los alquil éter sulfatos, en ocasiones llamados RO-(CH2-CH--0),-SO5-Na”
también alcohol etoxi sulfatos son utilizados extensamente

en un agran cantidad de productos como jabones liquidos y I Alquil éter sulfato de sodio 1

especiaimente en shampoos.
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Los acidos sulfénicos y sus sales son otro grupo importante de tensoactivos, quimicamente
son diferentes de los sulfatos porque en este grupo el 4tomo de azufre esta enlazado directamente
al atomo de carbdén, incluyen los alquil sulfonatos y los alquil aril suifonatos.

Los alquil sulfonatos pueden ser parafin sufonatos o a- CH3-(CH2),~-CH-(CH.),~CH;
olefin sulfonatos. Los «o-olefin sulfonatos son usados en
productos de limpieza, como barras de jabon sintético, jabones

liquidos y shampoos.
OaNa
Los alquil aril sulfonatos lineales (LAS) son los - -
. " Lineal alquil sulfonato
tensoactivos mas usados actualmente. Las cadenas lineales de sodio

son preferidas debido a su biodegradabilidad. Las propiedades

generales optimas de los LAS se logran con cadenas de entre 9 y 15 atomos de carbono. Las
cadenas entre C,:-C,, favorecen la produccion de espuma mientras que un intervalo de C3-C,,
benefician la detergencia. Los LAS son usados en una gran cantidad de detergentes comerciales,
como poivos y liquidos de lavado. Tienen una baja compatibilidad con la piel, por o que su

utilizacion en cosméticos esta limitada.

Los sulfosuccinatos son sales de sodio de alquil ésteres de
. - NaO,S C—OR
acido sulfosuccinico, son usados extensamente en productos de ‘(
limpieza personal, especiaimente en shampoos, debido a que ﬁ—OR
o

reducen la irritaciéon de la piel.

Dialquil sulfo succinato
de sodio

Otro grupo de tensoactivos son los Acilo amino acidos y sus sales.
Dentro de estos se cuenta los acilo glutamatos que contienen un grupo funcional amida, el cual
puede ser hidrdlizado bajo condiciones extremas de pH. Estos tensoactivos son suaves con la piel,
por lo que se usan en shampoos y otros articulos de limpieza personal. Los acilo péptidos son
otro grupo de tensoactivos suaves con la piel aprovechados para la limpieza personal y
especialmente en shampoos debido a su afinidad a la keratina del cabeillo. Las sales de acilo
amino acidos son buenos tensoactivos para cosméticos debido a su suavidad con la piel y el
cabello cuando de incorporan en formulaciones de pH neutro, tienen accién de acondicionador e

incorporado con alquil sulfatos son agentes muy espumantes.

81



1. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

La Canﬁdad de DT STy e 2y 6'—\;-:":";.,,»34':,~‘3"_"u:d1.-»~, R R S S
con Grafica 3-15. 9% de eliminacion de detergentes
detergentes que X t?nia el nspocto al tlompo, dcmldad do con'lonto-
agua fueron eliminados . v 2.29 ~¢m B

exitosamente mediante 100
electrooxidacién. Esto se /L/
puede ver claramente en la
grafica 3-15 donde |Ila
eliminacién alcanza valores
superiores al 90% de la
concentracion inicial (2.11
ppm), esto sugiere que el
proceso funciona bien vy
puede utilizarse para la

eliminacion de tensoactivos o 10 %2mpo (mi::g 40 5o

en el agua, que
invariablemente estaran presentes en estos tipos de agua residual.
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La ventaja de la electrooxidacion es que incluso los tensoactivos no biodegradables o con
relativamente baja biodegradabilidad pueden ser eliminados obteniendo CO, como residuo final.

s ) Grafica 3-16.Concentracién de detergentss
e realizaron pruebas de respecto al tiempo a 2.29 Aldmz .
eliminacion de detergentes con | T T e
una densidad de corriente de : 8 25 Q\
[~
2.29 A/dm?con dos muestrasde | 8, 2 zg PN
diferente concentracién inicial, | £ 175 - \ -A—S:':c Inicial 2.11
R
en ambos casos se logré una , 2 ’cé; 1122 A o - Con. Inicial 2.62 ||
eliminacién aceptable, en la | §&8 4 AN L _PPM
H
gréfica 3-16 puede verse como | § 0.75 D
. . P e 0.5
la concentraciéon de tensoacivos | & 0.25 O
L — - T
aniénicos baja hasta niveles ;| S 0 y >
menores a 0.5 ppm después de ! o 20 Ti 40( in) €0 80
i
30 min en ambos casos, esta 5 empo (mi
disminucion es importante !

debido a que la Norma oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 marca el limite permisible para
detergentes como 0.5 ppm expresados como sustancias activas al azal de metileno. El método
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1. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

utilizado para cuantificar la cantidad de detergentes que se utilizé6 en e! presente trabajo, es
comparable al parametro utilizado por la norma, el fundamento es el mismo, se utiliza un colorante
catibnico que forme complejos con los tensoactivos anidnicos que puedan extraerse con un
solvente organico (en el caso de la norma es azul de metileno y en el método trabajado fue cristal
violeta), posteriormente se realiza una extraccion de los complejos formados (E! solvente utilizado
para azui de metileno es Cloroformo y para cristal violeta es benceno). De cualquier manera se
puede afirmar que los detergentes contenidos en el agua jabonosa procedente de las regaderas
del deportivo pueden ser eliminados en un porcentaje alto.

Se estudid también el efecto de la densidad de corriente en la eliminacién y como en el caso
del nitrégeno amoniacal calculamos el orden de reaccion. Debe recordarse que se encuentran
presentes una gran diversidad de tensoactivos, de manera que los siguientes calculos no
correponden a una especie en particular, sino al comportamiento observado de ia eliminacidn de

todas las especies.

En la siguente tabla 3-5 se muestran los coeficientes de regresion de las graficas
correspondientes a varios ordenes de reaccion de la elimnacidn de detergentes usando varias
densidades de corriente, de acuerdo al método integral se puede ver que el comportamiento se
adapta muy bien a una cinética de primer orden debido a que los coeficientes de regresion para
este caso tienen los valores mas altos. Esto sucede en todos los casos presentados, aun con

diferentes densidades de corriente.

Tabla 3-S5 Factores de correlacion para la eliminacion de detergentes.
Factores de cormelacién R?

Orden de | Variables ~— 2.29 Aldm?
reaccion | graficadas 491 3.44 2.87 Conc. inicial Conc. Inicial 1.72
i Adm® A/dm? A/dm® N - Aldm?
; 2.11 ppm 2.62 ppm
o [Det] vst 0.844 0878 0.933 0.885 0.857 0.923
1 | Ln[Detjvst 0999 0978 0.976 0.949 0.990 0.986
2 1/[Det] vst 0858 0.910 0.863 0644 0.703 0.8247
3 ! ‘Det2vst 0771 0.840 0.714 0.457 0.503 0677
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1. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los aspectos cinéticos de reaccién han sido estudiados anteriormente en un proceso de
eliminacion de tensoactivos anidnicos como alquil bencen sulfonato lineal y no lineal utilizando
reactivo de Fenton, este método emplea perdxido de hidréogeno (H.0:) y sulfato ferroso (FeSO,)
para formar radicales hidroxilo. En ese estudio también se llegd a la conclusién de que la cinética
de reaccion es de primer orden®t. Esta comparacion sugiere que la eliminacién de detergentes por
electrooxidacion también es ocasionada por radicales hidroxilo.

Como ya se ha mencionado la evolucién de oxigeno sobre la superficie del anodo por la

oxidacion del agua puede ser descrita como sigue:

2HO0 ———» 2e0H, +2H" + 2
2e0Hg e ——® 2H" + 0+ 2¢

Si el material de electrodo presenta un sobrepotencial, el cual es bajo para la primera
reaccion pero alto para la segunda de evolucion de oxigeno, entonces los radicales «OH pueden
ser generados efectivamente. E| sobrepotencial de Ti/ SnO> para la evolucién de oxigeno es alta,
lo que quiere decir que la velocidad de evolucion de oxigeno es baja. Esto quiere decir que la
eliminacion de detergentes utilizando un electrodo de Ti/SnO. es probablemente debida a la

generacion de radicales hidroxilo sobre el anodo.

En este caso los detergentes pueden ser degradados por un mecanismo similar al que se
presentd en un estudio de la fotodegradacién de tensoactivos®®, donde se encontré que la
mineralizacién de dodecil bencen sulfonato de sodio (DBS), bencen sulfonato de sodio (BS) y
dodecil sulfato de sodio ocurre también por una cinética de reaccién de primer orden. Ademas se
demuestra la existencia de radicales «OH y se dice que estan profundamente relacionados con el
proceso de degradacion de tensoactivos. Se explica que los radicales «OH formados sobre la
superficie del TiO; atacan facilimente al DBS que se encuentra cerca o sobre la misma superficie y
se propone un posible mecanismo de degradacion del tensoactivo mediante ralicales «OH como
se muestra en el esquema 3-1. Se reportd ademas que el dodecil bencen sulfonato es
descompuesto mas lentamente que el bencen sulfonato que no tiene una larga cadena de grupo
aiquilo, al parecer la degradacion del anillo aromdtico se lleva a cabo mas rapidamente que la

cadena de alquilo.
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Fig 3-1. Degradacién de Dodecil bencen sulfonato de sodio por
radicales «OH

_©—SO;‘NQ’
( fOH ) / \ ’/ (+OH)

o Nzem s . .
.d.[cﬁ;(cwz)ﬁgﬁzcm-@-soa-Na*J (R —(O)—SO0sNa* L
© il ¢
Radical R SOsNa™
alcohol RCH-OH Q H
¢ Intermediario ‘
" R OH
Hidroxil
2. N

l o Adehido R—Q{H
i k)

Acido carboxilico R-G.OH
o

¢ Acido carboxilico R_@c’lo,.g

CO: = -OH
k)

Aldehido

0

Lo anterior indica que posiblemente se presenta un mecanismo similar de eliminaciéon de
detergentes en el caso de la electrooxidacion que se realizé en el agua jabonosa. En caso de que

lo anterior fuera cierto implicaria - e T — e e T e
una completa mineralizacion de Gréfica 3-17. % De eiiminacion de detergentes
los detergentes a CO; gas como _ fespecto .l~u.m podo._loctrélhls et
lo muestra el esquema. 100 4
o 8 Zg L P g
La eliminacién de _§ 2 70 / /= [

tensoactivos por electrooxidacion 8 ‘5 60 ,Lf el
se realiza aparentemente por E ;!,’ 50
medio de una cinética de L‘é’ E 40 3;;32’,3:2
reaccién de primer orden. Esta = 30 —&-2.87 A/dm2

AR 20 - -X- 3.44 A/dm2
eliminacion procede con mayor 10 - - 4.01 A/Zdm2
rapidez a altas densidades de o = 229 Ndr%gom de Ci-
corriente como se puede o z%ompo . min?o 60
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observar en la gréfica 3-17. Se presenta la grifica de % de eliminacién, y no la de concentracion
contra tiempo, para comparar mejor el efecto de la densidad de corriente, debido a que las
muestras No tienen exactamente la misma concentrcion inicial (las muestras comrespondientes a
las curvas de 1.72 A/dm?Z, 2.29 A/dm? y 2.87 A/dm? tenian concentraciones iniciales de 2.62 ppm,
las de 3.44 A/dm? y 4.01 A/dm? tenian 2.91 ppm y la de 2.29 A/dm? con 250mg/L de cioruros 2.8

ppm).

Como se ve en la grafica se logré eliminar completamente la cantidad de tensoactivos
presentes utilizando una densidad de cormriente de 4.01 A/dm? en 40 min, sin embargo para las
demas densidades utilizadas también se reporta una eliminacién significativa.

Es notable que el porciento de eliminacidn de detergentes no se incremente con la
concentracion de cloruros, en la grafica 3-17 se puede observar que el comportamiento sin NaCl
afadido es similar al obtenido afiadiendo NaCl hasta una concentracion de 250 mg/L. Esto indica
que la eliminacién no se ve afectada con un incremento del efecto de la electrooxidaciéon indirecta,
por lo que es evidente que el proceso se lleva a cabo por un proceso de electrooxidacion directa.

La velocidad de eliminacion se puede cuantificar calculando una constante de reaccion
observada para detergentes. Como ya se explicOd anteriormente, debido a la procedencia del agua
y a la gran variedad de articulos de limpieza comerciales, no se sabe cuantos tipos de tensoactivos
estan presentes ni en que proporcion. De manera que no se puede calcular una constante de
reaccion para cada especie presente. El efluente utilizado procede realmente de un deportivo y los
valores presentados de la constante de reaccion solo refiejan el comportamiento observado de la
disminucion de la concentracién de tensoactivos anidnicos en general, en este efluente en

particular.

La constante observada de velocidad de eliminacidn de detergentes fue obtenida de la
pendiente de una recta que corresponde al logaritmo natural de la concentracién de tensoactivos
anionicos contra el tiempo de electrdlisis, de acuerdo a un orden de reaccién aparentemente de
primer orden. El comportamiento lineal que anteriormente se habia explicado permite hacer estos
calculos. La grafica 3-18 muestra el efecto de la densidad de corriente sobre el comportamiento de
la eliminacidn de detergentes. La regresion correspondiente a cada densidad de corriente se
presenta también es esta grafica y para un mejor andlisis en la tabla 3-6 se reportan las constantes

observadas y el tiempo de vida media calculado.
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En 'a tab'a 3-6 puede £ - e e A L e e r a4 Tt A e s g AT T e e T R ) S T Ay an sy
" Gréfica 3-18. Ln de Ia Concentracién de

verse claramente que Ila
entes res to al tiempo de electrélisis
mnstante de Velocidad de 2 D’“" '_' At p..c [y Py _-'»:c.”_- E I R
eliminacién observada 1
aumenta con la densidad de ; o = =
! 1

Ln [Det]

corriente y por lo tanto
. . -2 -
disminuye el tiempo de vida 3
media del contaminante. De -; tiempo, (&, min)
acuerdo a lo anterior con una = N
densidad de corriente mayor ©1.72 A/dm2 vy =-0.0430x + 1.0570 R" =0.9866
se efectua mas rapidamente © 2.29 A/dm2 y = -0.0708x + 1.1606 R? = 0.9907
la eliminacién, si la densidad A 287 A/dm2 y=-00869x + 1.1241 R®=0.9768
x 3.44 A/dm2 y = -0.0929x + 1.1262 R? = 0.9778

de corriente es menor se
requiere un tiempo de x4.01 A/ddm2 Y =-0.1224x + 1.0474 R? = 0.9996

electrélisis mas largo.

Aunque en la grafica no se presenta la recta de la electrélisis con NaCl aftadido porque como
ya se dijo anteriormente es muy similar a la corrida sin cloruros adicionales, si se presenta el valor
de la constante de reaccion observada en la tabla, junto al tiempo de vida media, estos datos
refuerzan la afirmaciéon de que una mayor cantidad de cloruros no beneficia significativamente ia
eliminacion de detergentes, se puede ver como los valores son muy parecidos aun cuando
corresponden a muestras de agua tomadas en diferentes dias y con carga organica ligeramente
diferente, ademas de esto la diferencia puede atribuirse a errores experimentales.

Tabla 3-6. Constantes de reaccién observadas para la eliminacion de detergentss.
Densidad de Constants de velocidad de

corriente reaccion observada para Tiempo de vida media (min)
Aldm?* - -.._detergentes (min_)
1.72 ] 0.043 16
2.29 0.071 9.7
2.29* 0.064 10.8
2.87 0.087 7.9
3.44 0.093 7.4
4.01 : 0.122 56

* Con 250 mg/l. de éloruros
87
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Como anteriormente se habia hecho para el caso de nitrbgeno amoniacal se grafict la
concentracién de detergentes en funcion de la carga eléctrica pasada para:ver si la eliminacion

depende del potencial de electrodo.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

La grafica 3-19 presenta la ranca 3:4 o Cancentia iar e Geteraeriise
concentracién de detergentes en _.. Tespecto a ia carga eléctrica pasada i\
funciobn de la carga eléctrica
especifica pasada para las o 300 == 01.72 Avdm2
diferentes densidades de corriente § 2.50 . ©2.29 A/dm2 [
utilizadas. Puede observarse que @ 2.00 4287 A/dm2
en todos Ios <casos la | B 480 o X3.44 A/Jdm2 | |
concentracion tiene una misma § 1.00 .A* x4.01 A/dm2
tendencia independiente de la 2
densidad de corriente. Con esto se 2 0.50 RS y
puede afirmar que en este intervalo © 0.00 Pae X X b
de densidades de corriente la o 1 "6 Ah /dm33 4 5
remocion de detergentes Solo

depende de la carga eléctrica especifica pasada y el mecanismo de degradacién es el mismo a
altas y bajas densidades de cormriente. En io que afecta fuertemente la densidad de corriente es en
el tiempo de electrélisis necesario para la eliminacion de detergentes.

Con una densidad de corriente baja se puede realizar la eliminacion de un porcentaje alto de
detergentes con un tiempo razonable. Es cierto que, por ejemplo, con 1.72 A/dm? se necesitan 60
min para lograr una eliminacion ligeramente superior al 90% de detergentes, pero si se utilizan
2.29 A/dm? el tiempo necesario disminuye a 40 min, incluso en 30 min se tiene una eliminacién del
84% que corresponde a un efluente con 0.4 ppm que es una cantidad de detergentes muy baja y
que puede ser reducida todavia en una etapa posterior de fitracion con carbén activado.

En cuestion de costos también es preferible una intensidad de corriente baja debido a que
disminuye los costos de energia, también se evita el calentamiento de! efluente provocado a altas
intensidades de corriente y que significa una pérdida de energia.

Resumiendo lo encontrado en el estudio realizado acerca de la eliminacién de detergentes
en un agua procedente de las regaderas de un club deportivo, podemos decir que se sfectua por
un proceso de electrooxidacion directa que aparentemente tiene una cinética de primer orden.
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Aunque no se identificaron los tipos de tensoactivos presentes en el agua, es l6gico que se
encuentren los utilizados en la elaboraciéon de los productos mas comerciales de limpieza personal.
Se observd que la eliminacion de los mismos depende de la carga eiléctrica pasada y que es
independiente del potencial de electrodo dentro del intervalo trabajado. Un aumento en la densidad
de corriente significa un incremento en la velocidad de eliminacién y por lo tanto una disminucién
del tiempo de vida media del contaminante, esto significa que utilizar una densidad de corriente
baja también puede causar una eliminacién aceptable pero implica un mayor tiempo de electrdlisis.
Por otro lado un aumento en la densidad de corriente provoca un aumento en el consumo de
energia. Estudios anteriores sugieren que el proceso de eliminacion puede efectuarse por el
ataque de radicales «OH producidos en el anodo que rompen el anililo bencenico y/o el grupo
alquilo de los tensoactivos. Es posible por lo tanto que el proceso de eliminacion de detergentes
sea por electrooxidacion directa, por o que un aumento en ia produccién de hipoclorito no afecta la
velocidad de eliminacién. S$e logré una eliminacién del 100% de los detergentes anidnicos
presentes en el agua con una densidad de corriente de 4.01 A/dm? y 40 min de electrdlisis, sin
embargo utilizando 2.29 A/dm? y 40 min se obtiene una eliminacién superior al 90% y con 30 min
una superior al 80% que corresponde a una concentraciéon de 0.4 ppm de detergente, con lo que
se demuestra el buen funcionamiento de la electrooxidacion en el tratamiento de este efluente.

La eliminacidon de nitrégeno amoniacal y de detergentes se realiza al mismo tiempo que la
oxidacion de la demas materia organica presente, esto se ve reflejado en la disminucién de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) como se reporta a continuaciéon.

3.4 Disminucién de DQO

La demana quimica de oxigeno es un parametro muy importante de las aguas residuales, se
usa para medir el contenido de materia organica presente. Estos compuestos son nomalmente
una combinacion de carbono, hidrégeno, y oxigeno, junto con nitrégeno en algunas ocasiones.
Otros compuestos de fésforo y azdfre también pueden estar presentes. Los grupos principales de
sustancias organicas son las proteinas y carbohidratos. Las proteinas son el principal
constituyente de los organismos animales, son complejas en su estructura quimica y estan sujetas
a muchas formas de descomposicién, todas las proteinas contienen carbono, el cual es comun en
todas las sustancias organicas, asi como hidrogeno y oxigeno. Ademas contienen nitrégeno.
Cuando las proteinas estan presentes en cantidades significativas se producen olores
desagradables debidos a su descomposicién. Este es el caso de! agua jabonosa de las regaderas
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del deportivo, que aun después de la floculacion quimica con clorohidréxido de aluminio y de la
consecuente sedimentacion, tiene un olor muy desagradable. Uno de los compuestos organicos,
que seguramente se encuentra presente en este ofluente, es la urea que esta contenida en la orina

y el sudor humano.

La carga organica del efluente del club deportivo procadente de las regaderas puede ser
muy variada, sin embargo se registré una disminucion importante de la demanda quimica de

oxigeno en el efluente.

Un gran porcentaje de la materia organica es retirada por la floculacidon quimica, no cbstante
los niveles de DQO (alrededor de 150 mg/L) Yy el olor desagradable del agua indican que se
necesita una eliminacién mayor que |a obtenida hasta esa etapa. Existen diversas formas de
eliminar la materia organica, sin embargo, si ademas de disminuir el nitrbgeno amoniacal y los
detergentes se logra una reduccién de la DQO por electrooxidacién, el proceso se vuelve mas

atractivo.

Algunos compuestos organicos son facilmente oxidados por electrooxidacién directa, Otros
son eliminados por la accion del hipoclorito formado en un proceso de electrooxidacion indirecta.

En el caso de la eliminacion de contaminantes por un proceso de electrooxidacion directa, un
aumento de la concentracion de cloruros no tiene un efecto significativo. Por otro lado un proceso
de electrooxidacion indirecta es muy sensible a la concentracién de cloruros debido a que son la

fuente de produccidn de hipoclorito. [~~~ 7T T T e e
Es wmuy ©probable que la ol Grﬁcaﬁ-zm;o::- o "'.';z‘z )
disminucién de DQO se deba a electrdlisis, densidad de cormente: 220 4dm2
ambos procesos debido a la gran 160 I T —
variedad de compuestos organicos 140 -4 Sin NaCl adicional H
presentes en el agua. 120 \\ —=- 250 mg/l. de cloruros o
3R EEN)

La grafica 3-20 muestra la s 80 \
disminucion de DQO alcanzada | & 60
con una densidad de corriente de 40
2.29 A/dm® En uno de los dos 20
casos presentados se trabajo con o
una concentrcién de cloruros de 85 o 10 T?Sm,,o (,.,‘?2, 40 so
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mg/L, ésta era la concentracién que contenia originalmente la muestra de agua de manera que no
se afadid cloruro de sodio. En el otro caso se afiadid® NaCl hasta lograr una concentracion de
cloruros de 250 mg/L. Aunque en los dos casos se logra una eliminacion significativa de materia
organica, se puede notar que la electrooxidacioén en presencia de una mayor concentracion de
cloruros provoca que la disminuciéon de DQO se lleve a cabo mas réapidamente, esto es debido al
efecto de la electrooxidacion indirecta provocado por un aumento en la produccidn de hipoclorito.

Por otra parte podemos decir que, aunque una concentracion de 85 mg/L de cloruros es
baja, también provoca la produccidn de hipoclorito que puede participar en un proceso de
oxidacién, por Io que parte de la materia organica también es eliminada, a esta concentracion de
cloruros, por un proceso de oxidacion indirecta.

Otra parte de la materia organica presente puede ser eliminada directamente por oxidacion
en el anodo. Se ha reportado que la eliminacion de EDTA, utilizado en shampoos y otros productos
de limpieza, se realiza por electrooxidacién directa. En este caso la disminucion de DQO de una
solucién de EDTA no es afectada significativamente por la presencia de cloruros, como en el caso
de otros compuestos organicos cuya eliminacion es por electrooxidaciéon indirecta. Esto es debido
a que el EDTA tiene cuatro grupos acido carboxilico (-COOH), los cuales son muy resistentes a la
oxidacion quimica, como consecuencia, el EDTA tiende a ser removido por el efecto de la
electrooxidacion anddica directa durante la electrélisis?2.

Por lo tanto, debido a la gran variedad de compuestos organicos que pueden estar presentes
en el agua tratada es l6gico pensar que, dependiendo de su estructura quimica, algunos son

eliminados por electrooxidacion ‘Gréfica 3-21. DQO ";m al tismpo de
directa y otros por slectrdlisis con varias densidades de corrients

electrooxidacion indirecta.

t
!! 150 o172 Adm2
La grafica 3-20 muestra | 125 ‘*\\ ~&-2.29 A/dm2
. -A-2.87 A7dm2
como una mayor cantidad de §100 \\\\D\ S 3.44 A/dm2
cloruros favorece la remocion de S 75 ‘\,,~ \ - 4.01 A/ldm2
DQO debido a que se incrementa 1|8 g4 \\§
el efecto de la oxidacion indirecta ! 25
provocado por e! cloro/hipoclorito ll o 1
producido durante el proceso. o 10 ’ 40

20
Como se ha sefialado tiempo (t, min)
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anteriormente, las reacciones de cloracién tienen el potencial de producir compuestos organicos
clorados, consecuentemente la oxidacion electroquimica indirecta tiene este mismo efecto
adverso, aun cuando los compuestos organociorados también pueden ser removidas por
electrooxidacion. Esta desventaja de trabajar afiadiendo cloruros al agua se ha citado

anteriormente.

Por otro lado, se ha reportado que la mineralizacion de contaminantes mediante una
electrooxidacion directa no produce compuestos organicos clorados, que incluso pueden ser mas
perjudiciales que los originales. Este es el caso de la eliminacion de EDTA. Por esta razén en el
presente trabajo se enfoca la atencidn en la electrooxidacién directa con anodos de Ti/SnO, que

muestran una actividad mayor que
los electrodos convencionales. !r“. ‘Grifica 3.22. % Disminucién de mm ]
Si se trabaja con cantidades | 100
de cloruro bajas se puede evitar la ! o /x/ [:—/‘Q e
producciéon de grandes cantidades ! 8 75 /
de compuestos clorados, | g N ﬁ:’:/#
facilitando asi su remocion por el !g 50 /4/
mismo proceso de (’ g // /D/ ‘
electrooxidacion. De esta manera l?a 25 /’ z;;g Zﬁ ;;ﬁ Z:‘z‘z
se logra una  disminucién i - '
significativa en la DQO. Ademas g o o401 Aam2
este proceso se vuelve mas rapido ' o 10 tiampoz?min) S0 40

con un aumento en la densidad de
corriente, esto puede observarse en la gréfica 3-21, esta muestra el comportamiento de la DQO

respecto al tiempo aplicando varias densidades de corriente. Puede notarse que ia velocidad de
eliminacidon de materia organica se incrementa con la densidad de corriente. Este comportamiento
significa que a una densidad de cofriente mayor se logra la eliminacion de un alto porcentaje de
materia organica en menos tiempo. Los mismos datos se presentan en forma de % de disminucion
en la grafica 3-22. Esta muestra que buena parte de la materia organica es removida como
consecuencia de la electrooxidacion.

Aun sin afadir cloruros se logran bajar los niveles de DQO en el agua. Esto se refleja
también en la desaparicion del! olor desagradable del agua que se obtuvo en todas las densidades
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ll. DISCUSIONES Y ANALISIS DE RESULTADOS
de corriente utilizadas después de 30 min de electrooxidacion. En ef caso de la oxidacién con NaCl
afadido, se podia percibir un olor a cloro, esto era producto del hipoclorito formado.

En la grafica 3-23 se presenta la DQO en funcion de la carga eléctrica pasada por dm? de
efluente tratado. Aunque el comportamiento tiene una misma tendencia, resuita imposible decir si

la disminucion de toda la materia -
organica es afectada por el
potencial o no. Cada especie
presente tiene una ruta de 175
L ) 0 1.72 Avdm2 | =
descomposicién diferente y es 150 ©2.29 Al — P
. " - dm2 | =
afectada por variables diferentes. = 125 a 2.87 A/dm2 8 s
Lo que se puede observar es el | 2 100 5 X 3.44 Adm2 H ] ez B
. g o
comportamiento general de la 8 75 - m 4.01 A/dm2 H = ::
remocién de material organico que | < s0 O E
. X ¢ & | ==
contiene el agua. Se puede ver 25 ~ aY
T -
como se logra una disminucion o XK et
importante de la DQO debido a la o 1 2 3 4 s
electrooxidacion de la materia Q An/dm3

organica, lo cual tiene como consecuencia la pérdida del olor desagradable del agua.

Algunos investigadores utilizan la eficiencia de corriente instantanea y el indice de oxidacion
electroquimica, que expresa un valor promedio de la eficiencia de cormriente, como medidas de la
facilidad de oxidacion de algun compuesto organico a las condiciones experimentales impuestas,
estos valores no son calculados en este trabajo porque el agua tratada tiene una gran cantidad de
compuestos diferentes que no se identificaron. Puede ser que algunos compuestos tengan grupos
quimicos que sean muy faciles de oxidar electroquimicamente, pero otros Qquizd sean muy
resistentes y provoquen una eficiencia de corriente muy baja. Otra parte de la materia organica
puede ser resistente incluso a la oxidacion quimica. En este caso la eficiencia de corriente puede
ser interpretada erroneamente o quiza no tenga un significado practico.

Lo que se puede concluir es que, junto a una eliminacidon del nitrégeno amoniacal y
detergentes, es posible lograr una disminucion de la DQO del agua procedente de las regaderas
de un club deportivo por electrooxidacion. Esta remocion puede mejorarse afadiendo cloruros al
agua, pero también se logra una eliminacion aceptable sin la necesidad de esta adicion. Esta
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oxidacién de la materia organica es de tal magnitud que se pierde el olor desagradable del agua

tratada.

3.5 Estimacion de costos de energia

El tratamiento de agua y su reuso tiene una importancia ecolégica muy importante. Es una
cuestién en la que el gobierno y las empresas privadas estan poniendo especial énfasis en estos
momentos en que el ahorro de agua potable tiene una importancia cada vez mas vital. Podemos
decir que nunca antes el ahorro de agua habia tenido tanta atencién en el sector empresarial

como ahora.

No obstante la variable determinante en |la evaluacién de proyectos sigue siendo el factor
economico. Se deben buscar alternativas de tratamiento de agua que sean factibles
economicamente hablando. Esta es la razén por la que los tratamientos biolégicos son la
ailternativa mas rentable para tratamientos de agua residual. Esta claro que la electrooxidacion no
puede competir en materia de costos con los tratamientos bioldgicos convencionales. Sin embargo
el proceso de electrooxidacion puede lograr que la calidad del agua tratada procedente de las
regaderas sea de una calidad muy buena, incluso puede ser una etapa fundamental de un proceso
que logre bajar los niveles de contaminantes lo suficiente como para ser comparados con los
limites permisibles de calidad del agua potable, esto permitiria una mayor reutilizacién del agua
tratada que ahorrara cantidades importantes de agua potable. Esta utilizacién del agua podria
extenderse a sanitarios, albercas y hasta regaderas.

Los costos de energia por metro cubico presentados a continuacién son una estimaciéon
basada en los datos experimentales obtenidos en el laboratorio, considerando un precio del KW-hr
de $0.50, de acuerdo a los datos internos del deportivo.

Los KW-hr se calcularon de la siguiente forma:

KwW-hr = "Vt 1 hr ][ 1000 LJ[ J(
3 0.115 L 60 min 1 m3 1A'Volt 1000 W
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Donde t es la corriente en A, V es el potencial en volits y t es el tiempo en min. Esta ecuacién
es una estimacién de la energia consumida en el tratamiento de 1 m® de agua residual en
condiciones similares a las pruebas de factibilidad hechas en este trabajo. Los datos y graficas se

presentan a continuacion.

Tabla 3-7 Estimacion de costos de energia

- cr i T NNH3f | Detf |DQOf| KW
Corrida o/, 1A laidm?| VY [t | ‘(mgn) | (mgy) |(mo)| huma | 3™3
27 79 | 6.3 | 1.72 | 10 5 8.15 2.620 217 | 1.09
28 79 03 | 172 | 10 15 6.90 1.615 | 980 652 | 326
29 79 03 | 172 | 10 30 3.80 0960 | 60 | 13.04 | 652
30 79 | 0.3 | 1.72 | 10 40 2.40 0.510 ] 48 17.39 | 8.70
31 79 03 | 172 ] 10 60 0.98 0.200 26.09 | 13.04
32 79 | 04 | 220 | 12 5 7.90 348 | 1.74
33 79 | 04 | 220 | 12 15 4.50 1310 | 72 | 1043 | 5.22
34 79 04 | 225 | 12 20 2.80 1391 | 6.96
35 79 | _o. 220 | 12 30 0.50 0400 | 44 | 2087 | 10.43
36 79 | 04 | 2290 | 12 35 0.48 24.35 | 12.17
37 79 | 04 | 229 | 12 40 0.35 0221 | 38 | 27.83 | 13.91
38 79 | 04 | 220 | 12 50 0.20 0.088 34768 | 17.39
39 79 | 04 | 229 | 12 60 0.00 0.040 4174 | 20.87
40 79 05 | 287 | 15 5 7.60 543 | 272
21 79 | 065 | 287 | 15 15 4.01 1160 | &2 16.30 | 8.15
a2 79 | 05 | 287 | 15 20 1.50 21.74 | 10.87
a3 76 | 05 | 287 | 15 30 0.45 6.190 | 32 | 3261 | 16.30
44 79 | 05 | 287 | 15 40 0.35 0096 | 23 | 4348 | 21.74
a5 76 | 06 | 344 | 18 5 7.40 7.83 | 3.91
46 76 | 06 | 344 | 18 10 .40 1565 | 7.83
a7 76 | 06 | 344 | 18 15 2:80 0956 | 44 | 2348 | 11.74
48 76 | 06 | 3.44 | 18 20 0.67 31.30 | 15.65
49 76 | 06 | 344 | 18 30 0.35 0.138 | 26 | 4696 | 23.48
50 76 0.6 3.44 18 40 0.33 0.088 18 62.61 31.30
51 76 | 07 | 401 | 21 3 5.50 1065 | 5.33
52 76 | 07 | 401 | 21 5 1.40 0436 | 26 | 3196 | 15.98
53 76 | 0.7 | 401 [ 21 20 0.41 4261 | 21.30
54 76 0.7 4.01 21 30 0.00 0.074 15 63.91 31.96
55 76 | 07 | 401 [ 21 40 0.00 0.000 | 11 8522 | 42.61
8 250 | 04 | 220 | 9 3 8.10 148 | 261 1.30
9 250 | 0.4 | 229 9 15 2.50 370 | 59 783 | 3.91
10 250 0.4 2.29 =] 20 1.10 0.870 44 10.43 5.22
11 250 0.4 2.29 9 30 0.20 0.410 35 15.65 7.83
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La grafica 3-24 muestra
la concentracién de nitrébgeno
amoniacal respecto al costo de
energia estimado por metro
cubico, es visible que las
densidades de corriente aitas
no son las que tienen mejores
résultados, consumen mas
energia y parte de ella se
pierde en un efecto de
calentamiento. En el caso de
nitrégeno amoniacal la
densidad de corriente mas
conveniente es la de 2.29
A/dm2, que es la curva que
refleja las menores
concentraciones de Nitrogeno
amoniacal a un menor costo.

Sin embargo para lograr
una disminucion de los costos
de energia se requiere, como

se esperaba, la adicion de

NacCl. La remocion de
nitrégeno amoniacal es Ila
variable que mas se ve

afectada por la concentraciéon
de cloruros debido al efecto de
la oxidacion indirecta, ademas

una mayor cantidad de
electrolito representa una
menor resistencia del agua.

Estas dos razones hacen que
la adicion de cloruros mejore la

remocion de nitrogeno

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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amoniacal y baje los costos de energia. Esto debe analizarse tomando en cuenta las implicaciones

nocivas que tiene el afiadir mas cloruros al agua.

Ei costo de reducir la concentracion de nitrégeno amoniacal hasta 0.5 ppm es de $10.45 por
metro cubico, con una densidad de corriente de 2.29 A/dmZ. Un aumento en la densidad de
corriente provoca un aumento en los costos. Estos costos pueden disminuir hasta $7.83 por metro
cubico si se afade NaCl al agua hasta lograr una concentracion de cloruros de 250 mg/L. Con una
densidad de corriente menor no se obtivieron resultados satisfactorios, a 1.72 A/dm?, aumentando
el tiempo a 60 min, el costo se elevé a $13.04/m> y la concentracion final de nitrtégeno amoniacal

fue 0.98 ppm.

Respecto a la eliminacién de detergentes, en la gréfica 3-25 se puede notar que es la menos
afectada por la concentracién de cloruros, esto es porque el proceso principal de eliminacion es la

oxidacion directa, como se ha explicado antes. En este caso la disminucién de los costos

provocado por un aumento en la concentracion de cioruros solo se atribuye a la disminucion de la
reistencia del agua. Puede verse claramente como los altos costos de energia son provocados por
la baja conductividad del agua, lo que provoca un potencial alto al momento de realizar la
electrooxidacion. Debido a que el voitaje aumenta con el incremento de la densidad de corriente es
preferible, en cuestion de costos, 1a utilizacion de densidades de corriente bajas. En la grafica se
nota como 1.72 A/dm? y 2.29 A/dm? son densidades de corriente que tuvieron buenos resultados
con los menores costos de energia. Con una densidad de corriente de 4.01 A/dm? se logra
disminuir en contenido de detergentes hasta 0.436 ppm en tan solo 15 min, sin embargo el costo
estimado es muy elevado ($15.98/m”), este contrasta con el obtenido a una densidad de corriente
de 1.72 A/dm? que requiere 40 min para lograr una concentracion de 0.51 ppm con un costo de
$8.70/m>® y en 60 min se obtiene 0.2 ppm con un costo estimado de $13.04/m>. Con 2.29 A/dm?
sobresalen los resultados obtenidos en 30 min que tienen un costo de $10.43/m> y disminuye la
concentracion de detergentes hasta 0.4 ppm. En este Gltimo caso los costos bajan a $7.83/m? si se
disminuye el voitaje correspondiente afadiento cloruros hasta una concentracion de 250 mg/L.

La eliminacion total de detergentes por electrooxidacion es posibie, pero es muy costosa,
con densidades de corriente bajas se necesita un tiempo de electrélisis muy largo, por ejempio con
2.29 A/dm? se logré bajar la concentracién a 0.040 ppm en 60 min pero el costo de la energia
necesaria (0 hace totaimente impractico. Con 4.01 A/dm? se logrd eliminar el 100% de los
detergentes pero el costo es demasiado alto. Puede ser una opcién viable, sin embargo, eliminar
el 85% de los detergentes, esto significa bajar la concentraciéon del efiuente hasta 0.4 ppm.
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En la grafica 3-26 se pueden observar los datos de la demanda quimica de oxigeno final en
funcion de los costos de energia. Los datos muestran que una mayor disminuciéon de fa DQO del
agua significa un mayor costo de energia. En este caso, un aumento en la intensidad de corriente
no parece incrementar el costo de energia. Este es un efecto dificil de explicar debido a que la
materia organica presente se descompone por mecanismos diferentes, como se ha comentado
anteriormente. El comportamiento observado es el de un proceso de eliminacion de contaminantes
que depende de la energia suministrada. Una mayor eliminacién de material oxidable requiere una

mayor cantidad de energia.

La disminucién de DQO se mejora al aumentar la cantidad de cloruros del agua, esto
también mejora la conductividad del agua, con o que se reduce el costo de energia. Por ello
también en la grafica 3-26, la corrida con una mayor cantidad de electrdlito es la que tiene un
menor costo de energia. Este comportamiento es similar en las tres graficas. El ahorro de energia
tiene el costo, mencionado con anterioridad, de la posible produccidn de compuestos organicos
clorados por la elextrooxidacion indirecta. Este trabajo esta mas enfocado a la electrooxidacion sin
la adicion de cloruros, de manera que solo participen en el proceso de oxidacidn los cloruros
presentes en el agua y el cloro combinado que se produzca sea el minimo, para que pueda ser
removido con éxito en una etapa posterior de adsorcion en carbén activado. El costo de no
producir una cantidad importante de compuestos clorados es la diferencia de los costos de energia

sin NaCi y con NaCi adicional.

De acuerdo a los datos se puede decir que la conversion total de la materia organica a
productos como CO:; es muy cara, porque requiere una cantidad muy grande de energia. Sin
embargo se realiza al mismo tiempo que la eliminacion de nitrGgeno amoniacal y detergentes, de
hecho las reacciones compiten. Se puede lograr una disminucion superior al 70% de la DQO dei
efluente en el tiempo en que la concentracion de nitrébgeno amoniacal y detergentes se reducen lo
suficiente, esto representa que la DQO del agua después de la electrooxidacion seria de 44 mg/L,
con un costo de $10.43/m>, lo cual significa la pérdida total del olor del agua. Esta es una ventaja
muy atractiva del proceso que refleja que la cantidad de materia eliminada es importante.

Los costos de energia estimados en estas pruebas son muy altos, sin embargo el precio del
agua potable en el D.F para un club deportivo es alrededor de $37/m> segun datos internos y
seguramente se incrementara en un corto plazo. Teniendo esto en cuenta, la reutilizacion del
agua tratada es un factor fundamental. La factibilidad econdémica de! proceso de electrooxidaciéon
para el tratamiento de aguas jabonosas, como la tratada en este trabajo, depende en gran parte
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del volumen de agua potable que permita ahorrar. Si se puede ahorrar un porcentaje alto de agua
potable en albercas, regaderas y sanitarios, entonces el tratamiento del agua de las regaderas se
convierte en un ahorro dei costo total de operacién del deportivo. Esto se suma a las implicaciones
ecoldgicas que tiene el ahorrar agua potable, un recurso que cada vez se debe cuidar mas y que

conforme pase el tiempo se volvera mas importante.

Los resuitados de las pruebas de factibilidad presentadas en este trabajo dejan ver que
técnicamente se puede lograr una disminucion del nitrbgeno amoniacal, detergentes y DQO del
agua residual bajo las condiciones experimentales presentadas, incluso sin la adicion de NaCl, sin
embargo debe trabajarse en la optimizacion econémica del proceso de electrooxidacion. En futuros
trabajos tiene que realizarse el siguiente paso que incluye la construccion de una ceida de banco
que permita estudiar aspectos de disefio de la celda electroquimica de una planta piloto como la
separacion entre electrodos, la turbulencia y la presencia de posibles corrientes parasitas que
deben evitarse porque disminuyen la eficiencia de la electrooxidacion. Este trabajo permite ver que
la presencia de un electrélito reduciria los costos de energia por lo que también se podria probar la
utilizacion de un electrdlito de soporte diferente al NaCl, cuya funciéon sea solamentee reducir la
resistencia del agua. Otra variable que puede estudiarse es la temperatura del efluente. En
algunos casos la electrooxidacion mejora considerablemente incrementando la temperatura de
electrooxidaciéon. Es claro entonces, que el proceso de electrooxidacién tiene muchas variables
que pueden manipularse para optimizar econdmicamente el proceso.*

Los costos estimados pueden considerarse como un limite maximo que puede ser reducido
en estudios posteriores. Esta tesis prueba ia factibilidad de la eliminacién de Nitrégeno amoniacal y
detergentes, asi como la disminucion de DQO y la pérdida de olor del agua gris procedente de las
regaderas de un club deportivo, ademas, enfoca la atencién hacia este proceso de oxidacion
avanzada como una alternativa mas en el tratamiento de aguas residuales industriales.



CONCLUSIONES
Conclusiones

En primer lugar se enfocs la atencidon en investigaciones sobre el tratamiento electroquimico
de aguas residuales y se concluyé que la eliminacion de una gran variedad de contaminantes
puede realizarse por electrooxidacion. En algunos casos la electrooxidacion puede ser directa, es
decir, sobre el anodo provocado por la produccién de radicales «OH que se encuentran
adsorbidos. En este caso se beneficia la destruccion de los contaminantes organicos, dando como
resultado final productos inofensivos como CO, y agua. En otros casos la oxidacion puede ser
indirecta, provocada por la produccion anddica de agentes fuertemente oxidantes que se reducen
en el seno de la solucién dando lugar a la oxidacién de contaminantes organicos, en este caso el
cloro es el agente mayormente usado, debido a que se aprovecha la cantidad de cloruros que
frecuentemente se encuentra en el agua. Asi los cloruros son oxidados a hipoclorito en el anodo, el
hipoclorito oxida los contaminantes en el seno de la solucidn siendo reducido nuevamente a
cloruro y posteriormente el cloruro se oxida a hipoclorito en el anodo. Esto se repite continuamente

en ia electrooxidacion.

Una de las variables fundamentales en la oxidacion electroquimica es el material del anodo.
A este respecto el electrodo de Ti/SnQ. ha demostrado ser un exelente material, debido al alto
sobrepotencial de oxigeno que presenta y a la produccion de hipoclorito a partir de cloruros,
ademas tiene buena estabilidad y resistencia a medios agresivos.

Se aplicé el tratamiento electroquimico a un efluente real procedente de las regaderas de un
club deportivo, las muestras fueron tomadas después de un proceso de floculacion con
clorohidroxido de aluminio. Se logré bajar la concentracion de nitrégeno amoniacal hasta 0.5 ppm,
que representa una eliminacion del 94%, en 30 min utilizando una densidad de corriente de 2.29
A/dm? y 12 V, trabajando solamente con la cantidad de cloruros que tenia el agua originaimente
(76-87 ppm). El comportmiento observado indica, de acuerdo al método integral, que la cinética de
reaccion es aparentemente de primer orden. La eliminacion depende de la carga eléctrica
especifica pasada mas bien que del potencial © de la densidad de corriente, en el intervalo
trabajado. Sin embargo. la densidad de corriente influye en ia velocidad de eliminacién del
contaminante. La eliminacién de nitrégeno amoniacal se atribuye al efecto combinado de oxidacion
directa e indirecta. Un aumento en la concentracién de cloruros (hasta 250 mg/L) mejora la
produccién de hipociorito, con lo que se incrementa el efecto de la oxidacion indirecta y por lo tanto
la eliminacién del nitrégeno amoniacal, esto es mas evidente a menores densidades de coriente
donde la concentracion inicial de cloruros es muy importante. Por otro lado el aumento de
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electrdlito disminuye la resistencia del agua y por consecuencia el potencial. La desventaja de
afadir cloruros al agua es que se favorece la produccién de compuestos organicos clorados cuya
presencia puede ser mas dafiina que ia de los contaminantes originales, aunque hay evidencia de
que también pueden ser removidos por electrooxidacion directa. Este asunto debe tratarse con
mas cuidado y detenimiento que en este trabajo que esta mas enfocado al tratamiento sin adicion

de cloruros.

También es posible disminuir la concentracion de detergentes por electrooxidacion. En este
caso la eliminacion es debida a un proceso de electrooxidacién directa por 10 que no depende de la
concentracion de cloruros, la degradacion de los tensoactivos aniénicos es debida a los radicales
eOHase). ESto demuestra la capacidad de oxidacién que se esperaba del anodo de Ti/SnO,. EIl
comportamiento observado fue el de una cinética de primer orden. La velocidad de eliminacién
depende fuertemente de la densidad de corriente, aunque el porcentaje de eliminacion depende
solamente de la corriente eléctrica especifica pasada. Esto quiere decir que a bajas densidades de
corriente el tiempo necesario de electrélisis es mayor pero se obtiene ia misma eliminacién que si
se usan densidades de corriente altas y tiempos cortos (al menos en el intervalo de 1.72 A/Jdm? a
4.01 A/dm?3). Experimentalmente se logré la eliminacion total de detergentes en 40 min utilizando
4.01 A/dm? y 21 V, pero estas condiciones representarian un costo de energia muy alto. Por lo
tanto se concluye que es mejor bajar la concentracion de detergentes solo hasta 0.4 ppm
(eliminacién del 84.7%) en 30 min con una densidad de corriente de 2.29 A/dm2y 12 V.

Ademas de la eliminacion de detergentes y nitrogeno amoniacal se oxidan otros compuestos
organicos. A pesar de que el agua procede de una etapa de floculacion quimica, todavia tiene una
carga organica importante, con niveles de DQO alrededor de 150 mg/L, ademas tiene un olor
desagradable muy fuerte. Algunos de estos compuestos organicos son oxidados directamente en
el anodo, otros son eliminados por electrooxidacion indirecta con hipociorito. La disminucién de ia
DQO en el efluente estudiado es debida a ambos procesos. El olor desagradable del agua se
perdié completamente después de 30 min con todas las intensidades de cormriente utilizadas sin
adicion de cloruros (1.72 A/dm? a 4.01 A/dm?), esto indica que la cantidad de materia organica que
se oxida es importante. En el caso de la electrooxidacién con 250 mg/L de cioruros se podia
percibir un olor a cloro. La DQO disminuyé hasta 44 mg/l. en 30 min, con 2.29 A/Jdm® y 12 V sin
afadir cloruros, aunque puede disminuir mas si se incrementa el tiempo o la densidad de cormriente,
sin embargo esto tendria como consecuencia un aumento en el costo. Un aumento de la
concentracion de cloruros hasta 250 mg/L beneficia la disminucién de DQO pero incrementa el
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riesgo de producir compuestos clorados. La eliminacién de nitrégeno amoniacal, detergentes y
DQO se realiza simultaneamente durante la electrooxidacion.

Las estimaciones de los costos de energia por m® indican que es necesario disminuirios y
que se puede lograr reduciendo la resistencia del agua con la adicion de un electrdlito. Los vailores
obtenidos pueden considerarse como un costo maximo debido a que el proceso puede mejorarse
con un disefo adecuado de la celda electroquimica necesaria, que debe hacerse en trabajos
posteriores. También debe realizarse una optimizacion de los costos de energia. El costo de
energia por metro cubico para obtener un efluente final con 0.5 ppm de nitnrbgeno amoniacal, 0.4
pPpm de detergentes y 44 mg/L de DQO fue estimado en $10.43 utilizando una densidad de
corriente de 2.29 A/dm® 30 min y 12V, sin afadir cloruros. Afadiendo cloruros hasta una
concentracion de 250 mg/L el costo disminuye a $7.83, debido principalimente a que el potencial

bajaa9g V.

Por el momento se puede afirmar que el proceso de electrooxidacion puede considerarse
como una etapa de tratamiento para el agua procedente de las regaderas que puede solucionar
los problemas con detergentes y nitrégeno amoniacal que tiene el proceso fisicoquimico actual del
deportivo, como dicho proceso disminuye el resto de los contaminantes marcados en la NOM-127-
SSA1, entonces, implementando la electrooxidacion se puede producir un agua cuya calidad
permita su reutilizacion en diversas areas con el objetivo de conseguir un ahorro significativo de
agua potable, un recurso cada vez mas valioso y caro. Este proceso puede ser atractivo en el
Distrito Federal donde el precio del agua para unidades deportivas es muy alto y seguramente se

seguira incrementando en el futuro cercano.

El tratamiento electroquimico puede ser una opcidn viable para el tratamiento del agua

residual de las regaderas de los deportivos, el paso siguiente seria la construccion de una celda de

banco que permita la optimizacion econdmica y el escalamiento a planta piloto. Anteriormente

otros estudios han verificado la posibilidad de tratar otros contaminantes incluso mas téxicos, por

lo que se debe trabajar en la implementacion industrial de la electrooxidacién donde los

tratamientos convencionales no sean efectivos. Otra opcidn es acoplar la electrooxidacién como
una etapa final de los procesos convencionales con el objetivo de mejorar la calidad dei agua

tratada.
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