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Resumen

Para evitar un posible escenario de contaminacion ambiental causado por la
presencia de nitrogeno amoniacal (N-NH4*) y microorganismos patégenos en aguas
residuales, se han empleado métodos convencionales como los tratamientos
bioldgicos y quimicos los cuales no son del todo efectivos. La tecnologia de
oxidacion electroquimica recientemente ha ganado mucha atencién debido a que
es una alternativa eficiente para la remocién de N-NH4* presente en el agua. En la
presente investigacion se estudié la remocién del N-NH4*, Coliformes totales (CT) y

Escherichia coli (E.coli) mediante el proceso de oxidacion electroquimica.

Primero, se prepar6 un agua sintética con una concentracion de 40 mg L de
N-NH4* con el fin de estudiar la eficiencia de remocion del N-NH4*. Como anodos
se utilizaron los electrodos de Ti/lrOz y de Ti/SnO2y como catodo un electrodo de
acero inoxidable. Para cada &nodo se evalué el efecto de la densidad de corriente,
tiempo de operacion y concentracion de cloruros (adicion de NaCl). Los resultados
experimentales indicaron que las mejores condiciones de operacién fueron
obtenidas utilizando el electrodo de Ti/SnO2 en un tiempo de operacion de 100
minutos, una densidad de corriente de 51.65 mA/cm?y 665 mg L de NaCl (404 mg
L't de CI). Se determiné la cinética de remocion del N-NH4* la cual se ajusté a un
modelo matematico de orden cero con una R? = 0.987 y se obtuvo una constante
de velocidad (k) de 0.3871 mg N-NH4* Lt min't. Bajo estas condiciones, el N-NHa4*

presente en el agua pudo ser removido completamente.

Se llevaron a cabo experimentos con agua residual industrial/municipal
pretratada proveniente del sedimentador secundario de una PTAR con la finalidad
de evaluar el efecto de la remocion de N-NH4*, CT y E.coli. Adicionalmente se dio
seguimiento a la remocion de la DQO, color, turbiedad, nitritos y nitratos. Los
resultados experimentales indicaron que utilizando el &nodo de Ti/SnOz2, las mejores
condiciones de operacion fueron un tiempo de 240 minutos y una densidad de
corriente de 56.82 mA/cm?. Se obtuvieron remociones de 79.39, 98.03 y 99.88 %
de DQO, turbiedad y color respectivamente. La cinética del proceso se ajusto a un




modelo de orden cero con una R? = 98.37 % y una k = 0.097 mg N-NH4* L-min-t

coincidiendo con lo obtenido con las pruebas con agua sintética.

Finalmente, mediante la metodologia Colilert se determind la eficiencia de la
electro desinfeccion (ED) de CT y E.coli. Se evalud la cinética de ED obteniendo
que a partir del minuto 15 de operacién con una densidad de corriente de 43.38
mA/cm? y sin afadir NaCl, comienza un descenso en la concentracion de E.coli,
mientras que a partir del minuto 30 los CT comienzan a descender. Tras los primeros
60 minutos de ED, no se detectaron bacterias coliformes indicando la completa
inactivacion de CT y E.coli. La constante cinética de muerte microbiana (k) para CT
y E.coli fue de 0.1817 y 0.1697 Log NMP 100 ml*min, respectivamente. Los
resultados obtenidos sugieren una alta aplicabilidad de la electrooxidacion en la
eliminacion de N-NH4*, coliformes totales y E.coli que puedan estar presentes en un
efluente municipal/industrial, asi como la remocion de DQO, turbiedad y color
mejorando significativamente la calidad del agua.




Abstract

To avoid a possible scenario of environmental pollution caused by the
presence of ammonia nitrogen (N-NH4") and pathogenic microorganisms in
wastewater, conventional methods such as biological and chemical treatments have
been used, although they are not entirely effective. Electrochemical oxidation
technology has recently received a lot of attention due to the fact that it is an efficient
alternative for the removal of N-NH4* contained in the water. In the present research,
the removal of N-NH4*, Total coliforms (TC) and Escherichia Coli (E.coli) was studied

through the process of electrochemical oxidation.

Initially, a synthetic solution was prepared with a concentration of 40 mg L™ of
N-NH4" in order to study the removal efficiency of N-NH4*. The Ti/IrO2 and Ti/SnO2
electrodes were used as anodes and a stainless steel electrode as a cathode. For
each anode the effect of current density, operating time and chloride concentration
(addition of NaCl) was evaluated. The experimental results indicated that the best
operating conditions were obtained using the Ti/SnO: electrode in an operating time
of 100 minutes, a current density of 51.65 mA/cm? and 665 mg L of NaCl (404 mg
L't of CI). The kinetics of N-NHs* removal was determined and adjusted to a
mathematical model of zero order with R? = 0.987 and a speed constant (k) of 0.3871
mg N-NH4* L' min't was obtained. Under these conditions, the N-NHa4* present in

the solution was completely removed.

Experiments were carried out with pre-treated industrial/municipal wastewater
from the secondary clarifier of a wastewater treatment plant with the purpose of
evaluate the removal of N-NH4*, TC and E.coli. Additionally, the removal of COD,
color, turbidity, nitrites and nitrates was also monitored. The experimental results
indicated that using the Ti/SnO2 anode, 240 minutes and 56.82 mA/cm? of current
density were the best operating conditions. Removals of 79.39, 98.03 and 99.88%
of COD, turbidity and color respectively was achieved. The kinetics of the process
was adjusted to a model of zero order with a R? = 98.37 % and a k = 0.097 mg N-

NH4* L*min! coinciding with what was obtained with synthetic water.
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Finally, using the Colilert methodology, the efficiency of TC and E.coli electro-
disinfection (ED) was determined. The ED kinetics was evaluated, revealing that
after 15 minutes of operation with a current density of 43.38 mA/cm? and without
adding NacCl, the concentration of E.coli begins to decrease, while after 30 minutes,
the TC begin to decrease. After the first 60 minutes of ED, no Coliform bacteria were
detected indicating the complete inactivation of TC and E.coli. The kinetic constant
of microbial mortality (k) for TC and E.coli was 0.1817 and 0.1697 Log NMP 100 ml
Imint respectively. The results obtained suggest a high applicability of
electrooxidation in the removal of N-NH4*, Total coliforms and E.coli that may be
present in a municipal/industrial effluent as well as the removal of COD, turbidity and
color enhancing significantly the water quality.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Justificacién

Hoy en dia con el crecimiento de la poblacion mundial se ha incrementado la
contaminacion de los cuerpos de agua debido a las descargas industriales y
municipales, lo cual ha disminuido la disponibilidad de agua de calidad adecuada
para el abastecimiento, por eso, el relso de agua residual proveniente de plantas
de tratamiento es ahora una necesidad (Mollah, 2001). Un agua residual es aquella
gue tiene una composicién variada proveniente de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, de servicios, agricolas, pecuarios,
domeésticos, incluyendo fraccionamientos y en general cualquier otro uso, asi como
la mezcla de ellas. Como respuesta a estas aguas contaminadas, se disefiaron las
plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) las cuales por medio de
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos se reducen los niveles de los contaminantes

y materia organica presentes en estas aguas.

Una descarga de agua con alto contenido de nutrientes puede ocasionar
efectos perjudiciales para el medio acuéatico. El nitr6geno, especialmente en la forma
de ion amonio es abundante en las aguas residuales municipales e industriales y
representan un riesgo cuando sus efluentes son vertidos en las fuentes superficiales
ya que pueden generar el consumo del oxigeno disponible y favorecer la
eutrofizacion (Jin, 2008). Debido a esto, las PTAR estan incorporando etapas
adicionales de tratamiento para la remocion de diferentes nutrientes, especialmente

el nitrégeno (Van der Graaf, 2001).

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una gran alternativa para
el tratamiento terciario de las aguas residuales, implican la formacion de

compuestos oxidantes los cuales son capaces de oxidar compuestos organicos.

Dentro de estos procesos de oxidacién avanzada, la electrooxidacién es uno
de los metodos de oxidacion altamente utilizado para la eliminacion de

contaminantes presentes en los efluentes secundarios tales como los




contaminantes organicos, como inorganicos y microorganismos patdogenos. Esta
tecnologia resulta ser una gran alternativa al tratamiento terciario convencional ya
que otorga muy buenos resultados, no requiere de una compleja operacion, ademas

de que no necesita de la adicion de agentes quimicos.

Por este motivo, en este estudio se investigo el proceso de electrooxidacion
en una celda electroquimica de escala laboratorio empleando distintos materiales
anddicos (Ti/lrO2y Ti/SnO2) en conjunto con un catodo de acero inoxidable con el
fin de establecer los valores 6ptimos de operacion para la remocion de N-NH4* y

microorganismos patdgenos presentes en un agua.

1.2 Hipotesis

El proceso de electrooxidacion bajo las mejores condiciones de operacion,
permitirhA una completa remocion simultanea de nitrbgeno amoniacal y

microrganismos patogenos.

1.3 Objetivo general y especificos

1.3.1 Objetivo general

Determinar la remocién de microorganismos patdgenos Yy nitrégeno
amoniacal presentes en efluentes secundarios empleando una celda de

electrooxidacion con diferentes tipos de electrodos.

1.3.2 Objetivos especificos

e Determinar el efecto de dos diferentes tipos de anodos (Ti/lrO2 y Ti/SnO2) en
conjunto con un catodo de acero inoxidable sobre la remocion de

microorganismos patdgenos y nitrégeno amoniacal.




e Evaluar el efecto de la densidad de la corriente, cantidad de NaCl y el tiempo
de reaccion y determinar los mejores valores de operacion.

e Determinar la cinética del proceso en las mejores condiciones de operacion.




CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.1 Caracteristicas de las aguas residuales

La Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales, define como aguas residuales a aquellas
aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos municipales,
industriales, comerciales, servicios, agricolas, pecuarios, domesticos,
fraccionamientos y de cualquier otro uso, asi como la mezcla de ellas. Los
constituyentes en las aguas residuales pueden ser caracterizados en términos de
sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas (Metcalf y Eddy, 2014). La Tabla 1
muestra las principales caracteristicas de las aguas residuales, asi como su

procedencia.

Tabla 1 Adaptacion de las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas de las aguas residuales y sus procedencias
(Metcalf y Eddy, 2014).

Caracteristicas Procedencia

Propiedades fisicas

Aguas residuales domésticas e industriales,

Color > . .-
degradacion natural de materia organica
Olor Agua residual en descomposicion, residuos industriales

Aguas de suministro, aguas residuales domésticas e
Solidos industriales, erosién del suelo, infiltracion y conexiones
incontroladas

Temperatura Aguas residuales domésticas e industriales

Constituyentes quimicos organicos:

Grasas animales, aceites y grasas Aguas domésticas, industriales y comerciales
Pesticidas Residuos agricolas
Fenoles Vertidos industriales

Proteinas, contaminantes prioritarios, agentes
tensoactivos, carbohidratos y compuestos Aguas domésticas, industriales y comerciales
organicos volatiles

Constituyentes quimicos inorganicos:

Aguas residuales domésticas, agua de suministro,

Alcalinidad y Cloruros infiltracion de agua subterranea

Metales pesados Vertidos industriales




Nitrégeno Aguas residuales domésticas y residuos agricolas

Aguas residuales domésticas, industriales y

Fosforo . . .
comerciales; aguas de escorrentia

Aguas residuales domésticas, industriales y

Contaminantes prioritarios y pH A
comerciales

Agua de suministro; aguas residuales domésticas,

Azufre . . .
comerciales e industriales
Gases:
Sulfuro de hidrogeno y metano Descomposicion de residuos domésticos
Oxigeno Agua de suministro; infiltracion de agua superficial
Constituyentes biolégicos:
Helmintos (gusanos) Aguas residuales domésticas

Aguas residuales domésticas, infiltracion de agua

Protistas: Eubacterias y arqueobacterias superiicial, plantas de tratamiento

Aguas residuales domésticas, plantas de tratamiento,

Bacterias . . - . .
residuos industriales, residuos agricolas

Virus Aguas residuales domesticas

Estas aguas de no ser tratadas antes de ser descargadas a un cuerpo
receptor, pueden ocasionar afectaciones a la salud publica y el medio ambiente,
tales como la generacion de olores, agotamiento del oxigeno disuelto, liberacion de
contaminantes toxicos al medio acuoso, patégenos y nutrientes (Henze et al., 2011).

2.1.1 Nutrientes y patégenos en las aguas residuales

El aumento de los nutrientes en un cuerpo de agua cambia el nimero y tipo
de biota presente en el mismo. A medida que ocurre un enriquecimiento de
nutrientes como el nitrégeno, la tendencia es hacia mas generacion de biomasa y
reducciones o cambios en la diversidad de las especies (Glynn et al., 1999). De
igual manera, las elevadas concentraciones de compuestos nitrogenados pueden
producir efectos negativos, como son la reduccion de la concentracion de oxigeno
disuelto en aguas receptoras, efectos negativos sobre la efectividad de la
desinfeccién con cloro, peligro para la salud publica, la eutrofizacion y efectos sobre

el potencial de un agua residual para ser reutilizada.




La eutrofizacion natural, desde el punto de vista humano, es un proceso lento
pues suele ocurrir a lo largo de miles de afos. La descarga de aguas residuales sin
ser tratadas acelera en un alto grado la eutrofizacion en los cuerpos del agua, lo

cual se conoce como eutrofizacion antropogénica (Glynn et al., 1999).

La eutrofizacion puede favorecer la proliferacion de algas toxicas y
organismos patdégenos ocasionando una perdida en la calidad del agua. El
nitrégeno en los ambientes acuaticos genera cambios ecoldgicos que incluyen
algunas enfermedades humanas producto de la alteracion de los niveles y la
distribucion de vectores tales como los mosquitos que transmiten la malaria y el
virus del Nilo (Alan et al., 2003).

Los indicadores de contaminacion fecal mas utilizados son los Coliformes
totales y termotolerantes, Escherichia coli y enterococos (Rossen et al., 2008). La
mayor parte de los paises han establecido normas o pautas para limitar la media
geométrica de bacterias coliformes en el agua que se utiliza para distintos
propositos. Algunas enfermedades comunes de transmision por agua son la
salmonelosis, la shigelosis, el colera, la hepatitis infecciosa, la amibiasis, la

giardiasis y la esquistosomiasis.

El exceso de nutrientes y organismos patdgenos que afectan el medio
acuatico y la salud publica, hacen que sea de fundamental importancia la
implementacion de sistemas de tratamiento capaces de reducir o eliminar su

presencia en aguas residuales antes de ser vertidas (Cardenas y Sanchez, 2013).

2.2 Tratamiento de aguas residuales

El proposito del tratamiento de las aguas residuales es remover los
contaminantes organicos e inorganicos con el objetivo de alcanzar una calidad tal
gue sea amigable con el medio ambiente y no cause problemas en la salud publica
a la vez que. Mediante la integracion de operaciones (fisicas) y procesos (quimicos
y bioldgicos) unitarios se consigue la disminucién o remocion de los contaminantes

presentes en las aguas residuales.




Las operaciones unitarias son aquellos métodos de tratamiento en los que
predomina la accién de fuerzas fisicas. EI mezclado, desbaste, floculacion,
sedimentacion, filtracion, flotacion y transferencia de gases son operaciones
unitarias tipicas (Metcalf y Eddy, 1996). Los procesos quimicos son aquellos en los
gue se logra la transformacion de contaminantes por medio de reacciones quimicas
ocasionando fendmenos como la precipitacion, adsorcién y la desinfeccion, en
cambio los procesos biolégicos son los que permiten lograr la degradacién de
sustancias organicas biodegradables presentes en las aguas residuales en forma

tanto coloidal como disuelta por medio de la actividad bioldgica.

2.2.1 Tipos de tratamiento de aguas residuales

En las plantas de tratamiento de aguas residuales existe una serie de etapas
por las cuales se lleva a cabo el tratamiento de las aguas (Figura 1). Estas etapas
en base a su ubicacion en el proceso de tratamiento son conocidos como
pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario.
La Tabla 2 presenta una adaptacion de la clasificacion de los procesos en una plata
de tratamiento de aguas residuales.

Tabla 2 Tipos de tratamiento de aguas residuales

Tratamiento Proceso
e Cribado e Homogenizacion
Pretratamiento e Desarenado e Neutralizacion
e Desengrasado
e Sedimentacion
o e Decantacion ¢ Homogenizacion
Primario e Coagulacion e Neutralizacion
e Floculacion
e Lodos activados e Discos biolégicos
Secundario e Estabilizacion por e Tratamientos
contacto anaerobios
e Adsorcion e Cloracion
Terciario e Intercambio iénico e Ozonizacion
¢ Microtamizado e Osmosis inversa
e Electroguimica




2.2.1.1 Pretratamiento y tratamiento primario

El pretratamiento consta de operaciones fisicas como el cribado o desbaste,
desarenado, desengrasado y la sedimentacion los cuales permiten la eliminacion
de solidos gruesos, particulas arenosas y sélidos suspendidos presentes en el agua

residual.

En el tratamiento primario se llevan a cabo procesos fisicos y quimicos como
la decantacion, coagulacion - floculacion - sedimentacion (o flotacion) los cuales
eliminan materia sedimentable y flotante. En esta etapa suelen utilizarse agentes
coagulantes y polimeros para desestabilizar coloides de carga negativa,
aglomerarlos y aumentar la eficacia del proceso de sedimentacion (Usucachi y
Victor, 2016).

2.2.1.3 Tratamiento secundario

El tratamiento secundario consiste en remocidon de materia organica por
medio de procesos biol6gicos a través de microorganismos. Los tratamientos
bioldgicos en la depuracion de aguas estan clasificados en funcion de la biomasa
como procesos de cultivo en suspension (lodos activados) y procesos de cultivo fijo,

también llamados de soporte solido (filtros percoladores y biodiscos).

2.2.1.4 Tratamiento terciario

En cuanto al tratamiento terciario, su objetivo fundamental es la eliminacién
de constituyentes quimicos que no se remueven con los tratamientos bioldgicos
convencionales (Ramalho, 2003). Se llevan a cabo combinaciones de operaciones
y procesos unitarios ya que en esta etapa en comparacion con el tratamiento
secundario ocurre en mayor medida la remocion de nutrientes, como nitrdgeno y
fosforo, metales pesados, otros contaminantes organicos especificos, bacterias y

virus (Hammeken y Romero, 2005). Sistemas mas frecuentemente usados son la




filtracion directa, precipitacion combinada con algun método de separacion,
oxidacion quimica y menos frecuentemente utilizados son intercambio ionico y
osmosis inversa para la eliminacion de iones especificos o para la reduccion de los
sélidos disueltos (Jiménez, 2010). En secciones mas adelante se explicara con
mayor detalle los procesos avanzados para la eliminacion de nitrégeno y patdgenos

en las aguas residuales.

Tratamiento primario

Decantado

Alcantarilado

3 |
.
Desengrasado . s
Desarenado Deshidratacion
2 1 :
Pre- tratamiento ——— deloslodas
3 Secado
Tratamiento de los lodos
el bioldgico

Tratamiento
fisico/quimico

Tratamiento Terciario Salida del agua

depurada

Figura 1 Etapas del tratamiento de aguas residuales

2.3 Importancia del tratamiento del agua residual

Las normatividades actuales, cada vez son mas estrictas con el control de
los contaminantes y los nutrientes. Cuando se pretende reutilizar el agua residual,
las exigencias normativas incluyen también la eliminacién de compuestos organicos
refractarios, metales pesados y, en ocasiones, solidos inorganicos disueltos. En la
Tabla 3 se presentan los contaminantes de mayor importancia en el tratamiento de

las aguas residuales.




Tabla 3 Contaminantes de importancia en el tratamiento del agua residual

Contaminantes Razon de importancia
Los soélidos en suspensién pueden dar lugar al desarrollo de
Solidos en suspensioén depdsitos de lodos y de condiciones anaerobias cuando se vierte

agua residual sin tratar al entorno acuatico.

Compuestos principalmente por proteinas, carbohidratos, grasas
animales, materia organica se mide en la mayoria de las
ocasiones, en funcién de la DBO (demanda bioquimica de

Materia organica oxigeno) y de la DQO (demanda quimica de oxigeno).Si se

biodegradable . e
9 descargan al entorno sin tratar su estabilizacion biolégica puede
llevar al agotamiento de los recursos naturales de oxigeno y al
desarrollo de condiciones sépticas.
. Puede transmitirse enfermedades contagiosas por medio de los
Patdgenos

organismos patdgenos presentes en el agua residual.

Tanto nitrégeno como fésforo, junto con el carbono, son nutrientes
esenciales para el crecimiento. Cuando se vierten al entorno
Nutrientes acuatico, estos nutrientes pueden favorecer el crecimiento de vida
acuatica no deseada. Cuando se vierten en cantidades excesivas,
también pueden provocar la contaminacion del agua subterranea.

Son los compuestos organicos o inorganicos determinados en
base a su carcinogenicidad, mutagenicidad, teratogenicidad o
toxicidad aguda conocida o sospechada. Muchos de estos
compuestos se hallan presentes en el agua residual.

Contaminantes prioritarios

Esta materia organica tiende a resistir los métodos
Materia organica refractaria | convencionales de tratamiento. Los agentes mas tipicos son los
tensoactivos, los fenoles y los pesticidas agricolas.

Los metales pesados son, frecuentemente, afiadidos al agua
residual en el curso de ciertas actividades de suministro como
consecuencia del uso del agua, y es posible que se deban
eliminar si se va a reutilizar el agua residual.

Metales pesados

Los constituyentes inorgénicos tales como el calcio, sodio y los
sulfatos se afladen al agua de suministro como consecuencia del
uso del agua y es posible que se deban eliminar si se van a
reutilizar el agua residual.

Solidos inorganicos disueltos

2.4 Las aguas residuales en México

Durante las ultimas décadas, el crecimiento poblacional y el aumento de la
industria han estado ocasionando efectos adversos para el medio ambiente, en

especial la contaminacion del agua la cual esta ocasionando problemas de
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eutrofizacion en los cuerpos de agua poniendo en riesgo la vida acuatica y la salud
publica del pais. Por eso, el gobierno federal ha manifestado una alta prioridad a la
gestion del agua desde la década de los 70’s y ha considerado la depuracion de las
aguas residuales como una herramienta de gestion, con el fin de controlar y prevenir

la contaminacién de los cuerpos de agua nacionales (Garrido, 2000).

En zonas con poblaciones mayores a 50,000 habitantes, las plantas de lodos
activados son las mas utilizadas mientras que en poblaciones menores a 50,000
habitantes se utilizan lagunas aireadas y lagunas de estabilizacion; estas son
eficientes, aun cuando requieren mayor extension de terreno, adicionalmente son
de bajo costo y facil operacion (Reyes, 2016). La Figura 2 representa los principales

procesos de tratamiento de aguas residuales utilizados en México.

3.10% . 2:50% _2.00%

350%_

4.80% B Lodos Activados (49.00 %)

M Dual (22.70 %)

M Lagunas de estabilizacion (9.90 %)
Lagunas aireadas (4.80 %)

B Filtros Biologicos (3.50 %)

M Primario avanzado (3.10 %)

H Otros (2.50 %)

B Primario (2.00 %)

Figura 2 Principales procesos de tratamiento de aguas residuales utilizados en México (CONAGUA, 2019)

2.5 Nitrégeno en el agua

Los compuestos nitrogenados en sus formas variadas cobran relevancia, no
solo por la importancia del nitrégeno en las funciones metabdlicas de los seres
Vivos, si no por su abundancia en el medio ambiente ya que forman parte de una

gran diversidad de compuestos, sin embargo, cuando se presentan en exceso
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ocasionan problemas de contaminacion acuatica. Un exceso de compuestos

nitrogenados puede ocasionar: variaciones del pH en el agua, estimular el

crecimiento acuatico, afectar la eficiencia de la desinfeccion del cloro, el desarrollo

de la eutrofizacién y en niveles muy elevados de concentracion pueden ser toxicos

ocasionando que no sea posible su redso (Cardenas y Sanchez, 2013). Los limites

permisibles en parametros o estandares de calidad de agua varian segun su origen,

pues pueden provenir de organismos internacionales o pueden ser emitidos de

manera individual por un pais (EPA, 2000). En la Tabla 4 se presenta los niveles

maximos permisibles de nitrégeno en distintos usos del agua segun las distintas

normatividades aplicables.

Tabla 4 Limites mdximos permisibles establecidos por las normatividades aplicables

NOM 001 NOM 1271 proy NOMoOO1 | PROY
SEMARNAT 1996 S 2017 O 27 OIS ZE
1994 SSA1 2017
Nitrito (mg/L) 0.05 0.9 <1 1
Nitrato (mg/L) 10 11 <1 10
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 0.5 0.5
N total (mg/L) 10
Rio
Uso en riego PM=40 Y PD=60
Uso publico urbano PM=40 Y PD=60
Protfsf:cmn de vida PM=15 Y PD=25
acuética
Embalses
Uso en riego PM=40 Y PD=60
Uso publico urbano PM=15Y PD=25
Aguas costeras
Pesqueria, navegacion NA
y otros usos )
Recreacion N.A
Estuarios PM=15Y PD=25
Suelo
Uso en riego N.A
Humedales naturales N.A
Riego (Areas verdes) N.A
Infiltracion y otros riegos N.A
Rios, arroyos, canales y PM=25 Y PD=30
drenes
Embalses, lagos y lagunas PM=20 Y PD=25
Zonas marinas y estuarios PM=25Y PD=30
PM= Promedio mensual
PD= Promedio diario
N.A= No aplica
( ]
L 12 )




2.5.1 Formas del nitrogeno y estados de oxidacion

El nitrégeno se encuentra presente en aguas marinas como en cuerpos de
agua dulce y tiene un estado de oxidacion de -3 para NH3 y NH4*, O para N2, +3 para
NO2 hasta +5 para NOs" (Figura 3) siendo el NH4*, NO3s" y NO2" altamente solubles
mientras que el N2 se encuentra en estado gaseoso (Brown, 2004).

Actividades humanas como el uso de combustibles fésiles, fertilizantes,
adhesivos, tintas, entre otros, han afectado el ciclo del nitrdgeno ya que la
concentracion de nitrégeno fijado en la atmosfera se ha aumentado casi el doble
(Cervantes et al., 2000). Estudios recientes indican que el nitrdgeno transportado
en los rios en su mayor parte es nitrogeno organico disuelto (Scott et al., 2007). Los
rios pueden llevar grandes cargas de nitrégeno provenientes de fertilizantes. La
urea es una forma muy labil de nitrégeno organico. En los ultimos 40 afios ha
ocurrido una transformacion de N-NH4* y NOs™ basado en fertilizantes a urea (Glibert
et al., 2006).

Estado de

oxidacion L
Amonificacion .
3 LG ——  NH;
Asimilacion
z
-2 2
c
0
Q
‘fU
-1 el
0 | S
[s]
©
L
+1 E=
c =
0 =
&
+2 kS
=
=
+3 i
a
+4
+5 NO3

Figura 3 Version simplificada del ciclo del nitrégeno en un sistema acudtico (Water, 2010)
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2.5.2 Remocién biolégica del nitrogeno

El nitrégeno en las aguas residuales se puede encontrar en diferentes
formas: nitrégeno organico, nitrogeno amoniacal (NH4*/NHs3), nitritos (NO2), y
nitratos (NOs’) y en concentraciones variables. En las aguas residuales, usualmente
suelen encontrarse sus formas reducidas como nitrégeno organico y amoniacal en
proporciones de 40 y 60 % respectivamente, mientras la presencia de las formas de

nitratos y nitritos es menor al 1 por ciento (EPA, 1993).

En la naturaleza ocurre de manera natural la transformacion de las distintas
formas del nitr6geno. Las reacciones de transformacion de importancia incluyen la
fijacion, amonificacion, asimilacion, nitrificacion y desnitrificaciéon (Christensen y

Harremoes, 1972).

Estas reacciones son resultado de la excrecién de microrganismos acuaticos
produciendo compuestos como gas nitrbgeno, amonio, nitrégeno organico

(proteinas y urea) y nitratos.

La remocion biolégica del nitrdgeno es producida por la sinergia entre los
microorganismos autoétrofos y heterétrofos desnitrificantes que se desarrollan en el
agua residual (Usucachi y Victor, 2016). Estos microorganismos transforman el
nitrdgeno organico y amoniacal a nitrdgeno gaseoso. Esta transformacion es llevada
a cabo mediante reacciones gque ocurren por etapas conocidas como nitrificacion y
desnitrificacion. En la Figura 4 se representa un esquema de las transformaciones

del nitr6geno en los procesos de tratamiento biologico.
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Figura 4 Transformaciones del nitrogeno (Sedlak, 1991).

2.5.2.1 Amonificacion

La amonificacion es el cambio de nitrdgeno organico a la forma de NH3/NHa4*
(Water, 2010; EPA, 1975). En la naturaleza este proceso ocurre después de la
muerte de animales y plantas. El amonio es asimilado e inmovilizado por algas,
principalmente cianobacterias las cuales, al morir, sus restos son sedimentados
trasladando el amonio a los sedimentos. Es por esto que los compuestos

nitrogenados mas comunes son el amonio, nitritos y nitratos.

Proteina (N organico) + microorganismos = NHsz/NH4* (1)

2.5.2.2 Asimilacion

La asimilacion es el uso del amonio o nitrato como nutriente para el desarrollo
de proteinas necesarias para los seres vivos y otros compuestos que contienen
nitrégeno (EPA, 1975).
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NO3/NH4* + CO2 + plantas + luz solar > Proteinas (2)

Esto conlleva al crecimiento de células bacterianas produciendo un aumento
en la biomasa lo cual complica el manejo de la biomasa producida, esto hace que
los procesos no asimilativos como la nitrificacion y la desnitrificacion sean una
alternativa efectiva de transformacion de nitrogeno en aguas residuales a nitrégeno

gas.

2.5.2.3 Nitrificacion

El proceso de nitrificacién consiste en la oxidacion biolégica del amonio a
nitrito y en su fase final se forman nitratos. Esta transformacion es llevada a cabo
por la accion conjunta de bacterias quimioautétrofas las cuales utilizan materia
inorganica como fuente de energia para su crecimiento a partir del N-NH4* (EPA,
1975). Generalmente las bacterias Nitrosomas estan involucradas en la conversién

de amonio a nitrito bajo condiciones aerobias.

bacteria

2NH4* + 302 — 2NOz2 + 4H* + 2H20 (3)

De acuerdo a la siguiente reaccion, los nitritos son generalmente oxidados a

nitratos por la bacteria Nitrobacter:

bacteria

2NO2 +O2 — 2NOs3 (4)

En las reacciones anteriores ocurre una produccién de energia la cual es
utilizada para el crecimiento y mantenimiento celular de los dos grupos de bacterias

y la reaccién global es representada como:
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NHs*+ 202 2 NOs + 2H* + H20 (5)

Junto con la produccién de energia, una fraccion del amonio contenido en el
agua es asimilada para la formacion de tejido celular (CONAGUA, 2015). Esta

reaccion de sintesis de biomasa es representada como:

4CO2 + HCO3 + NH4*" + H20 - CsH7NO2 +502 (6)

CsH7NO:2 es asumido como la formula quimica de la biomasa sintetizada. La
reaccion global que representa el proceso de nitrificacidn, incluyendo oxidacion y

sintesis, se representa como:

4CO2 + HCOs3 + 22NH4" + 3702 = CsH7NO2 + 21NOs™ + 20H20 + 42H* (7)

Por cada mol de amonio (NH4*) es consumida una cantidad significativa de
oxigeno. Se produce una pequefia cantidad de biomasa y debido a la produccién
de iones hidrogeno (H*) junto con el consumo de dioxido de carbono (CO2), es
consumida una cantidad considerable de alcalinidad equivalente a 7.14 mg L* como
CaCOs por cada mg L* de NH4*; lo cual provoca un descenso del pH afectando la
tasa de crecimiento de los microorganismos implicados en el proceso de
nitrificacion. El valor 6ptimo de pH esta alrededor de 8, mientras que a valores
inferiores a 6.5 la velocidad de nitrificacién disminuye significativamente (Shammas,
1986).

2.5.2.4 Desnitrificaciéon

Una vez oxidado el amonio (NH4*) a nitrato (NOs’), este ultimo puede ser
reducido a nitrégeno gaseoso (N2), 6xido nitrico (NO) y oxido nitroso (N20O) mediante
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el proceso de desnitrificacion. La desnitrificacion es un proceso importante en la
transformacion de nitrégeno inorganico a productos gaseosos reduciendo asi el
transporte de nitrégeno a rios, lagos y estuarios (Mulholland et al., 2008; Peterson
et al., 2001).

Este proceso es llevado a cabo en condiciones andxicas (ausencia de
oxigeno) por microrganismos heterotrofos los cuales utilizan los nitratos como
aceptores de electrones para la degradacién de materia organica convirtiendo al
nitrato a nitrdgeno gaseoso elemental el cual sale del medio acuéatico a la atmosfera,
siendo asi removido del agua (Pérez y Hernandez, 2007). El uso de los aceptores
de electrones esta condicionado a los cambios metabdlicos ocurridos en la bacteria,
a nivel de sintesis enzimética (Lloret, 2014). Los géneros bacterianos
desnitrificantes incluyen Alcaligenes, Paracoccus, Pseudomonas, Thiobacillus y
Thiosphaera, entre otros.

La mayoria de estos microorganismos poseen la enzima nitrato reductasa
para reducir NO3  a NOz. Algunas especies, como Pseudomonas aureofaciens, no
poseen el 6xido nitroso reductasa, asi que su producto final es N2O (Cervantes et
al., 2000).

El primer paso de la desnitrificacion es la reduccibn de NOs a NOgz,
catalizado por el nitrato reductasa. Existen dos tipos de nitrato reductasa, una
membranal que emplea ubihidroquinona en el transporte de electrones y otra
enzima que se encuentra en el periplasma la cual aun no esta bien caracterizada
(Berks et al., 1995).

El segundo paso es la reduccion de NO2™ a NO por medio del nitrito reductasa.
La reduccion de NO a N20 esta catalizada por el 6xido nitrico reductasa, localizada

en la membrana citoplasmatica (Goretski y Hollocher, 1990).

La ultima etapa es la reduccion de N20 a Nz. Es llevada a cabo por el 6xido
nitroso reductasa, localizada en el periplasma. Esta enzima es severamente inhibida

por la presencia de oxigeno (Ferguson, 1994).

En esta etapa se compensa la disminucién de alcalinidad del proceso de

nitrificacion. A niveles de pH bajos (5.5) la desnitrificacion sigue la secuencia: NOz
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, NO27, N20O y N2, mientras que a niveles altos (8.5) el NO3™ pasa a N2 sin la presencia
de intermediarios. Otros autores establecen que en condiciones acidas (pH 6 o
menor) ocurre una acumulacién de acido nitroso el cual es toxico para las bacterias
y a valores de pH ligeramente alcalinos, el NOs es convertido en N2 (Thomsen et
al., 1994; Glass et al., 1997).

2.5.3 Factores que influyen en la remocion de nitrégeno

Existe una serie de factores que inciden en la eficiencia de la remocién del
nitrdgeno. La variacion de estos factores puede afectar la tasa de crecimiento de
organismos nitrificantes y desnitrificantes, aumento de carga orgénica y reduccion
en la eficiencia de remocién. La Tabla 5 establece los parametros y los rangos

recomendados por distintos autores para la remocién de nitrogeno.

Tabla 5 Parametros y rangos recomendados para la remocion de nitrégeno por distintos autores

Parametro Rango recomendado Autor
H 7 — 9 para nitrificacién; para desnitrificacion Timmons y Ebeling (2010);
P 6.5-75 Crites y Tchobanoglous, (1998).
Alcalinidad 200 mg L* de CaCOs Cérdenas y Cols, (2006).

>30°C; por economia se recomienda mantener

2590 Lema, (1998).

Temperatura

Para nitrificacion > 2.0 mg L'%; para

desnitrificacién bajos niveles Timmons y Ebeling, (2010).

Oxigeno Disuelto

Para nitrificacién < 3; para desnitrificacion Chen et al., (2006); Rijin et al.,

Relacion C/N valores entre 2 - 3, yentre 3- 6 (2006).

2.5.4 Procesos fisicos y quimicos en la eliminacién de nitrégeno

El nitrégeno puede eliminarse mediante procesos fisicos y quimicos como el
arrastre de amoniaco (Stripping), el intercambio idnico selectivo y la cloracion al
punto de quiebre (Breakpoint). Estas tecnologias son pocamente utilizadas por sus

19

——
| —



altos costos de operacion, funcionamiento irregular, problemas de operaciéon y de

mantenimiento (Metcalf y Eddy, 2014), sin embargo, se describirdn brevemente.

2.5.4.1 Arrastre de amoniaco (NHs) para la eliminacion de nitrégeno

El nitrdgeno amoniacal puede encontrarse en el agua como ion amonio el
cual se puede separar del agua residual por volatilizacién. Este procedimiento es
sencillo, pero presenta serios inconvenientes que encarecen su funcionamiento y
mantenimiento. Para remover los iones amonio, el nitrbgeno amoniacal es
primeramente convertido a amoniaco mediante el incremento de pH para luego ser
arrastrado del medio acuoso de acuerdo a la ley de Henry (Water Environment
Federation, 2010):

[NH3 (aq)] = KH - [NH3 (9] (8)

La velocidad de transferencia de amoniaco se ve favorece transformando la
mayor parte del amoniaco a su forma gaseosa a pH altos (10.5 y 11.5) mediante la
adiciéon de cal. Por lo general este procedimiento requiere una gran relacion aire-
agua (A:W) para conseguir un alto grado de remocion de nitrégeno (Water
Environment Federation, 2010).

El alto intervalo de pH conduce a la absorcién de dioxido de carbono del aire
y a la formaciéon de incrustaciones carbonatadas en el interior de la torre y de las
conducciones de alimentacién, asi como el descenso del rendimiento en periodos
frios (Figura 5). Para conseguir la misma eficacia de eliminacion, la cantidad de aire

necesario aumenta conforme la temperatura desciende (Figura 6).
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Figura 5 Distribucion de amonio (NH3s) y ion amonio (NH4*) en funcién del pH a 25°C (Metcalf y Eddy, 2014)
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Figura 6 Efecto de la temperatura sobre las necesidades de aire para el arrastre del amoniaco (Tchobanoglous, 1970)
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2.5.4.2 Intercambio idnico

En este proceso los iones de diferentes especies presentes en una solucion
desplazan los iones de una determinada especie que se hallan sobre la materia
insoluble del intercambiador. Algunas resinas naturales, como la zeolita, presentan
mejor afinidad por los iones amonio (NH4*) por lo que son ampliamente utilizadas
en la eliminacion del amoniaco en aguas residuales. En la remocién de nitrégeno,
el ion amonio es el que se suele separar del agua residual. El ion desplazado por el
amonio, dependera de la naturaleza de la solucion empleada para la regeneracion
del lecho (Metcalf y Eddy, 2014).

2.5.4.3 Cloracion al punto de quiebre (Breakpoint)

Otro método alternativo para el control del nitrégeno es la cloracion al punto
de quiebre (Breakpoint) el cual es el proceso en donde es agregado cloro para
oxidar el N-NH4* de la solucion a Nz y todas las sustancias oxidables como Fez*,
Mnz*, H2S y materia organica (punto A), ocasionando una reduccién a ion cloruro
hasta el punto en que, si se continla adicionando cloro, se obtiene cloro residual
libre. La razon principal para seguir afiadiendo cloro para obtener cloro residual es

asegurar que se alcance la desinfeccion.

La cantidad de &cido hipocloroso (HCIO) y de ion hipoclorito (CIO) que esta
presente en el agua es denominado cloro libre disponible. La capacidad de
eliminacién de organismos del HCIO es entre 40 y 80 veces superior a la del ClO.
EI HCIO reacciona con el N-NH4* presente en el agua residual para formar tres tipos

de cloraminas:

NH4* + HCIO - NH2CI (monocloramina) + H20 + H* 9)
NH2Cl + HCIO - NHCI: (dicloramina) + H20 (10)
NH2Cl + HCIO - NCls (tricloramina) + H20 (12)
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Estas reacciones dependen en gran medida de la temperatura, del pH y de
la reaccion entre el cloro y el nitrgeno amoniacal. La representacion grafica de la
cloracion al punto de quiebre (Figura 7) consta de la relacion del cloro residual en

funcién del cloro afiadido al agua residual que contiene amonio.
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Figura 7 Curva generalizada obtenida durante la cloracién al breakpoint (Metcalf y Eddy, 1994)

Las caracteristicas de la curva al breakpoint (zona 1) incluyen principalmente
las reacciones entre el cloro y el amonio formando cloraminas. Para reacciones
molares entre cloro y amoniaco inferiores a 1 habra formaciéon de monocloraminas
y dicloraminas. En la parte superior de la curva (punto B) la relacion molar de

cloraminas y amonio es igual a uno (1:1).

Algunas cloraminas se convierten en tricloruro de nitrégeno o tricloramina
(NCls) mientras que las restantes cloraminas se oxidan a oxido de nitrogeno (N20)
y nitrégeno (N2) y el cloro es reducido a ion cloro (Zona 2). Si se contintia con la
adicién de cloro, todas las cloraminas se oxidaran en el breakpoint. La relacion en
peso entre el cloro y el nitrégeno amoniacal (Clz: N-NH4*) en el punto de quiebre es
de 7.6:1 (Thchobanoglus, 2012).

——

23

—'



En el punto de quiebre, la concentracion de amonio es minimizado. Si se
contintia con la adicion de cloro mas alla del breakpoint (zona 3) se producira un
aumento proporcional del cloro libre residual y cloro afiadido. El cloro libre residual
resultante a partir del punto de quiebre es considerado como un bactericida mas
potente en comparacion de bajas dosis de cloro (EPA, 1976). La cantidad de cloro
gue se debe afadir para alcanzar un nivel de cloro residual determinado recibe el

nombre de demanda de cloro.

Las operaciones de cloracion al punto de quiebre han presentado problemas
de olores. Reacciones con compuestos organicos en el agua llevan a la formacion
de muchos compuestos halogenados organicos, principalmente trihalometanos
como cloroformo (Water Environment Federation, 2010). Los compuestos organicos

clorados son reconocidos como carcinégenos humanos potenciales.

Enla Tabla 6 se describen las ventajas y desventajas de los procesos fisicos

y quimicos de eliminacion de nitrégeno.

Tabla 6 Comparacion de las ventajas y desventajas de los diferentes procesos fisicos y quimicos utilizados en la

Proceso

eliminacion de nitrégeno

Ventajas

Desventajas

Arrastre con aire (Stripping)

Cloracién al punto de quiebre

(Breakpoint)

Operacion relativamente
sencilla.

El proceso se puede controlar
para alcanzar rendimientos de
eliminacién de amoniaco.

El proceso puede ser capaz de
cumplir con las normas
regulatorias de nitrdgeno total.

No es sensible a toxicos.

Tecnologia bien establecida.
La reaccibn con amoniaco
genera un efecto desinfectante
adicional.

Muy eficiente.

Bajo coste de inversion.
Limitadas necesidades de
espacio.

Mediante el control adecuado
se puede oxidar todo el
amoniaco.

El ruido y problemas estéticos
pueden ser problematicos.

No puede llevarse a cabo la
operacion en temperaturas
heladas (a menos que se
cuente con suficiente aire
caliente).

El agua debe ser bombeada a
la torre de extraccion.
Formacion de incrustaciones
carbonatadas.

Libera compuestos organicos
volatiles.

Forma trihalometanos y otros
hidrocarburos clorados.

En ocasiones es necesario
utilizar una descloracién para
reducir la toxicidad residual.
Se requieren  operadores
altamente cualificados.
Proceso sensible a la variacion
de pH.
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Proceso

Ventajas

Desventajas

Intercambio i6nico

Se puede emplear en lugares
en los que las condiciones
climéticas inhiben la
nitrificacién biolégica y en los
gue las normas regulatorias de
la calidad del efluente son muy
estrictas.

Produce un producto
recuperable (amoniaco
acuoso).

Precisa operadores altamente
calificados.

Elevado coste de inversion.
Suele ser necesario llevar
cabo operaciones de
pretratamiento.

Elevadas concentraciones de
otros cationes reducen la
capacidad de eliminacién de
amoniaco.

Facilidad de control de la
calidad del producto.

2.6 Microorganismos patdégenos

La contaminacion por patdgenos se encuentra ligada con vertidos de aguas
residuales a los cuerpos de agua. La presencia y concentracion de este tipo de
microorganismos, determinara la calidad y posible uso del agua (Dias y Delgado,
2003). Un agente patdégeno que se encuentra en aguas residuales puede ser
excretado por los desechos de humanos y animales quienes han sido infectados
con alguna enfermedad o por quienes son portadores de alguna enfermedad

infecciosa en particular (Metcalf y Eddy, 2014).

Un patdégeno actla como pardsito dentro del huésped, ya sean individuos o
células y trastorna las actividades fisiolégicas normales causando sintomas de
enfermedades como desajuste en el proceso digestivo, célera, cambio en la quimica
sanguinea, fiebre, vomitos y disenteria. Los organismos patdgenos encontrados en
las aguas residuales pueden ser clasificados en distintas categorias: bacterias,
protozoarios, helmintos y virus (Tabla 7). Estos microorganismos son altamente
infecciosos, se pueden transmitir por la red hidrica, a través de los alimentos, de
persona a personay son capaces de ocasionar un considerable nimero de muertes
en paises en desarrollo, especialmente en el tropico (Zumaeta, 2004; Madigan et
al., 2009).

Existen normatividades que regulan el contenido de patdégenos en las aguas
residuales. En México estas normatividades son las NOM-001- SEMARNAT-1996 y

25

——
| —



NOM-003-SEMARNAT-1997 que establecen los limites maximos permisibles de
contaminantes y microorganismos patdgenos para las aguas residuales tratadas

que se descargan a cuerpos de agua receptores o se redsan en riego agricola, o en

servicios al publico. En la Tabla 8 se presenta los niveles maximos permisibles de

microorganismos patdgenos en distintos usos del agua segun las distintas

normatividades aplicables.

Tabla 7 Principales agentes potencialmente infecciosos presentes en las aguas residuales. Adaptado de Metcalf y Eddy,

2014
Organismo Enfermedad Sintomas
Bacterias
Escherichia coli Gastroenteritis Diarrea.
(enteropatogenica) Legionelosis Enfermedades respiratorias agudas.

Legionella pneumophila
Salmonella typhi
Salmonella (%2100 esp.)
Shigella (4 esp.)

Vibrio cholerae

Protozoos
Balantidium coli

Crytosporidium
Cyclospora cayetanensis

Entamoeba histolytica

Giardia lamblia

Helmintos

Ascaris lumbricoides
Taenia saginata
Trichuris trichiura

Virus
Adenovirus (31 tipos)

Enterovirus (mas de 100 tipos,

e.g., polio, eco y virus
Coxsakie)

Hepatitis A virus
Rotavirus

Fiebre tifoidea
Salmonelosis
Shigelosis
Coélera

Balantidiasis
Criptosporidiosis
Ciclosporasis

Ameabiasis
amebica)

Giardiasis

Ascariasis
Teniasis
Trichuriasis

Enfermedades respiratorias
Gastroenteritis,
cardiacas, meningitis
Hepatitis infecciosas
Gastroenteritis

(disenteria

anomalias

Fiebre alta, diarrea, ulceras en el
intestino delgado.

Envenenamiento de alimentos.
Disenteria bacilar.

Diarreas extremadamente fuertes,
deshidratacion.

Diarrea, disenteria.

Diarrea.

Diarrea severa, nauseas vomitos por
largos periodos.

Diarreas prolongadas con sangre,
abscesos en el higado y en el intestino
delgado.

Diarrea nauseas, indigestion.

Infestacion de gusanos.

Taenia (buey).
Gusanos.

Leptospirosis, fiebre.
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Tabla 8 Limites mdximos permisibles de Coliformes totales y E.coli segun las normatividades aplicables

NOM 001 NOM 003 NOM 127 PROY PROY
SEMARNAT SEMARNAT SSA1 1994 NOM 001 | NOM 127 OMS EPA
1996 1997 2017 SSA1 2017
. 2 NMP/100 Sin Sin
Coliformes Totales . .
ml presencia | presencia
No <1 . .
Coliformes Fecales detectable UFC/100 Sin . Sin .
NMP/100 ml mil presencia | presencia
Vertido (Agua) 1000 I\rlnl\fIPlloo
Vertido (Suelo) 2000 ’\mplloo
Publico
240
(Contacto
directo) NMP/100 ml
Publico
1000
(Contacto NMP/L00 ml
indirecto)
<1.1 . .
E.coli NMP/100 Sin Sin
mi presencia | presencia
Rio, arrollo, 1000
canalesy NMP/100
drenes ml
Embalses, 1000
lagos y NMP/100
lagunas ml
Zonas marinas 1000
. NMP/100
y estuarios
ml
Suelo
Riego 1000
(Areas NMP/100
verdes) ml
Infiltraciéon 1000
y otros NMP/100
riegos ml

2.6.1 Bacterias

Muchos tipos de colonias de bacterias inofensivas habitan en el tracto

intestinal de los seres humanos y son desechados por medio de las heces fecales.

Las heces contienen entre 10° a 10%? bacterias por gramo, lo cual representa el 9

por ciento de su peso seco (Dean y Lund, 1981; UNICEF, 2008). Las bacterias

patdgenas de origen hidrico provienen de seres humanos y animales de sangre
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caliente y son de gran importancia para la salud (Havelaar et al., 2000; Teunis et al.,
2004).

La bacteria mas comunmente encontrada en aguas residuales domesticas es
el género Salmonella. El grupo de la Salmonella contiene una variedad de especies
que causan enfermedades como la fiebre tifoidea causada por Salmonella typhi
afectando tanto a seres humanos a animales la cual es la mas severa ocasionada
por estas bacterias. Otra bacteria que es menos comun es la Shigella la cual es
responsable de enfermedades como disenteria o shigellosis. Se han reportado
brotes de Mycrobacterium tuberculosis en cuerpos de agua que han sido
contaminadas con aguas residuales causando que sea transmitida del agua a gente.
La gastroenteritis es una enfermedad comun atribuida a bacterias consideradas
como no patdégenas como lo son Escherichia coli y ciertas cepas de Pseudomonas,
las cuales pueden afectar sobre todo a nifios pequefios (Crook, 1998; Maier et al.,
2009). Vibrio cholerae es el agente que ocasiona la enfermedad de la célera la cual
tiene presencia en muchas partes del mundo y es transmitida principalmente a

través del agua.

2.6.2 Protozoos

Los protozoos parasitos son organismos capaces de formar estructuras como
quistes para sobrevivir fuera de sus huéspedes o en condiciones ambientales
adversas. Estas formas son muy resistentes a tratamientos de desinfeccién como
la cloracién y pueden sobrevivir en el medio ambiente por largos periodos de tiempo
(Rose et al., 1991; Coopery Olivieri, 1998; Yates y Gerba, 1998; Teunis et al., 2002).
Estos organismos se alimentan de bacterias y otros microorganismos microscopicos
por lo cual tienen una importancia en el funcionamiento de los tratamientos
biolégicos como en la purificacion del agua ya que son capaces de mantener el

equilibrio natural entre los diferentes microorganismos presentes en el agua.

Cryptosporydium parvum, Cyclospora spp., Entamoeba histolytica y Giardia

lamblia son protozoos de gran interés ya que tienen un impacto significante en nifios

28

——
| —



pequefios, adultos mayores y en individuos con sindrome de inmunodeficiencia
adquirida (SIDA) o cancer. El ciclo de vida de Cryptosporydium parvum y Giardia

lamblia se ilustra en la Figura 8.

Los esporozoitos residen
en el intestino grueso.
multiplicacion asexual

Quistes infecciosos
resistentes y
esporozoitos

pasados en heces.

El quiste pasa al intestino
delgado.

El ser humano
ingiere quistes
infecciosos
transmitidos por
heces, dedos,
comida, fomites
y moscas

Estado
: diagnostico
Estado
infeccioso
Método de
infeccion

Figura 8 Ciclo de vida de Cryptosporydium parvum y Giardia lamblia (Metcalf y Eddy, 2014)

Los protozoos son organismos capaces de causar sintomas que incluyen
diarrea, dolores estomacales, nausea y vomitos por largos periodos. A pesar de
gue se encuentran en casi todas las aguas residuales, técnicas de desinfeccion
como la cloracién no proveen una efectiva inactivacion o destruccion de estos
organismos, sin embargo, la desinfeccion UV ha demostrado ser un eficiente
meétodo de desactivacion de Cryptosporydium parvum y Giardia lamblia (Metcalf y
Eddy, 2014).
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2.6.3 Helmintos

Otro patdgeno que repercute en la salud y que puede habitar en los intestinos
y heces fecales de los seres humanos son los helmintos, descritos como gusanos
parasitarios. Segun su morfologia interna y externa de los estadios de huevo, larva
y adulto, se distinguen tres tipos de helmintos: helmintos planos o gusanos planos,
nematodos o gusanos redondos y asquelmintos, siendo los primeros, los mas
comunmente encontrados en aguas residuales (Castro, 1996; Jiménez, 2007).
Estos organismos pueden tener uno o mas huéspedes y son capaces de sobrevivir
en el medio ambiente por largos periodos de tiempo al ser excretados en forma de
huevos (Rowe y Magid, 1995; Capizzi y Schwartzbrod, 1998). Los principales
helmintos transmitidos por el agua son Ascaris lumbricoides, Trichuris trichiura,
Paragonimus spp., Schistosoma spp., Necator americanus Yy Ancylostoma
duodenale (Arcos et al., 2005). Ascaris lumbricoides es considerado como el mayor
parasito infeccioso en el mundo con mas de mil millones de personas infectadas
(Crompton, 1999; Maier et al., 2009; Robert y Janovy, 1996).

2.6.4 Virus

Existen mas de 100 tipos distintos de virus entéricos capaces de ocasionar
infecciones o enfermedades, excretadas por el hombre (Metcalf y Eddy, 2014). Los
virus entéricos se reproducen en el tracto intestinal y son liberados en las heces
fecales de personas infectadas y pueden permanecer en el medio ambiente por
largos periodos de tiempo. Por ello son agentes importantes en las transmisiones
de enfermedades de origen hidrico (Nachamkin et al., 2001; Lopmam et al., 2003;
Mena et al., 2003). Estos son responsables de un amplio espectro de enfermedades
como sarpullido, fiebre, gastroenteritis, infecciones respiratorias, del sistema
nervioso central y cardiacas. Sin embargo, los virus entéricos estan presentes en
una proporcion relativamente baja, con respecto a otros patdgenos. Los virus
entéricos que presentan mayor repercusion en la salud humana son Enterovirus

(polio, eco, coxsackie), Norovirus, Rotavirus, Retrovirus, Calcivirus, Adenovirus y
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virus de Hepatitis A. En paises desarrollados el virus de la hepatitis A (VHA) afecta
principalmente casos aislados de individuos y aunque existe una prevencién
eficiente (campafias de vacunacion), las condiciones de saneamiento ambiental y
potabilizacién del agua son la forma mas eficaz de evitar su propagacion (Arcos et
al., 2005).

2.7 Uso de organismos indicadores

Los organismos patégenos se presentan en las aguas residuales y
contaminadas en cantidades muy pequefias y, ademas, resultan dificiles de aislar y
de identificar. La deteccion y enumeracion de organismos patdgenos en aguas
residuales es compleja y presenta una serie de limitaciones metodolégicas (Yates,
2007):

e Lastécnicas de deteccion son costosas y requieren de mucha infraestructura
y personal especializado.

e Los organismos patdégenos en condiciones normales suelen encontrarse en
bajas concentraciones por lo que, en ocasiones, es necesario aplicar
metodologias para su concentracion.

e Los métodos de deteccion de patdgenos presentan una sensibilidad

determinada y no se comportan de igual manera para todos los organismos.

Para hacer frente a esta problematica, se emplean organismos indicadores
gue cuenten con una presencia numerosa y son de facil determinacion. Un
organismo indicador ideal debe cumplir con las siguientes caracteristicas (Cooper,
2012; Maier et al., 2009):

1. Estar presente cuando ocurra una contaminacion fecal.
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2. El numero del organismo indicador presente debe ser igual o mayor que el
del microorganismo patdgeno objetivo.

3. El organismo indicador debe exhibir una supervivencia igual o mayor al de
las bacterias patdgenas (su resistencia a los factores ambientales debe ser
igual o superior al de los patdgenos de origen fecal).

4. El proceso de aislamiento y cuantificacion para el organismo indicador debe
ser rapido y simple y menos costoso que para el patdgeno objetivo.

5. El organismo debe encontrarse en la microflora intestinal de individuos de

sangre caliente.

En la Tabla 9 se mencionan algunos organismos indicadores que se han
empleado para establecer criterios de calidad y aptitud de las aguas para usos

determinados de las mismas.

Tabla 9 Organismos indicadores empleados en la determinacion de los criterios de rendimiento para diferentes usos de
agua (Metcalf y Eddy, 2014)

Uso del agua Organismo indicador
e Coliformes totales
Agua potable e Coliformes fecales
e E.coli
e Coliformes fecales
Agua dulce para recreacion e E.coli

e Enterococos
e Coliformes fecales

Agua salada para recreacién e Coliformes totales
e Enterococos
Irrigacion agricola e Coliformes totales
Efluente de aguas residuales e Coliformes totales
e Coliformes totales
Desinfeccién e Coliformes fecales
e E.coli
e MS2 Colifagos

No existe un organismo indicador que cumpla con todos los requisitos
previamente citados, pero a lo largo del tiempo, se han empleado distintos

indicadores patdégenos que cumplen con algunos o con la mayoria de los requisitos,
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aunque con algunas limitaciones. Algunos de estos organismos empleados son
principalmente algunos grupos de bacterias, parasitos, virus y huevos de helmintos
(Maier et al., 2000).

2.7.1 Uso de Coliformes como organismos indicadores

En el tracto intestinal de los humanos existen grandes poblaciones de
bacterias en forma de varilla conocidas como Coliformes. Los coliformes en
muestras ambientales, a lo largo de los afios, ha sido tomadas como indicadores de
organismos patdgenos asociados con las heces fecales. La ausencia de bacterias
coliformes indica que el agua se encuentra libre de enfermedades que puedan
producir estos organismos. Los microorganismos coliformes constituyen un grupo
heterogéneo de amplia diversidad en términos de género y especie. Los coliformes
totales (CT) pertenecen a la familia Enterobacteriaceae la cual incluye: Escherichia,

Citrobacter, Enterobacter y Klebisella.

Estos organismos son gram negativo, no forman esporas y algunas
presentan flagelos, los cuales son capaces de fermentar lactosa entre 24 y 48 horas
a 35 £ 0.5 °C (Standard Methods, 2012). Tres grupos de microorganismos
coliformes que han sido empleados como indicadores bacteriol6gicos son los

Coliformes totales (CT), Coliformes fecales (CF) y E.coli.

2.7.1.1 Coliformes totales

Como se ha mencionado anteriormente, entre los coliformes totales se
encuentran las bacterias Escherichia, Citrobacter, Enterobacter y Klebisella. En
general la bacteria coliforme es inofensiva. Si son detectados CT en el agua potable,
se toman muestras para verificar su presencia y determinar la fuente de la
contaminacion. Actualmente no se recomienda para la evaluacion de la calidad de
las aguas debido a que muchos de sus miembros pueden encontrarse de forma

natural en aguas, suelos o vegetaciéon (Marchand, 2002).
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2.7.1.2 Coliformes fecales

Los CF son un subgrupo de los CT, son encontrados en grandes cantidades
en el intestino, heces humanas y animales de sangre caliente. El grupo de CF, esta
constituido por bacterias gram negativas capaces de fermentar la lactosa con
produccién de gas a las 48 horas de incubacion a 44.5 + 0.1°C. Este grupo no
incluye una especie determinada, sin embargo, la mas prominente es Escherichia
coli (Camacho et al., 2009).

Figura 9 Fotografia de un racimo de bacterias de Escherichia coli obtenida mediante el método de micrografia de barrido
(Erbe y Pooley)

2.7.2 E. coli

El organismo Escherichia coli (E.coli), es un bacilo gram negativo, anaerobio
facultativo de la familia Enterobacteriaceae que forma parte de la flora intestinal
saludable de los animales, aunque también se encuentra en la sangre, tracto
urinario, respiratorio, entre otros. Historicamente se ha utilizado como organismo de
prueba para el test de CT. Existen cinco grupos de ésta que causan malestares
intestinales en humanos que van desde diarreas leves hasta diarrea sanguinolenta
hemorragica y falla renal, conocido como sindrome urémico hemolitico. Los otros
grupos de E.coli que causan enfermedades pueden ser: enteroinvasivos, que
causan disenteria; enteropatogénico frecuentes causantes de diarrea infantil;

enterohemorragicos, que producen verotoxina y causan colitis hemorragica y
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sindrome hemolitico urémico; enterotoxigénicos que producen una enterotoxina que
es la mayor causa de diarrea del viajero y diarrea infantil (Murray et al., 2003; Levine
y Vial, 1988).

En estudios recientes, se ha concluido que bacterias coliformes son
indicadores adecuados para la presencia de bacterias patdégenas y virus, pero son
inadecuados como indicadores de la presencia de protozoos. Debido a las
limitaciones de los coliformes como indicadores de contaminacién por aguas
residuales, se le ha prestado atencién a los bacteri6fagos como organismos
indicadores, mas especificamente como indicadores de enterovirus. Los
bacteriofagos son virus que pueden infectar células procariotas. El interés en el uso
de colifagos como indicadores de enterovirus se basa en que los fagos son
aproximadamente del mismo tamafio de la mayoria de los enterovirus de interés
(por ejemplo, polio), son de origen fecales y se encuentran siempre presentes en
aguas residuales crudas (Metcalf y Eddy, 2014). Los bacteriéfagos no son
patbgenos para humanos y se pueden cultivar y enumerar facilmente en el

laboratorio (Jofre y Lucena, 2006).

2.7.3 Principales virus indicadores transmitidos por el agua

e Enterovirus: Pertenecen a la familia Picornaviridae y esta integrada por 10
géneros y 28 especies. Estos virus se clasifican en tres grupos: Poliovirus,
Coxsackievirus y Echovirus (Nufiez et al., 2017). Son virus monocatenarios,
sin envuelta lipidica y de ARN de cadena simple positiva (codifica
directamente proteinas), resistentes a cambios de pH, aunque sensibles al
cloro a la radiacién UV (Racaniello, 2001). Las infecciones por enterovirus
pueden causar un amplio espectro de sintomas, pero comdnmente son
infecciones asintomaticas con algunos sintomas que varian desde paralisis,
meningitis y cardiopatias acompafiadas de fiebre. La transmision de los
enterovirus es frecuentemente ocasionada por secreciones respiratorias y

deposiciones de personas infectadas (Manzano, 2012).
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e Rotavirus: Es un género de virus perteneciente a la familia Reoviridae, son
virus no envueltos, icosaédricos y en su capside se observan 3 capas
proteicas (Kapikian et al., 2001). Al microscopio electrénico tienen una
apariencia de rueda, es por eso que se denominan Rotavirus. Cuentan con
una elevada estabilidad en ambientes acuaticos y resistencia a tratamientos
de agua lo cual facilita su transmision a través del agua contaminada (Ansari
et al., 1991; Espinosa et al., 2008). La via de contacto de este virus es por
contacto con las manos o por objetos contaminados y el sintoma
predominante de infeccion es la diarrea causando efectos muy severos en
los infantes (Garcia, 2006).

e Norovirus: Norovirus es el nombre del género que reemplaza los términos
de virus Norwalk (virus tipo Norwalk). Son causantes de la mayoria de la
gastroenteritis aguda en paises desarrollados (uno de cada cinco casos de
gastroenteritis), en tanto que en paises en desarrollo se estiman como
agentes causales en uno de cada seis casos de origen no bacteriano,
principalmente en los infantes y ahora con mayor frecuencia en sujetos
adultos. Se transmiten por la via fecal-oral, ya sea por consumo de alimentos
0 agua contaminada con materia fecal o a través de contacto directo (CDC,
2014). Los Norovirus han sido recientemente identificados en ambientes
acuaticos, tales como aguas residuales, efluentes, rios, aguas de mar, e
incluso aguas subterraneas siendo algunos moluscos tales como almejas,
mejillones y ostras mecanismos de transmisién. Se han descrito numerosos
brotes causados por alimentos y cubitos de hielo hechos con agua
contaminada y por aguas de bafio (Garcia, 2006).

2.8 Procesos de oxidacion Avanzada (POA)

En las Ultimas décadas, se han desarrollado nuevos métodos para tratar las
aguas residuales con mayor eficacia que los procesos convencionales. Estos

nuevos métodos fueron llamados procesos de oxidacion avanzados (POA) los
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cuales, han despertado un gran interés por la eficiente destruccion de

contaminantes téxicos en las aguas residuales (Anglada et al., 2009).

El concepto de procesos de oxidacion avanzada fue establecido por Glaze et
al 1987 quien los defini6 como, procesos que implican la generacion de agentes
oxidantes altamente reactivos capaces de atacar y degradar compuestos organicos
(Bolton, 2001). Los POA tienen un gran potencial para aplicaciones en plantas de
agua potable y para tratamiento de aguas residuales (Wang et al., 2009) obteniendo

como resultado, un agua con calidad adecuada para su reuso.

Los POA se consideran como procesos fisicoquimicos muy eficientes debido
a su capacidad de cambiar la estructura quimica de los contaminantes gracias a la
participacion de radicales libres como el radical hidroxilo (-OH). En soluciones
acuosas el -OH de elevado potencial de oxidacion (E°=2.8 V), es la especie principal

que inicia la mayoria de los POA (Garcia-Morales et al., 2003).

Este radical es capaz de oxidar compuestos organicos principalmente por
abstraccion de oxigeno o por adicion electrofilica, generandose radicales organicos
libres que reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno formando un peroxiradical,
con el cual se inicia una serie de reacciones de degradaciéon oxidativa que puede
conducir a la completa mineralizacion de contaminantes. En el caso de los
microorganismos, estos radicales atacan la doble capa bilipidica que conforma la
pared externa de la célula, generando reacciones de peroxidacion lipidica letales
para el microorganismo. Este tipo de reacciones se caracterizan por su no
selectividad y por las altas velocidades de reaccién entre 107 y 101° ms? (Arslan,
2003). La Tabla 10 presenta distintas especies con sus potenciales de oxidacion,

se observa que después del fluor, el -OH es el oxidante mas potente.
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Tabla 10 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes (Forero, Ortiz y Rios, 2005)

Especie E° (V,25°C) Especie E°(V,25°C)
Flaor 3.03 Radical perhidroxilo 1.70
Radical hidroxilo 2.80 Permanganato 1.68
Oxigeno atébmico 2.42 Di6xido de cloro 1.57
Ozono 2.07 Acido hipocloroso 1.49
Peréxido de hidrogeno 1.78 Cloro 1.36

Existe gran variedad de tecnologias disponibles siendo de las mas comunes,
la combinacién de UV y perdxido (UV/H202), el reactivo Fenton (Fe?'H202) y
Fotocatalisis (UV/TiOz). En la Tabla 11 se presentan los principales procesos de
oxidacion avanzada. Otra posible forma de clasificacién de este tipo de tecnologias
la ofrece Poyatos (2010), que distingue principalmente las tecnologias homo- y

heterogéneas (Figura 10).

Tabla 11 Procesos de oxidacion avanzada mds utilizados. Adaptado de Forero et al., 2005

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
e Fotdlisis del agua en ultravioleta de
e Ozonizacién vacio (UVV)
e Ozono/Peroxido de hidrogeno e Ultravioleta/Peréxido de hidrogeno
e Proceso Fenton e Ultravioleta/Ozono
e Oxidacion electroquimica e Foto-Fenton y relacionados
¢ Plasma no térmico e Fotocatalisis Heterogénea: con
e Ultrasonido semiconductores, con sensibilizadores
e Oxidacion en agua organicos o complejos de metales de
sub/Supercritica transicion
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Tecnologias de Oxidacion
Avanzada

Procesos Procesos
heterogéneos homogéneos

‘ Ozonizacion catalitica |

‘ Con energia | ‘ Sin energia ‘ ‘ Ozonizacion fotocatalitica ‘

y ) . ‘ 03 en medio alcalino | ‘ Fotocatalisis heterogénea ‘
[ MW ] Radiacién UV Ultrasonido Energia eléctrica
03 /H:02
MW/H,0 ‘ Oxidacién
05/UV ‘ 05/US electroquimica H,0;/Catalizador
‘ MW/Catalizador ‘ H20,/UV ‘ H20/US ‘ — —
‘ Oxidacién anddica ‘

03/H,0,/U

Electro-Fenton
Foto-Fenton
UV vacio

Figura 10 Clasificacion de las tecnologias de oxidacion avanzada (Poyatos, 2010)

Los POA logran en diferente medida la destruccion del color, la disminucion
de la demanda bioldgica de oxigeno (DBO), la reduccion de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y del carbono organico total (COT). También, permiten mineralizar
los contaminantes organicos, al realizarse reacciones hasta convertirlos en CO2 y
H20 y reducen o eliminan los problemas de sabor y olor en las aguas residuales
(Duran et al., 2009). Estos procesos son especialmente Utiles como pretratamiento
antes de un tratamiento biologico aplicado a aguas residuales con contaminantes
resistentes a la biodegradacién o como proceso de post-tratamiento para mejorar
las caracteristicas de las aguas antes de ser descargadas a los cuerpos de agua.

Algunas ventajas de los POA, respecto a los métodos convencionales para el

tratamiento de aguas son (Pérez y Estrada, 2005; Forero et al., 2005):

e Transformacion y oxidacién del contaminante hasta su mineralizacién.

e Generalmente no se generan subproductos que requieran tratamientos
posteriores.

¢ Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e En muchos casos, se consume menos energia que en otros métodos de

tratamiento.
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e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

e Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales
como el cloro.

e Son de gran utilidad para contaminantes refractarios que son resistentes a
otros métodos de tratamiento, principalmente el bioldgico.

e Sirven para tratar contaminantes en muy bajas concentraciones.

2.9 Electroquimica

La electroguimica es una rama de la quimica que se dedica al estudio de la
interaccion y correlacién de los procesos quimicos y eléctricos mediante reacciones
de oxido reduccion. En un sentido mas amplio, la electroquimica es el estudio de
las relaciones quimicas que producen efectos eléctricos y de los fendmenos
quimicos causados por la accion de las corrientes o voltajes. El primer uso de la
electricidad para tratar las aguas fue propuesto en Reino Unido en 1889 y a partir
de ese momento, fueron surgiendo diversas técnicas electroquimicas como la
electrodialisis, la electrocoagulacion, la electroflotacion y la oxidaciéon directa o
indirecta (Zumdahl y Zumdahl, 2000).

Desde hace décadas, se investiga la aplicacion de tecnologias
electroquimicas para la descontaminacion de aguas residuales. Hoy en dia, existen
técnicas electroquimicas capaces de competir con las técnicas convencionales de
tratamiento en la descontaminacion de determinados tipos de efluentes. En general,
estas técnicas presentan una serie de ventajas respecto a las convencionales o no

electroquimicas (Barrera, 2014; Mollah et al., 2004):

e En ciertas circunstancias, no es necesario el uso de reactivos quimicos dado
qgue el electrén es intercambiado evitando la generacién de algun tipo de

residuo.
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e Los procesos electroquimicos se suelen llevar a cabo a temperatura
ambiente, siendo asi procesos que requieren menor inversion en
comparacion con sistemas como la incineracion y oxidacion supercritica.

e El equipo para realizar el tratamiento es bastante sencillo en comparacion
con los usados en otros procesos de oxidacion.

e Permite la facilidad de automatizacion del proceso.

El objetivo de estas técnicas es la oxidacion o la reduccion de los
contaminantes presentes en las aguas, de modo que estas especies contaminantes

se transformen en otras de menor peligrosidad ambiental (Barrera, 2014).

2.10 Electrooxidacion

La oxidacion anddica o electrooxidacion, se encuentra dentro del grupo de
los procesos de oxidacion avanzada ya que es el método electroquimico mas usual,
donde los compuestos organicos son degradados por radicales hidroxilos
producidos en ciertos electrodos convirtiendo la materia organica a COz, sin que sea
necesario el consumo de reactivos quimicos y evitando la generacion de lodos
(Panizza, 2007). Un reactor de electrooxidacion consta de un &nodo (donde ocurren
reacciones de oxidacion) y un contra electrodo conocido como céatodo (donde
ocurren reacciones de reduccion), una solucion electrolitica que debe ser capaz de

conducir la electricidad y una fuente de poder.

El fundamento basico de los procesos de electrooxidacion es la oxidacion
total (mineralizacién) o parcial (conversion de materia organica a compuestos mas
sencillos y menos contaminantes) de la materia organica utilizando la corriente

eléctrica (Ramirez et al., 2013).

El material anodico es un factor importante para la optimizacion de los
procesos de degradacion de compuestos en las celdas electroliticas. Con el
propésito de obtener resultados éptimos en la eliminacion de estos compuestos,

varios materiales anddicos han sido investigados, incluyendo 6xidos metalicos
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como IrOz (Polcaro et al., 2002; Comninellis, 1994), PbO2, SnO2 (Comninellis y
Pulgarin., 1993; Foti et al., 1997) y SnO2 — SbOs (Comninellis y Battisti., 1996) y los
resultados obtenidos demuestran la viabilidad de dicho proceso.

Dado que en el agua residual pueden existir muchas especies quimicas,
pueden ocurrir reacciones distintas de las de eliminacién directa de los
contaminantes. Si en el agua existen cloruros, estas especies quimicas pueden ser
oxidadas a cloro e hipoclorito, los cuales pueden actuar sobre otros contaminantes
presentes en el agua oxidandolos y convirtiéndolos en otras especies quimicas
(Barrera, 2014).

2.10.1 Mecanismos de eliminacién de compuestos organicos

La oxidacion anddica se puede dividir en dos grupos (Juttner et al., 2000):
Oxidacién anddica directa y oxidacion indirecta usando oxidantes formados

anodicamente (Clz, hipoclorito, peroxido, ozono, reactivo Fenton, peroxidisulfato).

a) Oxidacién anddica directa: El contaminante es oxidado o mineralizado
directamente en la superficie del electrodo mediante radicales hidroxilos
generados a partir de la oxidacion del agua. Las reacciones son de tipo
superficial y, en consecuencia, adquieren gran importancia los fenbmenos de
transporte de contaminantes hacia el electrodo. La electro-oxidacion de los
contaminantes también puede ocurrir directamente en los anodos por
generacion de “oxigeno activo”, adsorbido fisicamente (radicales libres -OH),
u “oxigeno activo”, quimisorbido (oxigeno en 6xidos metalicos, MOx+1). El
oxigeno activo adsorbido fisicamente causa la combustion completa de los
compuestos organicos (R), y el oxigeno activo quimisorbido (MOx+1) participa
en la formacion de productos de oxidacion selectivos (Barrera, 2014). Las

reacciones quimicas se presentan mediante las siguientes ecuaciones:

R+ MO x(-OH)z & CO, + zH* + ze + MOy (12)
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R+ MO 4., & RO + MOy (13)

2H,0 —4e™ — 0, + 4H* (14)

El radical hidroxilo es mas efectivo para la oxidacion de contaminantes que
el oxigeno en MOx+1, por que la evolucion de oxigeno se puede efectuar en
el &nodo y se requieren altos sobre-potenciales para la evolucién de oxigeno.
La electrooxidacion es posible a bajos potenciales, antes de la evolucion del
oxigeno con una velocidad de reaccion lenta, ya que depende de la actividad
catalitica del anodo. Se han observado altas velocidades electroquimicas
usando metales como el Pty Pd, y &nodos de metal como el IrOz, Ti/RuOzy
Ti/lrO2 (Foti et al., 1997)

b) Oxidacién indirecta: Los compuestos no interactlan directamente con la
superficie del electrodo, en el anodo se generan especies oxidantes como
peréxido de hidrégeno, ozono o cloro, proveniente de la oxidacion de los
cloruros presentes en el agua, que son liberados al agua y estos son los que
oxidan la materia organica presente en el agua (Haidar et al., 2013). El
hipoclorito generado anddicamente puede eliminar contaminantes en
presencia de una alta concentraciéon de cloruros, tipicamente > 3 g L*
(Abuzaid, 1999; Szpyrkowicz, 1994; Naumczyk, 1996a; Naumczyk 1996b;
Vlyssides, 1997a; Vlyssides, 1997b; Lin, 1997). Sin embargo, la posible
formacion de compuestos clorados, tanto intermediarios como productos
finales dificulta una amplia aplicacién de esta técnica. Para incrementar la
eficiencia del proceso en caso de tener bajas concentraciones de cloruro, se

puede adicionar sales.

La Figura 11 explica de manera mas clara el mecanismo de oxidacion
electroquimica mediante electrodos de 6xidos metalicos, surgiendo la clasificacion

del tipo de material anédico como “activos” y “no activos”. Los electrodos activos (b,
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c, d) promueven la adsorcion de reactivos y/o productos en la superficie del

electrodo, mientras que los electrodos no activos (a, e, f) son reactivos y los

productos no interactian fuertemente con la superficie del electrodo:

Ruptura de la molécula del agua para producir radical hidroxilo.

Formacion del 6xido metélico superior.

Oxidaciéon parcial (selectiva) de los compuestos organicos (R), via la

formacion del 6xido metalico superior.

Evolucién de oxigeno a través de la descomposicion quimica del éxido.

Oxidacién de los compuestos organicos a través de los radicales hidroxilos.

Evolucion de oxigeno por la oxidacion electroguimica de los radicales

hidroxilos.

H>0 M
Ht+e- mCO2+nH20

+HY+e-

R e
f
M (*OH)
b
H*+e-

Figura 11 Esquema de los procesos de oxidacion de compuestos orgdnicos (Comninellis, 1994)

Como una regla general, los anodos con bajo sobre-potencial para la

evolucion de oxigeno, tienen un comportamiento activo y solo permiten la oxidacion

parcial de los compuestos organicos (Comninellis, 2010). Los &nodos con alto

sobre-potencial para la evolucion de oxigeno, como los anodos Ti/SnO2-Sb,

Ti/SnO2, Ti/llrO2, Pb/PbO2, presentan un comportamiento no activo y son capaces
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de oxidar contaminantes organicos a CO:2 siendo ideales para el tratamiento de
aguas residuales. La Tabla 12 muestra que el potencial de oxidacién del &nodo esta
directamente relacionado con el sobre-potencial de la evolucién del oxigeno y con
la entalpia de adsorcién de los -OH en la superficie del anodo, cuanto mas alta es

la sobretension del oxigeno, mayor es el poder de oxidacion.

Tabla 12 Poder de oxidacidn de los dnodos de diferentes materiales en medio dcido (Comninellis, 2010)

. Sobre-potencial Entalpia de Poder de
Potencial de ) , .
Electrodo L de la evolucion absorcion de M- oxidacion del
oxidacion (V) )
del O OH anodo
) Adsorcion quimica
RuO2-TiO2 . =
1.4-1.7 0.18 de los radicales
(DSA-Cl2)
(-OH)
IrO2-Taz20s5
1.5-1.8 0.25 / \
(DSA-0O2)
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO2 1.8-2.0 0.5
Ti/SNO2-Sh20s 1.9-2.2 0.7 B
Adsorcion Fisica

p-Si/BDD 2.2-2.6 1.3 de los radicales
(:OH)

2.10.2 Ventajas y desventajas de la electrooxidacion

La electrooxidacion presenta ciertas ventajas y desventajas frente a los
procesos convencionales. En la Tabla 13 se pueden encontrar las ventajas del

electro oxidacion en comparacion con los métodos biologicos.
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Tabla 13 Comparacion de los métodos bioldgicos y la electro oxidacion (Bayramoglu et al., 2004; Kobya et al., 2007;
Rajeshwar e Ibafez., 1997; Goodridge y Scott., 1995)

Detalle Método biolégico Electrooxidacioén
. Los puede utilizar en la etapa de . : .
Quimicos P . . P Utiliza agentes oxidantes (opcional)
desinfeccion
- . - Requiere poca superficie, entre un 50 y 60
Superficie Se requiere una gran superficie q P p . y
% de un sistema biolégico
Tiempo de Tiempo minimo de 24 horas en el . . L
. P . P . . De 15 a 45 minutos de recirculacion
residencia tanque de aireacion
- . - Son unidades que no requieren obras
Obras civiles Requiere grandes obras civiles q . d
civiles
Costos de De 5 a 10 % menor que el Entre 0.2 y 0.5 kwh/m? (depende de la
operacion sistema de electro oxidacién calidad del agua)
Costos de Requieren una gran inversién en Representa el 50 % de inversién del
inversion equipos y obras civiles biologico

Otras ventajas de la electrooxidacion descritas por Rajeshwar et al., (1994) son:

e Versatilidad: El proceso puede tratar una amplia variedad de contaminantes.

e Robustez: En caso de algun problema de operacion, la reaccion puede ser

finalizada rapidamente cortando el suministro de energia y se puede

restablecer rapidamente.

e Los procesos electroquimicos requieren bajas temperaturas y presiones, en

comparacién con procesos no electroquimicos como la incineracion y la

oxidacion supercritica.

El principal inconveniente de este proceso, como se pudo apreciar en la Tabla

13, son los costos de operacion al consumir energia. Si las descargas residuales no

son

lo suficientemente conductoras,

sera necesario agregar un electrolito

(usualmente NaCl). Adicionalmente a este inconveniente, puede ocurrir un

ensuciamiento en los electrodos, disminuyendo la eficiencia del proceso.

——
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2.10.3 Variables del proceso de electrooxidacion

Los principales factores que determinan el desempefio del proceso se

encuentran dados por la interaccion de varios parametros (Pletcher y Walsh, 1982):

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Régimen de transporte de masa: Un alto coeficiente de transporte de masa
que conduce a una mayor uniformidad de la concentracion de los
contaminantes cerca de la superficie del electrodo y, en general, una mayor
eficiencia.

Medio de electrolisis: La eleccion del electrolito y su concentracion, pH,
temperatura, etc.

Disefio del reactor: Las dimensiones de la celda, presencia o ausencia de un
separador, el disefio del electrodo, etc.

Material del electrodo: El material ideal de los electrodos debe ser estable al
medio de a electrolisis, presentar una alta actividad de oxidacién de los
compuestos organicos, ser econéomico y una baja actividad en reacciones
secundarias.

Intensidad de corriente: Cantidad de energia que se utiliza en el proceso,
control de las reacciones que puedan ocurrir, asi como su velocidad de
reaccion y determinar la eficiencia del proceso.

Distribucién: Determina la distribucion espacial del consumo de reactivos

procurando ser lo mas homogéneo posible.

2.10.4 Tipos de anodo

De acuerdo con Comninellis (1994), los tipos de anodos se encuentran

divididos por simplicidad en dos clases:
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e Anodos activos, los cuales tienen un menor sobre-voltaje de produccion de
oxigeno y por consecuencia, son buenos electrocatalizadores para la

reaccion de evolucion del oxigeno:

o Carbonoy grafito (1.7 V)

o Platino (Pt) (1.6 V)

o Oxido de Iridio (IrO2) (1.52 V)

o Oxido de Rutenio (RuO2) (1.47 V)

e Anodos no activos, los cuales tienen un alto valor de sobre-voltaje de
produccién de oxigeno y por consecuencia, son pobres electrocatalizadores

para la reaccion de evolucion del oxigeno:

o SnO2(1.9V)
o PbO2(1.9V)
o Anodos Dimensionalmente Estables (ADE)
o Diamante Dopado con Boro (DDB) (2.3 V)

Los materiales de los electrodos son generalmente éxidos metélicos, los
cuales son baratos y faciles de fabricar, sin embargo, el disefio y fabricacion con
ciertas composiciones quimicas y caracteristicas no son sencillos. Varias mezclas
de oxidos metalicos se han usado como materiales de electrodos de los cuales,
segun la naturaleza del electrodo, los materiales mas comiunmente empleados son
hierro, platino, titanio con recubrimientos de RuO2, SnOz, IrO2 o platinados, grafito,
acero inoxidable y recientemente electrodos de diamante dopados con boro (DDB)
(Chamarro, 2001).
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2.10.4.1 Material de los electrodos

Carbon y grafito: Los electrodos de este material son muy baratos y con una alta
area superficial por lo que son comunmente utilizados en la remocion de
compuestos organicos en reactores electroquimicos con electrodos
tridimensionales (Comninellis, 2010). Este material es mayormente utilizado como
catodo (Mijaylova et al., 2014). Sin embargo, su actividad de electro-oxidacion va
acompafada de corrosion en la superficie del electrodo, especialmente a altas
densidades de corriente. Varios autores reportan la remocion de contaminantes
organicos como el formaldehido (Do y Chen, 1993), anilina (Brillas et al., 1996),
fenoles (Alvares et al., 1999), pesticidas (Guivarch et al., 2013, herbicidas (Boye et
al., 2002), y efluentes industriales que contienen naftaleno y acidos sulfuricos
(Panizza y Cerisola, 2001). El carbon y el grafito presentan buena reduccion del
oxigeno, alto sobre-potencial para la produccién de hidrégeno y baja actividad
catalitica en la descomposicion de H202 (Do y Che, 1994; Wu et al., 2012; Daghrir
et al., 2013).

Pt: Este electrodo es uno de los anodos mas utilizados debido a su gran resistencia
a la corrosién quimica, incluso en medios altamente agresivos (Comninellis, 2010).

Tiene gran desempefio cuando se encuentra soportado en Ti (Jara et al., 2007).

SnO2: Se ha reportado que la oxidacién anddica en una amplia gama de
compuestos organicos en SnO2 fue poco selectiva, esto significa que el electrodo
puede ser aplicado a una amplia variedad de aguas residuales y obtener una
eficiencia cinco veces mayor que con anodos de Pt (Kotz et al., 1991; Stucki et al.,
1991). Al impurificarse este material, que es no activo, se incrementa la
conductividad, la actividad electrocatalitica, la capacidad de adherirse fuertemente
al material base y la estabilidad en un amplio rango de pH. La actividad
electrocatalitica de los electrodos de SnO:2 se puede incrementar dopandolo con
elementos como (B, Bi, Ce, F, Fe, Gd, Ir, La, Ni, Pt, Ruy Sb) (Mijaylova et al., 2014).
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El elemento afiadido y su cantidad tiene un rol importante en la estructura cristalina,
morfologia y capacidad de generar radicales -OH y por lo tanto en la oxidacion de
los compuestos organicos (Anantha et al., 2014). Sin embargo, a pesar de la alta
capacidad de eliminacion de contaminantes organicos, los SnOz2 tienen una vida util

muy corta que limita sus aplicaciones practicas (Lipp y Pletcher, 1997).

IrO2 (6xido de iridio): Un anodo de bajo poder de oxidacidn es caracterizado por la
interaccion del electrodo con el radical hidroxilo resultante de la actividad
electroquimica de la evolucién del oxigeno y una baja reactividad quimica para la
oxidacion organica. Un electrodo tipico con bajo poder de oxidacion es el IrO2 (Foti
et al., 1999). Este electrodo es uno de los anodos mas baratos en el mercado
(Anantha et al., 2014). Se ha demostrado que la interaccion entre IrO2 y el radical
‘OH es tan fuerte que se logra formar el compuesto IrOs. Este 0xido actia como

mediador en la oxidacion orgénica y la evolucion del oxigeno.

Anodos Dimensionalmente Estables (ADE): Estan constituidos por un soporte de
metal inerte recubierto por 6xidos de metal como el RuO2 e IrOz2 y fueron
descubiertos por Beer en 1996. Consisten en una base metalica de titanio cubierta
por una fina capa conductora de 6xido metalico u éxidos metalicos mixtos. Ademas,
el 6xido metalico también puede contener un modulador, el cual tiene la funcién de
mejorar la estabilidad mecanica y la actividad catalitica del electrodo. Los
moduladores pueden ser 6xidos de metal como el SnOz, TiO2, Ta20s y PbO2. Se
caracterizan por tener un recubrimiento activo delgado depositado sobre un metal
base. En funcién de la relacion costo/desempefio, el Ti es la mejor alternativa como
metal base y es usado en casi todos los electrodos ADE convencionales (Trasatti,
2000). Recientemente los ADE estan siendo estudiados para aplicaciones en la
oxidacion de compuestos organicos (Bock y MacDougall, 2000; Lanza y Bertazzoli,
2002; Malpass et al., 2006). Muchos estudios de oxidacibn de compuestos
organicos con electrodos de Ti/lrOz2y Ti/SnO2 han sido realizados por Comninellis y
sus colaboradores (Pulgarin et al., 1994, Foti et al., 1999; Simond et al., 1997).
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Ti/SnO2: El oxido de estafio es unos de los oxidos de metales nobles con mejor
desempefio en la degradacibn de compuestos organicos en comparacion con
electrodos de IrO2 0 RuOz; esto se debe a su naturaleza altamente cristalina (Tran
et al., 2009). Resultados obtenidos por Li et al (2005) indican que Ti/SnOz2 tiene
mejores resultados en la oxidacion de fenoles y COT en comparacion con anodos
de Pt seguidos de Ti/RuO2. Comparando el desempefio de Ti/PbO2y Ti/SnO2 en la
oxidacion de 2-clorofenol, se muestra que ambos electrodos tienen rendimientos
similares, pero Ti/SnO2 es el anodo preferido debido a su gran habilidad de oxidar

componentes toxicos (Polcaro et al., 1999).

Ti/lrO2:  Algunos autores han informado que con electrodos con RuO2z o IrO2
algunos compuestos oxidados pueden ser utilizados para la disposicidon organica
mediante electrolisis indirecta generando cloro activo por la oxidacién de iones
cloruro en una solucién. Este cloro es usualmente utilizado eficientemente en el
tratamiento de aguas residuales, efluentes textiles (Lin y Chen 1997; Vlyssides et
al., 2000; Yang et al, 2000; Iniesta et al., 2002), aguas residuales provenientes de
aceite de oliva (Israilides et al., 1997; Panizza y Cerisola, 2006c), efluentes
industriales que contienen &cidos aromaticos sulfonados (Panizza et al., 2000) y
aguas de curtiduria (Vlyssides y Israilides, 1997; Szpyrkowicz et al., 2001; Panizza
y Cerisola, 2004a). Electrodos recubiertos por IrO2 oxidan los compuestos organicos
presentes a la vez que ocurre una reaccion secundaria de produccion de oxigeno.
Este material se ha probado en la oxidacion de compuestos organicos como acido
formico (Fierro et al., 2010).

DDB (Diamante Dopado con Boro): Anodo de alto poder que posee buenas
caracteristicas para la electrooxidacion de compuestos organicos, como el tener
una superficie inerte con bajas propiedades de adsorcion, estabilidad a la corrosion
incluso en medios fuertemente acidos y un alto sobre-potencial en la evolucién del
oxigeno (Comninellis, 2010). Este material se caracteriza por su alta reactividad en

la oxidacion de compuestos organicos dando como resultado la mineralizacién de
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estos con una alta eficiencia de corriente y con un bajo consumo de energia
eléctrica. Durante la electrolisis, un anodo DDB produce una gran cantidad de
hidroxilo que es débilmente absorbido en su superficie, produciendo una alta
reactividad para la oxidacion organica, brindando la posibilidad de la aplicacién en
el tratamiento de aguas (Comninellis et al., 2005; Panizza y Cerisola, 2005). Se ha
demostrado que la oxidacion es controlada mediante la difusion de los
contaminantes hacia la superficie del electrodo en donde son producidos los
radicales hidroxilos, y la eficiencia se ve favorecida por un alto coeficiente de
transferencia de masa, altas concentraciones organicas y baja densidad de
corriente. De llevarse a cabo la electrolisis en condiciones 6ptimas sin limitacion en
su difusion, la eficiencia de la corriente se acerca a ser del 100 por ciento. Algunos
investigadores han comparado el comportamiento de la oxidacion de contaminantes
empleando los electrodos DDB y otros electrodos como SnO2, PbOz2, IrO2. Esta
comparacion indico una alta eficiencia de Ti/DDB en la oxidacion de acido acético,
acido maleico, fenoles y colorantes que la obtenida con electrodos tipicos como
Ti/Sb20s-SnO2 (Chen et al., 2003). Sin embargo, si la capa de diamante sobre el
sustrato de titanio no es lo suficientemente estable, puede ocasionar a largo plazo

grietas y desprendimiento de la pelicula de diamante durante el proceso.

2.10.5 Electrooxidacion de aguas contaminadas

Los procesos de electrooxidacion ofrecen una alternativa para el tratamiento
o0 reliso de aguas residuales municipales e industriales. En la Tabla 14 se presentan
algunos estudios de oxidacion electroquimica comparando el funcionamiento de
diferentes anodos en la degradacion de distintos compuestos bajo diferentes
condiciones de operacion. En casi todos los estudios se observan remociones de
entre 50 y 100 % de los compuestos aplicando densidades de corriente que varian
entre 1.2 mA hasta los 900 A.
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Tabla 14 Comparativa de resultados obtenidos por varios autores utilizando el proceso de electrooxidacion

Anodo Contaminante Dens@ad de Ef'C'enC!a de Referencia
corriente remocion
DDB Isopropanol 30 mA/cm? 90% Gandini et al, 1999
Ti/lrO2 Fenol <50 mA/cm? 71% Comninellis, 1992
Ti/PbO2 y Ti/SnO2 Fenol 50 mA/cm? 71y 90 % Comninellis, 1992
. 40% (1 h), 70- .
DDB Herbicidas 100 - 450 mA 90% (3 h) Brillas et al., 2004
Grafito Granular Fenol 0.03-0.032 A/cm? 50-70% Chen, 2004
PbO> Anilina 2A >90% (1h) Chen, 2004
Ti/PbO> Glucosa 100-900 A/cm? 100% Chen, 2004
Ti/SnO2-Sh20s Glucosa 90-100 A/cm? 30% Chen, 2004
0,
TillrO2 Amonio 42.75 mA/cm? 100m/;)n()100 Li Miao et al., 2011
Pty Ti/Pt Amonio 8.5 A/m? 95% Marincic et al., 1978
Ti/lrO2/Sn0O2 Fenol 4-clorofenol, anilina | 0.03-0.07 A/cm? 100% Agladze et al., 2007
0,
Ti/PbO2 Amoniaco 20 mA/cm? 88'?;“%( 60 Yao et al., 2019
72%
DDB Diclofenaco 1.2 mA/cm? mineralizacion Zhao et al., 2009
(4 hrs)
Tgit(’);r'bzl:l‘)ésnn‘ Amonio 2-6 A/dm? 50% Szpyrkowicz et al., 1995
Grafito Fenol 2A 50% (35 min) Awad y Abuzaid, 2000
SnO2/PdO/RUO2/TiO2 Formaldehido 75 mA/cm?2 90% Doy Yeh, 1995
Ta/PbO2 Fenol; 1,4 benzoquinona 100 mA/cm? 70% Tahar y Savall, 1998
DDB Diuron, Fenol; 3,4- 150 A/m? 100% Polcaro et al., 2005
dicloroanilina, Triazina
Ti/RUO/IrO; Agua residuat Idusirial 2 Aldm? 99% (7 h) Raghu et al., 2009
0,
DDB, Ti/SnO2,TillrO2 Paracetamol 100-800 mA 100 nfi’n()"'oo Waterston et al.,2006
TillrO,, Ti/SnO» po”nu':':'l‘i;orceasrglr‘gfnséticos 15 mA/cm? 84% (90 min) Tran et al., 2009
Pa— _ 0,
TimOz SRUOZ’PbOZ 0 Marrén acido 14 3 A/dm? 0 @(150 Mohan et al., 2007
nO2 min)
Ti/Pt Agua residual con
. ! naftaleno y antraquinona 50 mA/cm? 100% Panizza et al., 2000
Ti,Ru,Sn,Sb0O2,Carbon sulfénico
0,
Ti/lrO2,RuO2 Lixiviados de vertedero 32 Alcm? 90% DQO Turro et al., 2011
(240 min)
0,
Ti/RUO2-Pt Amoniaco 30 ma/cm2 100m/i°n()120 Wan et al., 2012
0,
Ti/RUuO2 Amoniaco 10 mA/cm? QO.Znif]))(GO Li etal., 2010
0,
Ti/lrO2-Pt Amonio 30 mA/cm? 100m/i0n()120 Wang et al., 2018

Varias investigaciones han aportado valiosa informacion con respecto a la

remocion del nitrogeno amoniacal en aguas residuales, sin embargo, el avance en

la fabricacion de materiales anddicos permite realizar nuevas aportaciones de

investigacién. La Tabla 15 recopila algunas de las investigaciones realizadas sobre

la remocion de nitrégeno amoniacal en los Gltimos afios.

——
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Li Miao et al (2011) estudiaron la remocién de nitrégeno amoniacal

empleando el anodo de Ti/lrO2. En esta investigacion se encontrd que con una dosis
de 0.31 g L't de NaCl, una densidad de corriente de 42.75 mA/cm? y 100.64 minutos

de operacion se remueve el 100 % del nitrdgeno amoniacal (100 mg Lt a 0.0 mg L

D). Wang et al (2018) investigaron la remocién de nitrbgeno amoniacal en el cual,

empleando el &nodo de Ti/lrO2-Pt y aplicando una densidad de corriente de 30

mA/cm?, 1.0 g L* de NaCl en un tiempo de 120 minutos, se obtuvo la completa

remocion del nitrégeno amoniacal (100 mg Lt a 0.0 mg LY).

Tabla 15 Remocion de nitrégeno amoniacal mediante electrooxidacion

Densidad | Dosis Separacion I . .
. Nitrégeno | Eficiencia
Anodo | Catodo d_e de Tiempo entre amoniacal de Referencia
corriente | NaCl (min) electrodos (mglL) remocion
(mA/cm?) | (g/L) (mm) 9
RuO2-
IrOs- Ti 10 : 60 20 40 1009 | Mo etal:
TiO/Ti
Ti/RuO2- : o Hu et al.,
Pt Ti 20 0.5 60 10 7 88.3 % 2009
IrO2 - . 0 Kim et al.,
RuO-Pt | 80 %0 ] ] 100 % 2006
) . Li Miao et
0,
Ti/RuOz2 Ti 10 0.3 60 50 49.7 90.7 % al., 2010
) . Li Miao et
0,
Ti/RuO:2 Ti 15 0.5 60 50 49.83 94.7 % al., 2010
) Li Miao et
- 0,
Ti/lrO2 Cu-Zn 42.75 0.31 100 8 100 100 % al., 2011
TillrO2- | Acero o Liu et al.,
Ti/RuO2 inox 15.4 i 120 10 32 95 % 2009
. Reyter et
- - - 0,
Ti/lrO2 Cobre 60 30 88 % al.. 2010
Ti/RuO2- o Wang et
Pt Cu/Zn 30 1 120 8 100 100 % al., 2012
Ti/lrO2- o Wang et
Pt Cu/Zn 30 1 120 8 100 100 % al., 2018
. . Yao et al.,
Ti/PbO2 Ti 20 1 60 20 161 88.3 % 2019

La electrooxidacion el nitrégeno amoniacal en aguas residuales ha ido

avanzando con el paso de los Ultimos afios. Anodos como Ti/RuO2, Ti/lrO2 han sido

numerosamente estudiados en la remocion de nitrdgeno amoniacal, sin embargo,

materiales como el Ti/SnO2 no ha sido tan ampliamente investigado.
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2.11 Reactores electroquimicos

Un reactor electroquimico permite realizar la transformacion de reactivos o
compuestos con un cambio de la energia del sistema. Estos reactores son capaces
de soportar reacciones electroquimicas de aplicaciones practicas en las cuales al
suministrar una corriente eléctrica se obtienen productos de reaccion en los
electrodos. Cuando los productos de las reacciones son generados en la celda, el
proceso se denomina “in-cell”; mientras que cuando el producto se forma fuera de

ella, el proceso es conocido como “ex-cell” (Barrera, 2014).

Se han desarrollado diferentes modelos de reactores ajustdndose a las
necesidades de cada estudio de los métodos electroquimicos, modos de operacion,
tipos de electrodos, condiciones de flujo dentro del reactor y condiciones de
operacion. La forma de reactores mas utilizada es la rectangular en la cual se
encuentran los electrodos en forma de placas colocados en forma paralela con un

espacio constante entre ellos.

2.11.1 Reactores por lotes

Los reactores operados por lotes, conocidos también como tipo “Batch”,
funcionan de la siguiente manera: el reactor se llena con el agua a tratar, se llevan
a cabo las reacciones hasta productos intermedios o finales y finalmente es vaciado
el reactor (Figura 12). Las concentraciones de los productos y reactantes van
cambiando con respecto al tiempo de residencia el cual a la vez depende de la
velocidad de reaccion. Estos reactores son utilizados frecuentemente en procesos
de recuperacion de metales, en oxidacion de compuestos organicos, asi como en
procesos de electrosintesis organica e inorganica (Pérez, 2014; Bard, 2007). Estos
reactores, pueden presentar un perfil de temperatura respecto al tiempo, pero puede
no presentarse cuando el reactor cuenta con un sistema de recirculacion

consiguiendo una temperatura practicamente constante en todo el proceso.
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Anodo Catodo

r Membrana

Entrada de
agua

Salida
|I de agua

Figura 12 Diagrama de un reactor electroquimico por lotes

2.11.2 Reactores continuos tipo tanque agitado

En estos reactores el flujo de alimentacion y de descarga tienen el mismo
valor. Son utilizados en operaciones de remocion de compuestos orgénicos,
tratamiento de efluentes de aguas residuales y en la electrosintesis organica (Bard,
2007; Coeuret, 1992).

+] -
|1
[ ]
di: L
Reactivos——— S — Reactivos
C
Co
Productos
pld
—Productos
0 X

Figura 13 Reactor de flujo continuo tipo tanque agitado y su perfil de concentracion (Barrera, 2014)
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2.11.3 Reactores tipo piston

Estos reactores operan de manera continua y en estado estacionario. En
algunas ocasiones para mantener constantes las condiciones de operacion, estos
reactores operan con una recirculacion para obtener la conversion deseada. La
concentracion de los reactivos como del producto, se encuentran en funcion de la
longitud del reactor y el tiempo de residencia en el reactor es igual para todas las

especies presentes (Pletcher, 1993).

1
Reactivos
X dx c

Reactivos Productos ¢,

Q Productos
Ci cf

Figura 14 Reactor de flujo pistén y su perfil de concentracion (Barrera, 2014)

2.11.4 Reactores con electrodo giratorio

Estos reactores son considerados también de celdas especiales, en los
cuales aumenta de manera muy significativa la transferencia de masa sin afectar el
tiempo de residencia del electrolito (Scott, 1995) y la composicién de descarga es
la misma que en el reactor. Son utilizados en la produccién de compuestos
inorganicos, tratamiento de efluentes y en menor cantidad en la electrosintesis
organica (Coeuret, 1992; Bard, 2007; Barrera, 2014).
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Figura 15 Reactor con electrodos cilindricos rotatorios con recirculacion para la disminucién de DQO (Cando, 2017)

2.12 Aplicacion de los procesos electroguimicos

Las tecnologias electroquimicas tienen como finalidad la regeneracion de las
aguas residuales tratadas. Estas tecnologias tienen varias aplicaciones que

combinadas podrian mejorar los procesos regenerativos del agua.

La aplicacion mas prometedora de estas tecnologias es probablemente la
desinfeccién electroquimica. La desinfeccion electroquimica permite eliminar una
amplia diversidad de microorganismos entre los que destacan virus y bacterias
(Camacho et al., 2009). Este proceso consiste en la formacion de especies
oxidantes que tienen la capacidad de atacar y oxidar los microorganismos presentes
en el agua a tratar. En ocasiones, una practica no adecuada puede dar origen a

subproductos no deseados los cuales hay que evitar.

Otra aplicacion usualmente utilizada es la eliminacion de materia organica y
nitrdgeno cuya especie mas predominante en efluentes de aguas tratadas es el
nitrato. Mediante el proceso electroquimico en reactores de celda Unica, el NOs3™ se
puede reducir a N2 ya que el amoniaco reacciona con el hipoclorito generado por la

oxidacion de cloruros contenidos en las aguas depuradas dando como formacion
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final, nitrbgeno gaseoso y cloruros residuales (Barrera, 2014). Por lo tanto, estas
tecnologias electroliticas son aplicables tanto para desinfeccién, como en oxidacion
de contaminantes organicos y eliminacion de nitrégeno (Figura 16).

Agua con contaminantes

persistentes, nitrogeno ases
¥ microorganismos g

T

Efectrolisis /
directa de /
orgdnicos Desnitrificacicn M /

electroquimica -
Desinfeccion directa /
electroguimic . /
e Desinfeccidn s /f/ff

- electroguimica

’Q indirecta  Desnitrificacion  (//
-

A e %
X.. Electrolisis MH, L ;.'EE‘ HH //
.

q._\nﬂ
4
-,

W OO0 - 3
£ ) indirecta de CI;(
deaneint organions M,
(= HOy

I

Agua sin contaminagcidn
orgdnica, nitrégenc y
desinfectada

Figura 16 Esquema de los procesos de interés desde el punto de vista de la regeneracion de un agua tratada en un
tratamiento electrolitico (Barrera, 2014)

2.13 Reacciones quimicas implicadas en la electrooxidacién del nitrégeno
amoniacal

El amoniaco (NHs) y el ion amonio (NH4*) pueden degradarse para formar N2,
sin embargo, ambos lo hacen de formas distintas: cuando la forma predominante en
el agua es el amoniaco, predomina la oxidacion directa, mientras que, si la mayor
parte esta en forma iénica, predomina la electrooxidacion indirecta (Kapalka et al.,
2010).

La degradacion del nitrégeno amoniacal utilizando electrodos de Ti/lrOz es

independiente del pH en la solucién (Li y Liu., 2009). Las reacciones por las que
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pasa el NH4* en presencia de cloruros en el agua para convertirse en nitrégeno gas

se describen a continuacion:

1. Los cloruros presentes en el agua se oxidan en el anodo en presencia de una

corriente eléctrica dando como resultado la formacion de cloro gas (Cl2).

2CI > Cl2 + 2e° (15)

2. El cloro gas reacciona con el agua formando acido hipocloroso (HCIO) e ion
hipoclorito (CIO"). Cuando el medio se encuentra en un pH neutro las
actividades del HCIO y CIO- son iguales. EI HCIO (pH < 7.5) y el CIO" (pH >

7.5) son las especies responsables de la oxidacion del amonio.

Clz +H20 = HCIO +H* + CI (16)

3. El HCIO formado reacciona con el amonio produciendo la formacion de
monocloraminas (NH2Cl), dicloraminas (NH2Cl2) y acido hiponitroso (HNO)

respectivamente.

HCIO + NH4* &> NH2CI + H20 + H* a7
HCIO + NH2CI = NH2Cl2 + H20 (18)
NH2Cl2 + H20 - HNO + 2H* + 2CI (19)

4. Las dicloraminas reaccionan con el acido hiponitroso formando nitrégeno

gas, acido hipocloroso y cloruros.

NH:Cl2 + HNO - N2 + HCIO + H* + CI- (20)

2NH4* + 3HCIO = N2 + 3H20 + 5H* + 3CI- (21)
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A pesar de haberse oxidado el NH4" a N2, se forman de nuevo los cloruros
empleados en la oxidacion los cuales pueden oxidarse nuevamente a cloro gas y
empezar de nuevo el proceso para seguir eliminando mas nitrégeno. Otra posible

reaccion es la oxidacion del NH4* a nitratos (NO3").

4HCIO + NHs4* & NOs + H20 + 6H" +4Cl-  (22)

El NHs se puede oxidar por via indirecta a nitrogeno gas (Li y Liu, 2009) y a

nitrato (Pérez et al., 2012) como se puede observar en las siguientes reacciones

respectivamente:
3HCIO + 2NHs = N2 + 3H20 + 3H* + 3CI (23)
NHs + 4CIO" + & NO3s + H20 + H* +4ClI (24)

En la siguiente reaccion puede comprobarse de que manera reacciona el
amoniaco con el ion hipoclorito a pH alcalino para seguir obteniendo N2 como
producto final (Kim et al., 2006).

2NH3 +2CIO" & N2 + 2H20 + 2H* + 2CI (25)

Los NOs  formados en las ecuaciones (22) y (24) se pueden reducir en el
catodo de nuevo a NHs o NH4* si la celda no se encuentra dividida por una
membrana o diafragma. Los NO3z™ generados por la oxidacion del NHs pueden ser
devueltos a su estado original y asi poder ser oxidado de nuevo a N2 y no a NOz’

mejorando el proceso (Vanlangendonck et al., 2015).

NOs + 6H20 + 8e" - NHs/NH4" + 90OH" (26)
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Si el reactor se encuentra dividido por una membrana, no se produce la
reduccion del acido hipocloroso y del hipoclorito a iones cloruro disminuyendo de
esta forma la concentracion de cloruros necesarios para la eliminacion del nitrdgeno
amoniacal (Cid, 2014).

HCIO + H* + 2e" > CI + H20 (27)

CIO™ + 2H* + 2" > CI + H20 (28)

2.14 Importancia de los cloruros

Los cloruros son la especie que mas influye en la electrooxidacién indirecta
del amonio mucho mas que el radical hidroxilo (Li y Liu., 2009). Cuanto mayor sea
la concentracién de este ion, mayor seréa la velocidad de degradacion de N-NH4*
debido a la mayor formacion de cloro molecular propiciando una mayor formacion
de HCIO y CIO.

A concentraciones cercanas a 300 mg L de CI, la velocidad de eliminacién
de amonio es lineal con respecto al aumento de la concentracién de CI-a pH 'y

densidades de corriente constantes en electrodos de Ti/lrOz (Liu et al., 2009).

Cabeza et al (2007) reportaron que a altas concentraciones de cloruros (10 g
L) el efecto de la eliminacién del amonio desciende ocasionando un descenso en
el rendimiento. Con una mayor concentraciéon de cloruros ocurre una menor
transformacion del amonio a nitratos, es decir, el porcentaje de amonio

transformado a N2 y no en NOs™ es mayor.

De la misma forma, en presencia de cloruro la oxidacion de amoniaco a
nitrégeno gas se mejora significativamente, principalmente debido a la oxidacion

indirecta de NHs por el CIO™ producido en el anodo (Reyter et al., 2010).

Hu et al (2009) realizaron un estudio en el cual aplicando una densidad de
corriente de 20 mA/cm?, 0.3 g L de NaCl durante 30 minutos de operacion,
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obtuvieron un 50% de eliminacion de nitrégeno amoniacal, mientras que con 0.5 g

L1 de NaCl alcanzaron el 80% de remocion.

Reyter et al (2010) reportaron que en presencia de NaCl y variando la
densidad de corriente se obtiene un aumento en la produccion de CIO-, aunque a
altas densidades de corriente ocurre un descenso debido a la adsorcion de iones

hidroxilo en el anodo, dificultando la produccién de cloro.

2.15 Densidad de corriente y espaciado entre electrodos

La densidad de corriente es probablemente el parametro mas importante en
los procesos electroquimicos. Por lo general, a una mayor densidad de corriente
hay mayor velocidad de oxidacion, aunque ello suele suponer un mayor coste
energético y un menor rendimiento total del proceso (Anglada et al., 2009).
Densidades de corriente menores de 6 mA/cm? son valores considerados muy bajos

para producir resultados efectivos (Chen et al., 2007).

Un aumento en la densidad de corriente incrementa la eliminacion del
nitrégeno amoniacal, esto es debido a una mayor formacién de cloro libre (HCIO y
CIO dependiendo del pH). Por lo tanto, incrementando la densidad de corriente y la
concentracion de los cloruros proporciona un aumento notable en la velocidad del

proceso.

La conversion del nitrgeno amoniacal a nitrégeno gas se puede observar a
valores maximos 80 mA/cm? (Kim et al., 2006). En una investigacion (Reyter et al.,
2010) se reporta que en presencia de NaCl e incrementando la densidad de
corriente de 30 a 60 mA/cm? aumentd la produccion de ion hipoclorito (CIOY),
resultando en un incremento en la conversion de N-NH4* a nitrégeno gas, de 71% a
88%. Incrementando la densidad de corriente a 80 mA/cm?, la conversién desciende
de 88% a 82%. A potenciales menores de 80 mA/cm? el amoniaco es adsorbido en
el anodo, mientras que a mayores potenciales el radical hidroxilo sera adsorbido en

el &nodo junto con el amoniaco comprometiendo la eficiencia del proceso.
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Otro parametro a considerar es el espaciado entre los electrodos. En cuanto
menor sea la separacion entre electrodos, mayor seran las posibilidades de
estancamiento y cortos circuitos en la celda (Hu et al., 2009). He et al (2013)
encontraron que la separacion optima no resulto ser la mas pequefia ni la mas
grande, sino una intermedia siendo 10 mm de separacion entre electrodos. Si el
espaciado es muy grande, la difusion de sustancias hacia el electrodo disminuira y
con ella el rendimiento (He et al., 2013).

2.16 Subproductos generados en la electrooxidacion

La electrooxidacion del amonio genera muy pocos subproductos. Entre ellos
el mas importante son los nitratos, aunque como se ha dicho anteriormente su
concentracion se puede reducir empleando un reactor sin separacion entre la zona

anddica y catodica.

Monoxido y diéxido de nitrdgeno son otros subproductos, ambos en forma de
gas. Li y Liu (2009) detectaron concentraciones del orden de 10° veces la

concentracion inicial de amonio por lo que no representa muchos problemas.

Como se ha mencionado con anterioridad, en la formacién de N2z a partir de
cloro libre ocurre la formaciéon de monocloraminas y dicloraminas, pero su
concentracion residual en el efluente es muy baja o inapreciable (Vanlangendonck
et al., 2005). En este mismo estudio se descubrié un efecto singular a un pH muy
alcalino (pH >11.5) debido a la generacion espontanea de cloratos (ClOs) en la
oxidacion de los cloruros. Estas formaciones provocan un descenso en el

rendimiento del proceso al competir con el amonio en la transferencia de electrones.

Vlyssides et al (2002) mencionan que la produccién de cloraminas resultante
de la oxidacién del amoniaco por cloro libre es insignificante a niveles de pH
superiores que 8. Kim et al. (2005) reportan trazas de NOs y NO2" después de una
electrolisis de amoniaco en anodos de Ti/lrO2 en presencia de cloruros a un pH de

12. Por lo tanto, un valor de pH de 12 y la presencia de cloruro permitié la produccién
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de hipoclorito, aumentando la oxidacién del amoniaco a nitrogeno gas (Kim et al.,
2005).

Por el contrario, Dibira et al (2019) encontraron una muy baja concentracion
de cloraminas en la oxidacién de un agua sintética con urea cuando se aplican altas
cargas eléctricas durante un tratamiento electroquimico. Esta poca concentracion
de cloraminas es principalmente debido a las condiciones de pH acidas durante el

proceso.

2.17 Desinfeccion electroquimica

La desinfeccién del agua es un proceso unitario utilizado en el tratamiento de
agua potable y residual (Diao et al., 2004). Esta ocurre a través de multiples
tratamientos tales como la coagulacion vy filtracion o a través de procesos quimicos
como la cloracion u ozonacion (Kerwick et al., 2005). Los métodos quimicos de
desinfecciébn emplean distintos reactivos quimicos como ozono (O3s), dioxido de
cloro (ClO2), bromuro (Br), cloruro de bromo (BrCl), cobre/plata (Cu/Ag),
permanganato de potasio (KMnO,) y peréxido de hidrogeno (H202) (Hussain et al.,
2014). Los métodos fisicos incluyen la aplicacion térmica, radiacién ultravioleta

(UV), ultrasonido, campos de pulso eléctrico y separacion por membrana.

Recientes investigaciones han demostrado que algunos métodos de
tratamiento como la cloracion y UV no son del todo eficientes ya que los
microorganismos son capaces de "reactivarse” o "recuperarse” (Gusmao et al.,
2010). En afos recientes, las tecnologias electroquimicas se han convertido en
buenos candidatos para reemplazar los métodos convencionales para el tratamiento
de aguas residuales que contienen toxicos, nutrientes (N y P), contaminantes

organicos refractarios y microorganismos (Dbira et al., 2019).

La desinfeccién electroquimica o electro desinfecciéon (ED) puede ser
definida como la eliminacién de los microorganismos presentes en un agua

aplicando una corriente eléctrica que atraviesa el agua mediante el uso de
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electrodos adecuados (Kraft et al., 2008; Raut et al., 2013). La ED es principalmente
atribuida a los efectos producidos por el campo eléctrico generado y la presencia de
oxidantes quimicos activos tales como las especies de cloro, peroxido de hidrogeno
y especies reactivas de oxigeno (radicales hidroxilo, o0zono y peroxido de hidrogeno)
(Chen et al., 2016).

En el siglo XIX se encontré evidencia de algunos intentos de limpiar o
desinfectar el agua mediante la electrolisis. Se especula que algunos elementos
eléctricos descubiertos en 1936 en una ciudad apartada cerca de Bagdad en Irak,
se utilizaban para la preparacion de agua libre de gérmenes (Kraft et al., 2008). El
potencial de esta tecnologia ha sido discutido desde principios del afio 1950 pero,
asi como otros sistemas que generan cloro, aun no ha obtenido una amplia
aceptacion dentro de la industria (Kerwick et al., 2005). Existen 3 razones por las
cuales la ED ha madurado recientemente (principios del afilo 2000) desde su
descubrimiento (Kraft et al., 2008):

1) Electrodos suficientemente estables y eficientes han sido desarrollados y
optimizados en las ultimas décadas.

2) La interrelacion entre la concentracién del cloruro presente en el agua,
corriente, densidad de corriente, material del electrodo, calidad del agua,
produccion electroquimica de cloro libre y la actividad de desinfeccién ha sido
estudiado en detalle recientemente.

3) El desarrollo de trabajos en la desinfeccién electroquimica del agua ha sido

poco estudiado en comparativa con otras tecnologias.

En afos recientes, la ED ha sido considerada como una alternativa viable
para el tratamiento de aguas residuales. El nimero de aplicaciones de la ED esta
en aumento, por ejemplo, en plantas de tratamiento de agua municipal, remediacién
de efluentes farmacéuticos, residuos de refineria, lagunas de lixiviado y otros

(Inazaki et al., 2004; Moraes y Bertazzoli, 2005). Esta tecnologia ha sido utilizada
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para la desinfeccion en el procesamiento de alimentos a partir de agua electrolizada
neutra que contiene cloro activo, para la inactivacion de Legionella en agua utilizada
para el cultivo de germinado de arroz, desinfeccion de aguas residuales generadas
en hospitales y otras aplicaciones médicas (Gusmao et al., 2010; Cotillas et al.,
2018).

La ED ha demostrado ser capaz de desinfectar un amplio espectro de
patdgenos microbioldgicos en distintos matices de aguas como agua potable, agua
de mar, agua residual y otros medios liquidos (Li et al., 2002; Schamalz et al., 2009;
Cano et al., 2012; Caotillas et al., 2013; Dbira et al., 2019). Esta remocion es debida
a la produccion de compuestos desinfectantes que se producen tras la oxidacion de

iones presentes naturalmente en el agua (Cotillas et al., 2018).

En afios recientes, la ED ha tomado atencibn como un método prometedor
para el control de organismos patdgenos en el agua ya que provee una desinfeccion
primaria y residual, es amigable con el medio ambiente, poco costoso y de facil
operacion y mantenimiento (Cossali et al.,2016). Sin embargo, el alto capital de los
sistemas electroquimicos y los altos voltajes asociados a la baja conductividad del

agua pueden ser una barrera para su implementacion (Hussain et al., 2014).

Ademas de las ventajas para la salud publica del no requerimiento de la
adicion de quimicos potencialmente peligrosos, es un proceso limpio ya que los
electrones son los principales reactantes (Gusmaéao et al., 2010). En comparacién
con los procesos de desinfeccidon convencionales, la ED tiene la ventaja de permitir
la inactivacion continua o residual de microorganismos (Haaken et al., 2014). De
acuerdo con la literatura, la remocion de los microorganismos se puede

realizar por diferentes mecanismos durante el tratamiento electroquimico:

1. Desinfeccién electroquimica directa:
En la desinfeccion directa, ocurre una electro adsorcion de los
microorganismos en la superficie del electrodo causando su muerte por

electrocucion u oxidacion. Sin embargo, este comportamiento es de
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esperarse en materiales porosos como fieltro de carbon (Cotillas et al., 2018).

La transferencia de electrones causa la muerte celular.

2. Desinfeccion electroquimica indirecta:

El segundo mecanismo, desinfeccidn indirecta, consiste en el ataque de las
especies desinfectantes (usualmente cloro y derivados) a los
microorganismos presentes en el agua. En presencia de cloruros se forman
especies reactivas, tales como cloro libre (Cl2, HCIO, CIO") y especies
radicales del cloro (-Cl, Cl2), las cuales se reconocen como desinfectantes
primarios (Huang et al., 2016). Estas especies pueden ser afadidas
directamente al efluente o ser generadas in situ durante el tratamiento. Los
anodos dimensionalmente estables, forman una union superficial con el
(‘OH), lo cual facilita la formacion de especies reactivas del cloro (Chen,
2008). Los desinfectantes generados pueden reaccionar con los
componentes de la superficie de la célula causando una permeabilidad en la
membrana, lo cual ocasiona el mal funcionamiento del sistema enzimatico.
Como consecuencia, ocurre una incapacidad para emparejar los
componentes intracelulares, especialmente la perdida de la integridad del
ADN, lo cual puede ser iniciado con o sin dafos en la superficie celular (Cho
et al., 2010).

3. Efectos del pH:
La oxidacion anddica resulta en la formacion de iones hidrogenos en la
superficie del anodo descendiendo el pH lo cual causa un dafio en la pared
celular (lisis celular) ocasionando la muerte de la bacteria (Hussain et al.,
2014).

La efectividad de las celdas de desinfeccion electroquimica para remover
bacterias, virus y protozoarios ha sido variada (Kerwick et al., 2005). En muchos
estudios, la bacteria Escherichia Coli es exclusivamente utilizada como

microorganismo modelo para evaluar la eficiencia del sistema de ED desde que

68

——
| —



estos microorganismos se encuentran en los estandares de calidad de agua (Cano

etal., 2012; Jeong et al., 2009; Schmalz et al., 2009). El cloro libre electro generado

en la celda es el responsable principal de la inactivacion de la E.coli.

Singh et al (2016) proponen un mecanismo de desinfeccion empleando la

E.coli como bacteria modelo (Figura 17). La posible secuencia de eventos que

ocurren en la membrana de la bacteria E. coli es:

1)

2)

Los iones de H* se adjuntan a la superficie de la membrana celular formando
una capa primaria debido al potencial negativo de la E.coli. La presencia de
lipopolisacaridos, proteinas y lipoproteinas cargadas negativamente en la
membrana externa le otorgan la carga negativa a la misma.

Ocurre una neutralizacién del potencial superficial, lo que resulta en una
alteraciéon simultdnea en el sistema fisioldgico bacteriano y cambios
moleculares. Debido a la acidificacion producida en la electrolisis del agua,

la carga negativa de la E.coli es neutralizado por los iones H™.

Capa primaria \

Figura 17 Secuencia del mecanismo de la neutralizacion del potencial negativo de la bacteria E.Coli por iones H*

generados en la electrolisis del agua. Adaptado de Singh et al., 2016
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H*
H*
H*

Concentraciones crecientes de ROS (especies reactivas de oxigeno por sus
siglas en inglés), RNS (especies reactivas de nitrogeno por sus siglas en inglés),
electrones acuosos y la acidificacion de la solucién acuosa, neutralizan el potencial
interfacial de las bacterias, lo que sugiere la neutralizacion de los grupos funcionales
presentes en los lipopolisacaridos y proteinas de la membrana bacteriana (Figura
18). Como resultado de la neutralizacion, la energia liberada durante el proceso de
neutralizacion es posiblemente utilizada ya sea en el cambio de la tension de la
membrana o en la producciéon de ROS dentro de la célula. Este comportamiento
incrementa la generacion de microporos produciendo la desintegracién de la
membrana celular. Esta ruptura de la membrana comienza la liberacién del
contenido citoplasmatico llegando finalmente a la completa devastacion de la célula
(Singh et al., 2016).

Dafio

Alteracion del potencial de la
ROS/RNS  membranal

membrana ROS/RNS — -
S et \E ()
3
. NG: ), B LN
@’/ = NOy ) () ROS/RNS N\
~ Capa primaria Liberacion
(7) B - LDH
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H* S 7y //
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+
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romosomal
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Figura 18 Esquema del mecanismo de desinfeccion bacteriana a nivel subcelular. Rompimiento de la membrana celular.
Adaptado de Singh et al., 2016

Los procesos electroquimicos como se ha descrito con anterioridad, pueden
asegurar una continua inactivacién y seguridad bioldgica para efluentes de distintos

procesos. En una investigacion (Ding et al., 2017) determinaron que una
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concentracion de 250 mg L de CI- en el agua, puede ser suficiente para la remocién

simultanea de nitrégeno amoniacal y E.coli en un agua residual.

Otra investigacion (Pérez et al., 2010) reporta que los trihalometanos
remanentes generados se encuentran por debajo de 100 pgL? utilizando un
electrodo de DDB en efluentes secundarios en Espafa, lo cual se puede concluir
que la produccion de estos THM'S no influye en el proceso de electro desinfeccion
siendo un proceso de bajo riesgo de toxicidad. Diao et al. (2004) probaron la
desinfeccién de E.coli con varios métodos incluyendo cloracién, ozonacion, reaccién
Fenton y desinfeccién electroquimica usando 500 mg Lt de NaCl como electrolito.
Mediante un escaneo microscopico de barrido (Figura 19) encontré que se filtré una
sustancial cantidad de material intracelular de las células de E.coli, concluyendo que
el tratamiento electroquimico provee el mejor resultado comparado con los otros

métodos de desinfeccion examinados (Diao et al., 2004).

En la Tabla 16 se recopilan algunas investigaciones de ED de E.coli
empleando distintos materiales anodicos asi como tiempos de operacion y
densidades de corriente. Se observa que aunque se emplean distintas condiciones
de operacion y concentraciones de E.coli se obtienen altos porcentajes de

inactivacién indicando una alta eficiencia del proceso de electro desinfeccion.

Tabla 16 Comparacion de resultados obtenidos por distintos autores en la ED de E.coli

Densidad de Concentracién

Anodo ; Tiempo | Bacteria L Inactivacion Referencia
corriente inicial (logo)
DDB 5-100 Am2 | 60 (min)  E.coli - 100% Cotllas etal.
Grafito 10-50 mA/cm? | 20 (min) | E.coli 9.20 99.080% | HUSSAN et al,
. . : 6.00 Gusmao et
2
Ti/RuO> 75 mA/cm 60 (min) E.coli 98.9% al. 2010
: 0.5 . 8.00 .
RuO,/TiO»/Zn0O;, 25 mA/cm?2 (min) E.coli 100% Diao et al., 2004
Pt AmAlcm? | 10(min) | E.coli 5.20 - 5.47 100% COSSZ%“lgt al.
PbO/Grafito 253 A/M2 | 8(min) | E.col 6.00-7.00 100% Chen et al.
Ru-Ir/Ti 10 mA/cm? - E.coli 3.50 100% Ding et al., 2017
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Figura 19 Toma fotogrdfica SEM de células E.coli en un cultivo fresco (a), después de cloracién con 5 mg/I por 30 min (b),
ozonacion con 10 mg/I por 5 min (c), reaccién Fenton con 8.5 mg/I de H,0, y 0.85 mg/| Fe?* a pH 4 por 10 min (d) y ED
con 16 mA/cm? por 2 min (e) y a 25 mA/cm? por 2 min (f). (Diao et al., 2004).
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CAPITULO 3 METODOLOGIA

En el presente capitulo, se describen las etapas (Figura 20) realizadas en el
proceso de investigacion. La planeacion experimental fue llevada a cabo en dos
etapas. En la primera, se realizaron pruebas con agua sintética con el propésito de
evaluar el efecto de las variables de densidad de corriente, tiempo, dosis de NaCl y
el tipo de anodo sobre la remocion de nitrogeno amoniacal. En la segunda etapa,
se realizaron experimentos con agua residual municipal/industrial considerando la
evaluacion de la remocion de nitrégeno amoniacal y microorganismos patéogenos
(CTy E.coli).

Definicién Variables de
de los respuesta
Pruebas niveles de -% de NH,*
preliminares operacion removido
Preparacion Procedimiento
de solucién Experimental :
sintética 2K
-Definicién de
factores
significativos
Recoleccion de
la muestra de Pruebas
agua electroquimicas
Caracterizacion Variables de
del agua respuesta
-% de NH,*
removido
-%de CTy

E.coli removido

Figura 20 Metodologia de la investigacion (etapa 1y etapa 2)
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3.1 Sistema experimental

Se utilizé un reactor rectangular elaborado con material de acrilico de 10 mm
de espesor con una capacidad de 1.362 L. En el reactor se instalaron verticalmente
un anodo y un catodo separados a 10 mm entre si. Dependiendo de la prueba de
oxidacion anddica, se instalaba un &nodo de Ti/lrO2 0 Ti/SnOz2 tipo malla fabricados
por la marca comercial SAIDE (Sistemas Automatizados e Industriales Division
Electroquimica, S.A de C.V., México), los cuales tienen dimensiones de 100 x 110
x 1.9 mm (Figura 24). El catodo fue de acero inoxidable en forma de malla con
dimensiones de 100 x 110 mm (Figura 24). Se aplicé corriente eléctrica por medio
de una fuente de poder con una corriente maxima de 15 A con un potencial de 40 V
(Sorensen DLM 40-15 DC) (Figura 23). La incertidumbre de lectura es de + 0.01 A
y £ 0.005 V. Con la finalidad de tener una solucion perfectamente mezclada, esta
se recirculé usando una bomba peristaltica de la marca Masterflex modelo 77521-
40 L/s a un caudal de 394 ml min? (Figura 23). En la Figura 21 se representa
mediante un esquema el sistema experimental de electrooxidacién utilizado. En la
Figura 22 se presentan las vistas del reactor electroquimico, la entrada de agua era
por la parte trasera (1), se recibia en los tanques de recepcion (2) y la salida de

agua (3) se recirculaba por bombeo.

(5)

394.25 ml min™

(2)

(5)

(4)

Figura 21 Configuracion del sistema experimental. (1) Fuente de poder, (2) dnodo, (3) cdtodo, (4) reactor electroquimico,
(5) manguera de recirculacion, (6) bomba peristdltica
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Figura 22 Vista superior, frontal y lateral del reactor electroquimico. (1) Entrada de agua, (2) tanques de recepcion, (3)
salida de agua

Figura 23 Bomba peristdltica y fuente de poder utilizados en los ensayos experimentales

Figura 24 Electrodos de trabajo: dnodo de Ti/SnO,, dnodo de Ti/IrO, y cdtodo de acero inoxidable respectivamente
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3.2 Equipos de medicién

A continuacion, se describen los equipos utilizados para la medicion de
distintos parametros como el pH, conductividad (uS/cm), temperatura (°C) y analisis
colorimétricos del N-NH4*, NOs", NO2", CI'y DQO (mg L.

La medicion de la temperatura, pH y conductividad se realizé con un equipo
multipardmetro HACH modelo HQ40D (Figura 25). La medicién del pH se llevo
acabo utilizando el multipardmetro HQ40D (Figura 26) acoplado con el electrodo
Intellical PHC101 de la marca HACH. La medicion de la conductividad se llevo
acabo utilizando el multiparametro HQ40D (Figura 25) acoplado con el electrodo
Intellical CDC401 (Figura 26).

Figura 25 Multipardmetro HQ40D marca HACH

Figura 26 Electrodo de pH PHC101 (lado izquierdo) y electrodo de conductividad CDC401 (derecha) marca HACH
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Las determinaciones colorimétricas fueron realizadas con el equipo

espectrofotométrico (Figura 27) de la marca HACH modelo DR2800.

Figura 27 Espectrofotometro DR2800 de la marca HACH

3.3 Reactivos

Para la preparaciéon del agua residual sintética se requirieron de varios
reactivos. El Cloruro de amonio (NH4Cl) utilizado fue de grado reactivo (99.0%,
marca ALYT). El cloruro de sodio (NaCl) utilizado fue de grado reactivo (99 %, Grupo
internacional ICR). El sulfato de sodio (Na2S0Oa4) anhidro granular utilizado fue de
grado reactivo (99.8%, marca J.T Baker). El agua desionizada utilizada para
preparar la solucién sintética fue provisto por Refrigeracién de Morelos S.A de C.V.
En la Tabla 17 se presentan los valores de la calidad del agua empleada para la
preparacion se agua sintética en la etapa 1.
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Tabla 17 Calidad del agua desionizada utilizada en la etapa 1

Parametro Unidades | Resultado
pH - 6
Aluminio mg L1 0
Cloruros como CI’ mg L1 0
Conductividad eléctrica puS/cm 1.7
Dureza total como CaCOs3 mg L 0
Nitratos mg L1 0
TDS mg L? 0.85
Sulfatos como SO4 mg L 0
Silice mg L* 0.34
Metales pesados mg L? 0
Patdégenos UFC/ml 0

3.4 Agua residual pretratada

El agua residual pretratada se obtuvo de la planta de tratamiento llamada
ECCACIV (Empresa para el Control de la Contaminacién del Agua de Ciudad
industrial del Valle de Cuernavaca) ubicada en Jiutepec, Morelos. Esta planta de
tratamiento trata una mezcla de agua proveniente de farmacéuticas, industrias de
productos de cuidado personal y aguas residuales domesticas siendo esta Ultima
aproximadamente el 40% del volumen total tratado. Una vez que esta agua residual
llega a la planta, se efectta un cribado seguido de una sedimentacion primaria para
la separacién de soélidos. Seguidamente para la eliminacion de materia organica, el
agua es llevada a torres biolégicas con biomasa en suspension, la cual es separada
en la etapa de sedimentacion secundaria. El agua proveniente de la sedimentacion
secundaria es conducida a un tratamiento de pulimiento de solidos finos realizado
por un sistema de flotacion de aire disuelto denominado “DAF” (Disolved Air
Flotation, por sus siglas en ingles) y por ultimo a una etapa de cloracion con gas

cloro (Figura 28).
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Figura 28 Diagrama de flujo del proceso de ECCACIV

Al tener una mezcla de aguas industriales y municipales se espera que esta
agua cuente con concentraciones suficientes de N-NH4*, Cl" y microorganismos
patégenos (Coliformes totales y E.coli) para ser usada como modelo para la
evaluacion del proceso de electrooxidacion. La muestra de agua residual se tomo
después del DAF y antes del tratamiento de cloracién, esto con el fin de que el
proceso de electrooxidacion actué como el tratamiento terciario en vez que el de

cloracion.
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3.5 Procedimiento experimental

Previo a la etapa experimental (etapa 1 y 2), se realizaron pruebas
preliminares (ver Figura 20) con el fin de establecer los niveles de las variables de
operacion. Se prepararon soluciones sintéticas fijando las concentraciones de
nitrdgeno amoniacal y sulfato en 40.0 y 165.0 mg L™! respectivamente. El sulfato se
empled como electrolito para mejorar la conductividad del medio. Finalmente, las
pruebas se realizaron con el electrodo de Ti/lrOz variando el tiempo, la densidad de
corriente y la cantidad suministrada de NaCl. Los tiempos de reaccién empleados
fueron de 300 y 180 minutos, las cantidades de NaCl fueron de 46.84, 291.45,
541.47 mg L y las densidades de corriente fueron de 25.86 y 51.65 mA/cm?. Los

resultados obtenidos de las pruebas preliminares se presentaran en el Capitulo 4.

3.5.1 Disefio experimental: Disefio factorial 2K

En la etapa 1 de esta investigacion se implement6 un disefio factorial 24 con
seis puntos centrales con lo que se obtuvo un total de 22 ensayos experimentales
(Tabla 18). En la Tabla 19 se presentan las variables estudiadas y los niveles para
cada una de estas. Los resultados obtenidos fueron analizados posteriormente
utilizando el software estadistico STHATGRAPHICS Centurion XV.

Tabla 18 Disefio experimental factorial 2* codificado con seis puntos al centro

Numero de Tiempo NaCl Densit_jad de T,ipo de
ensayo corriente anodo

1 -1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1 -1

3 -1 -1 -1

4 1 -1 -1

5 -1 -1 1 -1

6 1 -1 1 -1

7 -1 1 1 -1

8 1 1 -1
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Numero de Densidad de Tipo de

ensayo Tiempo NaCl corriente anodo

9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 0 0 0 -1
18 0 0 0 -1
19 0 0 0 -1
20 0 0 0 1
21 0 0 0

22 0 0 0

Tabla 19 Variables y niveles decodificados del DF 2*

Nivel -1 Nivel central O Nivel 1

NaCl (mg L) 415.05 540.00 665.07
Densidad de
) 25.86 38.73 51.65
corriente (mA/cm?)
Tiempo (min) 60 90 120
Anodo Ti/lrO2 Ti/SnO2
Catodo Acero Inoxidable

En la etapa 2, se trabajo con agua residual real y se seleccioné el anodo que,
en la etapa anterior, presentd mejores resultados para la remocion de nitrégeno
amoniacal. Para evaluar la remocion de nitrdgeno se implementé un disefio factorial
23 con tres variables (densidad de corriente, tiempo y cantidad de NaCl) y con tres
puntos centrales, de manera que se realizaron 11 ensayos experimentales (Tabla
20). En la Tabla 21 se presentan las variables estudiadas y los niveles para cada
una de estas. Al igual que en la etapa 1, los resultados obtenidos fueron analizados

posteriormente utilizando el software estadistico STHATGRAPHICS Centurion XV.
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Tabla 20 Disefio experimental factorial 23 codificado con tres puntos al centro

Numero . Densidad
de ensayo Tiempo de corriente NaCl
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Tabla 21 Variables y niveles codificados del DF 23

Nivel -1 Nivel central O Nivel 1

Tiempo (min) 120 210 300
Densidad de
) 43.38 50.10 56.81
corriente (mA/cm?)
NaCl (mg L) 0 125 250
Anodo Ti/SnO2
Catodo Acero Inoxidable

De igual forma, en la etapa 2 se evalu6 la remocion de CT y E.coli. Las
muestras estudiadas fueron tomadas al final de cada ensayo realizado de la etapa
2 (Tabla 20). Para determinar la densidad de CT Y E.coli se utilizé la metodologia

de la prueba Colilert. Los resultados obtenidos se presentaran en el Capitulo 4.

82

——
| —



3.6 Métodos analiticos

Los analisis experimentales se hicieron de acuerdo a la metodologia HACH
y a las normatividades vigentes. En la Tabla 22 se enlistan los parametros

analizados y los métodos que se utilizaron para su seguimiento.

Tabla 22 Métodos analiticos

Parametro Método de analisis Equipo utilizado

pH Potenciométrico Multiparlié'\gfgg HACH

Temperatura Termométrico Multiparametro HACH

HQ40d

Conductividad Potenciométrico Multiparlié'\gfgg HACH
Nitrogeno aml\?lzla:;:al (N-NHa/N- Método 8038 E(Z‘fém?éoptgnggg)o
Nitrégeno de nitritos (N-NO) Método 8507 E(SHpAegEI‘;E)Othggg)O
Nitrégeno de nitratos (N-NO3) Método 8039 E(SHTSEI%OI;%?&%O
Cloruro (CI) Método 8113 iﬁ‘fgﬂ?éoégrggg)o
e R T R 1)

3.6.1 Determinacion de nitrdgeno amoniacal

Esta determinacion se realizé mediante el método Nessler. Este reactivo
reacciona rapidamente con el amonio para formar un compuesto color café
amarillento. De acuerdo al método HACH 8038 antes de la adicion de este reactivo
se adiciona un estabilizador mineral (CAT: 2376626) compuesto de citrato de sodio
y tartrato sodico de potasio, lo cual forma complejos evitando asi la dureza en la
muestra. El alcohol polivinilico que es un agente dispersante (CAT: 2376526)
promueve la formacion de la coloracion del reactivo Nessler con iones amonio.
Ocurre una coloracién amarillenta proporcional a la concentracion de nitrogeno
amoniacal (HACH, 2000).
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El método HACH considera 425 nm para la medicién utilizando el programa
380 en el equipo espectrofotométrico DR2800. Como el intervalo de medicion es de
0 — 2.50 mg L de N-NH4* se realizaron las diluciones correspondientes para la
medicion.

La dureza del agua no interfiere en la medicion. Si esta es muy alta bastara
con agregar mas gotas del estabilizador mineral. En caso de presentar compuestos
como glicina, aminas aromaticas, acetona, aldehidos y alcoholes se puede
optimizar la medicidon de nitrogeno amoniacal destilando la muestra antes de su

analisis.

3.6.2 Determinacién de nitritos

En la determinacion de nitritos el nitrito reacciona con una amina primaria
para producir una sal de diazonio. Esta sal se acopla a una amina aromatica
formando un compuesto azo. Esta reaccion es altamente selectiva y sensible por lo
gue permite detectar en cantidades muy pequefias el nitrito en la muestra de agua.
El método colorimétrico 8507 de HACH utiliza esta base. Los reactivos necesarios
para esta medicion se encuentran en el paguete HACH NitriVer 3 (CAT: 1406599)

para determinacion de nitrito.

El nitrito presente en la muestra reacciona con el acido sulfanilico formando
un intermediario de sal de diazonio. Esta sal se acopla con el acido cromotrépico
para producir un complejo color rosa directamente proporcional a la cantidad de
nitrito presente (HACH, 2000). La cantidad de compuesto colorido formado se
determina midiendo la absorbancia de la muestra de agua. EI método HACH
considera 507 nm para la medicion utilizando el programa 371 en el
espectrofotometro DR2800 el cual incluye una curva de calibracién. El rango de

medicién para este método es de 0 — 0.300 mg L* de NO=.

Sustancias altamente oxidantes (como pergamanato, perclorato vy
peroxidisulfato) o reductoras (como hierro Il, sulfito y tiosulfato) pueden interferir en

la medicion ocasionando que las mediciones sean menores a las reales. Los lones
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férricos, mercuriosos, cloroplatinos y metavanadatos interfieren causando

precipitacion.

3.6.3 Determinaciéon de nitratos

El método utilizado para la medicion de nitrato fue la reduccion de nitrato a
nitrito con cadmio como agente reductor y la determinacién del nitrito por la
formacion de un compuesto color &mbar. Las bases de esta determinacion son
practicamente las mismas que para la determinacién de nitrito. ElI método
colorimétrico 8039 de HACH utiliza esta base. Los reactivos necesarios para esta
medicion se encuentran en el paquete HACH NitraVer 5 (CAT: 2106169) para

determinacion de nitrato.

El cadmio metalico reduce el nitrato presente en la muestra a nitrito. Este ion
nitrito reacciona en un medio acido con &cido sulfanilico formando una sal
intermedia de diazonio la cual se acopla al acido gentistico formando un color ambar
proporcional al nitrato en la muestra (HACH, 2000). El método HACH considera 500
nm para la medicién utilizando el programa 355 en el espectrofotometro DR2800.
El rango de medicién para este método es de 0 — 30 mg L ! de N-NOs". Las especies
gue causan interferencia son las mismas que para el caso de nitritos. Muestras
altamente tamponadas o de pH extremo pueden exceder la capacidad de
compensacion del reactivo NitraVer 5 y requieren un pretratamiento de las

muestras.

3.6.4 Determinacion de cloruros

La determinacion de Cloruros se llevo acabo con el método HACH 8113. En
este método los iones cloruro (Cl) reaccionan con tiocianato de mercurio (Hg
(SCN)2) dando cloruro de mercurio (HgCl2) poco disociado. El tiocianato aqui
liberado reacciona con iones hierro para formar tiocianato de hierro el cual se

presenta como una coloracion naranja. La cantidad de este complejo resulta
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proporcional a la concentraciéon de cloruro presente en la muestra de agua (HACH,
2000).

Los reactivos necesarios para esta medicion se encuentran en el paquete
HACH Cloruro (CAT: 2319800) por el método de Tiocianato de mercurio para
determinacion de cloruros. El rango de medicion de este método es de 0.1 — 25.0
mg L de CI. El método HACH considera 455 nm para la medicién utilizando el

programa 70 en el espectrofotometro DR2800.

3.6.5 Determinacion la Demanda Quimica de Oxigeno

La demanda quimica de oxigeno del agua, fue determinada a través del
meétodo del dicromato segun la norma NMX-AA-030-SCFI-2011. Esta técnica puede
ser considerada como una medida aproximada de la demanda tedrica de oxigeno
(mg de Oz), por ejemplo: la cantidad de oxigeno consumido en la oxidacion quimica

total de constituyentes organicos presentes en el agua.

El principio de esta técnica es la oxidacion de las muestras mediante
digestion (calentamiento de las muestras por 2 horas) con un agente oxidante fuerte,
dicromato de potasio. Loa agentes organicos oxidantes reaccionan, reduciendo el
ion dicromato (Cr207%) a un ion crémico verde (Cr3*). Cuando se utiliza el método
colorimétrico de 0 — 150 mg L (bajo rango), se determina la cantidad de Cré*
remanente, mientras que cuando se utiliza el método colorimétrico de 150 — 1500
(alto rango) o 1500 — 15000 mg L™ (alto rango plus), se determina la cantidad de

Cr3* producido.

En las celdas para determinacion de DQO contienen iones de plata y
mercurio. La plata actlia como un catalizador para la oxidacion de materia organica
resistente, mientras que el mercurio reduce la interferencia causada por iones

cloruro.
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Las mediciones de DQO fueron realizadas con el espectrofotometro HACH
modelo DR2800 el cual considera 420 nm para la medicion utilizando el programa

430 que corresponde a rango bajo.

3.6.6 Determinacion de Coliformes Totales y E.coli

La prueba Colilert by IDEXX (Figura 29) mediante el método del sustrato
cromogénico detecta o cuantifica simultaneamente tanto los Coliformes totales
como la Escherichia coli, con resultados en 24 horas. La prueba Colilert tiene un
limite de deteccion de 1 organismo/100ml hasta la presencia de 2 millones de
bacterias heterotroficas por cada 100 ml. Esta técnica de cuantificacion se ha
empleado en Estados Unidos de América y aprobado o aceptado en méas de 20

paises del mundo.

Figura 29 Prueba Colilert by IDEXX

Algunas de los beneficios y ventajas del uso de esta técnica son:
Facil
e Su uso facil simplifica la formacion.

e El paquete de mono dosis elimina la preparacion de los medios.

e El proceso de control de calidad puede hacerse en 15 minutos.
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Rapida

¢ Menos tiempo de manipulacion (1 minuto aproximadamente).

e Detecta coliformes totales y Escherichia coli simultaneamente en 24
horas o menos.

e Sin limpieza de elementos de vidrio o recuento de colonias.

Preciso
e Procedimiento preciso ya que identifica E.coli especificamente.
e Suprime hasta 2 millones de heterétrofos por cada 100 ml.

e Elimina la interpretacion subjetiva de los métodos tradicionales.

Econdmico
¢ Minimiza el trabajo.

e Hasta 12 meses de vida util a temperatura ambiente.

Esta prueba emplea la tecnologia del sustrato definido (TSD) patentada con
el fin de detectar simultdneamente CT y E.coli. Dos indicadores de nutrientes,
ONPG (orto-nitrofenil-B-D galactopirandsido) y MUG (4-metilumbeliferil-B-D-
glucurénido), son empleados como fuentes principales de carbono y pueden
metabolizarse con la enzima coliforme B-galactosidasa y la enzima E.coli B-
glucuronidasa, respectivamente. Ya que los coliformes crecen en la prueba de
Colilert, usan B-galactosidasa para metabolizar ONPG consiguiendo un color de

incoloro a amarillo (Figura 30).
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Coliform

ONPG

o-nitrophenyl

B-galactosidase
B-D-galactopyranoside

o-nitri)phenol

Figura 30 Metabolizacion de ONPG

A diferencia de los coliformes, las bacterias E.coli usan B-glucuronidasa para
metabolizar el MUG y crear fluorescencia (Figura 31). Como la mayoria de los no
coliformes no poseen estas enzimas, no pueden crecer ni ocasionar interferencias.
Los escasos no coliformes que si cuentan con estas enzimas son suprimidos

selectivamente por la matriz formulada especificamente para la prueba.

E.coli
MUG

4-methyl-umbelliferyl

B-glucuronidase
3-D-glucuronide

_4-methyl-umbelliferone

O

Figura 31 Metabolizacion de MUG

Las pruebas de enzima sustrato para la deteccion de Coliformes totales y
fecales son de gran ayuda en la identificacién de la calidad del agua. En los ultimos

afios se han realizado varias investigaciones por diferentes autores los cuales
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indican que la prueba Colilert posee una alta sensibilidad de deteccion de
Coliformes totales y E. coli. Chao Kei et al (2006) compararon los métodos de
filtracion por membranay la prueba Colilert concluyendo que la prueba Colilert tuvo
una mayor cantidad de Coliformes totales y E. coli detectados.

Vinueza (2015) comparo el método de tubos multiples y la prueba del sustrato
definido (Colilert) obteniendo como resultado que ambas pruebas poseen
reproducibilidad y repetibilidad. De igual forma, en base a los resultados obtenidos
en esta investigacion, las dos pruebas no tienen diferencias significativas, sin
embargo, la prueba Colilert posee mayor sensibilidad y aplicabilidad ya que es una
prueba rapida y sencilla, la manipulacion de la muestra por el analista es minima y
permite obtener resultados en un corto periodo de tiempo, en comparacion con la

prueba de tubos muditiples.

La metodologia empleada para la determinacion de CT y E.coli fue realizada

de la siguiente manera (Figura 32):

1. Se tomaron muestras del agua residual (AR1Y AR2) en bolsas WHIRL-
PAK® estériles.

2. De dichas muestras, se selecciondé una bolsa de agua (AR2) para la
determinacion de los Coliformes totales y E. coli.

3. De la muestra seleccionada (AR2) se realizaron distintas diluciones las
cuales fueron depositadas y aforadas a 100 ml con agua desionizada en
frascos estériles.

4. Seguidamente, se afiadio y disolvié por completo el reactivo Colilert by
IDEXX en cada frasco de vidrio con muestra diluida.

5. El contenido de cada frasco fue transferido a una bolsa Quanti-Tray/2000
(una bolsa por muestra) previamente etiquetada, la cual fue sellada para

finalmente incubarla a 35°C £ 2°C por 24 horas.
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Figura 32 Metodologia Colilert para la determinacion de Coliformes totales y E.coli

Para tener un control de calidad en las determinaciones de los CT y E.coli,
se realizaron controles (positivo, negativo y blanco) con el fin de tener un criterio de
aceptacion o rechazo de la muestra analizada (Tabla 23). Todas las
determinaciones realizadas se realizaron de manera satisfactoria cumpliendo con el

criterio de aceptacion.

El enfoque de esta prueba es diferente del medio tradicional (fermentacién
de lactosa), que ofrece un ambiente rico en nutrientes promoviendo el crecimiento
tanto de organismos objeto como de los no objeto teniendo asi falsos positivos. Para
suprimir estos falsos positivos, los medios tradicionales suelen incluir altos niveles
de sales, detergentes u otros agentes selectivos que pueden suprimir organismos

objeto de manera inadvertida y dar falsos negativos.
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Tabla 23 Criterios y acciones para la aceptacion o rechazo de los andlisis microbioldgicos

Criterio

Lectura

Accidn para incumplimiento
de criterios

Control Positivo
(Cepa de E.coli)

Control Negativo
(Cepade
Enterococcus
Faecalis)

Blanco
(Agua desionizada
esteril)

Temperatura de
incubadoras

Reactivos vigentes

Verificar el crecimiento del control
positivo en los pozos pasando de
incoloro a amarillo con presencia
de fluorescencia al exponerse a la
luz UV

No debe presentar cambio de color
ni fluorescencia en ningln pozo

No debe presentar cambio de color
ni fluorescencia en ningln pozo

Temperatura ajustada a 36°C =+
2°C

Vigencia del reactivo dentro de la
fecha

92

Repetir siembra de cepas y
repetir el andlisis

Repetir siembra de cepas y
repetir el analisis

Descartar el agua y realizar la
esterilizacion del agua con los
controles adecuados.

Ajustar el control de la
temperatura hasta obtener la
temperatura deseada
Descartar reactivos y adquirir y
procesar con reactivos en
fechas vigentes
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las distintas

etapas de investigacion anteriormente mencionadas.

4.1 Evaluacién de laremocion del nitrogeno amoniacal utilizando agua
sintética (Etapa 1)

4.1.1 Pruebas preliminares empleando el &nodo de Ti/lrO2

Como se habia comentado en el capitulo anterior, se realizaron pruebas
preliminares con el fin de determinar el intervalo de variacién de las variables
independientes. Mediante un célculo estequiométrico (ecuacion 21) se obtuvo que
la concentracién minima necesaria de CI en el agua para remover 40.0 mg L de
nitrdgeno amoniacal es de 151.71 mg L. Para conocer el tiempo necesario para la
remocion del N-NH4*, se realizaron 6 ensayos con el electrodo de Ti/lrOz variando
la densidad de corriente, dosis de NaCl y tiempo. En todas las pruebas realizadas
se mantuvo constante la concentracién de (SO4°) siendo esta 165.0 mg L.
Adicionalmente se dio seguimiento a los cambios de: conductividad, pH y

temperatura.

La Tabla 24 y Tabla 25 representan los valores utilizados en los ensayos

preliminares.

Tabla 24 Valores utilizados en las pruebas preliminares con 25.82 mAlcm? y 40.0 mg L de nitrégeno amoniacal

Parametros Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Anodo Ti/lrO, Ti/lrO, Ti/lrO2
Catodo Acero Inoxidable | Acero Inoxidable | Acero Inoxidable

De”Sid(f‘;jA‘jCerﬁ%rrie”te 25.82 25.82 25.82
NazSO. (mg LY 244.01 244.01 244.01
Dosis de NaCl (mg L) 46.84 291.45 541.47
NH.CI (mg L) 191.00 191.00 191.00

Cl- Total (mg L™?) 155.00 303.40 455.10
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Tabla 25 Valores utilizados en las pruebas preliminares con 51.65 mA/cm? y 40.0 mg L* de nitrégeno amoniacal

Parametros Ensayo 4 Ensayo 5 Ensayo 6
Anodo Ti/lrO; Ti/lrO; Ti/lrO2
Catodo Acero Inoxidable | Acero Inoxidable | Acero Inoxidable

De”Sid(ffA‘j'frﬁ;‘)”ie”te 51.65 51.65 51.65
Na;SO4(mg L) 244.01 244.01 244.01
Dosis de NaCl (mg L?) 46.84 291.45 541.47
NH.CIl (mg L) 191.00 191.00 191.00

Cl- Total (mg L?) 155.00 303.40 455.10

Los ensayos fueron llevados a cabo en un lapso de 300 minutos (5 horas)
con una densidad de corriente de 25.82 mA/cm? (Figura 33) y en 180 minutos (3
horas) con una densidad de corriente de 51.65 mA/cm? (Figura 34). La toma de
muestreas para determinar el N-NH4* fue realizada en el tanque de recepcion cada

30 minutos.

En la Figura 33 se presenta la disminucion del N-NH4* en el tiempo y el
efecto de la concentracion de cloruros en los primeros tres ensayos en los cuales
se aplicé una densidad de corriente de 25.82 mA/cm?. Con una concentracion de
455.15 mg Lt de CI fue posible remover la totalidad del N-NHs* en 270 min de
reaccion. Por otra parte, esto no fue posible con las concentraciones menores de
cloruro (la estequiométrica y con la igual a dos veces la estequiométrica). Sin
embargo, para los ensayos en los cuales se aplicé una densidad de corriente de
51.65 mA/cm? (Figura 34), fue posible alcanzar la completa remocién de N-NHs* en
un tiempo de 180 min cuando la concentracion de los cloruros fue de 303.4 mg L*
y en 150 min cuando la concentracién de los cloruros fue de 455.14 mg L. Por lo
tanto, segun los resultados obtenidos, aplicando una mayor densidad de corriente y
con mayores concentraciones de Cl (303.4 y 455 mg L™* CI') se obtienen remociones

completas del N-NH4* en un menor tiempo.
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N-Amoniacal (mg/L)
B R NN W W DN
wv o (9] o (9] o (0] o (6]

o

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

—6—155.0mg/LCl —e—303.4mg/LCl —A—455.1 mg/LCl

Figura 33 Efecto de la densidad de corriente (25.82 mA/cm?) y de la concentracidn de cloruro en la remocion de
nitrégeno amoniacal

N-Amoniacal (mg/L)
B R, NN W W
(6] o (6] o wv o wv

o

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

—6—155.0mg/LCl =—6=—303.4mg/LCl =—A=—455.1mg/LCl

Figura 34 Efecto de la densidad de corriente (51.65 mA/cm?) y de la concentracién de cloruro en la remocién de
nitrogeno amoniacal

El seguimiento del pH en estos experimentos indic6 que los valores
descendieron rapidamente en el transcurso de los primeros 30 min (de 6.3 a 3.0

unidades) y continto descendiendo lentamente hasta alcanzar un valor de 2.7
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unidades al final de la reaccién para los ensayos realizados con 25.82 mA/cm?
(Figura 35) y de 5.63 a 2.78 unidades en los primeros 30 min descendiendo
lentamente hasta alcanzar un valor de 2.58 unidades al final de la reaccion con
51.65 mA/cm? (Figura 36). Este comportamiento, puede ser atribuido a las
reacciones electroquimicas (ecuacion 29 y ecuacion 30) que tienen lugar en la
superficie del anodo. Reacciones electroquimicas como la electrolisis del agua o la
oxidacion de materia organica lidera la formacion de iones hidrogeno (H*) causando
las condiciones acidas (Hussain et al., 2014). De esta manera, el pH acido tiene un
papel importante en la especiacion de los compuestos intermedios y, como un punto
clave, ayuda a prevenir la volatilizacion del nitrgeno amoniacal durante el proceso
(Dbira et al., 2019).

2H20 > 2H2 + O2 (29)
Cl2+H20 > HCIO +H* + CI (30)
7
6
5
I
o
La
L —o— o
S =3 =3 ymy ymy =Y
2
1
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

—6—155.0 mg/L Cl 303.4mg/LCl  —A—1455.1 mg/LCl

Figura 35 Cambios del pH con respecto al tiempo de operacion aplicando 25.82 mA/cm?
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Figura 36 Cambios del pH con respecto al tiempo de operacion aplicando 51.65 mA/cm?

En los ensayos con una densidad de corriente de 25.82 mA/cm?, la
temperatura indico un incremento en 13°C el cual fue paulatino durante los primeros
9 - 150 min, la cual se mantuvo constante hasta el final de la reaccion (Figura 37).
En cambio, con una densidad de corriente de 51.65 mA/cm?, la temperatura se
incrementd considerablemente hasta alcanzar un maximo de 54.3 °C en un tiempo
de 180 min (Figura 38). Wang et al. (2018) encontraron que bajo condiciones en el
cual no se controla la temperatura, el incremento de esta (25 .0 a 41.2 °C) aumenté
la velocidad de oxidacion del nitrgeno amoniacal presente en una muestra de agua.
Este cambio en |la temperatura es debido al aumento en la densidad de corriente la
cual puede favorecer la velocidad de difusién, conductividad y la capacidad de
adsorcion, asi como las reacciones de oxidacion (Wang et al., 2018). Otra posible
explicacion es que parte de la energia cinética de los electrones que circulan en la
corriente eléctrica se transforma en calor debido a los choques que sufren los
atomos. Este cambio de temperatura también se encuentra relacionado con la
resistividad y la conductividad ya que, a mayor resistividad y menor conductividad,
la temperatura tendera a aumentar mientras que, a menor resistividad y mayor

conductividad, la temperatura tendera a disminuir.
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Figura 37 Cambios de la temperatura con respecto al tiempo aplicando 25.86 mA/cm?
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Figura 38 Cambio de la temperatura con respecto al tiempo aplicando 51.65 mA/cm?

La resistividad o conductividad del agua es una medida de la capacidad del
agua para resistir o conducir una corriente eléctrica. Esta capacidad de resistir o
conducir una corriente eléctrica esta relacionada con los iones presentes en el agua.
Una mayor concentracion de iones implica una mayor conductividad eléctrica del
agua (Cid, 2014). Esto puede ser observado en los cambios de la conductividad
(Figura 39 y Figura 40) y resistencia (Figura 41 y Figura 42) los cuales sugieren que
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con una concentracion de 455.1 mg L CI,, se obtiene una mayor conductividad y
por lo tanto una menor resistividad. Este incremento en la conductividad y descenso
en la resistividad puede deberse a la liberacion de iones inorganicos en la
mineralizacion del nitrégeno o de la oxidacion de las sales presentes en el agua

durante el tratamiento electroquimico (Dbira et al., 2019).
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Figura 39 Cambio de la conductividad con respecto al tiempo aplicando 25.86 mA/cm?
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Figura 40 Cambio en la conductividad con respecto al tiempo aplicando 51.65 mA/cm?
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Figura 41 Cambio de la resistencia con respecto al tiempo aplicando 25.86 mA/cm?
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Figura 42 Cambio de la resistencia con respecto al tiempo aplicando 51.65 mA/cm?

Los resultados de las pruebas preliminares permitieron establecer los niveles de
operacion para las variables independientes, los cuales se presentan en la Tabla
26:
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Tabla 26 Niveles bajos y altos de las variables de operacion en la etapa 1

Niveles
Parametros -1 +1
NaCl (mg L) 415.05 665.07
Densidad de corriente
(MA/cm?) 25.82 51.65
Tiempo (min) 60 120

La variable tipo de electrodo se varié en dos niveles: Ti/lrOz2 y Ti/SnOx.

4.1.2 Preparacion de la solucion sintética (etapa 1)

El agua residual sintética estuvo compuesta por NH4Cl como el proveedor de
nitrdgeno amoniacal (ecuacion 30) y NaCl como proveedor de cloruros (ecuacion
31).

NH4Cl > NH4* + CI (30)

NaCl > Na*+Cl  (31)

Mediante un andlisis estequiométrico, se encontré que para obtener una
concentracion fija de N-NH4* de 40 mg L%, la cual es una concentracion préxima a
la frecuentemente determinada en un agua residual municipal, se requiere de 191
mg Lt de NH4CI. Para obtener los distintos niveles de concentracién de cloruros, se
requieren 415.05, 540.06 y 665.07 mg L de NaCl para obtener concentraciones
totales de cloruros en el agua de 251.85, 327.71 y 403.57 mg L*! de CI,
respectivamente. Para mejorar la conductividad de la solucién se adicionaron
244.01 mg L de Na2SOa4 obteniendo asi una concentraciéon de 165 mg L de SO42.

El Na2SO4 se adiciond de manera constante en todas las corridas experimentales.
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4.1.3 Evaluacion del efecto de las variables independientes y sus
interacciones sobre laremocion del nitrégeno amoniacal

El procedimiento electroquimico fue realizado de acuerdo con el orden de
los ensayos indicados en la Tabla 18. Como se ha indicado anteriormente, en esta
investigacion se us6 un disefio factorial 24 con seis puntos centrales obteniendo un
total de 22 ensayos experimentales. Los ensayos en los puntos centrales fueron
agregados al disefio con el fin de tener un mejor estimado del error durante el célculo
estadistico obteniendo de esta manera, resultados mas confiables en la evaluacion

del efecto de las variables de estudio sobre las variables de respuesta.

Cada una de las variables se estudi6 a dos niveles de acuerdo a los
resultados obtenidos en las pruebas preliminares (Tabla 26). Todos los ensayos se
realizaron en el laboratorio de la Planta piloto del instituto Mexicano de Tecnologia
del Agua (IMTA) en Jiutepec, Morelos. En cada uno de los ensayos se dio
seguimiento a los cambios de conductividad (uS/cm), potencial de hidrogeno (pH),
temperatura (°C), NO2"y NO3z™ (mg L™1).

En la Tabla 27 se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los
22 ensayos realizados de forma aleatoria con agua sintética de acuerdo al disefio

factorial 24. El nitrégeno amoniacal fue medido al final del tiempo de reaccion.

Tabla 27 Resultados del disefio de experimental 2% con seis puntos centrales.

Orden Ensayo Tiempo NaCI_l Densidad de , T,ipo de mg L'l_de N-
aleatorio (min) (mg L) corriente (mA/cm?) anodo Amoniacal
5 1 60 415.05 25.82 Ti/llrO2 275
16 2 120 415.05 25.82 Ti/llrO2 18.0
10 3 60 665.07 25.82 Ti/llrO2 25.5
4 4 120 665.07 25.82 Ti/llrO2 15.0

5 60 415.05 51.65 TillrO2 16.0
3 6 120 415.05 51.65 Ti/llrO2 0.5
11 7 60 665.07 51.65 TillrO2 12.7
17 8 120 665.07 51.65 Ti/llrO2 0.2

9 60 415.05 25.82 Ti/SnO2 275
8 10 120 415.05 25.82 Ti/SnO2 17.5
7 11 60 665.07 25.82 Ti/SnO2 25.2
21 12 120 665.07 25.82 Ti/SnO2 13.7
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Orden E Tiempo NacCl Densidad de Tipo de mg L de N-
nsayo

aleatorio (min) (mg L) corriente (mA/cm?) anodo Amoniacal

1 13 60 415.05 51.65 Ti/SnO2 16.0
20 14 120 415.05 51.65 Ti/SnO2 25
13 15 60 665.07 51.65 Ti/SnO2 13.0
19 16 120 665.07 51.65 Ti/SnO2 0

22 17 90 540.06 38.73 Ti/SnO2 11.2
15 18 90 540.06 38.73 Ti/SnO2 11.5
14 19 90 540.06 38.73 Ti/SnO2 12.2
2 20 90 540.06 38.73 Ti/lrO2 12.7
12 21 90 540.06 38.73 Ti/lrO2 12.5
18 22 90 540.06 38.73 Ti/lrO2 14.0

Los ensayos 17, 18, 19, 20, 21 y 22 fueron los puntos centrales del disefio
experimental. Entre estos ensayos se puede observar que la variable de respuesta
oscila entre 11.2 a 14.0 mg L de nitrégeno amoniacal. Como su nombre lo indica,
los puntos centrales son conformados por el valor intermedio entre los niveles
(minimo y maximo) de cada factor y es por esto que los resultados obtenidos en
estos ensayos son considerados como un resultado acertado, contribuyendo de

esta manera con un analisis estadistico confiable.

De los 22 ensayos realizados, el ensayo 8 y 16 presentaron los mejores
valores de remocién de nitrégeno amoniacal (99.36 y 100 % de remocién). Como
se aprecia en la Tabla 27, ambos ensayos se realizaron bajo las mismas
condiciones de operacién (tiempo de 120 min, dosis de NaCl de 665.07 mg Lty
una densidad de corriente de 51.65 mA/cm?) variando Unicamente el tipo de &nodo

utilizado.

La relacién empirica entre la variable de respuesta y las variables de estudio

se expresa mediante la siguiente ecuacion (32):

Remocién de N-Amoniacal = 13.875 - 6.0*Tiempo - 1.25*NaCl -
6.8125*Densidad de corriente + 0.193182*Anodo + 0.0625*Tiempo*NaCl
- 0.8125*Tiempo*Densidad de corriente + 0.125*NaCl*Densidad de (32)
corriente - 0.1875*NaCl*Anodo + 0.25*Densidad de corriente*Anodo
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Esta ecuacion lineal (ecuaciéon del modelo) puede ser validada evaluando la
significancia del coeficiente de determinacion (R?) y el coeficiente de determinacion
ajustado (R%y). Estos coeficientes (R? y R?%j) explican la variabilidad del modelo
frente a la variacion total, cuantificadas a través de la suma de cuadrados o por el
cuadrado medio (Gutiérrez y de la Vara, 2012). Se revisaron los efectos principales,
interacciones dobles, triples y cuddruples. Los efectos principales y una doble
resultaron tener una mayor significancia. En este disefio experimental, se obtuvo
una R? = 98.10 indicando que el 1.90 % de la variabilidad de los datos, no pueden
ser explicados por el modelo (ecuacion 32). El valor de R?%; es de 96.373 %. Se
recomienda que la R%a; > al 70 % (Gutiérrez y de la Vara, 2012), por lo que el modelo
ajustado es bueno y explica el 96.37 % de la variabilidad de la remocion de N-NH4*
en el disefo. Esto significa que los factores estudiados (tiempo de operacion,
cantidad de NaCl, densidad de corriente y tipo de anodo) explican un buen
porcentaje de la variabilidad observada en la variable de respuesta (remocién de N-
NHa4").

Para el andlisis estadistico de los resultados experimentales se aplico un
andlisis de varianza (ANOVA). En la Tabla 28 se presenta el ANOVA obtenido para
cada variable estudiada.

Tabla 28 ANOVA del disefio factorial 24 con seis puntos centrales.

Suma de Cuadrado .

Factores Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:Tiempo (min) 576.0 1 576.0 241.16 0.0000
B:NaCl (mg L?) 25.0 1 25.0 10.47 0.0079
C:Densidad de 742.563 1 742.563 310.90 0.0000

corriente (mMA/cm?)

D:Anodo 0.821023 1 0.821023 0.34 0.5695

AB 0.0625 1 0.0625 0.03 0.8744
AC 10.5625 1 10.5625 4.42 0.0593
AD 0.0 1 0.0 0.00 1.0000
BC 0.25 1 0.25 0.10 0.7524
BD 0.5625 1 0.5625 0.24 0.6370
CD 1.0 1 1.0 0.42 0.5309

Error total 26.2727 11 2.38843

Total (corr.) 1383.09 21
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Se selecciond un valor de confianza del 95% de manera que los factores que
presenten un Valor P < 0.05 (1.0 — 0.95) tendran un efecto significativo sobre la
variable de respuesta. Este valor P, es definido como el factor que determina la
significancia observada (Gutiérrez y de la Vara, 2012) e indica que el tiempo, la
dosis de NaCl y la densidad de corriente, son los factores con los efectos mas
significativos en la remocion de N-NH4*. Para mejorar el ajuste del modelo, se
seleccion6 una ecuacion lineal considerando solo las variables estadisticamente
significativas y la doble interaccion debido a que su valor de probabilidad es cercano

al valor de p. Por lo tanto, la ecuacién queda de la siguiente manera (ecuacion 33):

Remocién de N-Amoniacal = 13.875 - 6.0*Tiempo
- 1.25*NaCl - 6.8125*Densidad de corriente - (33)
0.8125*Tiempo*Densidad de corriente

El valor de R? para este modelo fue de 97.90 % indicando que un 2.1 % de
la variabilidad de los datos no pueden ser explicados. El valor de R?aj es de 97.41
%, lo cual indica que, el modelo elegido explica el 97.41 % de la variabilidad de la
remocion de N-NHa4*, 1.04 % mas que el modelo que consideraba la variable de tipo
de anodo.

El analisis estadistico de los resultados obtenidos (ANOVA) considerando

solo las variables estadisticamente significativas se presentan en la Tabla 29.

Tabla 29 ANOVA del disefio factorial 24 con seis puntos centrales considerando solamente las variables estadisticamente
significativas

Sumade Cuadrado .

Factores Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
A:Tiempo (min) 576.0 1 576.0 338.02 0.0000
B:NaCl (mg L?) 25.0 1 25.0 14.67 0.0013

C:Corriente (mA/cm?) 742.563 1 742.563 435.76 0.0000
AC 10.5625 1 10.5625 6.20 0.0234
Error total 28.9688 17 1.70404
Total (corr.) 1383.09 21
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En el modelo anterior, los cambios en los valores de tiempo, cantidad de NaCl
y densidad de corriente, son los que generan un mayor impacto en los resultados
de la variable de respuesta. Con el fin de representar de manera mas clara las
contribuciones de cada factor y de las interacciones para la remocion de N-NH4*, se

recurrié al diagrama de Pareto (Figura 43).

C:Densidad de corriente

A:Tiempo

B:NaCl

AC

D:Anodo ]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Efecto estandarizado

Figura 43 Diagrama de Pareto estandarizado para el disefio 24 con seis puntos al centro

Como este grafico indica, la densidad de corriente, el tiempo y la cantidad de
NacCl tienen un efecto significativo en la remocion de N-NHs*. Sin embargo, el tipo
de &nodo no. De igual forma, esto puede ser observado en el grafico de probabilidad
normal de los efectos estandarizados el cual permite determinar la magnitud, la
direccion y la importancia de los efectos. En la Figura 44, los efectos que estan mas

distantes de 0 son estadisticamente significativos (C, Ay B).
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Figura 44 Grafica de probabilidad normal de los efectos estandarizados

En la Figura 45 se observa que ocurre una mayor disminucion del N-NH4*
cuando se utilizan niveles altos de los valores de los pardmetros de operacion. La
densidad de corriente (51.65 mA/cm?) tiene un mayor efecto en la disminucién del
N-NH4*, seguido del tiempo de operacién (120 min) y de la cantidad de NaCl (665.07
mg L?).
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» T :

10 |- .
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60.0 120.0 415.05 665.07 25.826 51.652
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Figura 45 Efecto de los factores significativos sobre la remocion de nitrégeno amoniacal en agua sintética
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Estos resultados obtenidos concuerdan con lo mencionado por Li et al
(2011) los cuales mencionan que la densidad de corriente, el tiempo de electrolisis
y la concentracién de iones cloruro son los factores mas importantes en un proceso
de electrooxidacion. El incremento en la eliminacién del N-NH4* por aumento de la

densidad de corriente es debido casi en su totalidad por la reaccion con cloro libre.

El tipo de anodo utilizado no representd un efecto significativo sobre la
variable de respuesta (Figura 46Figura 46). Por esta razon, se puede decir que la
aplicacion de un electrodo u otro no muestra gran diferencia en el resultado final del
proceso. Sin embargo, es recomendable el uso del anodo de Ti/SnO:2 ya que tiene
un valor mas alto de sobre potencial para la evolucion de oxigeno (pobre generacién
de oxigeno) comparado con el Ti/lrOz, lo cual reduce la competencia entre el
proceso de electrooxidacion y evolucion de oxigeno favoreciendo los mecanismos

de oxidacion (Lopez et al., 2015).
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Figura 46 Efecto del tipo de dnodo sobre la remocion de nitrégeno amoniacal en agua sintética
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4.1.3.1 Superficies de respuesta y mejores condiciones de operacion para la
remocion de nitrogeno amoniacal en agua sintética

En la Figura 47 se presentan las superficies de respuesta que ilustran los
efectos de los factores de densidad de corriente, tiempo y cantidad de NaCl. Como
se ha mencionado con anterioridad, los mejores valores obtenidos se encuentran a
niveles altos. Esto concuerda con el grafico de respuesta de tipo cubo (Figura 48)
para N-NHs*. Los mejores valores de los factores significativos para obtener el

mayor rendimiento de remocién de nitrdgeno amoniacal se muestran en la Tabla 30.
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Figura 47 Superficie de respuesta que ilustra la correlacion entre los factores significativos y la concentracion del
nitrégeno amoniacal en el agua sintética tratada
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Figura 48 Grafico tipo cubo de los factores mds significativos en los ensayos con agua sintética
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Tabla 30 Mejores valores para los factores significativos evaluados en la remocion de nitrogeno amoniacal obtenidos
mediante STHATGRAPHICS Centurion XV

Factor Bajo Alto Mejores
valores
Tiempo (min) 60 120 120
Cantidad de NaCl (mg L?) 415.05 665.07 665.07
Densidad de czorrlente o5 82 51 65 51 65
(mA/cm?)
Anodo Ti/lrO- Ti/SnO- Ti/SnO-

Estos factores fueron obtenidos mediante el uso del software estadistico
STHATGRAPHICS Centurion XV e indicaron que con niveles altos de operacion
(tiempo, cantidad de NaCl y densidad de corriente), se consigue minimizar la
concentracion de N-NH4*. Sin embargo, los electrodos de Ti/lrO2 y Ti/SnO2 no
representan un efecto significativo en la reduccion del N-NH4* siendo posible elegir

cualquiera de los dos.

Concentracion inicial de N-NH4* en el influente: 40 mg L

Concentraciéon de N-NHs* en las mejores condiciones de operacion: 0 mg L

4.1.3.2 Valores estimados calculados para el agua sintética

La Tabla 31 representa los valores observados y estimados (ajustados)
resultantes del calculo estadistico usando el modelo ajustado (ecuacién 33). En esta
tabla se puede observar que en la fila 16 (ensayo 16) en donde se utilizé el @nodo
de Ti/SnO2, una dosis de 665.07 mg L' de NaCl, un tiempo de 120 minutos y una
densidad de corriente de 51.65 mA/cm? se obtiene el valor observado y estimado
mas bajo. Estos estimados coinciden con los resultados obtenidos en los ensayos
electroquimicos ya que en poco menos de 120 minutos se obtuvo la completa
remocion de N-NH4*. Por lo tanto, los resultados son congruentes con lo reportado
por otros autores los cuales alegan que, bajo una mayor densidad de corriente, se

obtiene una mayor velocidad de reaccién de oxidacion del N-NH4* (Li y Liu., 2009).
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El grafico de dispersion de los valores predichos vs observados (Figura 49)
muestra que existe una cercania a la linea de tendencia, lo cual indica que el modelo
no representa un sesgo en sus prondésticos (R? = 0.98). Estos estimados concuerdan
con los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos ya que en poco menos

de 120 minutos se obtuvo la completa remocion de N-NH4™.

Tabla 31 Resultados estimados para la remocion de nitrégeno amoniacal en agua sintética

Fila Valores \_/alores
observados | ajustados
1 27.5 27.125
2 18.0 16.75
3 25.5 24.625
4 15.0 14.25
5 16.0 15.125
6 0.5 1.5
7 12.75 12.625
8 0.25 -1.0
9 27.5 27.125
10 17.5 16.75
11 25.25 24.625
12 13.75 14.25
13 16.0 15.125
14 2.5 15
15 13.0 12.625
16 0.0 -1.0
17 11.25 13.875
18 11.5 13.875
19 12.25 13.875
20 12.75 13.875
21 12.5 13.875
22 14.0 13.875
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Figura 49 Relacion entre los valores observados vs predichos de los ensayos con agua sintética (R? = 0.98)

El valor estimado en la fila 16, fue comprobado realizando un experimento
(por triplicado) con los mejores valores para las variables de operacion descritas en
la Tabla 30. Estas pruebas tienen como finalidad demostrar que, aplicando los
mejores valores para cada variable de operacién, se obtiene una completa remocion

del N-NH4* en el agua a tratar.

4.1.3.3 Cinética de laremocion de nitrdgeno amoniacal en agua sintética

Una cinética quimica estudia la velocidad a la que se producen reacciones,
es decir, el modo en que la concentracion de algunas especies varia en funcion del

tiempo (Brown et al., 2004).

La cinética de la remocion de N-NH4* se realizé con el anodo de Ti/SnO:2
aplicando las mejores condiciones de operacion: cantidad de 665.07 mg L de NaCl,
una densidad de corriente de 51.65 mA/cm? en un tiempo de 120 minutos. Las
remociones del N-NH4* determinadas en diferentes momentos del tiempo de la
reaccion se presentan en la Tabla 32 y se ilustran en la Figura 50a y Figura 50b.

Se observa como a medida que transcurre el tiempo, se obtiene un descenso en la
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concentracion de N-NH4* dando como respuesta, un mayor porcentaje de
degradacion hasta alcanzar la completa remocién a los 100 minutos (0.1036 moles
0 2.53 L de N2generados).

Tabla 32 Concentracion de nitrogeno amoniacal respecto al tiempo de electrooxidacion

Tiempo N-Amoniacal (mg L) % de remoc_:i()n de N-
(min) Amoniacal
0 39.00 0
20 28.00 28.20
40 20.00 48.71
60 12.25 68.58
80 5.25 86.53
100 0 100

Con la finalidad de predecir el comportamiento del proceso, los datos se
ajustaron a modelos mateméaticos de orden 0, 1 y 2. Se obtuvieron los siguientes
coeficientes de determinacion R? para los datos ajustados a modelos de orden 0, 1
y 2:0.987, 0.954 y 0.785 respectivamente. Se observa que los resultados se ajustan
mejor al modelo de orden cero, es decir la cinética de la reaccion es de orden cero.
Cuando una reaccion es de orden cero, la velocidad de la reaccion es constante e
independiente de la concentracion. La descripcidon de la cinética de orden cero se
presenta mediante las ecuaciones (34) de forma diferencial y (35) de forma
integrada.

d[N-NH,+]

——= —k (34)

[Ad = —kt + [Ao] (35)

Donde:

[4,] es la concentracion inicial de N-NHas* (mg L),

[A;] es la concentracion de N-NH4* en el tiempo (mg L),
t es el tiempo (minutos) y

k (mg N-NH4* L't min!) es la constante de velocidad.

113

——
| —



En la Figura 50 es posible observar que para la cinética de remocion de N-
NH4* con el &nodo de Ti/SnO:2 con una cantidad de 665.07 mg L* de NaCl y una
densidad de corriente de 51.65 mA/cm?, se obtuvo una constante de velocidad de
0.3871 mg N-NH4* L'*min! con una R? de 0.987, por lo que se obtiene que un 1.26%
de los datos, no se ajustan a la tendencia lineal. EI consumo energético se define
como la energia eléctrica consumida por cada unidad de peso de contaminante
eliminada. El consumo energético obtenido aplicando las mejores condiciones de

operacion fue de 1.72 Wh mg? N-NH4* removido.
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Figura 50 Ajuste cinético de orden cero para la remocion de nitrégeno amoniacal en agua sintética: a) % de remocion de
N-NH4* en el tiempo; b) concentracion de N-NH4* en el tiempo
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4.2 Evaluacion de laremocion simultanea de nitrégeno amoniacal y patdogenos
en efluentes secundarios (etapa 2)

La etapa 2 de esta investigacion fue realizada con efluente secundario
proveniente de la planta de tratamiento ECACCIV (Empresa para el Control de la
Contaminacion del Agua de Ciudad industrial del Valle de Cuernavaca) ubicada en
Jiutepec, Morelos. La muestra de agua la cual fue caracterizada y sometida al
tratamiento electroquimico, fue tomada en el punto de muestreo 4A antes del
proceso de desinfeccion (Figura 51). Dicha muestra se almaceno en un contenedor
plastico de 40 L y se mantuvo en un cuarto de baja temperatura para su

preservacion.

Figura 51 Punto de muestreo 4A de la planta ECACCIV

4.2.1 Caracterizacion de la muestra del efluente secundario

La muestra del efluente secundario obtenida en la planta de tratamiento
ECACCIV fue posteriormente caracterizada en el laboratorio de la planta piloto del
IMTA segun los métodos descritos en el apartado 3.5. La Tabla 33 indica los valores

obtenidos para cada parametro de caracterizacion del agua residual a tratar.
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Tabla 33 Caracteristicas del efluente secundario obtenido en el punto de muestreo 4A de la planta de tratamiento de

ECCACIV
Parametro Valores Unidades
pH 7.35+0.35 Unidades
Conductividad 1811 + 176 puS/cm
Nitrito 0.006 mg L*
Nitrato 1.0 mg L*
Nitr6geno amoniacal 235+ 20 mg L*
Cloruro 259.0 mg L*
Sulfato 108.0 mg L?
DQO 343.43 mg L*
Color 851 Unidades
Turbidez 40.2 NTU
CO"fO”‘("g%TOta'es 2,014,000.00 = NMP/100 ml
E.coli 148,000.00 NMP/100 mi

Figura 52 Apariencia del efluente secundario proveniente de la planta de tratamiento ECACCIV

La determinacién de los CT y E.coli se realizé en el laboratorio de Calidad del
Agua del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua. Para estos parametros de
calidad del agua, se empled la técnica de Colilert descrita en el punto 3.6.6
Determinacion de Coliformes Totales y E.coli.




4.2.2 Pruebas preliminares con el efluente secundario

Debido a la complejidad del agua residual, se realizaron pruebas preliminares
para conocer el posible comportamiento del agua durante el proceso

electroquimico.

Se realizaron 2 ensayos con el anodo de Ti/SnO:2 variando la densidad de
corriente en un tiempo de 300 minutos. La concentracion de Cl en el agua se
mantuvo a 259.0 mg L. Los resultados se presentan en la Figura 53 y como se
puede observar, la oxidacion del N-NH4* presente en el agua no ocurre de la misma
manera que la observada en agua sintética (etapa 1). Este comportamiento puede
ser debido a que las especies oxidantes generadas en el proceso electroquimico
son utilizadas en la oxidacién de materia orgéanica facilmente oxidante y otros
compuestos en estado reducido presentes en el agua, causando una disminucién
en la velocidad oxidacion del N-NH4*. Sin embargo, al aumentar la densidad de
corriente de 31.50 a 50.10 mA/cm? se observa un aumento en la velocidad de
oxidacion del N-NH4* lo cual se puede atribuir al incremento en la transferencia de

electrones entre el anodo y el N-NH4* contenido en la solucién (Li et al., 2010).

24

22 P i 31.5 mA/cm?
20 T ) ~_ RZ = 0998

18
16

14

N-Amoniacal (mg/L)

R2=0.9952 —

12 50.10 mA/cm2

10

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 53 Resultados de los ensayos preliminares con el efluente secundario variando la densidad de corriente (31.5
mA/cm? —51.10 mA/cm?)
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Con base en el comportamiento observado del agua residual durante el
proceso electroquimico, se establecieron los niveles de las variables de operacion
los cuales se describen en la Tabla 34. Los ensayos para este diseiio experimental

se describen en la Tabla 20.

Tabla 34 Niveles de las variables de operacion en la etapa 2

Niveles
Parametro -1 +1
Tiempo (min) 120 300
Densidad de corriente
(MA/cm?) 43.38 56.82
NaCl (mg L) 0 250
Anodo Ti/SnO-
Catodo Acero Inoxidable

4.2.3 Resultados de los ensayos segun el disefio experimental propuesto para
la evaluacién de la remocidén del nitrdbgeno amoniacal y patégenos en el
efluente secundario

En esta etapa se utiliz6 un disefio factorial 23 con tres puntos al centro
obteniendo un total de 11 ensayos experimentales. De acuerdo a lo obtenido en la
etapa 1y en las pruebas preliminares de la etapa 2, en todos los ensayos se utilizé
el anodo Ti/SnO:2 y se consideraron como variables de estudio la cantidad de NaCl
afiadida (mg L), la densidad de corriente (mA/cm?) y el tiempo (min) (Tabla 34).
Todos los ensayos se realizaron en el laboratorio de la Planta Piloto del Instituto
Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA) en Jiutepec, Morelos. En cada uno de los
ensayos se les dio seguimiento a los cambios de conductividad (uS/cm), potencial
de hidrégeno (pH), temperatura (°C), nitritos y nitratos (mg L) y DQO (mg L™1).
También se determind la concentracion de CT y E.coli (NMP/100 ml) al final de cada

ensayo electroquimico.
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En la Tabla 35 y Tabla 36 se presentan los resultados obtenidos para cada
uno de los 11 ensayos realizados con el agua residual de acuerdo al disefio factorial
23,

Tabla 35 Resultados del disefio experimental 23 con tres puntos centrales

. Densidad de N- % N-
Ensayo ST corriente NaCI_l Amoniacal | Amoniacal DQQl 7 DO
(min) (mA/cm?) (mg L™?) (mg LY removido (mg L)  removido
1 120 43.38 0 14.3 38.63 154.87 54.90
2 300 43.38 0 0.78 96.59 125.48 63.46
3 120 56.82 0 6.40 72.53 131.30 61.77
4 300 56.82 0 0.0 100.00 70.76 79.40
5 120 43.38 250 13.00 43.72 160.01 53.41
6 300 43.38 250 0.0 100.00 128.46 62.59
7 120 56.82 250 6.99 70.38 138.60 59.64
8 300 56.82 250 0.0 100.00 89.01 74.08
9 210 50.10 125 3.15 86.54 147.65 57.01
10 210 50.10 125 3.24 86.09 144.33 57.97
11 210 50.10 125 3.75 83.03 145.48 57.64
Tabla 36 Resultados de remocidn de CT y E.coli del disefio experimental 23
Tiempo Densidad de _
Ensayo (min) corriente NaCl (mg L?t) CT (NMP/100ml) E.Coli (NMP/100ml)
(mA/cm?)
1 120 43.38 0 <1.0 <1.0
2 300 43.38 0 <1.0 <1.0
3 120 56.82 0 <1.0 <1.0
4 300 56.82 0 <1.0 <1.0
5 120 43.38 250 <1.0 <1.0
6 300 43.38 250 <1.0 <1.0
7 120 56.82 250 <1.0 <1.0
8 300 56.82 250 <1.0 <1.0
9 210 50.10 125 <1.0 <1.0
10 210 50.10 125 <1.0 <1.0
11 210 50.10 125 <1.0 <1.0

En la tabla anterior, los ensayos 9,10 y 11 fueron los puntos centrales del
disefio experimental. Entre estos, la variable de respuesta del N-NH4* oscil6 entre
2.95y4.12mg Lt yentre 144.33y 147.67 mg L para DQO. Los resultados de este

disefio experimental indican que, en 4 de los 11 ensayos realizados (ensayo 2, 4, 6
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y 8) se obtuvieron buenas remociones de N-NH4* y DQO. Los microorganismos
utilizados como indicadores fueron desactivados en todos los experimentos

obteniéndose concentraciones menores que el limite de cuantificacion de la técnica.

La muestra de agua tratada presentaba una concentracion inicial de 343.43
mg L de DQO. Se obtuvieron buenas eficiencias de remocién siendo en el mejor
de los casos un 79.40 % de remocion (ensayo 4). La reduccion en la DQO
corresponde a la degradacion de los productos iniciales y a la formacién de especies
quimicas intermedias durante el tratamiento (Dbira et al., 2019). Esto indica que
existe una relacion con el tipo de compuestos organicos presentes en el agua y su
afinidad e interaccién con especies oxidantes, asi como con las condiciones de

operacion (Garcia, 2018).

La relacion empirica entre la variable de respuesta y las variables de estudio

se expresa mediante la siguiente ecuacion (36):

Remocién de N-Amoniacal = 61.3093 - 0.191352*Tiempo -
0.893386*Densidad de corriente - 0.0212738*NaCl +
0.0027149*Tiempo*Densidad de corriente - 8.22222F (36)
*Tiempo*NaCl + 0.000398213*Densidad de corriente*NacCl

En este disefio experimental, se obtuvo una R? = 97.42 indicando que el 2.58
% de la variabilidad de los datos, no pueden ser explicados por el modelo (ecuacién
36). El valor de R?3es de 93.55 % (mayor de 70%) el cual explica el 93.55 % de la

variabilidad de la remocion de N-NH4" con una incertidumbre del 6.45 %.

De la misma forma que en la etapa 1, se realizé un analisis estadistico de los
resultados obtenidos (ANOVA). En la Tabla 37 se presenta el andlisis de varianza

aplicado a los resultados experimentales de la etapa 2.
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Tabla 37 ANOVA del disefio factorial 23 con tres puntos centrales (etapa 2, con respecto a la remocion de N-NH,*)

Sumade Cuadrado .

Factores Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:Tiempo (min) 199.061 1 199.061 120.93 0.0004
B:Densidad de 26.9795 1 26.9795 16.39 0.0155

corriente (mA/cm?)
C:NaCl (mg L) 0.279005 1 0.279005 0.17 0.7017
AB 21.5365 1 21.5365 13.08 0.0224
AC 0.0006845 1 0.0006845 0.00 0.9847
BC 0.893785 1 0.893785 0.54 0.5021
Error total 6.58429 4 1.64607
Total (corr.) 255.335 10

Se seleccion6 un valor de confianza del 95%. El Valor P indica que el tiempo,
la densidad de corriente y su interaccion, son los factores con los efectos mas
significativos en la remocion del N-NH4*. Esto coincide con lo obtenido en la etapa
1 con agua sintética, sin embargo, la variable de cantidad de NaCl en este caso no
tuvo un efecto estadisticamente significativo como en la etapa 1. Con el fin de
mejorar el ajuste del modelo, se selecciond una ecuacion lineal considerando solo
las variables estadisticamente significativas quedando la ecuacién de la siguiente

manera (ecuacion 37):

Remocion de N-Amoniacal = 58.6501 -
0.191455*Tiempo - 0.843609*Densidad de (37)
corriente + 0.0027149*Tiempo*Densidad de

corriente

El valor de R? para este modelo fue de 96.96 % indicando que un 3.04 % de
la variabilidad de los datos no pueden ser explicados. El valor de R?aj es de 95.66
%, lo cual indica que, el modelo con las variables estadisticamente significativas
explica el 95.66 % de la variabilidad de la remocion de N-NHs*, 2.11% mas que el
modelo que consideraba la variable de dosis de NaCl. El analisis estadistico de los
resultados obtenidos (ANOVA) considerando solo las variables estadisticamente

significativas se presentan en la Tabla 38.
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Tabla 38 ANOVA del disefio factorial 23 con tres puntos centrales (etapa 2, con respecto a la remocion de N-NH4*
considerando solo las variables estadisticamente significativas)

Sumade Cuadrado .
Factores Cuadrados Gl Medio Razon-F | Valor-P
A:Tiempo (min) 199.061 1 199.061 179.62 0.0000
B:Densidad de corriente | ¢ o795 1 269795 2434 | 0.0017
(mA/cm?)

AB 21.5365 1 21.5365 19.43 0.0031

Error total 7.75777 7 1.10825

Total (corr.) 255.335 10

Como ya se menciond, el efecto de las variables se puede ilustrar
graficamente mediante el diagrama de Pareto. Los graficos de Pareto y de
probabilidad normal estandarizada se presentan en la Figura 54 y Figura 55
respectivamente. La variable que tiene un mayor efecto en la remocién del N-NH4*

es el tiempo, seguido de la densidad de corriente.

A:Tiempo

B:Densidad de corriente

AB

BC

=

C:NaCl

AC

0 3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

Figura 54 Diagrama de Pareto estandarizado para el disefio 23 con tres puntos centrales en la etapa 2

Estos resultados coinciden con el grafico de probabilidad normal de los
efectos estandarizados (Figura 55) el cual indica que la variable que tiene una mayor
magnitud y por lo tanto, un mayor efecto en la remocion de N-NH4* es el tiempo (A),

seguido de la densidad de corriente (B).
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Figura 55 Grafica de probabilidad normal de los efectos estandarizados en la etapa 2

En la Figura 56 se observa que ocurre una disminucién del N-NH4* cuando
se utilizan niveles altos de operacion. El tiempo (300 min) tiene un mayor efecto en

la remocion del N-NHa4*, seguido de la densidad de corriente (56.82 mA/cm?).

9.7

7.7

57

3.7

N Amoniacal (mg/L)

1.7

-0.3

120.0 300.0 43.39 56.82
Tiempo Densidad de corriente

Figura 56 Efecto de los factores sobre la remocion de N-NH4* en la etapa 2

Esto concuerda con lo obtenido en las pruebas con agua sintética (etapa 1)
siendo el tiempo y la densidad de corriente los factores mas significativos en el

proceso de electrooxidacion. Sin embargo, la variable de cantidad de NaCl no
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presento un efecto significativo (diferencia de 0.373 unidades) en la remocion del
N-NH4* lo cual es posiblemente debido a que el agua residual contiene iones
suficientes para realizar la oxidacion (Figura 57). ElI N-NHs" desciende
significativamente con NaCl, lo cual prueba que tiene un papel importante durante

el proceso electroquimico de la oxidacion del amonio (Deng y EngleHardt 2007).

En un estudio (Ding et al., 2017) determinaron que una concentracion de 250
mg L de CI en el agua puede ser suficiente para la remocién de N-NHs*. La
concentracion inicial de CI- en el efluente de agua residual fue de 259 mg L1, por lo
que, segun los resultados obtenidos, fue posible realizar una buena oxidacion del
N-NH4* comprobando lo encontrado por Ding et al. (2007).
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Figura 57 Efecto de la cantidad de NaCl (mg L) sobre la remocidn de N-NH4* en la etapa 2

4.2.4 Superficies de respuesta y mejores condiciones de operacion para la
remocién del nitrégeno amoniacal en el efluente secundario

En la Figura 58 se presentan las superficies de respuesta que ilustran los
efectos de los factores de tiempo, densidad de corriente y cantidad de NaCl sobre
la concentracion del N-NH4* en el efluente secundario tratado. Estos diagramas

indican que se obtienen mejores resultados en la remocién de N-NH4* cuando el
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tiempo y la densidad de corriente se encuentran a niveles altos de operacion. Segun
la Figura 58 y Figura 59, la cantidad de NaCl presenta la misma respuesta para
ambos niveles, siendo preferible la no adicion de NacCl.

N Amoniacal (mg/L)
N Amoniacal (mg/L)

Figura 58 Superficie de respuesta estimada en la remocidn de N-NH4* de la etapa 2 (tiempo = min, Corriente = mA/cm?,
cantidad de NaCl = mg L)
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ST corriente
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Figura 59 Grafico tipo cubo de las variables de operacion de la etapa 2

De acuerdo con el andlisis y a interpretacion de los resultados obtenidos, es
posible establecer las mejores condiciones de operacion para obtener la mayor
remocion de N-NH4* en el efluente secundario, las cuales se presentan en la Tabla
39. Se observa que las mejores condiciones de operacion en el efluente secundario

son: un tiempo de 300 minutos, una densidad de corriente de 56.82 mA/cm?y sin la
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adicion de NaCl. El ensayo que cumple con estas caracteristicas de operacion fue

el ensayo 4 del disefio experimental 23 (Tabla 35).

Tabla 39 Mejores condiciones de operacion en la remocion de nitrégeno amoniacal obtenidos mediante STAHTGRAPHICS
Centurion XV para la etapa 2

Factor Bajo Alto Optimo
Tiempo (min) 120 300 300
Cantidad d_? NacCl 0.0 250.0 0.0
(mg L™)
Densidad de 43.38 56.82 56.82

corriente (mA/cm?)

Concentracion inicial de N-NHa4* en el influente: 23.5 +2.0 mg L?

Concentraciéon de N-NHs* en condiciones 6ptimas de operacion: 0 mg L

4.2.5 Valores estimados calculados para el efluente secundario (etapa 2)

La Tabla 40 representa los valores observados y estimados resultantes del
calculo estadistico usando el modelo ajustado (ecuacién 37). Se observa que en la
fila 4, 6 y 8 (ensayo 4,6 y 8 respectivamente), se obtuvo la completa remocion de
N-NH4*. Sin embargo, el ensayo que cuenta con las mejores caracteristicas de
operacion fue el ensayo 4 (tiempo = 300 min, densidad de corriente = 56.82 mA/cm?,
cantidad de NaCl = 0.0 mg L?). Los estimados calculados coinciden con los
resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos ya que en poco menos de 300

minutos se obtuvo la completa remocion de N-NH4* (Figura 61).
El grafico de dispersion de los valores predichos vs observados (Figura 60)

indica que existe una cercania a la linea de tendencia lo cual indica que le modelo

no representa un sesgo en sus prondsticos (R? = 0.97).
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Tabla 40 Resultados estimados para la remocion de N-NH4* en la etapa 2

Fila Valores Valores
observados ajustados
1 14.3 13.20
2 0.784 -0.05
3 6.4 6.25
4 0.0 -0.44
5 13.0 13.20
6 0.0 -0.05
7 6.99 6.25
8 0.0 -0.44
9 4,12 4.74
10 2.95 4,74
11 3.62 4.74
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Figura 60 Relacidn entre los valores observados vs predichos (R? = 0.97) en la etapa 2

Figura 61 Determinacion de nitrégeno amoniacal por el método Nessler (izquierda) y método HACH TNT (derecha) para
el ensayo 4 de la etapa 2




4.2.6 Cinética de remocién de nitrogeno amoniacal en el efluente secundario

La cinética de la remocion de N-NH4* en el efluente secundario se realizé con
el anodo de Ti/SnO: aplicando las mejores condiciones de operacion: un tiempo de
300 minutos, una densidad de corriente de 56.82 mA/cm? y sin afiadir NaCl. Las
remociones del N-NH4* determinadas en diferentes momentos del tiempo de la
reaccion se presentan en la Tabla 41 y se ilustran en la Figura 62a y Figura 62b. Se
observa como a medida que transcurre el tiempo, se obtiene un descenso en la
concentracion de N-NHs* dando como resultado, un mayor porcentaje de
degradacion hasta alcanzar casi la completa remocion a los 240 minutos (99.97%)
con una concentracién de 0.008 mg L™ de N-NH4* (0.2735 moles o 6.68 L de N2

generados).

Tabla 41 Concentracion de nitrégeno amoniacal respecto al tiempo de electrooxidacion en la etapa 2

% de remocion de

Tiempo (min) N-Amoniacal (mg L?) N-Amoniacal

0 23.3 0
60 20 14.16
120 12.8 45.06
180 8.05 65.45
240 0.008 99.97
300 0 100

Con la finalidad de predecir el comportamiento del proceso, los resultados
obtenidos se ajustaron a modelos matematicos de orden 0, 1y 2 y se obtuvieron
valores de R? de 0.983, 0.959, 0.500 respectivamente. Se observa que igual que en
el caso del agua sintética, los resultados se ajustan mejor al modelo de orden cero.
La descripcion de la cinética de orden cero se presenta mediante las ecuaciones
(34) de forma diferencial y (35) de forma integrada. Se sabe que cuando una
reaccion es de orden cero la velocidad de remocién es constante e independiente
de la concentracion inicial. Se obtuvo una constante de velocidad k de 0.097 mg N-
NH4* Lt min-t con una R? de 0.9837, por lo que se obtiene que el 1.63% de los datos
no se ajustan a la tendencia lineal (Figura 62b). Esta constante cinética es casi 4

veces menor que la obtenida en un agua sintética que tiene Unicamente N-NHs* y
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sales inorganicas. La oxidacion de la materia organica (DQO) tiene lugar
principalmente por via directa y no por indirecta como el N-NH4* (Diaz et al., 2011).
La menor velocidad de la reaccién se atribuye a que la materia organica presente
en el agua dificulta la operacion ya que es oxidable y compite en la utilizacion de la
energia suministrada. El consumo energético obtenido aplicando las mejores
condiciones de operacion fue de 11.33 Wh mg N-NH4* removido lo cual es 6.55

veces mayor que lo obtenido con el agua sintética.

En la Figura 62 se observa como a medida que transcurre el tiempo, se
obtiene un descenso en la concentracion de N-NH4* dando como resultado, un
mayor porcentaje de remocion al minuto 240 aproximadamente. Este resultado
concuerda con lo obtenido en la etapa 1 en donde se dice que, a una mayor
densidad de corriente, se obtiene una mayor velocidad de oxidacion del N-NH4* (Li
y Liu, 2009).
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Figura 62 Ajuste cinético de orden cero para la remocion del N-NH4* en el efluente secundario (etapa 2): a) remocion de
N-NH4* en el tiempo; b) concentracion del N-NH4* en el tiempo
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4.2.7 Evaluacion de la formacion de nitratos y nitritos durante el proceso
electroquimico aplicando las mejores condiciones de operacion para la
remocion de nitrogeno amoniacal en el efluente secundario

Durante el proceso de tratamiento electroquimico para la remocion del N-
NH4*, es posible tener reacciones secundarias no deseadas. Una de las mas
comunes es la reaccion de oxidacion del ion amonio directamente a NO3™ (Cabeza
et al., 2007). La formacion de estos compuestos puede ser llevada a cabo por las
condiciones de operacion utilizadas durante el proceso. En el ensayo 4, la
concentracion inicial de NO2 y NOs  (Figura 63) fue de 0.006 y 1.0 mg L*
respectivamente mientras que al final del proceso su concentracion fue de 0.001 y
1.01 mg L respectivamente, es decir practicamente sin cambios. La concentracion
inicial de N-NH4* fue de 23.3 mg L' y fue 0 mg L* luego del tratamiento
electroquimico. Estos resultados indican que la totalidad del N-NH4* presente en el

agua se oxidé convirtiéndose en N2.
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Figura 63 Concentracion de nitrdgeno amoniacal, nitratos y nitritos durante el proceso electroquimico del ensayo 4 en la
etapa 2
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4.2.8 Comportamiento del pH en el proceso de electrooxidaciéon del efluente
secundario

En la mayoria de los ensayos realizados con el efluente secundario (etapa 2),
hubo un descenso del pH durante el proceso electroquimico llegando hasta un
intervalo de 4 - 3 unidades en 120 — 180 min y continud sin cambio hasta el fin del
tratamiento. Este descenso en el pH tiene un rol importante en las especies
intermediarias y, como punto clave, ayuda a prever la volatilizacion del nitrégeno
amoniacal durante el proceso. En la Figura 64 se ilustra el comportamiento del pH

determinado para el ensayo 4.

pH
w D (6,] (o)} ~ [o0]
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Figura 64 Cambio del pH durante el proceso de electrooxidacion en el ensayo 4 de la etapa 2

Un exceso de cloro activo resulta de la oxidacion del N-NH4* a N2 resultando
en el descenso del pH. La Figura 65 explica este comportamiento. El cloro es electro
generado del cloruro hasta ser hidrolizado a HCIO. El amonio, el cual se difunde en
la zona de reaccion de la solucion, reacciona con el HCIO hasta N2 mediante una
rapida formacion/descomposicion de cloraminas en las cercanias del electrodo
(Kapalka et al, 2010). Hay que destacar que en la fase entre los electrodos y el agua
se producen radicales -OH. Cuando estos grupos hidroxilos generados son

consumidos, el agua tiende a disminuir su pH (Min et al., 2004). Esto coincide con
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lo obtenido en el ensayo 4 (mejores condiciones de operacion), ya que al inicio del
proceso se contaba con un pH de 7.60 el cual disminuyo hasta llegar a 2.89
unidades.

Superficie del
electrodo
6e”
*———J— scr

C

o]
—3Cl; 3HCIO + 3H" +3CI
Cloro libre y

combinado

(cloro residual)

2NH4" + 3HCIO

N2»+ 3H,0 + 5H" + 3CI'

Zona de reaccién Totalidad de la solucién

Figura 65 Electrogeneracion de cloro libre por la reacciéon con amonio en la cercania de la superficie anddica (Kapalka et
al., 2010)

4.2.9 Seguimiento de la turbiedad y color en las pruebas electroquimicas con
el efluente secundario

La turbiedad junto con el color y el olor afectan la estética del agua. Al término
de cada ensayo, se tom6 una muestra para poder medir la turbidez y el color
aparente. Los valores iniciales de la turbidez y color fueron 40.2 UTN (unidades de
turbiedad nefelométricas) y 851 unidades Pt-Co respectivamente. La Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) en sus estandares nacionales de agua potable
establece como limite maximo permisible 5 UTN para turbiedad y 15 unidades Pt-
Co para color, mientras que la Normatividad mexicana (NOM-127-SSA1-1994)
establece un limite maximo permisible de 5 UTN y 20 unidades Pt-Co para turbiedad
y color respectivamente. Los resultados obtenidos de turbidez y color para el ensayo
4 (Figura 66) se ubican muy por debajo de los limites establecidos por ambas
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normativas (0.79 UTN y 1 Pt-Co respectivamente). Estos parametros tuvieron un
cambio significativo al término del proceso electroquimico ya que la turbidez y el

color fueron casi completamente removidos como se muestra en la Tabla 42.

Tabla 42 Valores de color y turbidez al término de cada ensayo electroquimico con el efluente secundario

. Tiempo de .
Turbidez L, Densidad de NaCl
Ensayo = Color (Pt-Co) (UTN) ret(t:r:lizl)on corriente (mA/cm?) | (mg L™?)

1 60 4.59 120 43.38 0
2 0 1.16 300 43.38 0
3 45 1.87 120 56.82 0
4 1 0.79 300 56.82 0
5 48 4.33 120 43.38 250
6 0 0.78 300 43.38 250
7 40 5.0 120 56.82 250
8 22 0.9 300 56.82 250
9 0 1.32 210 50.10 125
10 33 1.59 210 50.10 125
11 26 1.93 210 50.10 125

Figura 66 Agua residual proveniente de la planta ECACCIV antes del proceso (izquierda) y después del proceso (derecha)
electroquimico (ensayo 4)




Figura 67 Muestras de agua al finalizar los ensayos electroquimicos de la etapa 2

4.2.10 Desinfeccion electroquimica del efluente secundario: evaluacién de la
remocion de Coliformes totales y E.coli

Un agua residual municipal contiene grandes cantidades de bacterias
coliformes, las cuales, pueden ser un riesgo para la salud publica y el medio
ambiente. Como se mencion6 anteriormente, la determinacion de CT y E.coli se
realiz6 con la metodologia de la prueba Colilert descrita en el apartado 4.2.1
Caracterizacion de la muestra la cual fue llevada a cabo en el laboratorio de Calidad
del Agua del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua. Esta prueba permitié
obtener resultados en menos de 24 horas y minimizar la manipulacién de las

muestras mejorando la precision y calidad de los resultados.

Al inicio de los ensayos electroquimicos, el agua residual contenia 2.01x10°
NMP/100ml (6.30 unidades Logio) de CT y 1.5x10° NMP/100ml de E.coli (5.17
unidades Logz1o).

134

——
| —



Figura 68 Placa de Colilert Quanti-Tray/2000 con presencia de Coliformes totales (izquierda) y Escherichia Coli (derecha)

Mediante distintas diluciones se tratd6 de determinar la concentracion de
coliformes que pudiesen estar presentes en el agua al finalizar cada ensayo
electroquimico. No obstante, esto no fue posible debido a su baja concentracion en
la muestra de agua. Por esta razon, se decidid medir su concentracion en una
muestra sin dilucion (100 ml de muestra) para cada ensayo realizado. Los
resultados obtenidos en cada ensayo realizado se indican en la Tabla 43.

Tabla 43 Concentracion de Coliformes totales y E.coli luego de los ensayos electroquimicos

Coliformes . . Densidad de
Ensayo Totales E.coli Tiempo corriente NaCI_l
(NMP/ioomiy | (NMP/100 mi) (min) (mA/cm2) | (MILH)
1 <1.0 <10 120 43.38 0
2 <1.0 <1.0 300 43.38 0
3 <1.0 <10 120 56.82 0
4 <1.0 <1.0 300 56.82 0
5 <1.0 <1.0 120 43.38 250
6 <1.0 <10 300 43.38 250
7 <1.0 <1.0 120 56.82 250
8 <1.0 <10 300 56.82 250
9 <1.0 <1.0 210 50.10 125
10 <1.0 <10 210 50.10 125
11 <1.0 <1.0 210 50.10 125
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Estos resultados indicaron que el proceso electroquimico tiene una alta
eficiencia de remocién de CT y E.coli ya que en cada uno de los ensayos, se
obtuvieron concentraciones menores que el limite de cuantificacién de la técnica,

es decir, la completa remocion de los microorganismos (Figura 69).
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Figura 69 Placas de Colilert Quanti-Tray/2000 sin presencia de Coliformes (ausencia de coloracion amarilla) y E.coli
(fluorescencia)

La inactivacion microbiana se considera como una cinética de primer orden
suponiendo que los microorganismos tienen la misma probabilidad de morir
(Alzamora et al., 2008). La descripciéon de la cinética de primer orden se presenta

mediante las ecuaciones (38) de forma diferencial y (39) de forma integrada.

aiN] _

— = —kN (38)

Log [N] = _z%t + Log[N,] (39)

Donde:
[N,] es la concentracién inicial de los microorganismos (NMP/100ml),
[N] es la concentracién de microorganismos en el tiempo (NMP/100ml),

t es el tiempo del tratamiento (minutos) y
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k (NMP 100ml* mint) es la constante cinética de muerte microbiana.

La constante cinética de muerte microbiana (k) para CT y E.coli fue de 0.1817
y 0.1697 Log NMP 100ml* min-! respectivamente. Ya que al termino de los ensayos
experimentales la concentracion de CT y E.coli fue <1 NMP/100 ml, la muestra
empleada para la cinética de eliminacion de CT y E.coli se utilizé sin diluir. Aplicando
una densidad de corriente de 43.38 mA/cm? en un tiempo de 60 minutos y sin
adicionar NaCl, se examino la cinética de la remocién de los CT y E.coli. Se observo
que la concentracion de CT y E.coli descendié durante los primeros 5 minutos de
electrooxidacién (Tabla 44). Sin embargo, desde el minuto 5 hasta el minuto 20, no
ocurrié un cambio en la concentracion de la E.coli. Tras haber pasado 30 minutos
de electrooxidacion, la concentracion de los CT comenzo a presentar un descenso
en su concentracion (Figura 70a), mientras que la concentracion de E.coli descendi6
notablemente (Figura 70b). Poco antes de 60 minutos de electrooxidacion, la
concentracion de CT como de E.coli descendi6é hasta su completa inactivacion. La
lenta inactivacion de los coliformes en la ED puede ser debido a la tendencia de
agrupacion de la E.coli, lo cual prolonga el tiempo necesario para la inactivacion de
todas las células agrupadas (Xiong et al 1999). EI consumo energético requerido
para reducir completamente una concentracion de 6.30 Logiode CT y 5.17 Logio de
E.coli fue un aproximado de 5.46 y 6.65 Wh respectivamente.

Tabla 44 Concentracion de Coliformes totales y E.coli durante el proceso electroquimico a 43.38 mA/cm?

Tiempo (min) CT Log (NMP/100ml) E.coli Log (NMP/100ml)

0 6.30 5.17
5 3.38 3.38
10 3.38 3.38
15 3.38 3.38
20 3.38 3.19
25 3.38 3.15
30 3.19 2.16
60 0 0
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K =0.1817 Log NMP 100mI* min-?
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Figura 70 Cinética de eliminacion de CT y E.coli con una densidad de corriente de 43.38 mA/cm?: a) Concentracion de CT
respecto al tiempo; b) concentracion de E.coli respecto al tiempo

Resultados similares se pueden encontrar en la literatura. Gusmao et al.
(2010) estudiaron la desinfeccion electroquimica en una agua residual sintética con
E.coli (8.8 x 108 CFU mlt) empleando &nodos de Ti/TiO2 y Ti/RuOz. Los resultados
obtenidos indicaron que bajo una densidad de corriente de 25 mA/cm?, el 50% de
remocion de la E.coli fue observado a los 60 minutos y aplicando 50 mA/cm?y luego

de 60 minutos se observo un 90% de inactivacion.

Empleando un agua residual sintética con Escherichia coli y Pseudomonas
aeruginosa, Cotillas et al. (2018) evaluaron la desinfeccion electroquimica

empleando una densidad de corriente en un rango de 5 a 100 A/m2. Los resultados
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indicaron que en un tiempo menor de 60 minutos y empleando una densidad de
corriente superior a los 50 A/m?, la E.coli fue completamente inactivada, sin
embargo, la P.aeruginosa requirié un tiempo mayor de 60 minutos para obtener una

completa inactivacion.

Chen et al. (2016) empleando un anodo de PbO:2 sobre grafito y evaluando
los tiempos de operacion y densidad de corriente, estudiaron la inactivacion de la
E.coli en un agua de lastre sintética. Concluyeron que incrementando la densidad
de corriente se obtiene un efecto benéfico para la inactivacion de la E.coli resultando

en su completa eliminaciéon en un tiempo menor de 8 minutos aplicando 253 A/m?2,

Estos resultados indican una clara mejoria en la inactivacion de los
microorganismos al aplicar una densidad de corriente mayor resultando en una
desinfeccibn mas rapida, la cual puede ser explicada a la carga eléctrica que
atraviesa el medio (Chen et al., 2016). Tolentino-Bisneto y Bidonia (2003) sugieren
que la muerte de los microorganismos es debido a una electroporacion de la
membrana celular ocasionando una lisis celular. Jeong et al. (2007) mencionan que
en sus experimentos el mecanismo de desinfeccion fue similar empleando
electrodos de Pt en una solucion buffer. Probablemente, ocurre una permeabilidad
irreversible en la membrana celular y/o una oxidacion electroquimica de los
constituyentes vitales de la célula los cuales son inducidos por el campo eléctrico

aplicado.

La electro cloracion ha sido considerada como la funcion principal de la
desinfeccién electroquimica. Sin embargo, también hay otras hipétesis que
atribuyen la muerte de la bacteria a la destruccién e inactivacién de las células en
el campo eléctrico formado durante el tratamiento electroquimico (Diao et al., 2004).
Adicionalmente, se han propuesto tres posibles mecanismos para la desinfeccion

ocurrida durante el tratamiento electroquimico (Hussain et al, 2014):

e Desinfeccion electroquimica directa: La oxidacion de los microorganismos
ocurre en la superficie del electrodo debido a la transferencia de electrones

causando la muerte celular.
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e Desinfeccidén electroquimica indirecta: El cloruro presente en el agua es
oxidado generando cloro libre activo (HCIO) causando una degradacion de
proteinas vitales para la célula.

e Efectos del pH: La oxidacion anddica resulta en la formacion de iones
hidrogenos (H*) en la superficie del &nodo descendiendo el pH lo cual causa

un dafio en la pared celular ocasionando la muerte celular.

Por lo tanto, la electrosorcion o electroadsorcion de la E.coli en la superficie
del electrodo debido a su carga negativa, seguido por una reaccion de transferencia
directa de electrones asi como las condiciones acidas, pueden ocasionar la muerte
de la bacteria. Sin embargo, debido a la complejidad del mecanismo de la ED, es
dificil establecer el agente desinfectante que juega el papel mas significativo y el

mecanismo exacto de desinfeccion.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

El proceso de electrooxidacion ha demostrado ser un proceso con una alta
eficiencia en la remocién simultdnea de N-NHs4*, CT y E.coli. Los resultados
obtenidos en las pruebas con agua sintética indicaron que utilizando Ti/SnO2 como
anodo, un tiempo de 120 minutos, una dosis de NaCl de 665.07 mg L' y una
densidad de corriente de 51.65 mA/cm? la concentraciéon de N-NH4* desciende de
40 mg Lta 0.0 mg L. La densidad de corriente, el tiempo y la cantidad de NaCl
son los factores con mayor contribucion en la remocion de N-NH4*, sin embargo, el
tipo de anodo no present6 un efecto estadisticamente significativo. La cinética de
remocion de N-NH4* fue orden cero, con una constante de velocidad de 0.3871 mg
N-NH4* L"*min . Asi mismo, un tiempo de 100 minutos, Ti/SnO2 como anodo, 665.07
mg Lt de NaCl y una densidad de corriente de 51.65 mA/cm?, es suficiente para
remover el 100 % del N-NH4* presente en el agua indicando que, la velocidad de

remocién es constante e independiente de la concentracién del N-NHa4*.

Las pruebas realizadas con el efluente secundario residual indicaron que
empleando el d&nodo de Ti/SnO2, un tiempo de 300 minutos, una densidad de
corriente de 56.82 mA/cm? y sin la adiciéon de NaCl, la concentracion de N-NHa4*
disminuyé de 23.5 mg L?* a 0.0 mg L. De igual forma, estas condiciones de
operacion permitieron remover la materia organica medida como DQO, asi como el
color y la turbiedad presentes en el agua en un 79.39, 99.88 y 98.03 %
respectivamente. El tiempo y la densidad de corriente fueron los factores con mayor
efecto en la remocion de N-NH4*. Al igual que con el agua sintética, se determiné la
cinética de remocién siendo de 0.097 mg N-NH4* L-* min't en un tiempo aproximado
de 240 minutos. Esta constante es casi 4 veces menor que la obtenida con el agua
sintética y es debido a que la materia organica presente en el efluente secundario
dificulta la operacion ya que esta materia es oxidable y compite con la energia

suministrada reduciendo de esta forma, la velocidad de oxidacion del N-NHa*.

Los resultados en la inactivacion de Coliformes totales y E.coli indicaron una
completa remocién de los microorganismos para todos los ensayos realizados con

el agua residual. Aplicando un tiempo de reaccion de 60 minutos, una densidad de
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corriente de 43.38 mA/cm?y sin la adicién de NaCl y siendo las concentraciones de
los CT y E.coli en el agua residual de 6.30 Logio y 5.17 Log1o, respectivamente, se
logré una inactivacion de ambos de 99.98 %. Las constantes de velocidad de
inactivacion para CT y E.coli fueron de 0.1817 y 0.1697 Log NMP 100ml* min-t

respectivamente.

Como conclusion final, se puede decir que es posible la eliminacion
simultanea de N-NH4*, Coliformes totales y E.coli mediante la oxidacion
electroguimica empleando Ti/SnO2 como electrodo anddico. Sin embargo, la
velocidad de eliminacion dependera de las caracteristicas del agua. Los resultados
obtenidos es esta investigacidbn apuntan hacia una alta aplicabilidad de la
electrooxidacion no solamente en la eliminacion de N-NH4*, Coliformes totales y
E.coli sino también en la DQO, color y turbiedad que pueda estar presente en un
efluente de agua residual.
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