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I. [bookmark: _Toc391301759]RESUMEN

Los procesos de desinfección de agua implican un tratamiento especializado dirigido a la destrucción de los organismos nocivos o indeseables para el consumo humano, siendo el proceso más común para tal fin: la cloración. Desafortunadamente, como consecuencia después de su aplicación es la posible formación de subproductos clorados potencialmente dañinos. En este sentido, es crucial la importancia de idear y aplicar métodos que permitan el desarrollo de nuevas tecnologías con el objetivo de producir nuevos compuestos químicos compatibles con el medio ambiente para mejorar la desinfección de aguas residuales con una alta compatibilidad ambiental y la consecuente minimización de subproductos de desinfección tóxicos. Actualmente, las tecnologías electroquímicas han mostrado un amplio potencial de aplicación en el proceso de desinfección e incremento de la calidad fisicoquímica del agua y su viabilidad para su implementación en trenes de tratamiento. Bajo ese contexto, el objetivo de este trabajo se centra en la propuesta metodológica de tecnologías electroquímicas para llevar a cabo la electrosíntesis de peroxocarbonatos empleando electrodos de diamante dopados con boro (DDB) a través de soluciones de carbonato y su aplicación como un nuevo compuesto oxidante durante el proceso de desinfección de agua a partir del monitoreo de inhibición de concentraciones conocidas de Escherichia coli y su comparativo con respecto al proceso de cloración. Las variables de estudio dentro de la etapa de electrosíntesis de peroxocarbonatos son: la influencia del pH, densidad de corriente y concentración de la solución de carbonatos durante el proceso. Los resultados obtenidos dentro de la etapa de electrosíntesis muestran una estrecha relación entre la influencia anódica del proceso favorecida en medios alcalinos y la presencia de especies oxil asociados en la formación  de peroxocarbonatos empleando bajas densidades de corriente eléctrica con una eficiencia de producción alrededor del 80% en tiempos cortos de operación. Por otra parte, la etapa de aplicación consistió en la evaluación del desempeño de peroxocarbonatos vs. NaClO, la experimentación fue dividida en tres etapas en las cuales se determinó  la dosis óptima de peroxocarbonatos y NaClO, la influencia del tiempo de contacto con la dosis identificada en la etapa anterior y por último se evaluó la permanencia de la acción desinfectante después de 24, 48 y 72 horas mediante la cuantificación de la densidad bacteriana presente en las muestras de estudio, los resultados obtenidos en las tres etapas demuestran que los peroxocarbonatos son una opción factible durante el proceso de desinfección con un tiempo de inhibición total de la densidad bacteriana inferior a los 15 min con una dosis de 6.5 mg/L, valores considerablemente menores en comparación con el NaClO, cuyas dosis y tiempos de contacto fueron superiores a los 10 mg/L y 30 min.


II. [bookmark: _Toc391301760]ANTECEDENTES

En las últimas décadas se ha acentuado la importancia de idear y aplicar métodos que optimicen el uso y distribución del agua. Se necesita promover el consumo sustentable, que asegure a largo plazo que el agua seguirá siendo un recurso renovable. Es por esto que las técnicas de purificación que permiten reutilizarla o hasta potabilizarla, han adquirido cada vez más mayor relevancia y atención en la investigación. Para poder descargar los efluentes provenientes de las diferentes actividades antropogénicas, es necesario darle un tratamiento con el fin de reducir a un nivel aceptable los contaminantes orgánicos e inorgánicos.  

La desinfección con cloro es la práctica más antigua y común debido a su bajo costo; además de que las condiciones de diseño y operación son ampliamente conocidas, tanto para las plantas potabilizadoras como para las de aguas residuales No obstante, hoy en día se cuestiona su empleo, por la formación de subproductos como los trihalometanos (THM), los ácidos haloacéticos (HAA) y las cloraminas, todos ellos carcinogénicos, al entrar en contacto con la materia orgánica presente en el agua (Fayyad and Al-Sheikh, 2001; Jiménez et al., 2006).  Como consecuencia el efluente clorado debe ser tratado químicamente para remover estos subproductos, lo que aumenta la complejidad y costo del proceso. 

A razón de este inconveniente, es necesario la aplicación de nuevas alternativas para llevar a cabo el proceso de desinfección, entre las que sobresalen: la adsorción con carbón activado, oxidación química, tecnologías electroquímicas y combinaciones de los anteriores, así como el uso de oxidantes más fuertes, menos tóxicos y con mayor compatibilidad ambiental. Entre estos agentes oxidantes que presentan un futuro más prometedor se encuentran sales de perfosfatos y persulfatos, perbromatos, ferratos y percarbonatos también llamados peroxocarbonatos (Sudan et al., 2004; Kitis, 2004; Malato et al., 2004; Panizza et al., 2005; Polcaro et al., 2007).

Recientemente, estos últimos compuestos los peroxocarbonatos tienen una gran cantidad de aplicaciones entre las que cabe destacar su empleo, entre otros, como agentes blanqueantes, desinfectantes y/o oxidantes de materia orgánica. Además, los productos que se generan como consecuencia de su reducción, son de muy sencillo tratamiento desde el punto de vista medioambiental. Los métodos mediante los que se lleva a cabo su síntesis en la actualidad, son poco eficaces, por lo que se han buscado sustitutos a estos oxidantes en espera de que se desarrollen procesos de síntesis viables (Schmalz et al., 2009; Cañizares et al., 2009;  Raffellini et al., 2011). 


En este contexto, en los últimos años la tecnología electroquímica ha experimentado un gran avance gracias al desarrollo y estudio de nuevos materiales como electrodos, entre los que se encuentran los electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB). Estos materiales presentan propiedades químicas y electroquímicas que se pueden aprovechar tanto en la reducción diversos compuestos y en la síntesis de nuevas sustancias o modificación de materiales, lo que ha permitido que en pocos años se hayan desarrollado numerosas aplicaciones, de diversos campos del electroanálisis, fotoelectroquímica, electrocatálisis, electrosíntesis y en la electro-oxidación de diversos compuestos biorefracarios y compuestos orgánicos tóxicos de aguas residuales a través de reacciones de oxidación debido las extraordinarias propiedades que poseen, tales como: alta estabilidad aniónica, que permite la resistencia a la corrosión en ambientes severos como con ácido sulfúrico o fluorhídrico, elevada dureza, excelentes propiedades  dieléctricas, posee la ventana de potencial electroquímico más amplia que se conozca, entre otras (Watanabea et al., 2010; Doi et al, 2012; McKenzie et al., 2002)

El objetivo del presente proyecto de investigación es proponer el empleo de electrodos de diamante dopados con boro (DDB) para llevar a cabo la electrosíntesis de peroxocarbonatos a través de soluciones de carbonato y su aplicación como un nuevo compuesto oxidante durante el proceso de desinfección de agua a partir de soluciones sintéticas de Escherichia Coli y su comparativo con respecto al proceso de cloración. 

III. [bookmark: _Toc391301761]HIPÓTESIS

El empleo de materias primas medioambientalmente compatibles de bajo coste económico como es el caso del carbonato y bicarbonato de sodio promoverán la electrogeneración de peroxocarbonatos mediante el uso de electrodos de diamante dopados con boro (DDB) así como su viabilidad en la desinfección de aguas residuales. 

IV. [bookmark: _Toc391301762]OBJETIVOS

[bookmark: _Toc391301763]4.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia y factibilidad de la generación de un compuesto químico mediante un proceso sustentable como nueva ruta de síntesis empleando electrodos de diamante dopados con boro a través de la ingeniería, diseño y construcción del sistema, así como su aplicación en la desinfección en el tratamiento de aguas residuales.

[bookmark: _Toc391301764]4.2 Objetivos específicos

a) Diseñar la estructura y componentes de una celda electroquímica de flujo continuo, a nivel micro-escala para la síntesis de un nuevo compuesto químico que promueva el saneamiento de aguas residuales.
b) Manufacturar, operar el dispositivo electroquímico para la síntesis del compuesto en estudio.
c) Caracterización fisicoquímica del producto derivado del proceso de síntesis.
d) Comparar energéticamente la operación del sistema mediante la aplicación de fuentes renovables de energía.
e) Evaluar la aplicación y viabilidad del compuesto químico obtenido en el saneamiento de aguas residuales.

[bookmark: _Toc391301765]4.3 Metas alcanzadas

1. Se promovió la innovación y creatividad tecnológica que permito realizar investigación acorde a las tendencia internacionales en las condiciones que se requieren y demandan las necesidades actuales de nuestro país en aras de contar con alternativas que promuevan el saneamiento sustentable del agua.

2. Se fortaleció el desarrollo científico y tecnológico interinstitucional ampliando la producción científica y formación de recursos humanos de nivel Superior y Posgrado. 



V. [bookmark: _Toc391301766]METODOLOGÍA
 
[bookmark: _Toc391301767]5.1 Unidad de electrosíntesis de peroxocarbonatos

Los estudios sobre la electrosíntesis de oxidantes se llevaron a cabo en una instalación a escala bancada con modo de funcionamiento discontinuo, tal como se muestra en la Figura 5.1. Empleando como muestra de estudio una solución sintética a partir de carbonato, bicarbonato de sodio y bicarbonato / ácido acético con concentraciones variables.

[image: ]
Figura 5.1. Instalación de oxidación electroquímica.

Al inicio de cada experimento, el anolito y el catolito se introdujeron en contenedores tipo ciclón y de ahí, mediante una bomba, fueron impulsados hacia el reactor electroquímico, cuyos electrodos están conectados a los terminales de la fuente de alimentación. Posteriormente, pasan a través de un refrigerante para mantener temperaturas bajas de operación consideradas óptimas para la formación de oxidantes (Alsheyab et al., 2009). El fluido en tratamiento se recirculó sucesivamente al reactor, permitiéndose la separación de los gases generados durante el proceso. En este trabajo de investigación se emplearon reactores electroquímicos de flujo axial de doble compartimento. 


Como material anódico se emplearon recubrimientos de diamante dopado con boro (DDB) y como material catódico acero inoxidable AISI 304 así mismo se realizaron experimentos con la configuración electroquímica DDB-DDB. Los compartimentos anódico y catódico (figura 5.2) son separados mediante una membrana catiónica compuesta de un polímero perfluorado con grupos ácido sulfónico (PFSA). Este polímero se caracteriza por su alta conductividad iónica (0,9 – 0,02 meq/g), baja conductividad de electrones (8∙10-2 Scm-1), permeabilidad al H2 (1∙10-16m3∙m/m2∙S∙Pa) con un grosor de 180 μm. La membrana se conserva en agua desionizada. 

Para el control del pH se empleó una disolución de NaOH 10 M que fue incorporada directamente en el compartimiento anódico. Como fuente de alimentación, se utilizó una fuente de poder GW INSTEK modelo GPR-1820HD. 

5.2 [bookmark: _Toc391301768]Diagrama del método experimental
[image: C:\Users\Sarai\Desktop\diagrama metodologia.jpg]

Figura 5.2 Diagrama del desarrollo experimental de la síntesis electrolítica de peroxocarbonatos.



[bookmark: _Toc391301769]5.3 Técnicas analíticas

[bookmark: _Toc391301770]5.3.1 Determinación de peroxocarbonatos
	
Para la determinación de la concentración global de oxidantes, se llevó a cabo un ensayo I–/I2. Mediante este método se consigue cuantificar todas las especies oxidantes presentes en la disolución ya que oxidan el ion yoduro hasta yodo molecular. El ensayo consiste en adicionar a una muestra de 10 mL tomada del compartimento anódico una disolución de H2SO4 al 25% ya que la reacción se debe dar en medio ácido y KI sólido en exceso. Posteriormente, se valora el yodo generado con tiosulfato de sodio 0.01 M, empleando una disolución de almidón como indicador para la titulación, mediante el siguiente cálculo es posible determinar la cantidad de oxidantes totales el medio:
  )/2  

Lo anterior se describe en las ecuaciones 5.1-5.3, en relación a la formación de oxidantes electrogenerados.  

2I- → I2	 + 2e-                         		      [5.1]
2S2O32-  → S4O62-+     2e-                              [5.2]
COOOO- + 2H+ + 2e-  →   COOO- + H2O     [5.3]


[bookmark: _Toc391301771]5.3.2 Determinación de Peróxido de Hidrógeno y Ozono 

La determinación del peróxido de hidrógeno y ozono generados dentro de la celda electroquímica durante el proceso de electrosíntesis de peroxocarbonatos es de gran interés en el presente trabajo para descartar el exceso de formación de estos compuestos sobre  la concentración peroxocarbonatos esperada. Es por ello que se empleó el método colorimétrico propuesto por Eisenberg para la determinación de peróxido de hidrógeno (H2O2). Este método se basa en la reacción entre el peróxido de hidrógeno y sulfato de titanio para formar un peroxocomplejo de color amarillo, cuyo máximo de absorbancia está en torno a 410 nm (Eisenberg ,1943). Fue necesaria la construcción previa de una curva de calibración. La concentración inicial de ozono en el agua destilada (disolución) se cuantificó por el método colorimétrico índigo, descrito en el manual de Métodos Estándar para el Análisis de Agua y Aguas Residuales (APHA, 2005).

En la Figura 5.3 se muestran los datos obtenidos para la construcción de la curva de calibración a 410 nm por el método de Eisenberg para la determinación de H2O2 durante el proceso de síntesis de peroxocarbonatos.


[image: ]

Figura 5.3 Curva de calibración para la determinación de H2O2 por el método de Eisenberg con longitud de onda a 410 nm.

[bookmark: _Toc391301772]5.4 Evaluación de peroxocarbonatos en la desinfección de agua 

Se evalúo el efecto desinfectante de los peroxocarbonatos electrogenerados mediante la metodología electroquímica descrita en el apartado anterior vs. NaClO a partir de muestras con concentraciones conocidas de Escherichia Coli mediante la cuantificación de la disminución de la densidad bacteriana. Considerando las siguientes variables de estudio: dosis óptima del desinfectante, tiempo de contacto a la dosis establecida y la permanencia de la acción desinfectante después de 24, 48 y 72 horas de aplicación, con el objetivo de promover la aplicación del desinfectante propuesto como una alternativa que permita cumplir con el marco legislativo vigente en relación al tratamiento de agua: NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997. En la figura 5.4 se resumen los pasos llevados a cabo durante el proceso de aplicación en la desinfección de agua.

[image: C:\Users\Sarai\Desktop\meto micro.jpg]
Figura 5.4 Diagrama del desarrollo experimental en la aplicación de peroxocarbonatos para la desinfección de agua.

[bookmark: _Toc391301773]5.4.1 Muestra de material biológico

A partir de cepas puras Escherichia Coli ATTC 25922 se prepararon muestras sintéticas de concentraciones conocidas de material biológico suspendidas en agua estéril a partir de un tiempo de inoculación de 24 h. El acondicionamiento y preparación de la muestra de estudio se realizó mediante el ajuste de dilución (comprendida en un rango de 10-1 hasta 10-10) y vaciado en placa para determinar el conteo de UFC (unidades formadoras de colonias) por cada mL de muestra microbiológica, la densidad del material biológico debe de estar comprendida en el número de dilución que comprenda un rango de 30-300 UFC.

[bookmark: _Toc391301774]5.4.2 Pruebas de desinfección de agua sintéticas a partir de Escherichia Coli

Los experimentos de cada una de las etapas de la metodología propuesta para la aplicación de peroxocarbonatos durante la desinfección de agua, a partir de suspensiones de Escherichia Coli con concentraciones de 30-300 UCF, se realizaron por triplicado a partir de un volumen de 5 mL del microorganismo en estudio bajo agitación constante. 

[bookmark: _Toc391301775]5.5 Diseño experimental y análisis estadístico

Para establecer las condiciones óptimas del sistema y así evaluar la eficiencia y factibilidad de la metodología planteada tanto en la electrosíntesis de peroxocarbonatos  como en su aplicación en la desinfección de agua a partir de muestras sintéticas de E. Coli, se propone un diseño factorial (23) estableciendo tres factores importantes con 2 niveles cada uno correspondiente a cada una de las etapas de experimentación de acuerdo a la configuración electroquímica de estudio Acero-DDB y DDB-DDB, siendo los factores de estudio para las etapas de experimentación: el efecto del pH, la intensidad de corriente y el efecto de la concentración para cada una de las materias primas de estudio: carbonato, bicarbonato de sodio y bicarbonato de sodio /ácido acético, con diversos rangos de estudio, mientras que, para efectos de la aplicación del oxidante electrogenerado durante el proceso de desinfección  las variables de estudio se centran en la evaluación de dosis óptima del desinfectante, tiempo de contacto a la dosis establecida y la permanencia de la acción desinfectante después de 24, 48 y 72 h de aplicación. Por cada diseño experimental se llevarán a cabo 8 corridas experimentales por triplicado con la finalidad de asegurar el efecto de las variables de estudio en el comportamiento de la experimentación de la investigación (Walpole et al., 1998).


VI. [bookmark: _Toc391301776]RESULTADOS Y DISCUSIÓN

[bookmark: _Toc391301777]6.1 Diseño de reactor electroquímico 
[bookmark: _Toc391301778]6.1.1 Descripción general de la tecnología 

[image: ]El proceso de electrogeneración de oxidantes consiste en la transformación de un reactivo en un producto mediante una reacción de intercambio de electrones, que son proporcionados mediante corrientes eléctricas a través de unas superficies metálicas denominadas electrodos, situadas en un reactor electrolítico (Cañizares et al., 2009; Einaga et al., 2011; Boonsong et al., 2005), como se muestra en la Figura 6.1.













Figura 6.1. Esquema de una celda electroquímica

Los reactores electrolíticos son sistemas heterogéneos en los que la disolución reactante entra en contacto con superficies sólidas (electrodos) directamente involucradas en la reacción y en donde tienen lugar los procesos de oxidación (sustracción de electrones) y reducción (adición de electrones) sobre los compuestos que contiene la disolución. A los electrodos en los que se realiza la oxidación se les denomina ánodos y en aquellos en los que se lleva a cabo la reducción se les denomina cátodos. A consecuencia de ambas semirreacciones se genera un flujo de electrones desde el ánodo al cátodo. Para que se produzca este tránsito electrónico la disolución reactante debe ser conductor iónico (Boonsong et al., 2005).

La reacción de interés en un proceso de síntesis de oxidantes es la reacción anódica, donde la especie reactiva sufre la sustracción de electrones para transformarse en un producto con mayor estado de oxidación. Las especies generadas tienen tendencia a reducirse, oxidando a otras especies químicas presentes en disolución o bien por reducción directa en la superficie catódica. Por ello, para aumentar la eficacia del proceso es aconsejable separar las cámaras anódica y catódica del reactor electroquímico evitando que los oxidantes generados en el ánodo se reduzcan en el cátodo. Los separadores utilizados pueden ser catiónicas o aniónicas, diafragmas o separadores porosos (Larsson et al., 2012; Nicolau et al., 2009). 

Con base a este hecho, se pueden diferenciar dos tipos de reactores electroquímicos; aquellos que no utilizan separador y por tanto constan de un único compartimento y los constituidos por dos compartimentos correspondientes al ánodo y al cátodo, separados a través de una membrana catiónica (Figura 6.2).
[image: ]
		a) Dos compartimentos			b) Un compartimento

Figura 6.2. Reactores electroquímicos.

Los mecanismos de reacción que se pueden encontrar en los procesos anódicos son la oxidación directa y oxidación mediada por radicales hidroxilo. La extensión de la contribución de estos mecanismos depende de la naturaleza del material electródico empleado como ánodo (Figura 6.3).

Los procesos de oxidación electroquímica directa son aquellos en los que la oxidación se produce tras la adsorción de la especie reactiva sobre la superficie anódica y la posterior sustracción de electrones a esta especie para generar un compuesto oxidante que es des-absorbido y pasa al líquido como producto final de la reacción.

En estos procesos, tiene una gran importancia la transferencia de materia desde la naturaleza del disolvente, normalmente agua, hasta la superficie anódica. En la mayor parte de los casos, la transferencia de materia se produce más lentamente que la reacción de oxidación en la superficie anódica y por tanto la transferencia de materia se convierte en la etapa limitante. Si no llega suficiente reactivo a la superficie aniónica los electrones serán destinados a la oxidación del agua y generarán oxígeno, producto que carece de valor en la generación de oxidantes. Este hecho se debe tener en cuenta porque afecta a la eficacia del proceso y como consecuencia al rendimiento económico del mismo (Mascia et al., 2010; Nasr et al., 2009; Villanueva-Rodríguez et al., 2009). 

[image: ]
Figura 6.3. Mecanismos de oxidación en un reactor electroquímico

Cuando se emplean determinados electrodos, una parte importante de las reacciones electroquímicas son mediadas por radicales hidroxilo electrogenerados en el ánodo por la descomposición del agua (Ec.6.1 y 6.2):

            H2O → OH● + H+ + e-				[6.1]
           OH- → OH●+ e-				             [6.2]

Los radicales hidroxilo son agentes oxidantes muy energéticos con una vida media muy corta, de forma que pueden reaccionar rápidamente con especies a las que oxida o combinarse entre sí para generar oxígeno como se muestra en la ecuación 6.3,

           4OH● - 4e- →  O2 + H2O			             [6.3]

Desde el punto de vista termodinámico, la competencia entre las reacciones de generación de oxidantes y de evolución de oxígeno se opta en mayor medida por aquella reacción que tenga un menor potencial eléctrico, normalmente la reacción de oxidación del agua. Sin embargo, el potencial real al que se produce una reacción es distinto al valor teórico termodinámico. A la diferencia entre el potencial al que empieza a desarrollarse realmente el proceso y el valor teórico de potencial se le denomina sobrepotencial, y de este valor depende fundamentalmente del material anódico sobre el que se desarrolle el proceso por tal motivo se debe seleccionar aquel material que favorezca la generación de oxidantes frente a la de oxígeno (Alves et al. 2009; Velegraki et al., 2010; Suffredini et al., 2004; Hou et al., 2009).

A modo de resumen, puede citarse que los aspectos del proceso de síntesis de oxidantes en los que deben focalizarse los esfuerzos en investigación para mejorar la eficacia de la síntesis son: 

El diseño fluidodinámico de las celdas electroquímicas por medio de promotores de turbulencia, con lo que se ha conseguido mejorar los coeficientes de transferencia de materia de las especies a oxidar o reducir, e incrementar notablemente las eficacias energéticas de los procesos. 

El desarrollo de nuevos materiales electródicos. En este sentido, es importante resaltar que la correcta elección del material electródico es un factor crítico para determinar la viabilidad del proceso, ya que influye tanto en la selectividad como en el consumo específico de energía. Por ello, la selección del material electródico debería realizarse tras una cuidadosa experimentación, en la que se estudie con especial detenimiento los siguientes factores: 

a) Estabilidad física, con el fin de obtener una adecuada resistencia mecánica a la erosión provocada por el electrolito, los reactivos y/o los productos. 
b) Estabilidad química o resistencia a la corrosión y formación de recubrimientos pasivos que impidan la transferencia electrónica. 
c) Conductividad eléctrica, ya que un valor elevado de este parámetro aumentará notablemente los costes operativos de este proceso como consecuencia de la caída óhmica que llevará asociada. 
d) Morfología, que permitirá incrementar los coeficientes de transferencia de materia de las especies y, por tanto, contribuya notablemente a la mejora en la eficacia del proceso. Además, en el caso de formación de gases durante el proceso, debe permitir su evacuación. 
e) Capacidad electrocatalítica, de modo que se facilite la reacción de interés, y minimice el desarrollo de las reacciones no deseadas. 
f) Relación coste/vida media. Debe ser baja, a fin de que el coste del electrodo no agrave en exceso el coste total del tratamiento. 

La elección del material separador entre los compartimentos anódico y catódico para evitar que el oxidante generado no alcance las cercanías del cátodo y se reduzca lo que provocaría una pérdida en el rendimiento del proceso. 

Las condiciones operativas más favorables para la generación selectiva de las especies oxidantes y control de dichas condiciones en valores constantes a lo largo del proceso se refieren a la temperatura, pH, concentración inicial de reactivo y carga eléctrica. 

En la actualidad, existe gran diversidad de marcas comerciales con respecto a la fabricación de celdas electroquímicas que garantizan que los aspectos y requerimientos  que deben de cubrirse para su aplicación en la síntesis de nuevos oxidantes sea cumplida dentro de los parámetros anteriormente descritos. 
[bookmark: _Toc391301779]6.1.2 Estructura de Reactor electroquímico 

Para efectuar la reacción de síntesis de peroxocarbonatos por medio de tecnologías electroquímicas, el fluido en tratamiento se recirculó sucesivamente a un reactor electroquímico permitiéndose la separación de los gases generados durante el proceso. Se empleó un reactor electroquímico de flujo axial de doble compartimento como se muestra en la Figura 6.4 para efectos de la experimentación de la propuesta de investigación. El reactor electroquímico ha sido diseñado en una escala de proporción 1:0.5 con respecto a reactores electroquímicos comerciales de flujo axial. El material empleado para su elaboración es un polímero de ingeniería conocido como Nylamid cuya composición esta soportada en Nylon lo que permite su uso como un sustituye de metales en la elaboración de piezas industriales, dentro de las por propiedades que caracterizan a este polímero encontramos: bajo coeficiente de fricción, y resistencia a la abrasión, alta resistencia mecánica, pesa de 2 a 8 veces menos con respecto a los metales que sustituye y resistencia al desgaste (NMX-E-202-1993-SCFI). Las dimensiones del dispositivo 13 X13 cm lo hace viable en versatilidad  y sencilla operación a nivel laboratorio. 
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Figura 6.4. Reactor electroquímico de flujo axial de doble compartimiento.
6.2 Electrosíntesis de peroxocarbonatos
 A través de la metodología propuesta mediante el empleo de electrodos de DDB para llevar a cabo la síntesis electroquímica de nuevos compuesto químicos como los peroxocarbonatos la influencia del uso de diferentes materias primas (carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, bicarbonato de sodio/ ácido acético), efecto de la densidad  de corriente eléctrica y pH fueron las principales variables de estudio evaluadas para determinar el comportamiento durante el proceso de electrosíntesis.
Los resultados obtenidos, reflejan una amplia influencia anódica durante el proceso electroquímico estudiado, debido a la elevada tasa de producción de especies oxil que pueden ser asociados con la formación de peroxocarbonatos favorecidos bajo condiciones de operación a pH alcalinos (10.5-11.8), y bajas densidades de corriente eléctrica (650-1300 Am-2), lo anterior obedece a estudios previos durante el proceso de síntesis electroquímica de compuestos oxidantes tales como los ferratos y cloratos reportan que el empleo de elevados rangos de operación en relación a la densidad de corriente durante el proceso sobre electrodos de DDB no garantizan un incremento de radicales libres en el medio que promuevan la formación in situ y la formación directa sobre la superficie anódica del oxidante de estudio (Alsheyab et al., 2009; Suffredini et al., 2004; Hou et al., 2009). De acuerdo al tipo de materia prima y las concertaciones evaluadas (0.5-1.0 M) durante el proceso, fue posible identificar la influencia inversamente proporcional en relación al aumento de la concentración de las materia prima y la disminución de la eficiencia de producción de peroxocarbonatos ocasionado por el efecto de la solubilidad en el medio y saturando de forma inmediata las superficies de los electrodos durante el proceso de electrólisis provocando un decaimiento del rendimiento del sistema por debajo del 50% de producción, siendo el empleo de bicarbonato de sodio la materia prima óptima durante la síntesis de peroxocarbonatos, con una tasa de eficiencia del 80%, De lo anterior, las concentraciones 1M tanto para carbonato y bicarbonato de sodio son descartadas. Por otro lado, debido al fenómeno desarrollado por efecto de la solubilidad sobre el medio y la eficiencia del sistema bicarbonato de sodio, se evaluó el comportamiento del uso de ácido acético en combinación con bicarbonato de sodio 1M. En la figura 6.5 se muestra el comportamiento de la evolución de oxidantes empleando las materias primas antes descritas.
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Figura 6.5 Comparativo en la evolución de oxidantes a partir de: Na2CO3,NaHCO3 0.5 M y ♦NaHCO3 1M / CH₃-COOH. Densidad de corriente eléctrica 650-1300Am-2.

6.2.1 [bookmark: _Toc391301780]Electrosíntesis de peroxocarbonatos: Carbonato de sodio y bicarbonato de sodio como materias primas

La Figura 6.6, muestra los resultados obtenidos durante la electrosíntesis de soluciones de carbonato de sodio y bicarbonato 0.5 M bajo una configuración de electrodos DDB-Acero. Es posible determinar que la producción de oxidantes es más efectiva empleando bajas densidades de corriente. Como se puede observar, la región de densidades de corriente cercana a los 650 A m-2 es de gran importancia en ambos casos, debido a que esta zona corresponde a la formación crucial del incremento en la  producción electrolítica de peroxocarbonatos. 
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Figura 6.6 Electrosíntesis de peroxocarbonatos empleando soluciones de carbonato y bicarbonato de sodio 0.5 M usando DDB-Acero: (a) oxidantes totales a partir de Na2CO3, (b) oxidantes totales a partir de NaHCO3. Densidad de corriente eléctrica 650-1300Am-2: 650 Am-2, 1300 Am-2, ⃝ Eficiencia. (c) Comparativo en la evolución de oxidantes a partir de:  Na2CO3, NaHCO3,  diferencia.
También, se puede observar que la concentración de peroxocarbonatos aumenta progresivamente durante todo el proceso hasta llegar a un intervalo en el que se mantiene aproximadamente constante. Esta zona de concentración constante durante la producción de peroxocarbonatos podría atribuirse a un proceso simultáneo de generación de oxidantes en el medio y la reducción de los oxidantes ya formados, ocasionado por la ausencia de iones carbonatos libres en el medio durante la electrosíntesis del producto esperado. 
Por otro lado, es posible observar que, el empleo de soluciones de bicarbonato en comparación con carbonato de sodio 0.5 M, en relación a la concentración de especies de carbonatos libres en el medio, favorece la producción de oxidantes, de acuerdo al diagrama de distribución de especies de la Figura 6.7. La influencia del pH alcalino permite incrementar la producción de los oxidantes esperados debido a que el proceso de síntesis es casi en su totalidad  un mecanismo que se desarrolla sobre la superficie anódica evitando la formación de procesos paralelos que puedan inhibir la electrogeneración de oxidantes, de esta manera, el espectro alcalino durante la síntesis contribuye al disminuir las especies que puedan inhibir la eficiencia del sistema.
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Figura 6.7 Influencia del pH durante el proceso de síntesis de peroxocarbonatos durante la electrólisis de Na2CO3 y NaHCO3.
Por otra parte, dentro del proceso se lleva a cabo un efecto significativo en relación a los carbonatos libres en el medio durante la electrosíntesis de peroxocarbonatos empleando bicarbonato de sodio como materia prima en comparación con el carbonato de sodio, debido a que existe una correlación entre el factor de actividad química y el efecto del pH. El factor de actividad está dado por la siguiente ecuación, 
a=f.c       (6.4)

En dónde, f, es el factor de actividad química y su valor depende de la carga del ión correspondiente, y la concentración de todos los iones en solución. En soluciones concentradas se recomienda calcular el factor de actividad mediante el cálculo de la fuerza iónica, μ, a través de la siguiente ecuación,  
µ=       (6.5)

En dónde, Ci  (mol/L)  and Zi  representa la concentración molar y la carga de cada uno de los iones presentes en solución. En general, el factor de actividad química está dado por, 

-log f=     (6.6)

Ahora, en base a lo anterior sustituyendo cada uno de los valores correspondientes a las concentraciones de carbonatos libres para determinar la fuerza iónica tanto de carbonato y bicarbonato de sodio a partir del diagrama de distribución de especies de la Figura 6.7 encontramos que, 

µNa2CO3, pH: 11.8 = =
                            
µNaHCO3, pH: 10.5 = 
                                  

Por lo tanto, sustituyendo los valores obtenidos en la ecuación (6.6) para poder determinar el factor de actividad, tenemos que, 
          (6.7)



De esta manera, sustituyendo lo anterior en ecuación (6.4), el factor de actividad química para el sistema de síntesis a partir de carbonato y bicarbonato de sodio, está dado por,  
 (
a
Na
2
CO
3
= 5.205
             (6.8)
 
)
 (
a
NaHCO
3
=8.085 
)


Los resultados anteriores, permiten corroborar la eficiencia del sistema bicarbonato de sodio durante el proceso de síntesis electroquímica de peroxocarbonatos sobre el sistema carbonato de sodio, debido a que entre mayor sea el factor de actividad de un sistema permite incrementar la velocidad de reacción del mismo, garantizando, sobre el pH alcalino de operación una interacción química eficiente sobre la concentración los iones de carbonatos libres en el medio que permiten el incremento de la evolución del oxidante en estudio.

Por otra parte, al ser evaluadas las mismas condiciones de operación tanto para el sistema carbonato y bicarbonato de sodio bajo la configuración de electrodos DDB-DDB, los resultados obtenidos reflejan una disminución en la eficiencia del sistema por debajo del 50% con respecto DDB-acero, sin embargo,  nuevamente es favorable la producción de peroxocarbonatos en el sistema bicarbonato demostrando la viabilidad de la metodología propuesta para su uso en la síntesis de estos compuestos, Figura 6.8. 

Por otra parte, con respecto a la influencia del comportamiento de pH durante el proceso es influenciado por un medio alcalino en su totalidad sin fluctuaciones. El bajo rendimiento de la síntesis de peroxocarbonatos puede ser atribuido a un proceso simultáneo de oxidación y reducción del medio impidiendo la evolución de concentraciones considerables y factibles de peroxocarbonatos.
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Figura 6.8 Electrosíntesis de peroxocarbonatos empleando soluciones de carbonato y bicarbonato de sodio 0.5 M usando DDB-DDB: (a) oxidantes totales a partir de NaHCO3, (b) oxidantes totales a partir de Na2CO3. Densidad de corriente eléctrica 650-1300 A m-2.

6.2.2 [bookmark: _Toc391301781]Electrosíntesis de peroxocarbonatos: Bicarbonato de sodio/ácido acético como materias primas

Una vez establecidas las condiciones favorables de operación: materia prima, pH y densidad de corriente eléctrica para la electrogeneración de peroxocarbonatos con concentraciones de materias primas 0.5 M, se evalúo la influencia de ácido acético como agente buffer resistente a los cambios de pH durante la electrosíntesis de peroxocarbonatos y al mismo tiempo como una agente de solubilidad para concentraciones 1 M de bicarbonato de sodio, lo anterior obedece a que el ácido acético, por su naturaleza de ácido débil permite su aplicación, bajo estas condiciones, puede considerarse que la influencia de pH alcalino constante en el medio contribuya a la formación de concentraciones constantes de carbonatos libres que permitan con facilidad la electrogeneración de los oxidantes esperados. Sin embargo, durante el proceso de electrosíntesis, la producción neta de oxidantes fue menor en comparación al sistema óptimo bicarbonato de sodio, debido a cambios drásticos de temperatura durante el proceso y a la formación de un pequeño precipitado que es depositado en la superficie de los electrodos promoviendo la pasivación de los mismos. Por tal motivo, se descarta la posibilidad de emplear la fuente protónica del ácido acético como un agente que promueva la solubilidad de concentraciones elevadas de materia prima, figura 6.9. Por otra parte, se destaca que debido al aumento de la temperatura, la concentración de oxidantes electrogenerados sean peroxocarbonatos, en el siguiente apartado se describe el efecto de la temperatura para la formación de oxidantes.
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Figura 6.9 Electrosíntesis de peroxocarbonatos bicarbonato de sodio / ácido acético 1.0 M.
En la tabla 6.1, se muestra un resumen de las concentraciones máximas obtenidas durante el proceso de electrogeneración de oxidantes mediante la metodología propuesta a través de las diferentes materias primas de estudio y configuraciones electroquímicas. 


	MATERIA PRIMA
	CONFIGURACIÓN ELECTROQUÍMICA
	TIEMPO ELECTROSÍNTENSIS
(h)
	mmol Oxidantes totales

	CARBONATO DE SODIO 1M
	DDB/ACERO
DDB/DDB
	5
3
	Pasivación 
Concentraciones menores a 1 mmol

	BICARBONATO DE SODIO 1M
	DDB/ACERO
DDB/DDB
	5
4.5
	Pasivación 
Concentraciones menores a 1 mmol

	CARBONATO DE SODIO 0.5 M
	DDB/ACERO
DDB/DDB
	5
3
	20.3
1.4

	BICARBONATO DE SODIO 0.5M
	DDB/ACERO
DDB/DDB
	5
4.5
	36.5
2.5

	BICARBONATO DE SODIO / ÁCIDO ACÉTICO (1M)
	DDB/ACERO
	3.5 
	4.8


Tabla 6.1 Evolución de oxidantes a través de configuraciones electroquímicas DDB-Acero, DDB-DDB y materias primas: carbonato o bicarbonato de sodio, bicarbonato de sodio / ácido acético.
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6.2.3 Efecto de la Temperatura
Es importante hacer mención del efecto de la temperatura durante el proceso de electrogeneración de peroxocarbonatos, bajo las condiciones óptimas de operación para el sistema bicarbonato de sodio es significativo destacar la importancia que posee el efecto de la temperatura en relación al efecto de solubilidad permanente de la materia prima en el medio, así como, en la formación de los radicales hidroxilo que favorecen las posibles reacciones indirectas en la formación de los oxidantes esperados, ya que, ambos procesos se ven favorecidos con un incremento de temperatura durante el proceso de operación a partir de un set-point de trabajo de 5 °C hasta un intervalo de temperatura que alcanza los 20°C, después de alcanzar este rango se observó que a mayores temperaturas decrece la eficiencia del sistema que puede ser atribuido a la degradación de los oxidantes generados.
Sin embargo, durante en el sistema bicarbonato de sodio/ácido acético se produce un  aumento considerable de la temperatura de operación (35-50°C) en un tiempo de 2 hasta 5 min, que probablemente favorezca la solubilidad durante el proceso de reacción mientras que la eficiencia del sistema se ve disminuida debido a la acelerada descomposición de los radicales que pueden favorecer la síntesis indirecta de los oxidantes. Por otra parte, es importante resaltar que en relación a las temperaturas de operación empleadas se puede garantizar que el producto obtenido después de la metodología empleada podría descartar la presencia de peróxido de hidrógeno y ozono ya que bajo los rangos de temperatura de operación empleados su degradación es casi inmediata y podría atribuirse la presencia de peroxocarbonatos en el medio (López Ojeda, 2004; Brillas et al., 2002; Panizza, Cerisola, 2001; Nesheiwat, Swanson, 2000).

[bookmark: _Toc391301783]6.2.4 Determinación de la constante de velocidad en la síntesis de peroxocarbonatos

Las soluciones de carbonatos utilizados como materia prima: carbonato de sodio y bicarbonato mediante la metodología propuesta para llevar a cabo la síntesis de peroxocarbonatos, contribuyen a la formación de un grupo peróxido que podría estar asociado con la síntesis del oxidante esperado. Es importante destacar el efecto de la actividad química es una respuesta favorable durante la producción de los oxidantes de estudio en el sistema, debido a que se garantiza una respuesta de alta actividad química favoreciendo una mayor velocidad de reacción durante el proceso de electrosíntesis. Los datos experimentales generados del proceso de electrosíntesis de  peroxocarbonatos, tanto para el sistema carbonato y bicarbonato de sodio se ajustan a una cinética de reacción de primer orden, en dónde, cómo se describe anteriormente el sistema bicarbonato de sodio es el que tiene la tendencia a una producción de oxidantes con mayor eficiencia, la constante de velocidad de la producción de oxidantes corresponde a 0.1652 min- 1 vs. 0.0321 min- 1 para carbonato de sodio.

Tabla 6.2. Constantes cinéticas de reacción en la electrogeneración de peroxocarbonatos empleando sistema DDD-Acero, materias primas: carbonato y bicarbonato de sodio 0.5 M 
	Sistema
	Primer orden
	Segundo Orden

	
	K1                        min-1
	R2

	K2                                L mg-1 min-1
	R2


	
	
	
	

	

	Acero- DDB [0.5 M] Bicarbonato de sodio
	
0.1652
	
0.9948
	
0.0156
	
	0.8483

	
	
	
	
	

	Acero-DDB [0.5 M] Carbonato sodio
	
0.0321
	
0.9954

	
0.0072

	
0.8712





Por tal motivo la metodología propuesta mediante el empleo de electrodos de diamante dopado puede ser utilizado con éxito para promover la síntesis de oxidantes a partir de soluciones de carbonato. De acuerdo con los resultados obtenidos las mejores condiciones de operación para llevar a cabo el proceso de electrosíntesis fueron a partir del sistema bicarbonato de sodio 0.5 M, bajas densidades de corriente eléctrica 650 Am- 2, pH alcalino y el efecto del factor de actividad química de las especies de carbonatos libres en solución favoreciendo la viabilidad del empleo de DDB como material anódico durante la síntesis, los resultados obtenidos sugieren una eficiencia del 80% durante el proceso en el sistema bicarbonato de sodio con un 30% de ventaja con respecto al sistema carbonato de sodio. Sin embargo, es necesario reforzar la eficacia del proceso mediante la evaluación de las posibles limitaciones en cuanto a la transferencia de masa y en la estabilidad del oxidante electrogenerado. Así mismo, las condiciones óptimas de trabajo fueron aplicadas para el sistema bicarbonato/ ácido acético, obteniendo en menor proporción la evolución de peroxocarbonato, sin embargo, descarta la posibilidad de formación de otras especies oxidantes como el peróxido de hidrógeno y ozono, debido al disparo de temperatura que se presenta durante la reacción. Por otro lado, la estabilidad de los oxidantes electrogenerados a partir de las condiciones óptimas establecidas es viable para su aplicación durante el proceso de desinfección de agua. 
[bookmark: _Toc391301784]6.3 Aplicación de peroxocarbonatos electrogenerados en la desinfección de agua

El objetivo primordial en esta etapa, consiste en evaluar la viabilidad de la aplicación de los oxidantes generados a través de la metodología electroquímica propuesta mediante la determinación de la dosis óptima de peroxocarbonatos, tiempo de contacto y permanencia de la acción desinfectante vs. NaClO para cumplir con los límites máximos permisibles en materia de desinfección establecida por la legislación mexicana vigente en un rango de 200-1000 UFC/ml según sea el uso del recurso hídrico después del proceso de desinfección.

Para poder determinar la eficiencia en la disminución de la densidad bacteriana a distintas dosis de desinfectante mediante el empleo de peroxocarbonatos obtenidos a partir de bicarbonato de sodio vs. NaClO, se evaluaron muestras de suspensiones bacterianas sintéticas a partir de concentraciones conocidas de E. Coli, estableciéndose un tiempo de contacto de 0 a 60 minutos para ambos oxidantes con un intervalo de dosis con concentraciones de 2 hasta 1000 mg/L (25-1000 µL) de cada uno de los oxidantes estudiados adicionados a 5 mL de muestra. El tiempo de contacto óptimo para el hipoclorito de cloro fue de 30 minutos con una dosis equivalente a 10 mg/L, mientras que para los peroxocarbonatos fue inferior a los 15 min con una dosis de 6.5 mg/L. Las dosis aplicadas de hipoclorito de sodio se fijaron con base al comportamiento de las pruebas preliminares de desinfección, mientras que, para peroxocarbonatos se empleó la concentración de producción máxima electrogenerada durante la metodología propuesta.

En la Figura 6.8, puede observarse el comportamiento de las suspensiones de E. Coli después de la aplicación de dosis con concentraciones conocidas de peroxocarbonatos electrogenerados. Para todas las dosis y tiempos de contacto aplicados, la población bacteriana que sobrevive después de la desinfección fue menor de 3 UFC/mL. Se puede observar que la dosis de 6.5 mg/L  (100 µL) de peroxocarbonatos  es óptima para reducir la presencia de las concentraciones iniciales  correspondientes a las suspensiones de E. Coli de estudio (250-290 UFC/mL) en un tiempo menor a los 15 minutos alcanzando los niveles permisibles por la normatividad vigente NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997 (200-1000 UFC/mL) e inclusive la NOM-127-SSA1-1994  (2 UFC). Se llevó a cabo el estudio del efecto de desinfección a partir de la dosis óptima de peroxocarbonatos evaluando su poder desinfectante durante un periodo de 24,48 y 72 horas, la concentración de las suspensiones de E. Colli permaneció de forma constante por debajo de 3 UFC/ mL, de hecho con las dosis menores a la óptima el efecto desinfectante permanece hasta 72 h.
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Figura 6.8 Comportamiento biológico después del proceso de desinfección mediante el empleo de peroxocarbonatos empleando diferentes dosis de oxidantes de 25-1000µL.

Lo anterior puede tener fundamento en la concentración residual presente de los peroxocarbonatos ya que se mantiene en las muestras de estudio, que aunque pueden ser escasas, presentan capacidad desinfectante. Así mismo, puede atribuirse que debido al ambiente oxidante propiciado por los peroxocarbonatos la proliferación de estas bacterias es difícil de llevarse a cabo. Esto es debido a que las bacterias en las que se enfoca el estudio de desinfección son anaerobias y por ende, sólo pueden desarrollarse en ausencia de cantidades significativas de oxígeno (O2) y bajo condiciones de potenciales redox muy reducidos lo que significa que el alto potencial redox de los oxidantes electrogenerados les impide desarrollarse aún bajo la influencia de remanentes escasos del mismo.  Por otra parte, el proceso de desinfección con NaClO bajo las mismas condiciones de tiempo de contacto permite establecer una dosis óptima de desinfección correspondiente a 10 mg/L en un tiempo de 30 minutos con un rango de formación de 15 a 35 UFC/mL después del proceso de desinfección. 

VII. [bookmark: _Toc391301785]CONCLUSIONES


Cómo conclusión parcial  en base a los resultados obtenidos, es viable el empleo de los peroxocarbonatos como agentes oxidantes durante el proceso de desinfección a bajas concentraciones y tiempo de contactos vs  NaClO, debido a su efecto residual incluso hasta en 72 horas y al elevado potencial redox que en comparación con el correspondiente al hipoclorito de sodio (+2.04) puede atribuirse un  valor superior que permite promover la inhibición de subproductos tóxicos que afecten a largo plazo la calidad del recurso hídrico.
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