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ABSTRACT

Wastewater sludge is the semi-solid residue that remains after sewage treatment. Around
the world, sludge generation is rising as a result of an increase in wastewater treatment.
Sludge treatment represents more than 50% of the operation and maintenance costs of
wastewater treatment plants. Sludge stabilization is required due to their content of different
pathogens and pollutants. Specifically, emerging pollutants, such as endocrine disrupting
compounds, may have an impact on the environment and human health, which include
altering the normal hormone functions and physiological systems in humans and wildlife.
Some of the most used sludge stabilization methods include the addition of alkalis, digestion
processes, thermal treatment and pre-treatments with ozone and ultrasonic. Once
stabilized, sludge, in the form of biosolids, may be reused in land application or sent to final
disposal sites. Land application of biosolids is the favored option considering their nutrient
and mineral content and it is the most economical sludge disposal method.

Many electrochemical technologies are currently available for the remediation of water
polluted with emerging pollutants, such as pharmaceutical micro pollutants, whose presence
in the environment has become a matter of concern. The use of Boron Doped Diamond
(BDD) electrodes has demonstrated a high efficiency on the production of highly reactive
hydroxyl radicals from water oxidation. In addition, ozone is currently applied as an oxidizing
agent for the advanced treatment of wastewater, and has been successfully applied for
sludge treatment in some European countries and Japan.

The aim of this work was to use the BDD electroxidation and ozone treatment to decrease
the emerging contaminants in wastewater sludge. The electrochemical treatments are a
good option to stabilize waste sludge considering the emerging pollutants and their human
health effects. In this work we evaluated different factors that affect the electro-oxidation
treatment to find the optimal conditions to reduce 80% and 67% of chemical oxygen demand
(COD) in municipal sludge waste and industrial sludge waste respectively; the most
importantly reduce the concentration of organic compounds in both cases. However, further

studies are needed for process optimization to guarantee its applicability in full scale plants.
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RESUMEN

Los lodos residuales son un residuo sélido insoluble generado en las plantas tratadoras de
agua residual (PTAR), al ser debidamente tratado se denominan “ biosélido”. En todo el
mundo la generacion de estos lodos estd aumentando como resultado del incremento en el
namero de plantas. El tratamiento de lodos residuales representa mas del 50% de los costos
de operacién y mantenimiento en las (PTAR). Estabilizar los lodos residuales es necesario
por la existencia de patégenos y contaminantes diversos. En especifico, los compuestos
emergentes, entre los que se incluyen los llamados disruptores endocrinos, ya que pueden
tener efectos en la salud y en el ambiente incluyendo la alteracién de las funciones

hormonales normales, el estado fisioldgico de los seres humanos y la vida silvestre.

Entre los métodos de estabilizacién de lodos més utilizados en el mundo se encuentran:
tratamiento con cal, los procesos biol6gicos, tratamiento térmico, pre-tratamientos con
ozono Yy ultrasonido. Una vez estabilizados, los lodos pueden ser reutilizados como
mejoradores de suelos o enviados a un sitio de disposicion final. Sin embargo, la aplicacion
al suelo de los lodos es la opcién preferida por la cantidad de nutrientes y minerales ademas

de ser uno de los métodos de eliminacion mas econémico.

Muchas tecnologias electroquimicas actualmente estan disponibles para la remediacién de
sistemas acuosos que contienen compuestos emergentes, cuya presencia en el medio
ambiente ha sido de gran preocupacién entre estas encontramos (electrodeposicién,
electrocoagulacion, electro floculacién y electro-oxidacion). En particular el uso de
electrodos de diamante dopados con boro (DDB) ha mostrado alta eficiencia en la
produccion de radical hidroxilo altamente reactivo en medios acuosos. A su vez, el ozono
es actualmente un agente oxidante estandar para el tratamiento avanzado de efluentes, y
se ha aplicado con éxito en la practica para el tratamiento de lodos en algunos paises
europeos y Japon. Considerando lo anterior el objetivo de este trabajo fue utilizar el
tratamiento de electro-oxidacion y el ozono para degradar compuestos emergentes en los

lodos residuales.

Los tratamientos electroquimicos tales como la electro-oxidacién y ozono son eficientes en
la estabilizacion de lodos residuales, considerando la presencia de compuestos
emergentes. En este trabajo fueron probados diferentes parametros que afectan el

tratamiento de electro-oxidacion, encontrando condiciones éptimas para obtener una
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reduccion del 80% and 67% de la demanda quimica de oxigeno (DQO) en lodos residuales
municipales y lodos residuales industriales respectivamente; lo mas importante la reduccion
en la concentracibn de compuestos organicos presentes. Sin embargo, se requiere de
grandes esfuerzos encaminados a optimizar este tipo de tratamientos para que sean mas

eficientes y econdmicos.



INTRODUCCION

Durante el tratamiento de aguas, realizado en las plantas tratadoras de agua residual
(PTAR), es generado un semisélido, subproducto rico en nutrientes llamado lodos de aguas
residuales. Normalmente contiene 0.25-7% de soélidos en peso (Turovskiy et al., 2006).
Cuando este es procesado correctamente, el producto resultante, tiene varios usos
beneficiosos, incluyendo la aplicacion en tierras de cultivo para mejorar la calidad y
productividad del suelo, lo cual representa ventajas importantes como: un uso final del lodo
y la recuperacién de suelos debido a los nutrientes que contienen los lodos (Kelessidis et
al., 2012).

En este sentido, los lodos generados durante el tratamiento del agua residual, tiene un alto
contenido de patégenos y de compuestos organicos por lo que requieren ser tratados por
diferentes procesos para reducir los riesgos a la salud y al ambiente. Una vez tratados,
pueden ser utilizados como fertilizantes o mejoradores de suelos en aplicaciones agricolas
y forestales. Sin embargo, recientemente se ha detectado la presencia de compuestos
emergentes (productos farmacéuticos y de cuidado personal), entre estos de hallan los
denominados disruptores endocrinos (DE). Los DE son productos de uso masivo y los
cuales entran en la red de aguas residuales en grandes cantidades y son compuestos que
se degradan en el tratamiento convencional en una PTAR, ademas debido a sus
propiedades fisicoquimicas, tienden a acumularse en los lodos durante el tratamiento de

aguas (Diaz Cruz et al., 2009).

Los DE no s6lo contaminan el ambiente sino que ademas pueden integrarse a la cadena
alimenticia. Debido a esto en los Ultimos afios se ha venido estudiando su posible inclusion
como sustancias prioritarias en materia de calidad del agua y lodos residuales (Comision
Europea, 2012; US EPA, 2009).

En este proyecto fue propuesto un proceso de oxidacion avanzada (POA), el cual consistio
en un tratamiento de electrooxidacion acoplado con ozonacién, que permitié6 degradar los
DE y mejorar la calidad del lodo residual. Las variables de proceso usadas en el proceso
fueron densidad de corriente y pH. Los resultados muestran que esta tecnologia reduce en
un 62% DQO (soluble) en lodos de agua residual industrial y disminucion en la

concentracion del nonilfenol 68%, Bisfenol A 86% y Triclosan 67%.
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Antecedentes




.- ANTECEDENTES
1.1 Lodos Residuales.

Los lodos producidos en el tratamiento de aguas residuales dependen del tipo de planta de
tratamiento y de la operaciéon de ésta. En una planta de aguas residuales domésticas, los
lodos se generan principalmente en las etapas de tratamiento primario y tratamiento
secundario. Los lodos primarios se producen en la sedimentacién primaria, en la cual se

remueven soélidos sedimentables.

Los lodos secundarios se producen en procesos de tratamiento biolégicos, en los reactores
biolégicos. También incluyen la materia particulada que permanece en el agua después de
la sedimentacion primaria y que se incorpora en la biomasa. Son separados del agua en
los clarificadores secundarios. Estos clarificadores tienen en su base una tolva para

almacenar y concentrar los lodos sedimentados. (Macias 2013).

Lodos prirna rios .
secundarios

Figura 1.- Diagrama de flujo de produccién de lodos primarios y secundarios. Fuente
Macias 2013.

Recordemos que el objetivo del clarificador secundario es decantar el lodo activo y
separarlo del agua residual. El lodo primario obtenido en el primer clarificador decanta mejor
gue el lodo activo del sedimentador secundario. Esto significa que en el clarificador
secundario el flujo ascensional debe ser mas lento y el tiempo de retenciéon mayor.

La reaccion de biodegradacion aerébica se expresa como:

Materia organica + 0, - CO, + H,0 + NH{ + Minerales + Biomasa (A)

En las plantas depuradoras de aguas residuales urbanas, la reaccién (A) se lleva a cabo en
el tratamiento secundario, compuesto de reactor aerobio y sedimentador o decantador
secundario, también llamado clarificador final, tal como se indica en la Figura 1.

Es una realidad que los lodos de aguas residuales secundarios cada vez son mas dificiles
de degradar en digestores anaerdbicos y esto es debido a la aplicaciéon de limites mas
estrictos de nitrégeno, edades de lodos mas largos, y la eliminacién de unidades de

sedimentacion primaria.



Los lodos se pueden producir por sedimentacion de las aguas residuales de entrada
(tratamiento primario) o mediante procesos de tratamiento bioldgico, que convierten
componentes solubles en biomasa (tratamiento secundario), mismos que son separados

en un clarificador secundario.

Enlas PTAR el tratamiento y la disposicion de lodos residuales, son responsables de costos
significativos que ascienden a mas del 50% de los costos de operacion (Metcalf, E., & Eddy
1991; Tyagi et al., 2014) y que estan sujetos a regulacién cada vez mas estricta.

Tradicionalmente, la aplicacion agricola de lodos residuales se ha convertido en el método
mas extendido para su redso, ya que es la disposicion final mas econémica, la cual ofrece
la oportunidad de reciclar nutrientes a las plantas y la materia organica al suelo para la
produccion de cultivos. Sin embargo, debido a la presencia de DE en los lodos, ha
aumentado la preocupacién acerca de la exposicién humana a éstos a través de los cultivos

donde son utilizados (Zuloaga et al., 2012).

La creciente cantidad de lodos generados requiere de procesos de tratamiento innovadores
gue sean capaces de lograr una reduccion significativa de compuestos organicos peligrosos

asi como la disminucién del volumen generado.

1.1.1 Normatividad vigente

La importancia de mencionar la normatividad alrededor del mundo en materia de lodos
residuales permite observar los parAmetros que en la actualidad son considerados,
asociados con el re-uso de los lodos; sin embargo, actualmente los DE no estan
contemplados en la de norma vigente en México (NOM-004-SEMARNAT-2002 ), ni en los

Estados Unidos de América, y Europa.

En los Estados Unidos de América el reglamento que regula la aplicacién al suelo de los
lodos de plantas tratadoras de aguas residuales fue establecido por la Agencia de
Proteccion Ambiental en 1993 en el Cédigo de Regulaciones Federales, Titulo 40 (Parte
503), bajo la Seccién 405 (d) de la Ley de Agua Limpia (EPA, 1993), donde se establecen
los lineamientos generales para la aplicaciéon o disposicion de lodos, promoviéndolos como

benéficos para ser aplicados al suelo como fertilizantes. Sin embargo, ya nueve quimicos
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inorganicos en los lodos residuales estan actualmente regulados y la Agencia de proteccion
al ambiente (EPA, por sus siglas en inglés) esta considerando la adicién de méas productos
guimicos orgénicos, como los DE, para su regulacion (Roccaro et al., 2014).

Por otra parte en Europa el analisis de la legislacién que existe por el momento se centra
principalmente en la utilizacion de los lodos en la agricultura, pero en estudios recientes se
proponen valores limite para las concentraciones de algunos grupos de compuestos como
los hidrocarburos aromaticos policiclicos, bifenilos policlorados y dibenzofuranos
policlorados, entre otros (Inglezakis et al., 2012). (European Commission, 2007).

Los lodos se clasificacion de acuerdo a los siguientes parametros de calidad:

Tabla 1. Limites maximos permisibles para patdgenos y parasitos.

Clases Bacterias Patégenos Parasitos

Coliformes Salmonellaspp Huevos de

fecales NMP/g en base Helmintos
NMP/g en seca /g en base
base seca seca

A <1000 <3 < 1(viable)

B <1000 <3 <10

C < 2000 000 < 300 <35

Fuente: NOM-004-SEMARNAT-2002

La clasificacion de los lodos depende de los valores de metales pesados (Tabla 2) y del
contenido de patdgenos y parasitos (Tabla 1) de acuerdo con la NOM-004-SEMARNAT-
2002).

Tabla 2. Limites maximos permisibles para metales pesados.

Contaminante (en forma Excelentes, mg/kg base Buenos, mg/kg base
total) seca seca
Arsénico 41 75
Cadmio 39 85
Cromo 1200 3000
Cobre 1500 4300
Plomo 300 840




Mercurio 17 57
Niquel 420 420
Zinc 2800 7500

Fuente: NOM-004-SEMARNAT-2002

El aprovechamiento que se les puede dar a los lodos residuales depende de su
clasificacion, como se indica en la (Tabla 3).

Tabla 3. Aprovechamiento de lodos residuales.

Tipo Clase Aprovechamiento
Excelente A Uso urbanos con contacto publico directo durante su
aplicacion.
Los establecidos para clase By C.
Excelente o B Uso urbanos sin con contacto publico directo durante su
bueno aplicacion.
Los establecidos para clase C.
Excelente o C Mejoramiento de suelos
bueno Usos agricolas

Usos forestales

Fuente: NOM-004-SEMARNAT-2002

Sin embargo se ha encontrado que los lodos pueden contener otro tipo de contaminantes
como los llamados emergentes que han sido detectados por autores (Diaz Cruz et al., 2009;
Lapworth et al., 2012), cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva,

pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de la misma.

1.2 Compuestos emergentes

Se denomina compuesto emergente a todo aguel cuya presencia en el medio ambiente no

es deseable porque afecta a la flora y fauna ya que tienen actividad téxica 0 mutagénica.

Entre los contaminantes emergentes presentes en el agua cabe destacar farmacos,
compuestos perfluorados, hormonas, drogas, productos de cuidado e higiene personal,
(Barcel6 et al., 2008). Estas sustancias liberadas como consecuencia de las actividades
humanas ingresan a la red de aguas residuales después de su uso en los hogares y la

industria. Debido a sus propiedades fisico-quimicas, tienden a acumularse en los lodos



generados en las PTAR durante el tratamiento. Por ello la practica comun de utilizar los
lodos sobre terrenos agricolas incrementa la posibilidad de producir efectos que perjudican
al medio y la salud en seres humanos segun muestra en la Tabla 4. (Diaz Cruz et al., 2009;
Lapworth et al., 2012). Amplia variedad de problemas de salud esta relacionada con la

exposicidn a estas sustancias quimicas comunes, incluyendo:

Tabla 4. Compuestos emergentes y sus posibles riesgos.

Articulos principales entre los cuales se Algunos riesgos con
encuentran: los que se relacionan:

e Articulos de e Pesticidas e Cancer
limpieza e Farmacos e Diabetes

e Agentes y e Resistencia a
aditivos antibioticos
industriales

e Articulos de

cuidado personal

Fuente: Murray et al., 2010; Bolong et al., 2009; WHO, 2012; Mozo et al., 2013

La organizacién mundial de la salud (OMS) sefiala que de los 100.000 quimicos creados
por el hombre y que se usan en productos dia a dia incluidos cosméticos y alimentos,
la mayoria no se han evaluado en absoluto. De unos 800 se sabe o se tiene alta sospecha
de que actian como disruptores endocrino (OMS 2013). Mismos que forman parte de los

compuestos emergentes y detallamos a continuacion.

1.2.1 Disruptores endocrinos (DE)

Entre los compuestos emergentes se encuentran los llamados disruptores endocrinos (DE).
Los DE son de interés mundial y ampliamente definidos como productos quimicos que
interfieren en la funcién normal del sistema endocrino en la vida silvestre y de los seres
humanos. Estos compuestos se encuentran en bajas concentraciones (generalmente en
partes por millén o partes por trillon) y la mayoria sigue sin estar regulados o reglamentados
por la mayoria de los paises. La disrupcion endocrina afecta a la expresién de diversos
genes, los cuales se expresan bajo el estimulo de las hormonas lo que resulta en una

perturbacion del sistema hormonal, que es critico para mantener el desarrollo del cuerpo.

Para entender las alteraciones endécrinas, debemos entender las caracteristicas basicas

del sistema enddcrino; que es una serie de glandulas enddcrinas que secretan hormonas



directamente en la sangre para regular varias funciones del cuerpo. La definicion tradicional
de una hormona es una molécula producida por una glandula endécrina que viaja a través
de la sangre para producir efectos en las células y tejidos distantes. Entre las glandulas
enddcrinas se encuentran: la glandula pituitaria en la base del cerebro, la glandula tiroides
en el cuello, las glandulas suprarrenales en el abdomen junto a los rifiones, las gonadas y

ciertas partes del pancreas, como se muestra en la Figura 1.

Ademas de estas glandulas especializadas, otros 6rganos que forman parte del cuerpo,
como el corazoén, la grasa corporal, los musculos, el higado, los intestinos y los rifiones -

tienen funciones endocrinas secundarias que secretan hormonas (Bergman et al., 2013).

Hipotélamo

Hipofisis

Paratiroides

Pancreas

Ovarios

Figura 2. Glandulas pertenecientes al sistema enddcrino. Fuente: Bergman et al., 2013.

Numerosos experimentos de laboratorio indican que los DE pueden producir efectos
negativos para la salud (en el crecimiento, comportamiento, reproduccion y funciones
inmunes) (Xu et al., 2014).

Entre los DE comUnmente detectados en los lodos residuales encontramos, el nonilfenol
(NP), el triclosan (TCS) y el bisfenol A (BPA), los cuales se consideran de preocupacion
ambiental critica debido a sus altas concentraciones y propiedades toxicol6gicas (Roccaro
et al., 2014; Samaras et al., 2014).

1.2.1.1 Bisfenol A (BPA) 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano



Este compuesto consiste en dos anillos fendlicos (anillos bencénico con un grupo OH)
unidos (de ahi “bi” y “fenol”) por la parte central a una molécula de propano de forma
simeétrica, (Figura 2). Cuando los anillos fendlicos se unen a otros compuestos, se designan
con otra letra, dependiendo de los compuestos. Por ejemplo, el Bisfenol-A procede de la
reaccion con Acetona (Elobeid et al., 2002).

CH,

CH,

Bisfenol A
C15H1602

Figura 3. Formula molecular y estructural del Bisfenol A. Fuente: Elobeid et al., 2002

Las posibles y controvertidas consecuencias de la presencia de BPA en el medio ambiente
han sido ampliamente discutidas en los ultimos afios y muchos efectos sobre la salud se
han atribuido a la presencia de BPA en el cuerpo, tales como los efectos reproductivos,
algunos tipos de cancer y mutagénicos (Soto et al., 2010). Este compuesto se utiliza
ampliamente en la industria quimica, principalmente en la produccién de resinas y plasticos
de policarbonato (Cui et al., 2009), que son utilizadas en la fabricacion de muchos utensilios

de plastico para el hogar.

Debido a que el BPA se utiliza mucho en procesos industriales y también esté presente en
productos domésticos, sus principales fuentes en el medio ambiente son efluentes
industriales y elucion de los productos que contienen BPA. El bisfenol A es fabricado a una
tasa de 3.1 millones de toneladas/afio; la exposicién a este compuesto esta presente en
muchas partes (aire, agua, alimentos etc.) en cantidades suficientes que los métodos

analiticos actuales ultratraza (ng/L) lo detecten.

Su posible impacto en la salud humana se refleja en la legislacion reguladora mundial
reciente. Por ejemplo, las autoridades canadienses, seguidas por la Unién Europea, han
prohibido recientemente el uso de BPA en los biberones, un movimiento sin precedentes
para salvaguardar la salud de los lactantes y la poblacion en general (Cabaton et al., 2013).
Por lo tanto, los métodos para el tratamiento de efluentes que contienen este compuesto
son necesarios; ademas de que el BPA es resistente a los métodos de tratamiento

convencionales (Pereira et al., 2012).



1.2.1.2 Triclosan (TCS). 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol

En condiciones normales se trata de un solido incoloro con un ligero olor a fenol. Es un
compuesto aromatico clorado el cual tiene grupos funcionales representativos de ésteres 'y
fenoles (Figura 3). EI TCS es levemente soluble al agua, pero soluble en etanol. El triclosan
esta regulado por la FDA (Food and Drug Administration) y por la Union Europea. La FDA
lo clasifica como farmaco de la clase Ill, mientras que la EPA (Environmental Protection
Agency), lo registra como pesticida, considerdndolo como de alto riesgo para la salud
humana y el ambiente, debido a que la formulacién quimica y la estructura molecular de
este compuesto son similares a algunos de los productos quimicos mas toxicos en la tierra
(Carrillo et al., 2009).

OH Cl

a Cl
Triclosan

C,,H,Cl50,

Figura 4. Férmula molecular y estructural del triclosan. Fuente: Carrillo et al., 2009.

Es un agente antibacteriano de amplio espectro. Es ampliamente empleado como un
antiséptico o conservador en muchos productos de cuidado personal, tales como pasta de
dientes y cosméticos, también se puede encontrar en muchos productos de consumo tales
como utensilios de cocina o recipientes de plastico. Su uso es generalizado y por su
persistencia puede estar presente en las aguas de superficie, los sedimentos, los
organismos acuaticos, e incluso en la leche humana (Martin de Vidales et al., 2013). Debido
a su uso generalizado en los productos de consumo y su deteccién en la leche materna,
orina y suero, se ha expresado su preocupacion con respecto a su potencial asociacién con
diversos impactos en la salud humana. Investigaciones realizadas sugieren que puede
desempefiar un papel en el desarrollo del cancer, quizads a través de su estrogenicidad o

capacidad para inhibir la sintesis de acidos grasos (Dinwiddie et al., 2014).

1.2.1.3 Nonilfenol (NP).



Es uno de los llamados compuestos alquilados derivados del fenol también conocido como
monohidroxibenceno, &cido carbdlico o alcohol fenilico, y se encuentra como una sustancia
sélida cristalina de coloracion blanca (Figura 4). Cuando el nonilfenol reacciona con
aldehidos produce resinas fendlicas. Para lograr resinas con una mayor resistencia al agua,

se debe producir una reaccion entre el nonilfenol y otros fenoles.

Son compuestos disruptores enddcrinos estables en agua que inhiben el crecimiento de
bacterias de aguas residuales en los procesos biolégicos (Ince et al., 2009). El nonilfenol
es un compuesto industrial que ha generado mayor preocupacién por parte de los
organismos reguladores y los investigadores ya que la produccién de estos productos

guimicos estad muy extendida.

OH

Nonilfenol
C15H24O

Figura 5. Férmula molecular y estructural del nonilfenol. Fuente: Ince et al., 2009

Se considera como un disruptor endécrino ambiental; p-nonilfenol y sus metabolitos se
consideran biorecalcitrantes y téxico para los organismos acuaticos. Es identificada como
una sustancia peligrosa prioritaria en el &mbito de politica de aguas en el anexo | en el
Diario Oficial de la Unién Europea (Directiva 2013/39/UE).

Sin embargo, el p-nonilfenol es aun ampliamente utilizado como materia prima de
detergentes, antioxidantes de plastico, plaguicidas, y como un agente estabilizador

suplementario y de cloruro de polivinilo (Kuramitz et al., 2002).

Por lo anterior y segln las caracteristicas de los DE se sabe que los sistemas de tratamiento
convencionales no son capaces de eliminar completamente una gran cantidad de los
microcontaminantes presentes en las PTAR. Por lo que se requieren tratamientos mas
eficaces y especificos para reducir el impacto ambiental y el potencial de estos compuestos
(Rivera-Utrilla et al., 2013).
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1.3 Alternativas en la gestiéon de lodos

1.3.1 Métodos de estabilizaciéon de lodos.

Antes de poder aprovechar o disponer los lodos, éstos deben ser estabilizados para reducir
su contenido de bacterias y parasitos, asi como su potencial de putrefaccion.

Existen diferentes métodos para la estabilizacion de los lodos residuales se muestran en
Tabla 5, entre los que se encuentran: reduccion bioldgica, la oxidacion quimica de la
materia, la adicion de agentes quimicos contra los microorganismos, la electro-oxidacion y
la aplicacion de calor, los cuales tienen como objetivo de desinfectar o esterilizar el lodo
residual (Mahmoud et al., 2011; Curteanu et al., 2014; Werle et al., 2010; Samaras et al.,
2008).

Tabla 5. Métodos utilizados en la estabilizacién de lodos residuales

Fisico  Pasteurizacién *

Secado con calor
Secado con aire
Térmico
Rayos gamma/beta *
Ultrasonido **
Microondas
Homogenizacion **

Biologico Aerobio
Anaerobio
Composta

Quimico Alcalino
Cal
Oxidacion Fe(VI)
Ozono *
Di6xido de Cloro *
Peréxido de Hidrégeno *
Acido-Cal*

* Por lo general requiere un procesamiento adicional para la estabilizacion de los sélidos,
** Normalmente se utiliza como tratamiento previo a un método biolégico.

Fuente propia en base a: Acquisto et al., 2006; Werle et al., 2010; Curteanu et al., 2014.

La mayoria de los anteriores procesos estan orientados hacia la eliminacion de micro
organismos, reduccién de su volumen, o bien contaminantes especificados en normas

existentes. Sin embargo, la eliminaciéon de los compuestos emergentes que incluyen
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diversos compuestos organicos requiere tratamientos avanzados, para que los biosélidos

puedan ser reutilizados o bien re-incorporados al medio ambiente.

En cuanto a los métodos utilizados para eliminar estos compuestos organicos en aguas
residuales, se contemplan los procesos de oxidacion avanzada (POA) los cuales reportan
resultados satisfactorios en la eliminacién de productos farmacéuticos, articulos de limpieza
o bien aditivos industriales (Klavarioti et al., 2009; Feng et al., 2013).

1.3.2 Disposicion final de lodos

Existen diferentes métodos de eliminacion o disposicion final de los lodos residuales
propuestos en los ultimos afios, como son el ser almacenados en un relleno sanitario o bien
aplicarles métodos de tratamiento térmico que minimicen su volumen (Samolada et al.,
2014). Ambas alternativas tienen como inconvenientes el espacio requerido para
almacenaje, la superficie necesaria para la construccién del relleno y el transporte de los
lodos de la PTAR al relleno. Otra opcién es ser utilizado como composta (Kelessidis et al.,
2012).

Podemos observar los porcentajes de eliminacion o disposicion tipica de lodos residuales
(Figura 5) por ejemplo el ser almacenados en un relleno sanitario o bien aplicarles métodos
de tratamiento térmico para minimizan su volumen, entre otros (Samolada et al., 2014). Los
nutrientes contenidos en los lodos ofrecen la ventaja de poder ser utilizados en suelos
agricolas proporcionando los nutrientes que requieren las plantas para su crecimiento
ademas que mejoran las caracteristicas del suelo como su capacidad de absorcion de agua.
De esta forma las necesidades de espacio en la PTAR pueden ser relativamente menores

dependiendo del método de estabilizacién seleccionado (Zuloaga et al., 2012).
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Figura 6. Métodos de eliminacion o disposicion tipica de lodos residuales. Fuente:
Kelessidis et al., 2012

1.3.3 Técnicas de aprovechamiento de lodos.

La produccion de lodos en una planta de tratamiento, puede traer ciertos beneficios
dependiendo del tratamiento o destino que se les asigne. Las principales formas de

aprovechamiento son como fuente de energia o aplicaciéon a suelo en la agricultura.

1.3.3.1 Fuente de energia.

La demanda de energia a nivel mundial mediante el uso de recursos no renovables ha
influenciado a la comunidad cientifica, al desarrollo de técnicas en aprovechamiento de los
lodos residuales, buscando alternativas que impulsen la utilizacién de los mismos como un
valioso recurso de recuperacion de energia renovable. Entre las técnicas mas utilizadas se

encuentran:

Gasificacion. Oxidacién parcial de un sustrato carbonoso en condiciones previamente
establecidas y calculadas; de aire, oxigeno o en presencia de otros agentes gasificantes
como el CO: o el vapor de agua. Esta reaccion genera una mezcla de gases recibiendo el
nombre de gas de sintesis. En funcion de su composicion, poder calorifico y presencia de
contaminantes (alquitranes, azufre, cenizas), sus gases pueden emplearse como

combustibles en turbinas o calderas (Mills et al., 2014).
Pirolisis. Método desarrollado para la gestion de lodos y energia, por medio del cual el lodo

se trata térmicamente (350-500 °C), transformando el lodo en; ceniza, aceites de pirolisis,

vapor de agua y gases combustibles.
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Incineracion. Los biosdlidos se queman en una camara de combustién, suministrando aire
(oxigeno) para formar principalmente CO.y agua, dejando s6lo material inerte (ceniza).
Actualmente, los métodos de incineracion se basan en la recuperacion de energia de los
lodos en forma de calor o electricidad. O bien la utilizacion de la ceniza en materiales de
construccion (Tyagi et al., 2013).

Tratamiento hidrotérmico. Incluye el calentamiento de los lodos en la fase de agua a
temperaturas entre 150 y 450 °C en ausencia de oxigeno u otro oxidante. Hidrdlisis de lodos
durante el tratamiento hidrotérmico resulta en la produccién y acumulacion de altas
concentraciones de compuestos organicos disueltos en fase liquida. Generando el biogas
y la reduccion al minimo de la cantidad de biosélidos (Fatih Demirbas et al., 2011).

La recuperacion de los lodos residuales es una buena alternativa para reemplazar los
combustibles derivados del petréleo. Sin embargo requiere aun de desarrollo de
investigacion cientifica encaminada a la optimizacion de los procesos para la produccién de

biocombustibles eficientes y econdmicos a partir de lodos residuales (Tyagi et al., 2013).

1.3.3.2 Aprovechamiento en la agricultura

Un ejemplo benéfico de los diversos usos de los lodos residuales es la incorporacion al
terreno para abastecerlo de nutrientes y para renovar la materia organica del mismo. Los
lodos se pueden utilizar en terrenos agricolas, bosques, campos de pastoreo, o en terrenos
alterados que necesitan recuperacion ya que mejoran las caracteristicas del suelo, tales
como la textura y la capacidad de absorcién de agua, las cuales brindan condiciones mas
favorables para el crecimiento de las raices e incrementan la tolerancia de la vegetacion a
la sequia. También provee nutrientes esenciales para el crecimiento vegetal, incluyendo el
nitrégeno y el fésforo, asi como algunos micronutrientes esenciales, tales como el niquel,
el zinc y el cobre. La aplicacion al suelo de los lodos es la opcion preferida a nivel
internacional, porque contribuye positivamente al reciclaje de nutrientes, ayuda a la
fertilidad de los mismos y es una opcién econdémica (Clarke et al., 2014; Zuloaga et al.,
2012; Singh et al., 2008). Aun cuando la aplicacién al terreno requiere un capital
relativamente menor, se puede necesitar un extenso esfuerzo laboral, por lo que la
supervision es esencial para el éxito de este tipo de aprovechamientos. Los lodos

producidos en las PTAR, deben ser aprovechados para que no s6lo sean un problema para
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la poblacién y el medioambiente. Se debe evaluar su aprovechamiento en plantas, tanto en

la agricultura como en la generacion de energia, entro otros posibles aprovechamientos.

1.4 Procesos de oxidacién avanzada (POA) en lodos residuales.

El concepto de POA fue introducido inicialmente por Glaze et al., 1987. Ellos definieron a
los POA como aquellos procesos que implican la generacién de radicales hidroxilo *OH en
cantidad suficiente para interaccionar con los contaminantes del medio. (Un radical es una
molécula con un electron desapareado muy reactivo en un orbital exterior, que puede iniciar
reacciones en cadena por eliminacion de un electrén de otra molécula para completar su
propio orbital. Estos radicales son capaces de oxidar compuestos organicos por dobles
enlaces, formando un peroxiradical, e iniciandose una serie de reacciones que generan
estrés oxidativo en los microorganismos y degradacién de moléculas organicas, incluso

hasta la mineralizacion de contaminantes).

Los POA se trata de un grupo de métodos que tienen la misma caracteristica quimica, la
produccion de radicales *OH y se diferencian entre si en la forma en que lo generan. Entre
los mas comunes encontramos; procesos electroquimicos, combinaciones de 0zono (Os3),
peréxido de hidrégeno (H20,), radiacién ultravioleta y fotocatalisis. Una clasificacion
completa es indicada en la Tabla 6 incluyendo; procesos homogéneos (con o sin aporte de

energia externa) y heterogéneos (Pérez 2012; Rodriguez et al., 2010).

Todos los elementos quimicos en funcion de su configuracion electrénica pueden ceder
electrones quedando con carga positiva o ganar electrones quedando con carga hegativa
(excluyendo los gases nobles). Cuando un elemento cede un electrén se dice que se oxida
mientras que cuando gana se dice que se reduce. Los elementos que presentan gran
facilidad para ceder electrones y oxidarse se les conoce como reductores, cuyo patrén es
el hidrégeno. Mientras que los elementos que ganan electrones y se reducen se les conocen
como oxidantes cuyo prototipo es el oxigeno. Al conjunto de un oxidante y un reductor se
le conoce como sistema redox. Entre ambos elementos existe una transferencia de
electrones que genera una corriente eléctrica, marcada por una diferencia de potencial

entre ambos.
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Tabla 6. Clasificacion de procesos de oxidacion avanzada.

Procesos de
oxidacion
avanzada

Fuente: Rodriguez et al., 2010.

Procesos Procesos
heterogéneos homogéneos
| |
1 1
. Ozonizacion Sin aporte de Con aporte de
catalitica energia energia
"
1 1 1
| Ozonizacion foto . Oj;enmedio o aléetri f Radiacion
catalitica alcalino Energia eléctrica Ultrasonido ultravioleta
Ozonizacion Oxidacion
heterogénea 04/H50, electroquimica 04/US 04UV
| Fotocatalisis L 2+ L Ovidacia L L o
heterogénea Fe?* /H,0, Oxidacion anédica H,0,/US H,0,/UV
== Fenton heterogéneo == Electro-Fenton = O3/H;0,/UV
L Fotofenton L o4
heterogéneo Fe" /H,0,UV

Cuando se ponen en contacto dos elementos en solucion, con presencia de su forma

elemental y la forma ionizada correspondiente, siempre hay uno que se oxida y otro que se

reduce, lo que se manifiesta por el incremento en una de sus formas. El elemento que se

reduce es el que posee una capacidad oxidante mayor. La capacidad oxidante es lo que se

conoce como potencial de oxidacién (E), que cuando mas alto es, mayor es la capacidad

oxidante del sistema y mayor es la concentracién de la forma reducida. El potencial de

oxidacion se mide en voltios. La tabla 7 presenta potenciales de éxido-reduccion de algunos

agentes entre ellos el radical hidroxilo base en los POAs.
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Tabla 7. Potenciales de oxidacion - reduccion de algunos agentes oxidantes.

Especies E° (V, 25°C) E° (V, 25°C)

Flaor

Radical hidroxilo
Oxigeno atomico
Ozono

Peroxido de hidrogeno
Radical per hidroxilo

Permanganato
Dioxido de cloro
Acido hipocloroso
Cloro

Bromo

Yodo

3.03
2.8
2.42
2.07
1.78
1.7
1.68
1.57
1.49
1.36
1.09
0.54

Fuente: Pérez Garcia, 2012.

El estudio de los POA se ha incrementado en las Ultimas dos décadas como una alternativa

eficiente para disminuir la cantidad de materia organica, poseen ventajas y desventajas

(Tabla 8) debido a que se encuentran en su fase de desarrollo,

siendo susceptibles a

mejoras para poder explotar su maximo potencial.

Tabla 8. Ventajas y desventajas de los procesos de oxidacion avanzada.

Ventajas

Desventajas

En muchos casos, consumen menos
energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

Permiten la desinfeccién por desactivacion
de bacterias y virus.

Eliminan los posibles efectos sobre la salud
gue pueden ocasionar los desinfectantes y
oxidantes residuales, como por ejemplo el
cloro.

Son capaces de eliminar contaminantes en
muy baja concentracion (ppb).

Elevados costos de operacion, dependiendo
de cada proceso concreto.

Consumo eléctrico (procesos que aplica el
consumo).

Reactivos (oxidantes
catalizadores como TiOx).
Funcionan mejor a determinados pH.

como H0, o

Fuente: Rodriguez et al., 2010.
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Después de observar las ventajas y desventajas se puede agregar que el usar energia solar

como fuente de energia eléctrica y optimizando el pH se contribuye a optimizar los

tratamientos de oxidacién avanzada.

Los POA tienen actualmente un grado de desarrollo y comercializacién variado, en

constante cambio a medida que se avanza cientifica y tecnolégicamente en el tema. Existe

evidencia acerca de investigaciones las cuales atravéz de tratamientos de oxidacion

avanzada aplicados en lodos residuales (Tabla 9) han obtenido resultados evaluando

diferentes pardmetros analizados por ejemplo:

Tabla 9. Algunas investigaciones aplicando POA en lodos residuales.

POAs % de Medida de Referencia
remocioén degradacion
Electro-oxidacion 76 DQO Curteanu et al., 2014
(electrodos: grafito, acero
inoxidable y PbO5)
uv 88 Degradacion del Mohapatra et al., 2011
Bisfenol

Ultrasonido-ozono 32 COT Xu et al., 2010
Electro-oxidacién 775 DQO Rahmani et al., 2014
(electrodos: Ph/PbO,)
Ozono-biolégico 60 DQO Saktaywin et al., 2005
Ozono 70 MLSS Manterola et al., 2008
Ozono-bioldgico 70 SS Yan et al., 2009
Ultrasonido-alcalino 56.5 DQO Ma et al., 2012
Ozono-biolégico 85 MLSS Muz et al., 2013
Ozono 100 Estriol GC-MS Qiang et al., 2013
Electro-oxidacién 30 Solidos totales Bureau et al., 2012
(electrodos: Ti/RuOy)
Electro-oxidacion 59 Compuestos fenolicos  Drogui et al., 2013
(electrodos: Ti/RuOg2) (GCIMS)
Procesos de 56 VSS Azizi et al., 2014
electrélisis
Fenton 75 COT Erden et al., 2011

(VSS) Sdlidos suspendidos volatiles
(DQO) Demanda quimica de oxigeno
(COT) Carbon organico total

(MLSS) Sdélidos suspendidos de licor mezclado
(SS) Sélidos suspendidos

Fuente: Elaboracién propia.
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Entre los diversos procesos de oxidacion avanzada en este trabajo es aplicado el
tratamiento de electro-oxidacion y oxidacion con ozono en lodos residuales, mismos que a

continuaciéon son mencionados.

1.4.1 Electro-oxidacion

La electrdlisis es una tecnologia electroquimica mediante la que se provoca una reaccion
quimica en un electrolito por intervencion de la energia eléctrica y eliminando
contaminantes, fundamentalmente a la destrucciéon oxidativa de compuestos organicos
contenidos en efluentes. El tratamiento electrolitico de aguas residuales comenzé a ser
estudiado en la década de los 70s, los rendimientos en la utilizacién de energia eléctrica
eran bajos, sin embargo en los 90s con el uso de nuevos materiales de electrodos se

consigue mejorar las eficiencias de resultados (Rodriguez et al., 2010).

La electro-oxidacion (también conocido como oxidacion electroquimica) es una tecnologia
concebida tanto para la oxidacién electroquimica en el tratamiento de efluentes residuales
con carga organica como para la electro sintesis selectiva de productos de valor afiadido.
La electro-oxidacion se enmarca dentro del grupo de los (POA) por lo tanto es posible
generar radicales hidroxilos *OH bajo ciertas condiciones de operacion y en ciertos
materiales de electrodos, oxidando la materia organica hasta CO», no siendo necesario el

consumo de reactivos quimicos y evitando la generacion de lodos.

Los radicales hidroxilo oxidan a las sustancias organicas principalmente mediante
sustraccion de hidrogeno. Esta reaccion genera radicales organicos, mediante los cuales la
adicién del oxigeno, originan radicales intermedios que terminan, por lo sucesivos pasos
oxidativos, en dioxido de carbono, agua y sales inorganicas. La transferencia de electrones

al radical hidroxilo es otro camino de degradacién oxidativa.

En los procesos de electro-oxidacion, ocurren reacciones de oxidacién y reduccion. La
diferencia de potencial aplicada genera una corriente eléctrica continua que circula entre
los electrodos, siendo capaz de generar especies de alto poder oxidante en la superficie
anodica como los radicales hidroxilo *OH o bien conducir a la generacién en el electrolito
de agentes oxidantes electrogenerados como hipoclorito (ClO") o peroxodisulfato (S20s ),
los cuales se encargan de oxidar la materia organica. Por otra parte, las caracteristicas del

efluente como concentracion de materia organica, pH, temperatura, velocidad y
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configuracion del reactor afectan de forma notable a la extension de cada uno de esos

mecanismos.

La idea basica de los procesos de electro-oxidacion es la oxidacion total (mineralizacion) o
parcial (conversion de la materia organica a compuestos mas sencillo mas facilmente
degradables y menos contaminantes) de la materia organica utilizando la corriente eléctrica.

La Tabla 10 menciona sus ventajas y desventajas.

Tabla 10. Ventajas y desventajas de los procesos de electro-oxidacion.

Ventajas Desventajas
Relativamente faciles de automatizar. Costo de operacion.
Tratan amplio abanico de contaminantes Costo energético

Proceso facil de interrumpir y reestablecer Posible formaciébn de  subproductos
(especies cloradas)
Combinacion con otros procesos Protocolo de limpieza de electrodos.

Fuente: Pérez Garcia, 2012.

Comparados con los métodos tradicionales, los procesos electroquimicos se caracterizan

por mayor versatilidad, automatizacion, y compatibilidad medio ambiental.

1.4.1.1 Celda electroquimica

Un sistema electroquimico esta formado basicamente por un anodo donde tiene lugar la
oxidacion, un catodo donde tiene lugar la reduccién, y una fuente de potencia encargada
de suministrar la electricidad (Pérez Garcia, 2012).

Consta de dos conductores llamados electrodos, cada uno de los cuales se halla sumergido

en una disolucion electrolitica, como se muestra en la Figura 6.
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Figura 7. Celda experimental para tratamientos de electro-oxidacion. Fuente: Elaboracion
propia.

1.4.1.2 Electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB)

Los electrodos son los materiales conductores de la electricidad a través de los que se
verifica la transferencia electronica con la disolucion en la que se encuentran las sustancias
a ser transformadas. Por tanto, puede decirse que los electrodos son los componentes mas
importantes del sistema electrolitico, lo que hace que su correcta seleccion sea un factor
critico a la hora de determinar la viabilidad del proceso, ya que influyen tanto en la
selectividad como en el consumo especifico de energia, en la eficacia de la corriente y por

lo tanto en la economia del proceso.

Respecto al material del electrodo, los principales parametros a considerar en la seleccion
del material son: su estabilidad fisica y quimica, su conductividad, su capacidad catalitica y
en especial la existencia de grandes sobre-potenciales de evolucién de oxigeno e
hidrogeno, para el proceso de oxidacion del agua. Es precisamente en este campo donde
se han producido mayores avances en los ultimos afios. Son muchos los materiales de
electrodo analizados en la bibliografia, entre ellos Pt, TiO2, SnO, RuO,, IrO,, etc., muchos
presentan problemas entre los que se destaca bajo poder oxidante, reacciones muy lentas

y generacion de numerosos compuestos intermedios.

Entre los materiales estudiados, en los Gltimos afios existen numerosos trabajos donde se
utiliza el diamante dopado con boro (DDB) que presenta unas caracteristicas prometedoras
para su uso como material del electrodo.

Los electrodos de materiales basados en el carbono se utilizan en diversas tecnologias

electroquimicas, empleadas en la disminucién de la contaminacién organica presente en
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aguas residuales. El tamafio cristalino y la extension del orden microestructural pueden
variar de un material a otro, lo cual tiene importantes implicaciones para las cinéticas de
transferencia de electrones en una reaccion redox dada. La realizacion electroquimica de
estos materiales se ha estudiado en detalle durante las Gltimas tres décadas y se ha
avanzado mucho sobre su relacion estructura-reactividad (Marselli, 2003, Lopez, 2007). El
uso de finas capas de diamante sintético conductor y semiconductor en electroquimica
constituye un importante avance desde que se empez6 a estudiar y utilizar a partir de los
afios 1996-1997. El diamante posee importantes propiedades como son su extrema dureza,
alta resistencia eléctrica, es inerte quimicamente, alta conductividad térmica, alta movilidad
electrénica y transparencia 6ptica. Cada a&tomo de carbono en el diamante esta enlazado
tetrahédricamente a cuatro atomos més de carbono con hibridacién sp3.

En las peliculas dopadas con boro, los atomos de boro (impurezas) sustituyen el lugar de
algunos de los atomos de carbono durante el crecimiento de la pelicula. El diamante es uno
de los mejores aislantes de la naturaleza, pero cuando se encuentra dopado con boro
adquiere propiedades electrénicas semimetdlicas, convirtiéndose muy Util para medidas
electroquimicas. Las finas peliculas de diamante dopado con boro poseen una morfologia
policristalina aspera, con granos limitantes en la superficie y una pequefia fraccién en
volumen de impurezas de carbono no diamante. La conductividad eléctrica de la superficie
de la pelicula y del interior depende del grado de dopaje y de las impurezas.

El material del electrodo ejerce gran influencia, ya que puede dar lugar a que los radicales
hidroxilo sean adsorbidos quimica o fisicamente en la superficie del electrodo. Dependiendo
del tipo de interaccion entre el electrodo y el radical hidroxilo se distinguen dos tipos de

electrodos: activos y no activos como se muestra en la Tabla 11.

Tabla 11. Caracteristicas de los electrodos segun los activos y los ho activos.

Anodos de Alto poder oxidante "no Anodos de Bajo poder oxidante
activos” "activos"
Bajas entalpia de adsorcién Alta entalpia de adsorcion
Actividad quimica elevada (combustion Actividad quimica baja (conversiéon
electroquimica) electroquimica)
No electro cataliticos Electro catalitico.
Ejemplos: BDD, Sn O, Pb O Ejemplos: Pt, IrO;, RuO;

Fuente: Pérez Garcia, 2012
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Cuando los radicales hidroxilo estan adsorbidos quimicamente en la superficie del electrodo
causando cambios en la composiciébn quimica de este ultimo durante el proceso de
tratamiento electroquimico se dice que los electrodos son activos. Por el contrario, cuando
la interaccion entre los radicales hidroxilo y la superficie del electrodo no es tan fuerte, se
dice que los radicales hidroxilo estén fisisorbidos, los electrodos se denominan no activos.
En estos Ultimos los centros activos no reaccionan quimicamente con los radicales
hidroxilos y la composicion quimica del electrodo permanece sin cambios durante el

proceso de tratamiento electroquimico.

Este hecho es de gran importancia dado que en los electrodos activos es el nuevo
compuesto quimico generado en la superficie de éstos el que oxida los contaminantes.
Ademas de la accion del radical hidroxilo, se ha comprobado que la oxidacién de las

diferentes especies contaminantes en electrodos de diamante puede ocurrir de forma:

a). Directa.- el contaminante es oxidado directamente en la superficie del &nodo mediante
la generacién de oxigeno activo fisisorbido en la superficie del anodo (radicales hidroxilo
-OH adsorbidos en la superficie del anodo) u oxigeno activo quimisorbido en la superficie
del &nodo (oxigeno en la red del 6xido de metal del anodo). El primero de estos procesos,
oxigeno activo fisisorbido produce la combustién completa de los compuestos organicos,
mientras que el oxigeno activo quimisorbido produce una oxidacién parcial de los

compuestos organicos. (Figura 7).

b). Indirecta.- La oxidacion no ocurre en la superficie del anodo, en estos casos en el anodo
se generan especies oxidantes como perdxido de hidrégeno, ozono o cloro, proveniente de
la oxidacién de los cloruros presentes en el agua, que son liberados al agua y son éstos los
gue realmente oxidan a la materia organica presente en el agua (Haidar et al., 2013). (Figura
7).

Una u otra via se ven favorecidas en funcién de la composicion del electrolito y de las
condiciones de operacién mantenidas (Cafizares et al., 2010).
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Figura 8. Mecanismos de eliminacibn de contaminantes mediante procesos
electroquimicos: a) directo. b y ¢ ) Indirecta. Fuente: Rodriguez et al., 2010.

El &nodo DDB es un electrodo relativamente nuevo que posee alta estabilidad anddica y
aceptable conductividad. Ademas su caracter es inerte y se conoce que tiene débiles
propiedades de adsorcion, lo que permite predecir que se trata de un electrodo inactivo
ideal, en el que la oxidacion de compuestos organicos tiene lugar por via radical, a partir de

la formacion de radicales hidroxilo (Brillas et al., 2011).

1.4.1.3 Mecanismo de reaccion

En 2010 proponen un mecanismo para la oxidacién de compuestos organicos relacionado
con la evolucién de oxigeno el cual indica que tanto la oxidacion organica y la evolucion de
oxigeno toman lugar en la superficie del electrodo DDB via la formacién de radicales
hidroxilo ecuacion (1). La reaccion de electrélisis que ocurre en el anodo de DDB promueve
la produccion y adsorcién del radical hidroxilo en la superficie del anodo de DDB (DDB+OH)
el cual reacciona con la materia organica, indicAndonos la oxidacién que ocurre in situ en

el medio acido representada por H* + e~ .

DDB + H,0 —» DDB(-OH) + H* + e~ (1)
BDD (-OH)+ R - BDD + CO, + H,0 + H* + e~ (2)
n n n
DDB(- OH) 3 + R(aq) = DDB + productos de mineralizacién + EHJ' + Ee‘ 3)
DDB(- OH)% - DDB +-0, + H* + e~ 4)

La ecuacion (3) esta en competencia con la ecuacion (4) que indica la oxidacion del radical
hidroxilo a oxigeno sin participacion alguna de la superficie del anodo. Los contaminantes

organicos (R) son primordialmente destruidos por el radical hidroxilo (*OH) electro
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generado, que es la segunda especie de mayor poder oxidante conocida (E° = 2.80 V). La
literatura propone que la oxidacion electroquimica, con DDB, en la mayoria de los
compuestos organicos permite primero la formacion de &cidos carboxilicos y posteriormente

la oxidacion de estos acidos organicos a bioxido de carbono (Comninellis y Chen 2010).

1.4.1.4 Variables de operacion

Es importante seleccionar correctamente las variables de operacién. Como por ejemplo pH,
temperatura, densidad de corriente, tiempo de tratamiento entre otras variables de igual o
mayor importancia. Las principales variables a considerar por ser las que mas influencia
ejercen en el proceso son: densidad de corriente generada (J) y el material anddico (Peralta
et al., 2011; Hassan et al., 2012). El uso de elevados potenciales de oxidacion favorece la
aparicion de oxidantes quimicos inorganicos, es decir favorece la oxidacion indirecta,
aunque trae asociada una disminucién en el rendimiento electroquimico que favorece la

evolucién anddica del oxigeno.

El inconveniente que supone operar a alto voltaje o densidad de corriente reside en que los
costos de un proceso electroquimico también se incrementan notablemente al operar a
potenciales elevados o a densidades de corriente elevadas, ya que el consumo energético
de una celda, es directamente proporcional al potencial aplicado, de acuerdo a la ecuacion
4, donde W es el consumo energético, V es el potencial aplicado, J es la densidad de
corriente y A es el area del electrodo:

W=J*A*V (4).

1.4.2 Ozono

El ozono es un gas azulado. La molécula de ozono esta formada por tres atomos de
oxigeno. El potencial normal de reduccién del ozono es 2.07 V, lo que le convierte en un
potente oxidante que ha sido utilizado, desde principios del siglo XX, en el tratamiento de

aguas de consumo y, desde 1960, en el tratamiento de aguas residuales.

La razén de sus particularidades radica en el hecho, de que las fuerzas de atraccion entre
atomos (enlace covalente) son muy pequefias, lo cual hace a la molécula de ozono muy
inestable. Dicha inestabilidad aumenta con el incremento de la temperatura y presion,
llegando a su inestabilidad total por encima de los 200°C. Raz6n por la cual el 0zono no

puede ser almacenado y debe ser generado en el lugar de su aplicacion. Su estado natural
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es el gaseoso y se encuentra en el aire, cerca de la superficie de la tierra, en muy pequefias
cantidades.

El ozono es el segundo esterilizante mas poderoso del mundo y su funcion es destruir las
bacterias, los virus y los olores. La mediciébn de ozono consiste en determinar la
concentracion (mg/L o g/m®) a la que se encuentra diluido en un gas o en un liquido. A la
concentracion de ozono disuelta en un liquido después de un proceso de ozonificacion se
le conoce como ozono residual. Investigaciones refieren alcanzar hasta el 98% de
mineralizacién en compuestos quimicos en medios acuosos cuando es acoplado con otros
métodos como UV (Rivera-Utrilla et al., 2013).

Solubilidad de ozono en agua
La velocidad y grado de oxidacién/mineralizacion de los contaminantes presentes en el
agua dependen de la concentracion de ozono disuelto, Cos, siendo el valor de Cos funcién
de la solubilidad del ozono en agua C*os, del coeficiente volumétrico de transferencia del
ozono k.a, y de la velocidad de descomposicion del ozono en agua kqC"os . El balance de
0zono en un elemento de volumen del reactor en un proceso isotermo tiene la expresion de
la Eq. (1).

dCys

dt

La solubilidad del ozono en agua esta condicionada por la presion parcial o la concentracion

= kLa(Cg3 - Co3) - kdcgl3 €Y)

gue alcanza en el gas donde se encuentra.
El poder oxidante del ozono se ha utilizado para eliminar multitud de compuestos, sin
embargo el tratamiento de aguas mediante ozonizacion presenta una serie de ventajas y

desventajas resumidas en la Tabla 12.

Tabla 12. Ventajas y desventajas del proceso de oxidacién con ozono.

Ventajas Desventajas
Tecnologia de reactores gas-liquido bien Baja solubilidad del ozono en agua.
conocida. Posible formacién de bromatos.
Flexibilidad para tratar distintos caudalesy  Costo de generacién de ozono.
concentraciones. Presencia de carbonatos, bicarbonatos y
Facilmente automatizable otros neutralizantes de radicales

Fuente: Rivera-Utrilla et al., 2013.
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Cabe mencionar como ventaja también que en tratamientos de efluentes el ozono es
generado dentro de la planta, existiendo asi muy pocos problemas de seguridad industrial
asociados con el envio y el transporte. En el siguiente apartado se describe como es

generado a nivel experimental en laboratorio.

1.4.2.1 Generacién de ozono

El ozono solo se puede producir en circunstancias extremas, que son recreadas en los
generadores de o0zono, las cuales lo producen a altos voltajes o bien lo producen con luz
UVv.

La forma mas utilizada para obtener el ozono de forma artificial es por medio del generador
de ozono, que pueden clasificarse de acuerdo a la frecuencia de operacién de la fuente
como sigue: generadores de baja frecuencia (50 a 60 Hz), mediana frecuencia (60 a 1000
Hz), y en alta frecuencia (mas de 1000 Hz); dentro de estos son generadas descargas
eléctricas de alto voltaje; y se hace pasar oxigeno a través de un campo eléctrico (generado
entre un electrodo de media tension diferencial de potencial de 10 a 20 kV y un electrodo
de masa), de esta forma se generan diversas especies quimicas excitadas o no (dtomos,

iones, radicales entre otros) que se recombinan para formar el ozono.

El ozono pasa del generador hacia la celda por medio de mangueras como se muestra en
la Figura 8, por medio de un difusor el ozono se distribuye dentro de la celda, este
dispositivo tiene en su superficie orificios del orden de las micras, por los cuales es liberado

en forma de finas burbujas que entran en contacto con el agua.

I

Destructor
" de 0Zono

Reactoll

® @
.c. bl X
Generador de ozono

Figura 9. Partes del sistema de oxidacion con ozono. Fuente: Elaboracién propia.
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El destructor de ozono es un convertidor catalitico que regresa el gas de ozono al estado
de oxigeno. El gas entra por la parte baja de la unidad de destruccién, pasa por un
separador de neblina sigue por el equipo de calefaccién para luego atravesar el catalizador.
El catalizador se mantiene fijado por mallas que estan ubicadas en las partes de arriba y
abajo del dispositivo. Los tornillos que se encuentran en la entrada y salida de la unidad
son de un conector tipo “Tri-Clamp” o FNPT. La unidad puede ser montada verticalmente
en la pared, ocupando herramientas “unistrut” (de un solo soporte estructural) y requiere un
minimo de 1” de espacio libre. El destructor también puede ser montado directamente
encima del tanque. El dispositivo destructor incluye un calefactor 110/220VAC. El calefactor
opera constantemente y la temperatura maxima en la superficie de la unidad del destructor

puede llegar hasta 150°F dependiendo de la temperatura ambiental.

1.4.2.2 Mecanismo de reaccion

El ozono es muy inestable y le gusta dar marcha atras en su forma original (O.). Los
compuestos organicos son oxidados mediante reaccion directa con el ozono molecular o
mediante reacciones indirectas con *OH produciendo la descomposicion del ozono en
condiciones alcalinas (Broséus et al., 2009; Rokhina, y Virkutyte, 2010).La molécula de
0zono reacciona selectivamente con compuestos que contienen enlaces C=C, ciertos
grupos funcionales (por ejemplo, OH, CHs;, OCHs) y aniones (los de N, P, O, S). Bajo
condiciones alcalinas o en presencia de solutos que favorecen la generacion de la reaccion
en cadena y formacion del radical *OH, la reaccién indirecta predomina debido a la
naturaleza extremadamente rapida del *OH. Sin embargo debido a la presencia de varios
tipos de radicales existentes en los efluentes como carbonatos y bicarbonatos, la oxidacion
por ozono molecular domina en bajas dosis (Umar et al., 2013). La reaccién entre el ion
OH y el O3 da como resultado el ion hidroperéxido, y considerada como la primera reaccion
del mecanismo.

0; + OH™ - 05 + HO;

El ion HO, entonces reacciona con O da:

0; + HO; - HO;, + 03

Ademas la descomposicion del ozono se lleva a cabo debido a la reaccion con O, que
nos lleva a la formacion del ion Oz

03 + 03 » 0, + 03

Por ultimo el ion de ozono se descompone en la forma HO3 .El cual se convierte en "OH.
05 + H* - HO;
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HO; - 05 + H*
HO; —- OH + 0,

Debido a su naturaleza electréfila (es afin con cargas negativas, por lo que tiene zonas
deficientes de electrones), por lo general el ozono reacciona con anillo aromatico por

sustitucién electrdfila o de cicloadicion 1,3-dipolar.

1.4.2.3 Variables de operacién

Voltaje de alimentacion.- permite obtener una mayor concentracibn de ozono. Este
comportamiento, se debe a que se logra una mayor intensidad del campo eléctrico entre
los electrodos de la celda, que a su vez proporciona un mayor estado de ionizacion del gas
de alimentacion y mayor nimero de reacciones quimicas para la formacion de las moléculas
de ozono.

Gas de alimentacion.- la formacion de la molécula de ozono se realiza a partir del oxigeno.
Presion del gas de alimentacion.- la concentracion de ozono es inversamente proporcional
a la presion del gas de alimentacion. Al aumentar la presion del gas que se inyecta a la
celda, sus moléculas se compactan cada vez mas, lo cual limita la aceleracién de los
electrones que participan en la disociacion de las moléculas de oxigeno. Lo anterior produce
una débil ionizacién del gas de alimentacion y como consecuencia una reduccién en la
concentracion de ozono.

pH.- el ozono se descompone en valores de pH altos, dado que resulta mas rapido porque
los iones hidroxilo catalizan la descomposicion de ozono para formar radicales hidroxilo,
siendo oxidantes muy fuertes (Demeestere et al., 2014).

Dosis de ozono.- Es un parametro que varia mucho, segun la calidad del efluente a tratar.
Segun la cantidad del efluente es importante considerar que se vaya a eliminar el Os, por
ello, se realiza en dosis relativamente muy pequefas considerando el volumen a ser tratado
(Gottschalk et al., 2009).
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Il. JUSTIFICACION

A nivel mundial, la generacion de lodos residuales es un problema que crece al mismo
tiempo que el volumen de agua residual tratada se incrementa. Se estima que en Europa
la produccién de lodos asciende a 11.5 millones de toneladas por afio, en los Estados
Unidos es de alrededor de 6.5 millones de toneladas y en México cerca de 640 mil toneladas
anuales (SEMARNAT 2008; LeBlanc et al., 2009; Kelessidis et al., 2012; Venkatesan et al.,
2014). Histéricamente este subproducto del tratamiento se ha manejado al menor costo
posible. Su principal uso en todo el mundo (méas de 60%) es para fertilizar los campos
agricolas o areas verdes. Esa practica ayuda a los agricultores a reducir sus costos y mejora
la fertilidad del suelo (Jiménez et al., 2010). Los macronutrientes en los lodos residuales
sirven como una buena fuente de nutrientes para las plantas y los componentes organicos
ofrecen beneficios como acondicionadores del suelo (Singh et al., 2008). Sin embargo, los
lodos residuales tienden a concentrar potenciales contaminantes, como pesticidas, metales
y otros compuestos. Entre ellos, los compuestos emergentes han desencadenado un gran

interés en los ultimos afos (Martin de Vidales et al., 2014).

Los compuestos emergentes incluyen a los denominados disruptores enddécrinos (DE), los
cuales alteran las funciones hormonales normales y el estado fisioldégico de los seres
humanos y la vida silvestre (Grover et al., 2011). Como resultado de estos efectos se
encuentran, la obesidad, cambios metabolicos, trastornos reproductivos y el desarrollo de
cancer (Schaffer et al., 2014; Khalil et al., 2014; Arrebola et al., 2010; Dinwiddie et al.,
2014). Los EDC son extremadamente resistentes a los procesos de degradacion biologica
y por lo general escapan intactos en los efluentes y lodos de plantas de tratamiento

convencionales (Klavarioti et al., 2009).
Con base en lo anterior, se plantea un proceso de tratamiento que permita reutilizar los

lodos residuales en aplicaciones benéficas que aprovechen sus nutrientes y minerales sin

gue ello represente un riesgo a la salud o al ambiente.
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Ill. HIPOTESIS

La utilizacién de Procesos de Oxidacion Avanzada, electro-oxidacion con electrodos de
diamante dopados con boro y oxidacién con ozono permitiran, solos y acoplados disminuir
la concentracion de compuestos emergentes en particular Bisfenol A, Nonilfenol y Triclosan

en lodos residuales.

IV. OBJETIVO

Disminuir la concentracion de compuestos emergentes y la demanda quimica de oxigeno
en lodos residuales, determinando las condiciones 6ptimas para la utilizacion de un

tratamiento acoplado electro-oxidacion y oxidacion con ozono.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar las condiciones o6ptimas de electro-oxidacion, con electrodos de
diamante dopados con boro (DDB) en base en la demanda quimica de oxigeno en
lodos de agua residual industrial y municipal.

e Evaluar la electro-oxidacion en las condiciones éptimas (considerando pH, densidad
de corriente). Considerando la diminucién de concentracion de compuestos
emergentes en lodos de aguas residuales municipales e industriales.

e Determinar las condiciones 6ptimas de sistema acoplado electro-oxidacién / ozono,
en base en la demanda quimica de oxigeno.

e Evaluar el sistema acoplado en las condiciones 6ptimas (considerando pH y

volumen de muestra). Considerando la diminucién de concentracion de compuestos

emergentes, en lodos de aguas residuales industriales.
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V. METODOLOGIA

En este apartado es descrita la metodologia a seguir en los sistemas experimentales

llevados a cabo: En la Figura 9, el tratamiento de electro-oxidacién a escala de laboratorio,

esta conformado por medio de una celda electroquimica con electrodos rectangulares de

diamante dopado con boro soportado sobre silicio (DDB/Si) tipo bach con capacidad de

0.9L. La Figura 10 el sistema acoplado esta conformado, con electrodos rectangulares de

diamante dopado con boro soportado sobre silicio (DDB/SI) tipo bach y sistema de ozono

generado por Pacific Ozone Technology modelo LAB21 que envia a la columna 5.24 g/h de

0zono, con capacidad de 10L.

Figura 10. Diagrama de la metodologia usado para tratar el lodo residual por medio de

electro-oxidacion.
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Figura 11. Diagrama de la metodologia usado para tratar el lodo residual sistema
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5.1 Materiales y métodos
5.1.1 Toma de muestra

Las muestras de lodos residuales fueron obtenidas en la salida de los clarificadores
secundarios de las plantas tratadoras de aguas (Figura 11y 12).

Recordemos que el tiempo de retencién hidraulico en el clarificador secundario del lodo
residual suele ser mayor (4 - 6 horas aproximadamente), frente a (1 y 2 aproximadamente)
horas del clarificador primario.

Si el floculo decanta demasiado rapido en el clarificador, muchas particulas pequefas
permaneceran en la parte superior. Por otra parte, si el fléculo no decanta suficientemente
rapido, los soélidos se escaparan por el efluente. De forma ideal, el fléculo deberia englobar
particulas mas pequefias y otros organismos a medida que el lodo decanta en el fondo del
tanque. Razén por la cual el tratamiento secundario es el proceso mas eficiente para

separar materias organicas disueltas de las aguas residuales.

Figura 12. Diagrama de planta tratadora de aguas residuales por lodos activados

Clarificadores
secundarios
Desinfeccién

Influente ' ; , ,v, p » ' .
' > *&&o
—

Recwculauon Lodo “

Clarificadores
primarios Aereacion

=y
Lodo Lodo residual

primario

QR

Lodo residual

Fuente: Elaboracién propia.

Las muestras de lodos municipales se obtuvieron de la PTAR Cerro de La Estrella. Esta
planta trata una mezcla de agua residual doméstica, industrial hasta un nivel terciario con
un caudal nominal de 2 m®s (Figura 12). Las muestras de lodos residuales industriales
fueron obtenidas de la PTAR Reciclagua ubicada en Lerma, Estado de México. Esta planta
trata las aguas residuales de 165 empresas aproximadamente en el sector industrial con

capacidad de 0.4 m¥s (Figura 13). El procedimiento para la toma de muestra se realiz6 de
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acuerdo a la NMX-AA-003-1980. Las muestras para medir los compuestos emergentes

fueron recolectadas en envases de vidrio, almacenadas a 4 ° C.

Figura 13. Cerro de La Estrella Figura 14. Planta Reciclagua

Fuente: Elaboracion propia.

5.1.2 Pruebas de electro-oxidacion

El sistema experimental empleado en tratamientos realizados en este trabajo consisti6 en:

Probeta de 1 litro de capacidad como reactor

Anodo y catodo de diamante dopados de boro (DDB) soportados sobre una pelicula
de sustrato de niobio.

Fuente de alimentacion: aplicando intensidades de corriente de 0.5, 1.0y 2 A.
Electrolito (lodo residual), a distintos valores de pH; 7.5, 5y 3. Ajustando el pH con
una solucién de &cido sulfurico.

Agitador magnético

Iman

En la Figura 14 se muestra un esquema de los principales componentes que conformaron

el sistema experimental de oxidacion electroquimica en condiciones Optimas; Anodo y

catodo de diamante dopados de boro (DDB) soportados sobre una pelicula de sustrato de

niobio, a un pH 3, intensidad de corriente de 2A, densidad de corriente de 20 mA/cm? con

un volumen de 0.6L.
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1. Fuente de poder,

2. Electrodos de diamante dopados de
boro (DDB) area de 50cm? cada uno,
3. Agitador magnético,

4. Parilla.

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 15. Componentes de la celda electroquimica.

5.1.3 Pruebas con ozono / electro-oxidaciéon

El sistema experimental empleado en los distintos experimentos realizados en esta tesis
consistié principalmente de los siguientes componentes:
e Reactor tipo batch utilizando 0.9 L Anodo y catodo de diamante dopados de boro
(DDB) soportados sobre una pelicula de sustrato de niobio.
e Fuente de alimentacion
e Electrolito (lodo residual)
e Generador de ozono modelo Lab21

e Destructor de ozono modelo d4120z nimero de serie 1687

La Figura 15 muestra un esquema de los principales componentes que conforman el
sistema 0zono /electro-oxidacion. En condiciones 6ptimas de electro-oxidacion a un pHS3,
intensidad de corriente de 2A, densidad de corriente de 20 mA/cm? con un volumen de .6L.
Por su parte el ozono generado a partir de aire utilizando un generador tipo corona de
descarga marca Pacific Ozone Technology modelo LAB21 regulando el flujo de aire a 8
SCFH y un porcentaje de generacion de ozono en la salida del 90%, sefial enviada al
generador de ozono de 3.8 V y presién del reactor 8-12 psi; el equipo provee 5.24 g/h de

ozono. En un reactor tipo batch con un volumen de 0.9L de muestra.
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1. Fuente de poder,

2. Generador de ozono

3. Destructor de ozono,

4. Reactor / electrodos

5. Difusor de ozono.
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 16. Componentes del reactor de ozono / electro-oxidacion

5.1.4 Métodos analiticos

Existe una serie de parametros generales comunes a todos los experimentos realizados,

principalmente para la caracterizacion de efluentes a tratar en cada caso. Entre ellos se

encuentran pH, solidos totales disueltos (TDS), turbidez, color, etc. Por otra parte, se

encuentran las variables especificas de cada proceso que han sido controladas a lo largo

del tiempo de experimentacion.

La Tabla 13 muestra los parametros considerados en esta investigacion.

Tabla 13. Técnicas y equipos utilizados.

Parametro Técnica o equipo
pH Método Normalizado PHM210 Potenciémetro
DQO NMX-AA-030-SCFI-2001 (HachTotal COD).
ST, SV Métodos estandar 2540 G

Compuestos emergentes
Color- turbiedad

Espectroscopia UV-VIS
Microscopia electrénica de barrido

HP 6890 cromatografia de gases, detector
espectrometria de masas, (Duran et al., 2009).
HACH DR/4000U 110

NMX-AA-044-SCFI-2001 (UV-Vis Perkin-Elmer 25)
JEOL JSM-6510LV a 15kV
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VI. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
Los resultados obtenidos son presentados a continuacion:

En este apartado son presentados los resultados obtenidos, en primer instancia en lodos
de aguas residuales industriales y municipales, posterior los del sistema acoplado electro-

oxidacion / ozono, el cual incluye el articulo obtenido de los mismos.
6.1 Tratamiento electro-oxidacion.

Las variables de proceso fueron el pH y la densidad de corriente, en el caso del valor de pH
se evalud a 3, 5y 7(pH natural), mientras que la densidad de corriente fue de 5, 10 y 20 mA
cm?.

La figura 16 y 17 muestra los resultados en la diminucién de la DQO en funcién del tiempo
de tratamiento para lodos industriales asi como para los lodos municipales. Como se puede
observar en ambos casos hay una disminucién en este parametro, en el caso de los lodos
residuales industriales a los 30 minutos de tratamiento se remueve el 42% de la DQO
soluble, finalizando después de los 60 minutos con una reduccion del 67%, mientras que
en los lodos municipales la reduccion es del 63 % en los primeros 30 minutos, para concluir
con un 80% después de los 60 minutos. En ambos casos el valor del pH en el cual se
obtuvieron mejores resultados fue de 3. Por ello, se tomd este valor como referencia para

los siguientes experimentos.
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Figura 17. Variacion de DQO durante la
electrooxidacion en lodos residuales
industriales a diferentes valores de pH (0) 7,
(m) 5, (A) 3.
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Figura 18. Variacion de DQO durante la
electrooxidacion en lodos residuales
municipales a diferentes valores de pH (0) 7,
(m) 5, (A) 3.

Se realizaron pruebas a distintos valores de densidad de corriente como se muestra en

la figuras 18 y 19 siendo evaluados a un valor de pH 3, fueron probadas a valores de 5,

10 y 20 mA/cm?. Mismos datos que corresponden a 0.5, 1y 2 A de intensidad de corriente.
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Figura 19. Variacién de DQO durante la electro-
oxidacion en lodos residuales industriales a
diferentes valores densidad de corriente (0) 5,
(m) 10, (A) 20 mA/cm?2,

Figura 20. Variacion de DQO durante la
electro-oxidacion en  lodos  residuales
municipales a diferentes valores densidad de
corriente (0) 5, (m) 10, (A) 20 mA/cm?.

Como se puede observar cuando se ajustd el valor del pH 3 observandose mejores

resultados lo cual es atribuible y coincide con la reaccién de los DDB + H,O propuesta por

Comninellis el cual indica que la oxidacién ocurre in situ en el medio acido representada por

H* + e~ , como se representa en la ecuacion (1)

DDB + H,0 — DDB(- OH) + H* + e~

(1)

Esto permitié obtener los parametros 6ptimos para el tratamiento de los lodos como se

indica en la Tabla 14.
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Tabla 14. Condiciones 6ptimas de tratamientos

CONDICIONES DEL TRATAMIENTO:

V = 600ml VDQO=67% y 80%
J=20uA/lcm? [I=2A

t= 60min. Electrodos: DDB
BACH pH=3

Una vez obtenidas las condiciones 6ptimas (Tabla 14) y observar la disminucién de la DQO
total de 67% y 80% en lodos industriales y municipales respectivamente, se procedié a
realizar pruebas para poder tener muestra suficiente de lodos tratados; con la finalidad de
ser cuantificados por GC-MS las concentraciones de bisfenol, nonilfenol y triclosan mismas
gue resultaron: (9, 61y 28) para lodos industriales y de (63, 52 y 30) para lodos municipales,

respectivamente.

Podemos notar que en los lodos municipales hubo mayor disminucién de la DQO y a su vez
mayor disminucion en las concentraciones de los compuestos emergentes, en tan solo una
hora de tratamiento adjudicandolo a la menor cantidad de materia organica y otros
compuestos contenidos en este tipo de lodos a diferencia de los lodos industriales, aun sin
alcanzar en ambos casos la degradacién completa de los compuestos, lo podemos atribuir
como reporta Murugananthan et al., 2008 que en este tipo de compuestos les llevo la
degradacién completa 4hrs de tratamiento. Mientras que el valor de pH podria estar siendo
una limitante para lograr la degradacion dado que se favorece la mineralizacion de estos
compuestos derivados del fenol a valor de pH neutros (Umar et al., 2013; Ning et al., 2007;

Wu et al., 2012), mientras que el valor del pH en estas pruebas oscilo en 3.

6.2 Tratamiento con ozono.

La pruebas realizadas con los lodos residuales con ozono fueron en un reactor tipo bach
de 900ml, con un porcentaje de generacion de ozono en la salida del 90%, sefial enviada
al generador de ozono de 3.8 V y presion del reactor 8-12 psi; el equipo provee 5.24 g/h
de ozono.

Fueron realizadas pruebas a distintos valores de pH 3, 5y 7.5 (pH natural). Con dosis
constante de ozono, en un tiempo de 60 minutos. En la Figura 20 podemos observar el
comportamiento de la DQO soluble durante el tratamiento con ozono atraves del tiempo,

cuando se trabaja con el valor de pH natural de 7.5 en los primeros minutos no reduce tanto
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como cuando se usan valores de pH 3 o 5, la razén; el acido sulfarico utilizado para el
ajuste del valor del pH 3 y 5 permite en minuto cero disminuciéon de 8% en el valor de pH
5y de un 13% en el caso de valor del pH 3, lo cual ayuda considerablemente al resultado
final en ambos casos, pero sin superar el resultado obtenido con el valor del pH natural.

Cuando se trabaja con el pH natural el resultado obtenido es mejor lo cual coincide con lo
reportado por Anglada et al., 2012; Umar et al., 2013; Wu et al., 2012, quienes obtuvieron

mejores resultados a el valor del pH neutro en tratamientos con ozono.
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Figura 21. Variacion de DQO durante tratamiento con ozono en lodos residuales
industriales a diferentes valores de pH (A) 7.5, (J) 5, (¢) 3.

De la muestra final se obtuvo los valores de la DQO de 26% al pH natural de 7.5, de 15%
aun pH5yun 20% a pH 3; una ventaja que tiene el pH natural es que no es necesario un
reactivo adicional para ajustar el valor del pH, razén por la cual fue considerado el mismo

valor de pH para posteriores pruebas.

6.3 Tratamiento acoplado electro-oxidacién/ ozono.

Considerando lo anterior, se llevé a cabo el tratamiento acoplado electro-oxidacién y ozono
en un reactor tipo bach de 900mL. La electro-oxidacion fue realizada con los electrodos de
diamante dopados con boro a una densidad de corriente de 20 mA/cm?, por su parte el
ozono de igual forma se aplicé con las mismas condiciones antes mencionadas de salida
del 90%, sefial enviada al generador de ozono de 3.8 V y presion del reactor 8-12 psi; el

equipo provee 5.24 g/h de ozono. En un periodo de tiempo de 60 minutos. mg L.

En la Figura 21, sefiala los resultados en la diminucién de la DQO en funcién del tiempo de

tratamiento para el tratamiento acoplado. El tratamiento acoplado en los primeros 30
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minutos logra un 30% de disminucion en la DQO, finalizando con un 62% acoplado
ozono/DDB a los 60 minutos.
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Figura 22. Variacion de DQO durante tratamiento acoplado en lodos residuales industriales

a valor de pH 7 y a 22 de intensidad de corriente.

De esta forma fue como se obtuvieron las condiciones 6ptimas del tratamiento acoplado
(Tabla 15).

Para continuar con la realizacion de pruebas y obtener la muestra suficiente y ser
cuantificadas por GC-MS las concentraciones de bisfenol, nonilfenol y triclosan mismas que
resultaron: 86, 68 y 67 ng g respectivamente. Los resultados obtenidos del tratamiento
acoplado electro-oxidacion/ozono en disminucién de concentraciones de compuestos
emergentes son mejores que las obtenidas en tratamiento solo de electro-oxidacion.

Tabla 15. Condiciones dptimas de tratamiento acoplado.

CONDICIONES DEL TRATAMIENTO:

V =900ml VDQO= 62%

J =20 uA/cm? I=2A

t= 60min. Electrodos DDB/Os
BACH pH=Natural 7.5

Ozono= 5.24 g/h
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ABSTRACT

Some organic emerging micropollutants are persistent during the biological process used in
sewage treatment plants and have the tendency to accumulate in the sludge. Since, a common
method of final sludge disposal is the land application, there are potential risks associate with
the presence of contaminants within the sludge. In this work the removal efficiency of
endocrine-disrupting chemicals, namely bisphenol A, nonylphenol and triclosan from sludge
was investigated using ozonation and electrooxidation using boron doped diamond
electrodes. Both procedures were studied to determine the optimal conditions (pH, current
density and ozone flow) for removing these chemicals in an hour. With the obtained
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conditions, a coupled system electrocoagulation-ozonation was used with the goal to have a
better pollutant elimination. Obtained results show that endocrine disrupter compounds could
be effectively removed by the coupled system; the observed diminutions were, Bisphenol A
86%, nonylphenol 68% and triclosan 67%. Also improvements in the quality of aqueous
phase were obtained, for instance, the chemical oxygen demand, color and turbidity, were
abated in 62%, 61% and 66% respectively. Moreover, an additional advantage of the coupled
system is that it did not generate any secondary pollution.

Keywords

Boron Doped Diamond Electrodes; Endocrine-disrupting chemicals; Antibiotics;
Remediation; Ozone

1. Introduction

Wastewater treatment plants generate sludge as by-product of biological process in solid,
semi-solid, and liquid forms [1]. As a result of the worldwide increasing of wastewater
sanitation, there is a rising in sludge generation. Annual sludge production varies but
available data indicates that the United States and Europe produce 6.5 and 11.5 million tons
annually respectively [2-4]. On the other hand, Mexico produces an estimate of 640,000
tons per year [5]. The management of sludge in economical and environmentally acceptable
forms has become in one of the most important issues in the wastewater treatment facilities,
since the management, and final disposal of sludge could represent up to 60% of the operation
costs of the treatment plant [6, 7]. Moreover, the most severe regulations on sludge disposal
and the increasing public and media concern in environmental care, have converted to
wastewater sludge in one of the most challenging problems in environmental sciences.

Sludge results from biological treatment in which the organic matter is the food supply;
however, sludge contains original contaminants that resist the wastewater treatment process.
Obviously, a sludge management is necessary for obtaining solids suitable for reuse or final
disposal. Traditional sludge stabilization methods include the addition of alkalis (generally
lime or quicklime), the use of biological processes and thermal treatment [8-10]. Land
application of biosolids (sewage sludge) is the preferred option for its management, as it
recycles nutrients and improves soil properties and fertility [11]. Also this use is
recommended since it is the most economical sludge disposal method [1,12]. However,
recent studies have indicated the presence of several emerging organic micropollutants such
as endocrine- disrupting compounds (EDCs) in sewage sludge at concentrations ranging from
nanograms to grams per kKilogram. Among these pollutants, nonylphenol (NP), triclosan
(TCS) and bisphenol A (BPA) are of primary environmental concern due to their high
toxicological properties [13]. EDCs may alter the normal hormone functions and
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physiological status in humans and wildlife [14]. Among these, obesity, metabolic changes
and reproductive disorders are considered a risk factor for cancer development [15-18].

One of the major concerns of EDCs is that they are highly resistant to biological degradation
processes and usually escape intact from conventional treatment plants, and also that due to
its hydrophobic nature tend to accumulate in sludge [19]. Advanced Oxidation Processes
(AOPs) have shown effectiveness in the degradation of numerous organic and inorganic
compounds including pharmaceuticals from wastewater, based on the generation of radicals,
mainly the *OH radical, with high oxidizing power [20].

A previous electrooxidation study using titanium anodes demonstrated that electrochemical
treatment is effective in removing pathogens and unpleasant odors, induces particle
agglomeration, and enhances the filterability of wastewater sludge during dewatering [8].
More recently, boron-doped diamond (BDD) anodes have been used in electrochemical
technologies for wastewater treatment, since they have an inert surface, corrosion stability,
and high O.-evolution overvoltage, which make it an excellent material for *OH generation
[21]. On the other hand, ozone is currently a standard oxidizing agent for the advanced
treatment of wastewater, and has been successfully applied in practice for sludge treatment
in some European countries and Japan [22].

Most of the studies in removal of organic emergent micropollutants have mainly focused in
its elimination from wastewater and drinking water. Nevertheless, as several studies have
demonstrated that sewage sludge contains appreciable amounts of these dangerous
chemicals, there is a concern for its impact in the environment. Therefore, it is necessary to
develop suitable technologies for the sludge treatment that could eliminate or reduce at
acceptable levels the amount of emergent pollutants. This management could also allow
producing solids for land application, with high value for agriculture. Thus, the aim of this
work is to apply of a coupled ozone-BDD electrooxidation treatment to reduce the amount
of EDCs present in wastewater sludge as a promising alternative with cost-effective value.
2. Materials and methods

2.1 Collection of sludge samples.

Waste activated sludge was obtained from a wastewater treatment plant, which handles the
discharges from 165 industrial facilities. The system consist of the following treatment
operations: shredder, sand screen, oil and grease separator, primary sedimentation, two
biological activated sludge reactors, secondary clarifiers and a disinfection tank. Samples
were collected from the sludge purge of the secondary clarifier in glass containers and cooled
down to 4 °C, then transported to the laboratory for analysis and treatment.

2.2 Water and sludge analysis.
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In order to verify the efficiency of the electrooxidation, ozonation and coupled processes on
the removal of emerging organic micropollutants, the following analyses were carried out:

Soluble COD. Samples were centrifuged to separate the solids from the liquid phase. The
COD in the liquid phase was measured. This parameter was determined by the open reflux
method according to the American Public Health Association (APHA). In this method, the
sample is refluxed with potassium dichromate and sulfuric acid for 2 hour by the dichromate
micro-digester, and then a colorimetric method is applied using commercially available
digestion vials (Hach Total COD). [23].

Turbidity and color. The color and turbidity were monitored at 465 and 860 nm wavelengths,
respectively using a HACH DR/4000U 110 spectrometer.

Total Solids and Volatile Solids. The total solids and volatile solids were determined
gravimetrically [24]. Evaporating dishes and watch glasses were baked at 550 °C for 1 hour
in a muffle furnace and cooled in a desiccator. For total solids the samples were heated to
105 °C and held for one hour, then weighed on an analytical balance which had been
calibrated with 2 and 1000 mg class S weights. Volatile solids were determined by heating
to 550 °C and holding for one hour.

pH. The pH measurements were carried out in a PHMZ210 Standard pH Meter. A calibration
is performed to compensate for changes in potential within the measuring and reference
electrodes.

Gas Chromatography. Gas chromatography samples were prepared with an accelerated
solvent extraction followed by solid phase extraction with derivatization, since this technique
reduces extraction time and volume, compared to Soxhlet systems, and it is adapted from a
technique reported elsewhere [24]. Samples were analyzed with an HP 6890 gas
chromatograph coupled to an HP 5973 selective mass detector. An HP5-MS capillary column
was used (30 m x 0.25 mm, 0.25 um). A 1 pL sample was injected at 250 °C and helium was
used as carrier gas (1 mL/min). Oven ramp was set at 100 °C for 1 min, 20 °C/min up to 280
°C and hold for 10 min. Detector temperature was 230 °C while the quadrupole temperature
was 150 °C. Single ion monitoring mode was applied for the qualitative analyses.

UV-Vis Spectroscopy. UV-Vis absorbance spectra of the raw and treated water phase of
sludge were measured using a Perkin Elmer Lambda 25 UV/Vis spectrometer.

Scanning Electron Microscopy and EDX analyses. These analyses were performed using a
JEOL JSM-6510LV microscope (for morphology) with an Oxford INCA pentaFETX3 EDX
(for qualitative chemical analysis). SEM microphotographs were used to evaluate the
morphology of sludge, while the EDS offers an in situ chemical elemental analysis
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All the analyses were carried out following the Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater Procedures. [23]

2.3 Electrooxidation processes.

The experiments were performed using a sample of 0.9 L during 60 minutes. Samples for
analysis were taken every 15 minutes. Electrooxidation took place in a batch cylindrical
electrochemical reactor, containing 2 parallel monopolar Boron Diamond Doped (BDD)
electrodes (film supported on a niobium substrate). Each electrode was 20.0 cm by 2.5 cm
with a surface area of 50 cm?. All together, the total anodic surface (As) was 100 cm?. A
direct-current power source supplied the system with 0.5, 1.0 and 2.0 amperes, corresponding
to current densities of 5, 10, and 20 mA cm, respectively. Electrooxidation was evaluated
at different pH values (7.5, 5.0 and 3.0).

2.4 Ozone processes.

The experiments were performed using a sample of 0.9 L for 60 minutes. Samples for
analysis were taken every 15 minutes. A batch cylindrical reactor was fed with ozone gas,
supplied at the bottom of the reactor through a porous plate glass diffuser. The process of
dissolving the ozone gas into solution was obtained by bubbling ozone gas through a column
of water via diffusion by a porous plate glass diffuser. Ozone was produced by a Lab21 ozone
generator, providing 5.2 g Os h™! using air (21% O,) as feed to a flow of 0.283 Nm?® h™ and
1.4 kPa. Ozonation was performed at different pH values (7.5, 5.0 and 3.0). The upper part
of the reactor was connected to an ozone destruction system (d4120z ozone descomposer,
voltage 230(V), serial number 1687) to reduce potential release to the atmosphere.

2.5 Electrooxidation-ozone process.

The experiments were performed using a sample of 0.9 L for 60 minutes. Samples for
analysis were taken every 15 minutes. Combining the optimal conditions obtained in the
previous processes the tests were carried out. A batch cylindrical reactor was fed with ozone
gas supplied at the bottom of the reactor through a porous plate glass diffuser. Inside the
reactor the 2 parallel monopolar Boron Diamond Doped electrodes were inserted. All
experiments were carried out by duplicate and the mean values are reported in all figures.
Figure 1 shows the schematic diagram of the reactor used in the coupled process.

Fig. 1. Schematic diagram of the coupled electrooxidation-ozone process
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3. Results and discussion
3.1. Optimization of electrooxidation and ozonation processes

The present investigation was divided in two stages. The first experimental phase was
designed to achieve the best conditions for both, the electrooxidation and ozonation
processes. The pH and the current density were the main variables for electroxidation in an
hour of treatment. In the case of ozonation the pH was the only studied variable. It is
noteworthy to mention that the time of treatment was selected in base a previous studies in
which this kind of technologies were applied to wastewater treatment, taking in account that
longer treatment times increase dramatically the cost of the methodology making it cost
prohibitive for real applications. The second stage constitutes the scope of the present
investigation, in which the coupled methodology was tested.

3.1.1 Performance of electrooxidation process

In order to optimize the operating condition for electrooxidation process a series the
experiments were carried out using BDD electrodes at three different pH values and three
different current densities. Chemical oxygen demand of the liquid phase (sCOD) was selected
as main parameter to observe the effectiveness of the process. In the first experimental tests
three samples of sludge were set at pH values of 7.5, 5 and 3 (Values of pH were adjusted
using sulfuric acid) and submitted to electrooxidation for an hour using with a current density
of 5 mA cm. Figure 2 shows the variation of the sCOD as function of the treatment time for
the three different pH values. The higher organic matter oxidation in the liquid phase was
achieved under acidic conditions (23%), whereas the lowest oxidation was obtained at near
neutral pH (12 %). These results agrees with previous investigations [8,25], in which was
demonstrated that the generation of hydroxyl free radicals in electrochemical processes is
highly enhanced at acidic pH, increasing the oxidation of organic pollutants, and improving
the abatement of COD.
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Fig. 2. Variation of soluble COD during electrooxidation of sludge at different pH values
(A) 7.5, (m) 5, (0) 3. The current density applied was 5 mA cm™
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The effect of the current density on the sSCOD removal was then analyzed. Since, the best
results obtained in the previous experiments were at pH=3, this value was selected for the
testing of the current density on the abatement of SCOD. The current density was varied using
values of 5.0, 10.0 and 20.0 mA cm™. Figure 3 shows the effect of increasing the current
density. It could be noticed that there is an enhanced in sCOD removal, reaching an extra
31% by an increase of 15 mA cm in current density, reaching a maximum of 54 % in sCOD
elimination.

Fig. 3. Variation of sSCOD during electrooxidation of sludge at different current densities (¢)
5,(0) 10, (A) 20 mA cm™. The initial pH value of the sludge was 3.0
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The proposed a mechanism for the oxidation of organics assumes that both oxygen evolution
and organic oxidation takes place on BDD electrodes, in which @ OH radicals are generated
as indicated in reactions 1-3. A kinetic model of electrochemical mineralization of organics
(RH) on BDD anodes under electrolysis regime is presented, electrogenerated hydroxyl
radicals (1) are the intermediates for both the main reaction of organics oxidation (2) and the
side reaction for oxygen evolution (3). [26]

BDD + H.,0 >  BDD(eOH) +H" +¢& 1)
BDD(eOH) + R -  BDD + mCO; + nH;0 (2)
The later reaction competes with

BDD(eOH) + R > BDD+% 0, +H'+¢ (3)

3.1.2 Performance of ozonation process

A study to optimize the sludge ozonation process to achieve a high efficiency in sCOD
removal was carried out. Three different pH values were tested 7.5, 5 and 3 (pH values were
adjusted with sulfuric acid). Removal of SCOD as function of time is presented in figure 4.
The results show that ozonation is effective in removing sCOD in aqueous phase of sludge.
The higher organic matter oxidation in the liquid phase was achieved under neutral conditions
(27%), whereas the lowest oxidation was obtained at acidic pH (16 %).

Fig. 4. Variation of sCOD during ozonation of sludge at pH values of 3.0(0), 5.0(m), and
7.5(A).
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There are two different ways in which the ozone oxidizes the organic pollutants. The first
one is the direct reaction of ozone itself with some particular organic functional groups
present in the molecules, such as, amino, phenols and double bonds. The second and most
important one is the indirect reaction of oxidant OH" free radical, which is formed by the
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decomposition of ozone. This radical is highly reactive and oxidizes organic chemicals in
very unspecific form. The decay of ozone in water to form hydroxyl radicals occurs through
the following mechanism [27-29], where hydroxide ions initiate the reaction (Eq. 4-9).

03+OH > 0,+HO » (4)
O3+ HO 2 > HO% + O3 (5)
HO, 2>H*+ O (6)
0 2+03> 0+ O3 )
03 +H"> HO% (8)
HOs >0H+ O 9)

According to reactions (4) and (5), the initiation of 0zone decomposition can be catalyzed by
increasing the pH value, giving a rise in the production oh hydroxyl radicals, and therefore
incrementing the oxidation power of the process.

3.2 Performance of coupled Ozone-electrochemical process

The synergistic combination of processes to enhance the oxidation of organic pollutants has
been successfully applied in wastewater treatment using AOPs [30]. Nevertheless, these
kinds of coupled process have no tested extensively in the removal of emergent contaminants
from sludge. The results obtained in the first stage of this research seems to be a contradictory
for performance of both methodologies at different pH values, but since the objective of this
work is to have the best oxidation power. The pH of 7.5 and a current density of 20 mA cm-
2 conditions were selected for the coupled system. The sCOD removal reached a maximum
of 62% as is observed in figure 5, which represents a significant improvement for the
combined procedure. This result agrees with recent reports in which the use of ozone for the
degradation of EDCS have its best performance under neutral pH [28-31]. The combined
synergistic generation of hydroxyl radicals obtained for both the ozone decomposition and
electrochemical production gives to these experimental conditions a powerful oxidant power
allowing the great oxidation of organic pollutants.

Fig. 5. Variation of soluble COD during coupled ozone-electrochemical treatment of sludge
at a current density 20 mA cm™ and pH 7.5.
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Since some typical organic pollutants have a strong absorption in the UV-vis range, a
decreasing in absorption in this region could be used as an indicative of contaminants
removal. Treated and raw samples of aqueous phase of sludge were analyzed in a UV-Vis
range of 200-900 nm, as is shown in Figure 5 shows. As can be observed there is a decrease

in absorbance of the treated sludge, which indicates that the treated sludge contains less
pollutants.

Fig 6. UV-Vis spectra of the treated (o) and raw (¢) sludge under the combined ozone-
electrochemical conditions
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Under these conditions the removal representative EDC’s was studied, the presence of
bisphenol A, nonylphenol, and triclosan in raw sludge was first determined using the GC—
MS analysis, then this same analysis was carried out in the treated sludge. In table, the
removal reached for these dangerous chemicals for the coupled electrooxidation-ozonation
process is shown. As it is possible to observe, there is good performance of selected method
in the elimination of EDC, in particular for bisphenol A, for which an 86% of elimination
was obtained, for nonylphenol and triclosan there is a 67% and 68% of diminishing
respectively was achieved. As is possible to observe in the table, there is also an increment
in the quality of the aqueous phase of sludge that was produced for the proposed treatment.
Moreover, the amount of sludge was also abated as is shown in the change of values of total
solid before and after of the treatment.

Table 1. Initial and final properties of untreated and treated sludge.

Parameter Untreated | Treated Units Removal %
pH 7.81 8.38

Color 4860 2180 Pt-Co 61
Turbidity 271 201 FAU 66
Total solids, % 1.25 0.71 mg L* 43
Volatile solids, % of total 55.65 40.39 mg L* 27
solids

COD (total) 11900 4850 mg L* 59
sCOD 1940 730 mg L* 62
Nonylphenol 937 308 ng g dw 68
Bisphenol A 5299 736 ng g dw 86
Triclosan 195 34 ng g dw 67

The wastewater sludge contains a lot of microbial cells. In a previous report [21], it was
demonstrated that ozone could break down the membrane of such cells to release the
intracellular content. The micrographs obtained by scanning electron microscopy are shown
in Figure 7, and they are direct and visual evidence that in the case of the studied coupled
procedure, the bacterial cells are almost totally destroyed. As it is observed only few
microbial cells remained intact in the sludge after the treatment. Elemental analyses for raw
and treated sludge are quite similar, as is shown in Figures 7a and 7b. It is possible n the case
of the chemical analysis the spectra presented is quite similar, indicating that the sludge
particles remain almost unaltered after the coupled treatment.
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Fig. 7. Scanning electron micrographs and EDS elemental analysis of the raw (a) and treated
(b) sludge. The micron marker is 50 pm.

4. Conclusion.

This study demonstrated the suitability of the coupled electrooxidatio-ozonation system for
the removal of representative EDCs. Therefore, the presence of such contaminants was
significantly reduced in the analyzed sludge. But also, some other undesirable characteristics
of the sludge were also reduced, including the amount of producing sludge, without any
generation of secondary pollutants. The proposed methodology has the potential for
degrading other emergent contaminants present in wastewater sludge.
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VII. DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 Mecanismos involucrados

Los siguientes son los mecanismos propuestos de acuerdo a la literatura en la cual son
explicadas las posibles reacciones que ocurren tanto en tratamientos de electro-oxidacion

y de ozono en medio acuoso; asi como en la degradacion de compuestos organicos:

Electro-oxidacién con los DDB, la reaccion de electrélisis propuesta por (Comninellis y
Chen 2010) menciona que en el &nodo de DDB se promueve la produccién y adsorcién del
radical hidroxilo en la superficie del anodo de DDB (DDB+OH) el cual reacciona con la

materia organica, como se muestra en las siguientes ecuaciones:

DDB + H,0 - DDB(-OH) + HY + e~ 2)
BDD (-OH) + R -» BDD + CO, + H,0 + Ht + e~ 3)
n n n
DDB(- OH) 3 + R(aq) = DDB + productos de mineralizacién + §H+ + Ee‘ 4)
DDB(- OH)2 — DDB +-0, + H* + e~ (5)

La ecuacion (3) esta en competencia con la ecuacion (4) que indica la oxidacion del radical
hidroxilo a oxigeno sin participacion alguna de la superficie del &nodo. Los contaminantes
organicos (R) son primordialmente destruidos por el radical hidroxilo (*OH) electro
generado, que es la segunda especie de mayor poder oxidante conocida (E° = 2.80 V). La
literatura propone que la oxidacion electroquimica, con DDB, de la mayoria de los
compuestos organicos permite primero la formacién de acidos carboxilicos y posteriormente

la oxidacion de estos acidos organicos a biéxido de carbono.

Ozono. Son diversas las investigaciones que hacen referencia a que existen dos formas
en las que el ozono oxida los compuestos organicos. El primero es la reaccién directa de
ozono en si con algunos grupos funcionales organicos particulares presentes en las
moléculas, tales como, amino, fenoles y dobles enlaces. El segundo y mas importante es
la reaccion indirecta de oxidante «OH radicales libres, que se forma al descomponerse el
ozono. Este radical es altamente reactivo y oxida las sustancias quimicas organicas en
forma muy inespecifica. La forma en que se descompone el ozono en el agua es formando

radicales hidroxilo y esto sucede a través del siguiente mecanismo ecuaciones (2-7) (Ning
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etal., 2007; Anglada et al., 2012; Umar et al., 2013 Anglada et al., 2012; Umar et al., 2013),

donde los iones de hidroxido inician la reaccion como sigue:

03+OH > 02+HO 2 2)
O3+ HO 2 > HO% + O3 (3)
HO2 DH*+ O 2 (4)
O2+03> 02+ O3 (5)
O3 +H"> HO% (6)
HOs D0H+ O (7)

De acuerdo con las reacciones (2) y (3), el inicio de cdmo se descompone el ozono se
catalizada por el aumento del valor pH, dando un aumento en la produccién de radicales

hidroxilo, y por lo tanto incrementar el poder de oxidacion del proceso.

Mediante modelos numéricos y teniendo en cuenta variables como difusion de radicales
en la solucién, asi como la velocidad de reaccion. Es posible saber cémo actian los
radicales en la superficie del electrodo, o qué tanto el radical (*OH) se dispersa en la
solucién o es posible predecir cuantitativamente como dos sustancias organicas presentes
simultaneamente en la solucién compiten en la reaccién con radicales hidroxilo. Sin
embargo estos modelos matematicos hasta ahora, estan basados en la mineralizacion de
soluciones que contienen un Unico compuesto (Iniesta et al., 2001; Cafizares et al., 2004;
Mascia et al., 2007; Kapalka et al., 2009).

Debe ser considerado que la composicién de los efluentes residuales es mucho mas
compleja. Por lo tanto, serd conveniente expresar los cambios que se producen en ese tipo
de compuestos con las variaciones de los parametros globales, tales como la demanda

guimica de oxigeno o carbono orgénico total.

Aun de esta forma, podemos esperar variaciones en la concentracion de varios
compuestos. Por ejemplo algunos datos experimentales tienen diferencias significativas
entre la velocidad de oxidacién entre dos especies que estan contenidas en una solucién

durante la electrolisis. (Groenen-Serrano et al., 2013).

Considerando lo anterior podemos mencionar los mecanismos de degradacién propuestos
por autores y realizados con un Unico compuesto para observar lo ocurrido en los lodos por
ejemplo: el bisfenol, nonilfenol y el triclosan todos derivados del fenol sus mecanismos de

degradacion en la electro-oxidacion han sido propuestos por (Murugananthan et al.,2008;
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Martin de Vidales et al., 2012; Solana 2013; Da Silva et al., 2015), en los que en presencia
de cloruro como electrolito soporte, establecen que es muy probable aparezcan
compuestos como cloro libre y clorato, que por una parte contribuye a la degradacion de
materia organica y por otra forman compuestos intermedios que presentan una
mineralizacibn mas lenta, es decir se forman compuestos clorados mas dificiles de
degradar. Durante los primeros 15 minutos de electro-oxidacion también se forman

compuestos monoclorados y diclorados.

A tiempos mayores de oxidacion estos compuestos tienden a desaparecer y aparecen
compuestos con tres cloros en la molécula. Después de 1 hora de tratamiento los
compuestos identificados en disolucién son Fenol, 2, 3,6-tricloro; Benzofurano, 5,7-dicloro-
2,3-dihidro-2-metil; Hidroquinona, 2,5-dicloro, que en principio son considerados como los

responsables en los valores de disminucion de DQO (Solana 2013).

En ausencia de compuestos clorados el bisfenol A puede ser atacado por el radical hidroxilo
para formar compuestos hidroxilados de un tnico anillo derivados del bisfenol A tales como
hidroquina y benzoquinona. Acidos carboxilicos de cadena corta también han sido
identificados en la degradacidon de este tipo de compuestos. En cambio, la presencia de
cloro libre durante el tratamiento permite la cloracion de los compuestos aromaticos en las
posiciones activas del anillo dando lugar a la formacion de compuestos clorados (Solana
2013; Murugananthan et al., 2008).

Esto nos indica como las estructuras complejas de este tipo de compuestos comparados
con la amplia variedad de compuestos contenidos en lodos residuales hacen que se formen
una serie de subproductos propuestos que también van interviniendo en la reaccion en los
primeros minutos, lo que puede ser relacionado con lo ocurrido en estos 60 minutos del

tratamiento realizado en esta investigacion.

Mientras que para un tratamiento acoplado O3;-DDB en la degradacion de compuestos
fendlicos (Amado 2015) propone que; lo que prevalece es la oxidaciéon directa en los DDB
porque el ozono solo tiene poder oxidante mas limitado que los radicales hidroxilo
generados en la superficie de los electrodos asi mismo menciona que durante la
degradaciéon de esté, se propone que los radicales hidroxilo se afiaden en el anillo de
benceno lo cual conduce a la formacién de catecol e hidroquinona. El catecol e hidroquinona
se convierten lo mas probable a benzoquinona. Los anteriores compuestos fueron

detectados atravéz de HPLC en el que observaron principalmente subproductos aromaticos
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contenidos como el catecol, hidroquinona, benzoquinonay subproductos alifaticos asi como
los acidos maleico, fumarico, formico y oxalico.

Lo anterior es porque las especies intermedias de los aromaticos todas fueron convertidas
a los &cidos alifaticos que se convirtieron ademas a dioxido de carbono y agua. Estos
resultados coinciden con los resultados reportados por (Iniesta et al., 2001) y (Yang et al.,
2009).

Lo antes mencionado coincide con los mecanismos propuestos en tratamientos por

separado electro-oxidacion y ozono para los compuestos derivados del fenol (Amado 2015).
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VIIl. CONCLUSIONES

Las condiciones Optimas halladas en la electro-oxidacion con electrodos de
diamante dopados con boro (DDB) en lodos de aguas residuales municipales e
industriales obtenidas fueron de: volumen de celda 600 mL, densidad de corriente
de 20 mA cm?, a un valor de pH de 3, en un tiempo de tratamiento de 60 minutos.
Aplicando las anteriores condiciones en el tratamiento de electro-oxidaciéon se
obtuvo la remocion de la DQO de 67%, y de un 80% en lodos de agua residual
industrial y municipal respectivamente.

En los muestras mediante cromatografia de gases se confirma la presencia de
compuestos emergentes, de los llamados disruptores endocrinos DE (Bisfenol A,
Nonilfenos y Triclosan) en ambos tipos de lodos de aguas residuales municipal e
industrial.

Disminucién después del tratamiento de electro-oxidacion; en concentraciones de
Bisfenol A, Nonilfenol y Triclosan a un porcentaje del: (9, 61 y 28) en lodos de agua
residual industrial y del (63, 52 y 30) respectivamente, en lodos de agua residual
municipal,.

Las condiciones 6ptimas halladas en sistema acoplado electro-oxidacion/ozono con
electrodos de diamante dopados con boro (DDB) en lodos residuales industriales
obtenidas fueron de: 900 mL como volumen de celda, a una densidad de corriente
de 20 mA cm?, a un valor de pH 7.5 (natural), con una concentracion de ozono de
5.24 g/h, en un tiempo de tratamiento de 60 minutos.

Aplicando las anteriores condiciones en el tratamiento acoplado se obtuvo la
remocién en base a la DQO del 62% en lodos de agua residual industrial.
Disminucién después del tratamiento acoplado; en concentraciones de Bisfenol A,
Nonilfenol y Triclosan a un porcentaje del: (86, 68 y 67) respectivamente, en lodos

de agua residual industrial.
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IX.- PERSPECTIVAS

R/
0’0

Hoy en dia los compuestos emergentes siguen siendo ignorados a pesar de la
abundante informacion acerca de sus efectos adversos en la flora, fauna y salud
humana, por ello se ha promovido sus posibles opciones de remocion con nuevos
sistemas de tratamiento. Estos compuestos organicos por sus propiedades fisico-
guimicas, resulta muy facil su acumulacion en los lodos residuales generados en las
PTAR.

Considerando que estos lodos representan grandes costos en las PTAR una
alternativa de aprovechamiento alrededor del mundo ha sido la agricultura, por lo
cual su estabilizacion resulta importante con la finalidad de reducir los riegos a la
salud, los tratamientos como la electro-oxidacion y la oxidacion con ozono muestran
potencial para la remocién de estos contaminantes obteniendo importantes
porcentajes de degradacion con el tratamiento acoplado de electro-oxidacion
/ozono, en una hora de tratamiento, por lo cual los convierte en una opcion para la
estabilizacion de lodos residuales. Una area de oportunidad, en este tipo de
tratamientos es el andlisis de probables subproductos que aparecen durante y
después del tratamiento.

Queda como reto la optimizacién de este tipo de tratamientos para obtener los
mejores beneficios posibles, el desarrollo de nuevos procesos de estabilizacion y
busqueda de otras formas de aprovechamiento en los lodos.

Muy importante el considerar el tratamiento de los lodos de aguas residuales como

prioridad para el disefio de nuevas PTAR.

70



71



X. ANEXOS
Participacion congreso de Ciencias Ambientales y Simposium de Ciencias Ambientales en
Tecnoldgico de Jocotitlan

'\\(\ e : S —
= ACADEMIA NACIO*M nﬁ’c"HClAS A"‘IENTALESY LA
UNIVEI\QIDAD AUTQNOHA DE OUEIIE‘O

OTORGAN LA PRESENTE

Ccnsﬂdnei&

(@. CanoQ A.BarreraD.C.E. Barrios P. J.A.. De Leén C. C. A.

Par su partcipacion como Ponenle (s) €on el trabajo
" TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO PARA DEGRADAR
e
" COMPUESTOS EMERGENTES EN LODOS RESIDUALES
MUNICIPALES
XHI  Cangreso  Dmernacional vy  XIX Qongreéso  Nacional de  Ciencins
3 A Ambientales: Gestidn sustemtable, una pecesidad ante el camhio climdrice,
e | S — del Thoal 13 de junio, en EXPO & FORUM de Mundo Tmperial
N Acapuleo, Guoerrero, Méxice, junio del 2014
- | O
'%.4!
e Lom. Aorrpiiin £
DRA. ALEBA YaDima ORra Mawria |.—:.~:.77
CORRAL AVIiTIA SAMPRLEND Rosas

FPRESIDFENTA DE LA ANCA SECHFETARIA DC LA ANCA

Il Simposium de Ciencias
Ambientales

Tecnolégico de Estudios Superiores de Jocotitlan
Otorga la presente:

CONSTANCIA

Cristina Arely De Ledn Condés
por la CONFERENCIA

Tratamlento el’eg;roqulmlco para degradar compuestos
emergentes en lodos residuales municipales

que fue presentada en el marco del Il Simposium de Ciencias Ambientales
realizado el dia 1 de diciembre de 2014 en Jocotitlan, Estado de Meéxico.

i

Z ~ i
Lic. s65EAuis G. GO(ZXL&%)DR(GUEZ

DIRECTOR GENERAL

72



Estancia de investigacion:

Dapertamento de ingenierias Gurmica
y Biomosaculer

Aol Lan < '

Bl JSOUE Santandar

COMISION ACADEMICA DE LA MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS
AMBIENTALES

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

Le Informo que la C. Cristina Arely De Ledn Condés con nimero de cuenta
$510887, estudiante de la Maestria en Ciencias Ambientales imgartida en la
Facultad de Quimica de la Universidad Auténoma del Estado De México, ha
finatzado la estancia en ¢l Depanamento de Ingenieria Guimica y Biomolecular en
la Universidad Da Cantatria reatzando prucbas con tratamiento #ectrogquimice,
durante &l penado comprendido del 01 de Febrero al 01 de Mayo del 2015,

Cumpliendo satisfactioramente las pruebas con diferenles celdas, de maleriales
anddicos distintos entre ellos DDB, Pt-Tl y Ti-RuOz y catodos de Ti Obteniends
resultados acerca de la mineralizacidn y degradacion del Bisfenol A.  Alcanzando
la degradacion del 100% del Bisfanol A y mineralizacion arriba del 40% en cuatro
haras de tratamiento.

Sin mds por el momento y a los efectos que convenga al interesado, firmo Ia
presente. CONSTANCIA DE ESTANCIA.

Directora del Dpto. Ingenleria Quimica y Blomolecular
Universidad de Cantabria
Av. Los Castros s/n
35005 Santander Cantabria,

73



Reporte de estancia de investigacion:

1. Resumen
Las posibles y controvertidas consecuencias de la presencia del bisfenol A (BPA) en el

medio ambiente han sido ampliamente discutidas en los ultimos afios y muchos efectos
sobre la salud se han atribuido a la presencia de BPA en el cuerpo, tales como los efectos
reproductivos, algunos tipos de cancer y mutagénicos (Soto et al., 2010). Este compuesto
se utiliza ampliamente en la industria quimica, principalmente en la produccién de resinas
y plasticos de policarbonato (Cui et al., 2009), que son utilizadas en la fabricacién de
muchos utensilios de plastico para el hogar. Debido a que el BPA se utiliza mucho en
procesos industriales y también esta presente en productos domésticos, sus principales
fuentes en el medio ambiente son efluentes industriales y elucion de los productos que
contienen BPA. El bisfenol A es fabricado a una tasa de 3.1 millones de toneladas/afio; la
exposicion a este compuesto esta presente en muchas partes (aire, agua, alimentos etc.)
en cantidades suficientes que los métodos analiticos actuales ultratraza (ng/L) lo detecten.
Su posible impacto en la salud humana se refleja en la legislacion reguladora mundial
reciente. Por ejemplo, las autoridades canadienses, seguidas por la Union Europea, han
prohibido recientemente el uso de BPA en los biberones, un movimiento sin precedentes
para salvaguardar la salud de los lactantes y la poblacién en general (Cabaton et al., 2013).
El BPA es resistente a los métodos de tratamiento convencionales (Pereira et al., 2012).
Este trabajo se realizé pruebas con distintas celdas de diferente material anddico con la
finalidad de degradar el Bisfenol A. Al mismo tiempo una evaluacién comparativa de la

influencia del electrolito Na,SO,4 y NaCl.

Palabras clave: electro-oxidacion, Bisfenol A, Electrolito NaCl, Electrolito Na,SO4 , Anodo
Diamante dopado con Boro (DDB), Anodo TiPt, Anodo RuO.,
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2. Introduccién

El bisfenol A (BPA) (4-hidroxifenil) propano, es un mondmero para la produccion de diversos
materiales poliméricos, aditivos para un gran nimero de productos de consumo. (Kusvuran
et al., 2013). La concentracién de BPA se encuentra en las fuentes de agua (generalmente
enmg /L), L en los lixiviados de los rellenos sanitarios que contienen residuos de plastico.
(Olmez-Hanci et al., 2013). EI BPA debido a la actividad como disruptor endocrino, es capaz
de presentar efectos tdxicos multidireccionales en animales y posiblemente en seres
humanos. Se ha demostrado que el BPA altera la funcion de varias hormonas, incluyendo
las hormonas sexuales, la leptina, insulina y tiroxina y causa efectos hepatotéxicos,
inmunotoxicos, mutagénicos y carcinogénicos. (Michatowicz J. 2014). BPA pertenece a un
grupo de los fenoles, que tienen residuos de hidroxilo que directamente limita al anillo
aromético. La presencia de grupos hidroxilo en BPA determina su buena reactividad. De
manera similar a otros fenoles, BPA se puede degradar a éteres, ésteres y sales. (Flint et
al., 2014).

La eliminacién de BPA no es facil durante los procesos de tratamiento convencionales para
eliminar el BPA se ha fomentado el desarrollo y la investigacion de los procesos de
oxidacion avanzada (POAS) procesos que implican la generacion de radicales hidroxilo «OH
en cantidad suficiente para interaccionar con los contaminantes del medio Foto-Fenton
(Pérez Moya M et al, 2014.); Oxidacién Fenton (Rivero M. J et al., 2014), H,O,/UV (Zhang
et al., 2011), radiacion ultrasénica (Young et al., 2013), y estudios de electro-oxidacion en
los cuales de se han utilizado diferentes anodos: Pt, Ti/ Sb-SnO2, Ti/ RuO2, y Ti/ DDB,
mientras que uno de los mas prometedores y eficaz ha sido el anodo de DDB. (Cui et al.,
2009).

Se han utilizaron electrodos de grafito, sin alcanzar la remocién por completo de BPA.
(Govindaraj et al., 2013). Se apoyan la eficacia de POAs en la eliminacion de BPA. (Olmez-
Hanci, et al., 2013). En esta investigacion se llevaron a cabo pruebas con celdas
electroquimicas con distinto material anddico como DDB, TiPt y RuO,, con finalidad de
observar su comportamiento con electrolitos como NaCl y Na,SO, al analizar la remocién

del BPA con cada uno.
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3. Materiales y métodos

Bisfenol A (99%, BPA) fue suministrada por Sigma-Aldrich Co. LLC (EE.UU.) y las
soluciones se prepararon en agua desionizada, fue producido utilizando una unidad de
purificacion de agua Lilli-Q (EMD Millipore Corp. EE.UU.).

Cloro Libre.- Colorimetro portatil DR / 890 (Hach). EI método de analisis se basa en la DPD
8021.

ClOzy CI ~.- Cromatodgrafo idnico DX-120 de la Dionex. Se ha utilizado la columna AS9-HC,
eluyendo con una solucién de carbonato de sodio 9 mM.

Bifenol A.- HPLC Waters 2690 Diodo detector Array (PDA 996) y Agilent serie 1100. Se
utilizé misma Gemini C-18 la columna de longitud 150 mm y 3 mm de diametro con un
diametro de particulas de 5 micras de relleno. La columna pasa por un horno a 30 ° C.
Como fase movil se utiliza una mezcla de acetonitrilo y agua. El eluyente que fluye a una
velocidad de flujo constante de 1 ml / minutos. La muestra El volumen de inyeccion se
seleccionaron 20 u L. longitudes de onda de 214nmy 221nm en el detector para la medicion
de los diversos compuestos, coincidiendo con los respectivos espectros de absorcion
maxima.

pH.- medicion se realiza con un pH-metro pH portatil 25 + (Crison), calibrado con soluciones
estandar de pH 4, 7y 9, y sonda de temperatura.

Conductividad.- HACH sensor de conductividad-5 (Hach).

Carbono Orgéanico Total (COT).- analizador automatico de Carbono TOC-V CPH
(Shimadzu) con muestreador ASI y detector infrarrojo no dispersivo (NDIR). De Acuerdo a
la norma UNE-EN internacional norma la 1484: 1997

Celdas electroquimica. - Con electrodos rectangulares de material anddico diferente, DDB,
TiPt y RuO2. Un tanque de alimentacion, una fuente de poder, una bomba de recirculacion
y un bafio de refrigeracion (Figura 1). Una fuente de energia de corriente continua
suministra el sistema con: 1.8 amperios. Correspondiente a densidades de corriente de 100
A/m?. Volumen de celda electroquimica era 1L. BPA concentraciéon de 100 mg/L y; los

electrélitos de soporte utilizados fueron NaCl y Na,SO. a un valor de pH 6,7.
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Figura 1. Representacion grafica de la celda electroquimica y sus componentes.

4. Resultados

Las condiciones para las pruebas realizadas con distintos materiales anédicos, y
diferentes electrolitos soporte, fueron ajustadas para ser las mismas y poder compararlas
(Tabla 1). Los resultados obtenidos son los siguientes en cuanto a la degradacion del
Bisfenol A y su mineralizacion, asi como los productos del Cloro y acidos organicos

presentes a continuacion se muestran en las graficas.

Temperatura 200°C
Amperaje 0.35
Volts 4

pH inicial 6.7
Conductividad (mS/cm) 6.2
[CI]o (mg/L) 2000
[NazSO4Jo (mg/L) 4000

Tabla 1. Condiciones utilizadas en las pruebas de electro-oxidacion.

Degradacion del Bisfenol A.- Se muestra la comparacion de la remocién del Bisfenol A con
los distintos materiales anodicos en la Figura 2 y 3, en el cual observamos la capacidad de
el anodo de DDB con respecto a PtTi y RuO; para degradar el compuesto a pesar de su
estructura compleja; usando como electrolito el NaCl mejora su eficiencia que con Na;SOu,

ya que en menos de 15min. Sucede la degradacién con los anodos de DDB y RuO5.
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