UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERIA

CENTRO INTERAMERICANO DE RECURSOS DEL AGUA

INFORME FINAL

“GENERACION DE UN COMPUESTO QUIMICO AMBIENTALMENTE
COMPATIBLE Y SU APLICACION EN EL SANEAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES, PARTE I: INGENIERIA, DISENO Y PUESTA EN MARCHA
DEL SISTEMA”

3462/2013CHT

CUERPO ACADEMICO
TRATAMIENTO DE AGUAS Y CONTROL DE LA CONTAMINACION

RESPONSABLE TECNICO
DRA. VERONICA MARTINEZ MIRANDA

CO-RESPONSABLE
DRA. IVONNE LINARES HERNANDEZ

COLABORADOR
Dr. IVAN MARTINEZ CIENFUEGOS

Toluca, México; junio del 2014.




INFORME FINAL 3462/2013 CHT

[+

CONTENIDO
. RESUMEN ...ttt bbb -2-
1. ANTECEDENTES ......ooiiie ettt -3-
L. HIPOTESIS ..ottt -4 -
IV. OBJIETIVOS ..ottt bbbttt bbbt n et -4 -

O o] 1= N0 I =T LT | SR -4 -

4.2 ObjJetiVOS ESPECITICOS ... .cuiiuiieiiiieiteecre e e -5-

4.3 MEtas @AlCANZAUAS ........coveiieeiieeie ettt nes -5-
V. METODOLOGIA. ...ttt sttt -6 -

5.1 Unidad de electrosintesis de peroXocarbOnatos............ccoeveerereienerernene e -6-

5.2  Diagrama del metodo experimental............coccovreireninieneneese e -7-

5.3 TECNICAS ANAITTICAS ... .eveieeeiieiieieie et -7-

5.3.1 Determinacion de peroX0CarboNatos ...........ccoereereriereeirienieese e, -7-
5.3.2 Determinacion de Peroxido de Hidrdgeno y Ozono..........ccoccvvvvereeenienienennen, -8-
5.4 Evaluacion de peroxocarbonatos en la desinfeccion de agua...........ccccccvevvevvvenenne. -9-
5.4.1 Muestra de material DiolOQICO .........ccoiiiiiiiieee e -10-
5.4.2 Pruebas de desinfeccidn de agua sintéticas a partir de Escherichia Coli........ -10 -

5.5 Disefio experimental y analisis eStadiStiCo ...........ccevviieiieii i, -11-
VI. RESULTADOS Y DISCUSION ......oieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee e -12 -

6.1 Disefio de reactor eleCtroqUIMICO ........c.cvierieiriieeee e -12 -

6.1.1 Descripcion general de la tecnologia..........ccccoveeveiieiicie i -12 -
6.1.2 Estructura de Reactor eleCtroqUimMiCO..........cooeieireneineseeec e - 16 -
6.2.1  Electrosintesis de peroxocarbonatos: Carbonato de sodio y bicarbonato de
SO0 COMO MALENIAS PIIMAS ...vveveeireiieeiteeiesieesteeee e e ste e ste e st e e e e sraesre e e sreebesnaenreas -18 -
6.2.2  Electrosintesis de peroxocarbonatos: Bicarbonato de sodio/acido acético
COMO MALEITAS PIIMAS ....cviiieiiieite ettt re et e et e e raesae e e e beebesneesres -25-
6.2.3 Efecto de 1a TEMPEAtUIa. .......ccoiiiiiieieieee e - 28 -
6.2.4 Determinacion de la constante de velocidad en la sintesis de peroxocarbonatos...-
28 -

6.3 Aplicacion de peroxocarbonatos electrogenerados en la desinfeccion de agua.... - 30 -
VI CONCLUSIONES.......coiieie et -32-
VIHI.PRODUCTOS CIENTIFICOS ..o snes s -33-
X1 BIBLIOGRAFIA ..ottt -35-



INFORME FINAL 3462/2013 CHT cima

.  RESUMEN

Los procesos de desinfeccion de agua implican un tratamiento especializado dirigido a la
destruccion de los organismos nocivos o indeseables para el consumo humano, siendo el proceso
méas comun para tal fin: la cloracion. Desafortunadamente, como consecuencia después de su
aplicacién es la posible formacion de subproductos clorados potencialmente dafiinos. En este
sentido, es crucial la importancia de idear y aplicar métodos que permitan el desarrollo de nuevas
tecnologias con el objetivo de producir nuevos compuestos quimicos compatibles con el medio
ambiente para mejorar la desinfeccién de aguas residuales con una alta compatibilidad ambiental y
la consecuente minimizacién de subproductos de desinfeccién toxicos. Actualmente, las
tecnologias electrogquimicas han mostrado un amplio potencial de aplicacién en el proceso de
desinfeccién e incremento de la calidad fisicoquimica del agua y su viabilidad para su
implementacion en trenes de tratamiento. Bajo ese contexto, el objetivo de este trabajo se centra
en la propuesta metodoldgica de tecnologias electroquimicas para llevar a cabo la electrosintesis
de peroxocarbonatos empleando electrodos de diamante dopados con boro (DDB) a través de
soluciones de carbonato y su aplicacién como un nuevo compuesto oxidante durante el proceso de
desinfeccién de agua a partir del monitoreo de inhibicibn de concentraciones conocidas de
Escherichia coli y su comparativo con respecto al proceso de cloracién. Las variables de estudio
dentro de la etapa de electrosintesis de peroxocarbonatos son: la influencia del pH, densidad de
corriente y concentraciéon de la solucibn de carbonatos durante el proceso. Los resultados
obtenidos dentro de la etapa de electrosintesis muestran una estrecha relacién entre la influencia
anddica del proceso favorecida en medios alcalinos y la presencia de especies oxil asociados en la
formacién de peroxocarbonatos empleando bajas densidades de corriente eléctrica con una
eficiencia de produccién alrededor del 80% en tiempos cortos de operacién. Por otra parte, la etapa
de aplicacién consistid en la evaluacion del desempefio de peroxocarbonatos vs. NaClO, la
experimentaciéon fue dividida en tres etapas en las cuales se determind la dosis 6ptima de
peroxocarbonatos y NaClO, la influencia del tiempo de contacto con la dosis identificada en la
etapa anterior y por ultimo se evalué la permanencia de la accién desinfectante después de 24, 48
y 72 horas mediante la cuantificacién de la densidad bacteriana presente en las muestras de
estudio, los resultados obtenidos en las tres etapas demuestran que los peroxocarbonatos son una
opcion factible durante el proceso de desinfeccion con un tiempo de inhibicién total de la densidad
bacteriana inferior a los 15 min con una dosis de 6.5 mg/L, valores considerablemente menores en
comparacion con el NaClIO, cuyas dosis y tiempos de contacto fueron superiores a los 10 mg/L y 30

min.
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.  ANTECEDENTES

En las dltimas décadas se ha acentuado la importancia de idear y aplicar métodos que optimicen el
uso y distribucion del agua. Se necesita promover el consumo sustentable, que asegure a largo
plazo que el agua seguird siendo un recurso renovable. Es por esto que las técnicas de purificacion
gue permiten reutilizarla o hasta potabilizarla, han adquirido cada vez mas mayor relevancia y
atenciéon en la investigacion. Para poder descargar los efluentes provenientes de las diferentes
actividades antropogénicas, es necesario darle un tratamiento con el fin de reducir a un nivel

aceptable los contaminantes organicos e inorganicos.

La desinfeccién con cloro es la practica mas antigua y comuan debido a su bajo costo; ademas de
que las condiciones de disefio y operacidon son ampliamente conocidas, tanto para las plantas
potabilizadoras como para las de aguas residuales No obstante, hoy en dia se cuestiona su
empleo, por la formacién de subproductos como los trihalometanos (THM), los acidos haloacéticos
(HAA) vy las cloraminas, todos ellos carcinogénicos, al entrar en contacto con la materia organica
presente en el agua (Fayyad and Al-Sheikh, 2001; Jiménez et al., 2006). Como consecuencia el
efluente clorado debe ser tratado quimicamente para remover estos subproductos, lo que aumenta

la complejidad y costo del proceso.

A razoén de este inconveniente, es necesario la aplicacién de nuevas alternativas para llevar a cabo
el proceso de desinfeccién, entre las que sobresalen: la adsorcién con carbén activado, oxidacién
quimica, tecnologias electroquimicas y combinaciones de los anteriores, asi como el uso de
oxidantes mas fuertes, menos téxicos y con mayor compatibilidad ambiental. Entre estos agentes
oxidantes que presentan un futuro mas prometedor se encuentran sales de perfosfatos y
persulfatos, perbromatos, ferratos y percarbonatos también llamados peroxocarbonatos (Sudan et
al., 2004; Kitis, 2004; Malato et al., 2004; Panizza et al., 2005; Polcaro et al., 2007).

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



INFORME FINAL 3462/2013 CHT cima

En este contexto, en los Ultimos afios la tecnologia electroquimica ha experimentado un gran
avance gracias al desarrollo y estudio de nuevos materiales como electrodos, entre los que se
encuentran los electrodos de Diamante Dopados con Boro (DDB). Estos materiales presentan
propiedades quimicas y electroquimicas que se pueden aprovechar tanto en la reduccion diversos
compuestos y en la sintesis de nuevas sustancias o modificacion de materiales, lo que ha
permitido que en pocos afios se hayan desarrollado numerosas aplicaciones, de diversos campos
del electroanalisis, fotoelectroquimica, electrocatalisis, electrosintesis y en la electro-oxidacién de
diversos compuestos biorefracarios y compuestos organicos toxicos de aguas residuales a través
de reacciones de oxidacion debido las extraordinarias propiedades que poseen, tales como: alta
estabilidad anidnica, que permite la resistencia a la corrosion en ambientes severos como con
acido sulftrico o fluorhidrico, elevada dureza, excelentes propiedades dieléctricas, posee la
ventana de potencial electroquimico mas amplia que se conozca, entre otras (Watanabea et al.,
2010; Doi et al, 2012; McKenzie et al., 2002)

El objetivo del presente proyecto de investigacién es proponer el empleo de electrodos de
diamante dopados con boro (DDB) para llevar a cabo la electrosintesis de peroxocarbonatos a
través de soluciones de carbonato y su aplicacién como un nuevo compuesto oxidante durante el
proceso de desinfeccion de agua a partir de soluciones sintéticas de Escherichia Coli y su

comparativo con respecto al proceso de cloracion.

. HIPOTESIS

El empleo de materias primas medioambientalmente compatibles de bajo coste econémico como
es el caso del carbonato y bicarbonato de sodio promoveran la electrogeneracion de
peroxocarbonatos mediante el uso de electrodos de diamante dopados con boro (DDB) asi como

su viabilidad en la desinfeccion de aguas residuales.

V. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia y factibilidad de la generaciéon de un compuesto quimico mediante un proceso
sustentable como nueva ruta de sintesis empleando electrodos de diamante dopados con boro a
través de la ingenieria, disefio y construccién del sistema, asi como su aplicacion en la

desinfeccion en el tratamiento de aguas residuales.
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4.2 Objetivos especificos

a)

b)

Diseflar la estructura y componentes de una celda electroquimica de flujo
continuo, a nivel micro-escala para la sintesis de un nuevo compuesto quimico que
promueva el saneamiento de aguas residuales.

Manufacturar, operar el dispositivo electroquimico para la sintesis del compuesto
en estudio.

Caracterizacion fisicoquimica del producto derivado del proceso de sintesis.
Comparar energéticamente la operacién del sistema mediante la aplicacion de
fuentes renovables de energia.

Evaluar la aplicacion y viabilidad del compuesto quimico obtenido en el

saneamiento de aguas residuales.

4.3 Metas alcanzadas

1.

Se promovié la innovacion y creatividad tecnolégica que permito realizar
investigacion acorde a las tendencia internacionales en las condiciones que se
requieren y demandan las necesidades actuales de nuestro pais en aras de contar

con alternativas que promuevan el saneamiento sustentable del agua.

Se fortaleci6é el desarrollo cientifico y tecnoldgico interinstitucional ampliando la
produccién cientifica y formacién de recursos humanos de nivel Superior y

Posgrado.
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V. METODOLOGIA

5.1 Unidad de electrosintesis de peroxocarbonatos

Los estudios sobre la electrosintesis de oxidantes se llevaron a cabo en una instalacién a escala
bancada con modo de funcionamiento discontinuo, tal como se muestra en la Figura 5.1.
Empleando como muestra de estudio una solucidn sintética a partir de carbonato, bicarbonato de

sodio y bicarbonato / acido acético con concentraciones variables.

i Bomba
: Fuente | NaOH ;--1| Contral ||_
, |
; Alimentacion | B e ([P T
: — .
| —
i Deposito
| NaOH
ANOLITO i CATOLITO

REACTOR “--
ELECTROQUIMICO

Figura 5.1. Instalacién de oxidacion electroquimica.

Al inicio de cada experimento, el anolito y el catolito se introdujeron en contenedores tipo ciclén y
de ahi, mediante una bomba, fueron impulsados hacia el reactor electroquimico, cuyos electrodos
estan conectados a los terminales de la fuente de alimentacion. Posteriormente, pasan a través de
un refrigerante para mantener temperaturas bajas de operacién consideradas éptimas para la
formacion de oxidantes (Alsheyab et al., 2009). El fluido en tratamiento se recirculd sucesivamente
al reactor, permitiéndose la separacion de los gases generados durante el proceso. En este trabajo

de investigacion se emplearon reactores electroquimicos de flujo axial de doble compartimento.
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Como material anddico se emplearon recubrimientos de diamante dopado con boro (DDB) y como
material catddico acero inoxidable AISI 304 asi mismo se realizaron experimentos con la
configuracion electroquimica DDB-DDB. Los compartimentos anddico y catédico (figura 5.2) son
separados mediante una membrana catiénica compuesta de un polimero perfluorado con grupos
acido sulfénico (PFSA). Este polimero se caracteriza por su alta conductividad i6nica (0,9 — 0,02
meg/g), baja conductividad de electrones (8102 Scm™), permeabilidad al Hz (1-10-

16m¥m/m?2-S-Pa) con un grosor de 180 um. La membrana se conserva en agua desionizada.
Para el control del pH se emple6 una disolucién de NaOH 10 M que fue incorporada directamente

en el compartimiento anddico. Como fuente de alimentacion, se utilizé una fuente de poder GW
INSTEK modelo GPR-1820HD.

5.2 Diagrama del método experimental

Configuracion
electroquimica:

Sintesis a parfirde
’ carbonato de
: sodio

Acero-DDB

% — Sintesis a part 4
Pro:ut':,cuon elecgoqu;mlca bicarbonafod ‘ Voaniean - EVIEI;‘?(:AI(E:[I(%TADYE LA
S it estudio: pH, FACTIBLIDAD DE LA
Uil sl SINTESIS DE

; iz dpeiis corcentracion PEROXOCARBONATOS
Configuracion bicarbonato de

electroquimica: gl sodioy dcido
acéfico.
DDB-DDB

APLICACION EN LA DESINFECCION DE
AGUA RESIDUAL.

CLORO VS PEROXOCARBONATOS

Figura 5.2 Diagrama del desarrollo experimental de la sintesis electrolitica de peroxocarbonatos.

5.3 Técnicas analiticas

5.3.1 Determinacién de peroxocarbonatos

Para la determinacién de la concentracion global de oxidantes, se llevé a cabo un ensayo I/l2.
Mediante este método se consigue cuantificar todas las especies oxidantes presentes en la
disolucion ya que oxidan el ion yoduro hasta yodo molecular. El ensayo consiste en adicionar a una

-7-
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muestra de 10 mL tomada del compartimento anédico una disoluciéon de H2SO4 al 25% ya que la
reaccion se debe dar en medio acido y Kl sélido en exceso. Posteriormente, se valora el yodo
generado con tiosulfato de sodio 0.01 M, empleando una disolucién de almidén como indicador
para la titulacion, mediante el siguiente célculo es posible determinar la cantidad de oxidantes
totales el medio:

mmol totales peroxocarbonatos = (ml gastados de tiosulfato de sodio)([tiosulfato de sodio])/2

Lo anterior se describe en las ecuaciones 5.1-5.3, en relacion a la formacién de oxidantes

electrogenerados.

21 1 +2e [5.1]
25,03 — S406%+  2e° [5.2]

COOO0O" + 2H* +2e- —» COOO-+H20 [5.3]

5.3.2 Determinacién de Peréxido de Hidrégeno y Ozono

La determinacion del perdxido de hidrégeno y ozono generados dentro de la celda electroquimica
durante el proceso de electrosintesis de peroxocarbonatos es de gran interés en el presente
trabajo para descartar el exceso de formaciéon de estos compuestos sobre la concentracion
peroxocarbonatos esperada. Es por ello que se emple6 el método colorimétrico propuesto por
Eisenberg para la determinacion de peréxido de hidrégeno (H202). Este método se basa en la
reaccion entre el perdxido de hidrégeno y sulfato de titanio para formar un peroxocomplejo de color
amarillo, cuyo maximo de absorbancia esta en torno a 410 nm (Eisenberg ,1943). Fue necesaria la
construccion previa de una curva de calibracion. La concentracion inicial de ozono en el agua
destilada (disolucién) se cuantificé por el método colorimétrico indigo, descrito en el manual de
Métodos Estandar para el Analisis de Agua y Aguas Residuales (APHA, 2005).

En la Figura 5.3 se muestran los datos obtenidos para la construccién de la curva de calibracion a
410 nm por el método de Eisenberg para la determinaciéon de H202 durante el proceso de sintesis

de peroxocarbonatos.
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30 A *

R?=0.9567

Concetracion [mg/L]

20 A *

10 A *

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Absorbancia

Figura 5.3 Curva de calibracion para la determinacion de H202 por el método de Eisenberg con

longitud de onda a 410 nm.

5.4 Evaluacion de peroxocarbonatos en la desinfeccion de agua

Se evalio el efecto desinfectante de los peroxocarbonatos electrogenerados mediante la
metodologia electroquimica descrita en el apartado anterior vs. NaClO a partir de muestras con
concentraciones conocidas de Escherichia Coli mediante la cuantificacién de la disminucion de la
densidad bacteriana. Considerando las siguientes variables de estudio: dosis Optima del
desinfectante, tiempo de contacto a la dosis establecida y la permanencia de la accion
desinfectante después de 24, 48 y 72 horas de aplicacion, con el objetivo de promover la aplicacion
del desinfectante propuesto como una alternativa que permita cumplir con el marco legislativo
vigente en relacion al tratamiento de agua: NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-
1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997. En la figura 5.4 se resumen los pasos llevados a cabo

durante el proceso de aplicacién en la desinfeccién de agua.
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35 nacfivacion de M.O. g
Bl » R
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Material Biol6gico . contaclo durante la de confacto #
ETAPA 2 desinfeccion.
(24 hrs)
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enf 5;‘6‘;'(?/0:‘50 ’ cuanfificacién de Cuantificaciona 24,
ETAPA 3 coliformes 48y 72 horas

Viabilidad del oxidante
generado como una nueva

alternativa durante el proceso
de desinfeccién de agua

Figura 5.4 Diagrama del desarrollo experimental en la aplicacién de peroxocarbonatos para la
desinfeccion de agua.

5.4.1 Muestra de material biolégico

A partir de cepas puras Escherichia Coli ATTC 25922 se prepararon muestras sintéticas de
concentraciones conocidas de material bioldégico suspendidas en agua estéril a partir de un tiempo
de inoculacién de 24 h. El acondicionamiento y preparacion de la muestra de estudio se realizé
mediante el ajuste de dilucion (comprendida en un rango de 10! hasta 10-19) y vaciado en placa
para determinar el conteo de UFC (unidades formadoras de colonias) por cada mL de muestra
microbiolégica, la densidad del material biolégico debe de estar comprendida en el niUmero de

dilucién que comprenda un rango de 30-300 UFC.

5.4.2 Pruebas de desinfeccion de agua sintéticas a partir de Escherichia Coli

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

-10 -
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5.5 Disefio experimental y analisis estadistico

Para establecer las condiciones optimas del sistema y asi evaluar la eficiencia y factibilidad de la
metodologia planteada tanto en la electrosintesis de peroxocarbonatos como en su aplicacion en
la desinfeccién de agua a partir de muestras sintéticas de E. Coli, se propone un disefio factorial
(28) estableciendo tres factores importantes con 2 niveles cada uno correspondiente a cada una de
las etapas de experimentacion de acuerdo a la configuracion electroquimica de estudio Acero-DDB
y DDB-DDB, siendo los factores de estudio para las etapas de experimentacion: el efecto del pH, la
intensidad de corriente y el efecto de la concentracion para cada una de las materias primas de
estudio: carbonato, bicarbonato de sodio y bicarbonato de sodio /acido acético, con diversos
rangos de estudio, mientras que, para efectos de la aplicacién del oxidante electrogenerado
durante el proceso de desinfeccién las variables de estudio se centran en la evaluacion de dosis
Optima del desinfectante, tiempo de contacto a la dosis establecida y la permanencia de la accion
desinfectante después de 24, 48 y 72 h de aplicacién. Por cada disefio experimental se llevaran a
cabo 8 corridas experimentales por triplicado con la finalidad de asegurar el efecto de las variables

de estudio en el comportamiento de la experimentacion de la investigacion (Walpole et al., 1998).

-11 -
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Disefio de reactor electroquimico

6.1.1 Descripcién general de la tecnologia

El proceso de electrogeneracion de oxidantes consiste en la transformacién de un reactivo en un
producto mediante una reaccion de intercambio de electrones, que son proporcionados mediante
corrientes eléctricas a través de unas superficies metdlicas denominadas electrodos, situadas en
un reactor electrolitico (Cafiizares et al., 2009; Einaga et al., 2011; Boonsong et al., 2005), como se

muestra en la Figura 6.1.

|

A }---

cationes

Oxidacion Reduccion

Anodo (+) Catodo (-)

Figura 6.1. Esquema de una celda electroquimica

Los reactores electroliticos son sistemas heterogéneos en los que la disolucién reactante entra en
contacto con superficies soélidas (electrodos) directamente involucradas en la reacciéon y en donde
tienen lugar los procesos de oxidacion (sustraccion de electrones) y reduccion (adicion de
electrones) sobre los compuestos que contiene la disolucion. A los electrodos en los que se realiza
la oxidacion se les denomina anodos y en aquellos en los que se lleva a cabo la reduccién se les
denomina cétodos. A consecuencia de ambas semirreacciones se genera un flujo de electrones
desde el &nodo al catodo. Para que se produzca este transito electrénico la disolucién reactante
debe ser conductor iénico (Boonsong et al., 2005).

La reaccion de interés en un proceso de sintesis de oxidantes es la reaccion anddica, donde la

especie reactiva sufre la sustraccion de electrones para transformarse en un producto con mayor

-12 -
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estado de oxidacién. Las especies generadas tienen tendencia a reducirse, oxidando a otras
especies quimicas presentes en disolucién o bien por reduccion directa en la superficie catédica.
Por ello, para aumentar la eficacia del proceso es aconsejable separar las camaras anddica y
catodica del reactor electroquimico evitando que los oxidantes generados en el anodo se reduzcan
en el catodo. Los separadores utilizados pueden ser catibnicas o anidnicas, diafragmas o

separadores porosos (Larsson et al., 2012; Nicolau et al., 2009).

Con base a este hecho, se pueden diferenciar dos tipos de reactores electroquimicos; aquellos que
no utilizan separador y por tanto constan de un Unico compartimento y los constituidos por dos
compartimentos correspondientes al anodo y al catodo, separados a través de una membrana

cationica (Figura 6.2).

a) Dos compartimentos b) Un compartimento

Figura 6.2. Reactores electroquimicos.

Los mecanismos de reaccién que se pueden encontrar en los procesos anédicos son la oxidacién
directa y oxidacion mediada por radicales hidroxilo. La extension de la contribuciéon de estos
mecanismos depende de la naturaleza del material electrédico empleado como anodo (Figura 6.3).

Los procesos de oxidacién electroquimica directa son aquellos en los que la oxidacion se produce
tras la adsorcién de la especie reactiva sobre la superficie anddica y la posterior sustraccion de
electrones a esta especie para generar un compuesto oxidante que es des-absorbido y pasa al

liquido como producto final de la reaccion.

En estos procesos, tiene una gran importancia la transferencia de materia desde la naturaleza del
disolvente, normalmente agua, hasta la superficie anddica. En la mayor parte de los casos, la
transferencia de materia se produce mas lentamente que la reaccién de oxidacion en la superficie

anddica y por tanto la transferencia de materia se convierte en la etapa limitante. Si no llega
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suficiente reactivo a la superficie aniénica los electrones seran destinados a la oxidacién del agua y
generaran oxigeno, producto que carece de valor en la generacion de oxidantes. Este hecho se
debe tener en cuenta porque afecta a la eficacia del proceso y como consecuencia al rendimiento

econdmico del mismo (Mascia et al., 2010; Nasr et al., 2009; Villanueva-Rodriguez et al., 2009).

Interfase Interfase

1 1
1 1
R*«l—— R HZO 1 Electrolito
1 1
«— R
1 Electrolito € B R 1
OH 1
1 1
, RO*+—— : 1
Anodo (+) 1 RO Anodo () ROr— RO
1 1
Reaccién Transporte Reaccion Transporte

. . electroquimica  De materia
electroquimica  De materia

Oxidacién directa Oxidaciéon mediada

Figura 6.3. Mecanismos de oxidacién en un reactor electroquimico

Cuando se emplean determinados electrodos, una parte importante de las reacciones
electroquimicas son mediadas por radicales hidroxilo electrogenerados en el anodo por la

descomposicion del agua (Ec.6.1y 6.2):

H20 — OH®* + H* + e- [6.1]
OH — OH*+ e [6.2]

Los radicales hidroxilo son agentes oxidantes muy energéticos con una vida media muy corta, de
forma que pueden reaccionar rapidamente con especies a las que oxida o combinarse entre si

para generar oxigeno como se muestra en la ecuacion 6.3,

40H* - 4e- — O + H20 [6.3]

Desde el punto de vista termodindmico, la competencia entre las reacciones de generacion de
oxidantes y de evolucién de oxigeno se opta en mayor medida por aquella reaccién que tenga un
menor potencial eléctrico, normalmente la reaccion de oxidacion del agua. Sin embargo, el
potencial real al que se produce una reaccion es distinto al valor teérico termodinamico. A la
diferencia entre el potencial al que empieza a desarrollarse realmente el proceso y el valor teérico
de potencial se le denomina sobrepotencial, y de este valor depende fundamentalmente del

material anddico sobre el que se desarrolle el proceso por tal motivo se debe seleccionar aquel
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material que favorezca la generacion de oxidantes frente a la de oxigeno (Alves et al. 2009;
Velegraki et al., 2010; Suffredini et al., 2004; Hou et al., 2009).

A modo de resumen, puede citarse que los aspectos del proceso de sintesis de oxidantes en los

que deben focalizarse los esfuerzos en investigacion para mejorar la eficacia de la sintesis son:

El disefio fluidodinamico de las celdas electroquimicas por medio de promotores de turbulencia,
con lo que se ha conseguido mejorar los coeficientes de transferencia de materia de las especies a

oxidar o reducir, e incrementar notablemente las eficacias energéticas de los procesos.

El desarrollo de nuevos materiales electrddicos. En este sentido, es importante resaltar que la
correcta elecciéon del material electrédico es un factor critico para determinar la viabilidad del
proceso, ya que influye tanto en la selectividad como en el consumo especifico de energia. Por
ello, la seleccion del material electrédico deberia realizarse tras una cuidadosa experimentacion,

en la que se estudie con especial detenimiento los siguientes factores:

a) Estabilidad fisica, con el fin de obtener una adecuada resistencia mecanica a la erosion
provocada por el electrolito, los reactivos y/o los productos.

b) Estabilidad quimica o resistencia a la corrosion y formacion de recubrimientos pasivos que
impidan la transferencia electronica.

¢) Conductividad eléctrica, ya que un valor elevado de este parametro aumentara
notablemente los costes operativos de este proceso como consecuencia de la caida
6hmica que llevara asociada.

d) Morfologia, que permitirda incrementar los coeficientes de transferencia de materia de las
especies y, por tanto, contribuya notablemente a la mejora en la eficacia del proceso.
Ademas, en el caso de formacién de gases durante el proceso, debe permitir su
evacuacion.

e) Capacidad electrocatalitica, de modo que se facilite la reaccion de interés, y minimice el
desarrollo de las reacciones no deseadas.

f) Relacion coste/vida media. Debe ser baja, a fin de que el coste del electrodo no agrave en

exceso el coste total del tratamiento.
La eleccién del material separador entre los compartimentos anédico y catédico para evitar que el

oxidante generado no alcance las cercanias del catodo y se reduzca lo que provocaria una pérdida

en el rendimiento del proceso.
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Las condiciones operativas mas favorables para la generacion selectiva de las especies oxidantes
y control de dichas condiciones en valores constantes a lo largo del proceso se refieren a la

temperatura, pH, concentracion inicial de reactivo y carga eléctrica.

En la actualidad, existe gran diversidad de marcas comerciales con respecto a la fabricacién de
celdas electroquimicas que garantizan que los aspectos y requerimientos que deben de cubrirse
para su aplicacion en la sintesis de nuevos oxidantes sea cumplida dentro de los parametros

anteriormente descritos.
6.1.2 Estructura de Reactor electroquimico

Para efectuar la reaccion de sintesis de peroxocarbonatos por medio de tecnologias
electroquimicas, el fluido en tratamiento se recirculd sucesivamente a un reactor electroquimico
permitiéndose la separacién de los gases generados durante el proceso. Se emple6 un reactor
electroquimico de flujo axial de doble compartimento como se muestra en la Figura 6.4 para
efectos de la experimentacion de la propuesta de investigacion. El reactor electroquimico ha sido
disefiado en una escala de proporcion 1:0.5 con respecto a reactores electroquimicos comerciales
de flujo axial. EI material empleado para su elaboracién es un polimero de ingenieria conocido
como Nylamid cuya composicion esta soportada en Nylon lo que permite su uso como un sustituye
de metales en la elaboracion de piezas industriales, dentro de las por propiedades que
caracterizan a este polimero encontramos: bajo coeficiente de friccion, y resistencia a la abrasion,
alta resistencia mecénica, pesa de 2 a 8 veces menos con respecto a los metales que sustituye y
resistencia al desgaste (NMX-E-202-1993-SCFl). Las dimensiones del dispositivo 13 X13 cm lo

hace viable en versatilidad y sencilla operacion a nivel laboratorio.

02
MEMBRANA 014", N
1
ANODO CATODO - (_;% ) fue %e
X C H N
/2" e12" | 172"
( A} ENmADA,,
" 12 |
ous” | b i
~~~~~~~~~ \ o | 52
Salida Salida R ‘ 1/2
............................ Lo 5 D
}}1/2"
vz Cowr  wr
Entrada o S 1/2._;}<—>
............................ 12" 12 3
J 5"1/2°

Figura 6.4. Reactor electroquimico de flujo axial de doble compartimiento.
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6.2 Electrosintesis de peroxocarbonatos

A través de la metodologia propuesta mediante el empleo de electrodos de DDB para llevar a
cabo la sintesis electroquimica de nuevos compuesto quimicos como los peroxocarbonatos la
influencia del uso de diferentes materias primas (carbonato de sodio, bicarbonato de sodio,
bicarbonato de sodio/ acido acético), efecto de la densidad de corriente eléctrica y pH fueron las
principales variables de estudio evaluadas para determinar el comportamiento durante el proceso
de electrosintesis.

Los resultados obtenidos, reflejan una amplia influencia anédica durante el proceso electroquimico
estudiado, debido a la elevada tasa de produccién de especies oxil que pueden ser asociados con
la formacién de peroxocarbonatos favorecidos bajo condiciones de operacion a pH alcalinos (10.5-
11.8), y bajas densidades de corriente eléctrica (650-1300 Am-?), lo anterior obedece a estudios
previos durante el proceso de sintesis electroquimica de compuestos oxidantes tales como los
ferratos y cloratos reportan que el empleo de elevados rangos de operacién en relacién a la
densidad de corriente durante el proceso sobre electrodos de DDB no garantizan un incremento de
radicales libres en el medio que promuevan la formacion in situ y la formacion directa sobre la
superficie anddica del oxidante de estudio (Alsheyab et al., 2009; Suffredini et al., 2004; Hou et al.,
2009). De acuerdo al tipo de materia prima y las concertaciones evaluadas (0.5-1.0 M) durante el
proceso, fue posible identificar la influencia inversamente proporcional en relacion al aumento de la
concentracion de las materia prima y la disminucion de la eficiencia de produccién de
peroxocarbonatos ocasionado por el efecto de la solubilidad en el medio y saturando de forma
inmediata las superficies de los electrodos durante el proceso de electrdlisis provocando un
decaimiento del rendimiento del sistema por debajo del 50% de produccion, siendo el empleo de
bicarbonato de sodio la materia prima 6ptima durante la sintesis de peroxocarbonatos, con una
tasa de eficiencia del 80%, De lo anterior, las concentraciones 1M tanto para carbonato y
bicarbonato de sodio son descartadas. Por otro lado, debido al fenémeno desarrollado por efecto
de la solubilidad sobre el medio y la eficiencia del sistema bicarbonato de sodio, se evalu6 el
comportamiento del uso de acido acético en combinacion con bicarbonato de sodio 1M. En la
figura 6.5 se muestra el comportamiento de la evolucion de oxidantes empleando las materias

primas antes descritas.
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Figura 6.5 Comparativo en la evolucion de oxidantes a partir de: ENa2COs,ANaHCO3 0.5 M y

#NaHCO3z 1M / CH;-COOH. Densidad de corriente eléctrica 650-1300Am-2,

6.2.1 Electrosintesis de peroxocarbonatos: Carbonato de sodio y bicarbonato de sodio

como materias primas

La Figura 6.6, muestra los resultados obtenidos durante la electrosintesis de soluciones de
carbonato de sodio y bicarbonato 0.5 M bajo una configuracién de electrodos DDB-Acero. Es
posible determinar que la produccién de oxidantes es mas efectiva empleando bajas densidades
de corriente. Como se puede observar, la regiéon de densidades de corriente cercana a los 650 A
m2 es de gran importancia en ambos casos, debido a que esta zona corresponde a la formacion

crucial del incremento en la produccion electrolitica de peroxocarbonatos.
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Figura 6.6 Electrosintesis de peroxocarbonatos empleando soluciones de carbonato y bicarbonato
de sodio 0.5 M usando DDB-Acero: (a) oxidantes totales a partir de Na2COg3, (b) oxidantes totales a
partir de NaHCOs. Densidad de corriente eléctrica 650-1300Am-2; 650 Am=2, A1300 Am=2, o
Eficiencia. (c) Comparativo en la evoluciéon de oxidantes a partir de: l Na2COs, ANaHCOs, @

diferencia.

También, se puede observar que la concentracion de peroxocarbonatos aumenta progresivamente
durante todo el proceso hasta llegar a un intervalo en el que se mantiene aproximadamente
constante. Esta zona de concentracién constante durante la produccién de peroxocarbonatos
podria atribuirse a un proceso simultaneo de generacion de oxidantes en el medio y la reduccién
de los oxidantes ya formados, ocasionado por la ausencia de iones carbonatos libres en el medio

durante la electrosintesis del producto esperado.

Por otro lado, es posible observar que, el empleo de soluciones de bicarbonato en comparacion
con carbonato de sodio 0.5 M, en relacién a la concentracién de especies de carbonatos libres en
el medio, favorece la produccion de oxidantes, de acuerdo al diagrama de distribucion de especies

de la Figura 6.7. La influencia del pH alcalino permite incrementar la produccién de los oxidantes
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esperados debido a que el proceso de sintesis es casi en su totalidad un mecanismo que se

desarrolla sobre la superficie anddica evitando la formacion de procesos paralelos que puedan

inhibir la electrogeneracion de oxidantes, de esta manera, el espectro alcalino durante la sintesis

contribuye al disminuir las especies que puedan inhibir la eficiencia del sistema.
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Figura 6.7 Influencia del pH durante el proceso de sintesis de peroxocarbonatos durante la
electrolisis de Na2COsy NaHCOs,

Por otra parte, dentro del proceso se lleva a cabo un efecto significativo en relaciébn a los
carbonatos libres en el medio durante la electrosintesis de peroxocarbonatos empleando
bicarbonato de sodio como materia prima en comparacion con el carbonato de sodio, debido a que
existe una correlacion entre el factor de actividad quimica y el efecto del pH. El factor de actividad
esta dado por la siguiente ecuacion,

a=f.c (6.4)

En donde, f, es el factor de actividad quimica y su valor depende de la carga del i6n
correspondiente, y la concentracion de todos los iones en solucién. En soluciones concentradas se
recomienda calcular el factor de actividad mediante el calculo de la fuerza iénica, y, a través de la

siguiente ecuacion,

u=-XCZ¢ (6.5)
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En donde, Ci (mol/lL) and Z; representa la concentracion molar y la carga de cada uno de los

iones presentes en solucién. En general, el factor de actividad quimica esta dado por,

Ahora, en base a lo anterior sustituyendo cada uno de los valores correspondientes a las
concentraciones de carbonatos libres para determinar la fuerza i6nica tanto de carbonato y
bicarbonato de sodio a partir del diagrama de distribucién de especies de la Figura 6.7

encontramos que,

Mnazcos, pi: 11.8 =5 [NaCOT](—1)? + 2 [Na*](1)? + 5 [COZ7](=2)? + S [HCO3](—1)? =
= 2[0.721](=1)? +5[0.282] (1) +5[0.284](—2)% +2[0.00711] (—1)? = 1.0730

MNarcos, ph: 105 =5 [NaCO3]1(=1)? + 5 [Na*] (1) + 5 [COF](—2)? + £ [HCO7](—1)?

= ~[0.0202](=1)? + 5 [0.985](1)2 +2[0.900](—2)? + 2 [0.0617](—1)? = 2.3334

Por lo tanto, sustituyendo los valores obtenidos en la ecuacién (6.6) para poder determinar el factor

de actividad, tenemos que,

2 0.5 Z%\iL
—logf =% > f=10 e (6.7)

0.5 2%\
=22 ¥F —10.41

fNaZCO3 =10 1+
0.5 2%\
22 ¥E —16.17

fNcho3 =10 1+

De esta manera, sustituyendo lo anterior en ecuacién (6.4), el factor de actividad quimica para el

sistema de sintesis a partir de carbonato y bicarbonato de sodio, esta dado por,

@Na,Co,= 5.205 (6.8)

aNaHC03:8.085

Los resultados anteriores, permiten corroborar la eficiencia del sistema bicarbonato de sodio
durante el proceso de sintesis electroquimica de peroxocarbonatos sobre el sistema carbonato de
sodio, debido a que entre mayor sea el factor de actividad de un sistema permite incrementar la

velocidad de reaccion del mismo, garantizando, sobre el pH alcalino de operacion una interaccion
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quimica eficiente sobre la concentracion los iones de carbonatos libres en el medio que permiten el

incremento de la evolucién del oxidante en estudio.

Por otra parte, al ser evaluadas las mismas condiciones de operacién tanto para el sistema
carbonato y bicarbonato de sodio bajo la configuraciéon de electrodos DDB-DDB, los resultados
obtenidos reflejan una disminucion en la eficiencia del sistema por debajo del 50% con respecto
DDB-acero, sin embargo, nuevamente es favorable la producciéon de peroxocarbonatos en el
sistema bicarbonato demostrando la viabilidad de la metodologia propuesta para su uso en la

sintesis de estos compuestos, Figura 6.8.

Por otra parte, con respecto a la influencia del comportamiento de pH durante el proceso es
influenciado por un medio alcalino en su totalidad sin fluctuaciones. El bajo rendimiento de la
sintesis de peroxocarbonatos puede ser atribuido a un proceso simultdneo de oxidacion y
reducciéon del medio impidiendo la evolucién de concentraciones considerables y factibles de

peroxocarbonatos.
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Figura 6.8 Electrosintesis de peroxocarbonatos empleando soluciones de carbonato y bicarbonato
de sodio 0.5 M usando DDB-DDB: (a) oxidantes totales a partir de NaHCOg3, (b) oxidantes totales a
partir de Na2COs. Densidad de corriente eléctrica 650-1300 A m-2,

6.2.2 Electrosintesis de peroxocarbonatos: Bicarbonato de sodio/acido acético como

materias primas

Una vez establecidas las condiciones favorables de operacién: materia prima, pH y densidad de
corriente eléctrica para la electrogeneracién de peroxocarbonatos con concentraciones de materias
primas 0.5 M, se evaluo la influencia de 4cido acético como agente buffer resistente a los cambios
de pH durante la electrosintesis de peroxocarbonatos y al mismo tiempo como una agente de
solubilidad para concentraciones 1 M de bicarbonato de sodio, lo anterior obedece a que el acido
acético, por su naturaleza de acido débil permite su aplicacion, bajo estas condiciones, puede
considerarse que la influencia de pH alcalino constante en el medio contribuya a la formacién de

concentraciones constantes de carbonatos libres que permitan con facilidad la electrogeneracién
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de los oxidantes esperados. Sin embargo, durante el proceso de electrosintesis, la produccion neta
de oxidantes fue menor en comparacién al sistema éptimo bicarbonato de sodio, debido a cambios
dréasticos de temperatura durante el proceso y a la formacion de un pequefio precipitado que es
depositado en la superficie de los electrodos promoviendo la pasivacion de los mismos. Por tal
motivo, se descarta la posibilidad de emplear la fuente proténica del acido acético como un agente
que promueva la solubilidad de concentraciones elevadas de materia prima, figura 6.9. Por otra
parte, se destaca que debido al aumento de la temperatura, la concentracion de oxidantes
electrogenerados sean peroxocarbonatos, en el siguiente apartado se describe el efecto de la

temperatura para la formacion de oxidantes.

+

HH

+

FH
HH

Oxidantes f mmol
=
Ln

1
05
0 m
20 40 B0 850 100
a ( Ahf1)

Figura 6.9 Electrosintesis de peroxocarbonatos bicarbonato de sodio / acido acético 1.0 M.

En la tabla 6.1, se muestra un resumen de las concentraciones maximas obtenidas durante el
proceso de electrogeneracion de oxidantes mediante la metodologia propuesta a través de las

diferentes materias primas de estudio y configuraciones electroquimicas.
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Tabla 6.1 Evolucién de oxidantes a través de configuraciones electroquimicas DDB-Acero, DDB-

DDB y materias primas: carbonato o bicarbonato de sodio, bicarbonato de sodio / &cido acético.

MATERIA PRIMA CONFIGURACION TIEMPO mmol Oxidantes
ELECTROQUIMICA ELECTROSINTENSIS totales
(h)
CARBONATO DE DDB/ACERO 5 Pasivacion
SODIO 1M DDB/DDB 3 Concentraciones
menores a 1 mmol
BICARBONATO DE DDB/ACERO 5 Pasivacion
SODIO 1M DDB/DDB 4.5 Concentraciones
menores a 1 mmol
CARBONATO DE DDB/ACERO 5 20.3
SODIO 0.5 M DDB/DDB 3 1.4
BICARBONATO DE DDB/ACERO 5 36.5
SODIO 0.5M DDB/DDB 4.5 25
BICARBONATO DE DDB/ACERO 3.5 4.8
SODIO / ACIDO

ACETICO (1M)
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6.2.3 Efecto de la Temperatura

Es importante hacer mencion del efecto de la temperatura durante el proceso de electrogeneracion
de peroxocarbonatos, bajo las condiciones Optimas de operacion para el sistema bicarbonato de
sodio es significativo destacar la importancia que posee el efecto de la temperatura en relacion al
efecto de solubilidad permanente de la materia prima en el medio, asi como, en la formacion de los
radicales hidroxilo que favorecen las posibles reacciones indirectas en la formacion de los
oxidantes esperados, ya que, ambos procesos se ven favorecidos con un incremento de
temperatura durante el proceso de operacién a partir de un set-point de trabajo de 5 °C hasta un
intervalo de temperatura que alcanza los 20°C, después de alcanzar este rango se observo que a
mayores temperaturas decrece la eficiencia del sistema que puede ser atribuido a la degradacién

de los oxidantes generados.

Sin embargo, durante en el sistema bicarbonato de sodio/acido acético se produce un aumento
considerable de la temperatura de operacion (35-50°C) en un tiempo de 2 hasta 5 min, que
probablemente favorezca la solubilidad durante el proceso de reaccidon mientras que la eficiencia
del sistema se ve disminuida debido a la acelerada descomposicion de los radicales que pueden
favorecer la sintesis indirecta de los oxidantes. Por otra parte, es importante resaltar que en
relacién a las temperaturas de operacion empleadas se puede garantizar que el producto obtenido
después de la metodologia empleada podria descartar la presencia de peréxido de hidrégeno y
0zono ya que bajo los rangos de temperatura de operacién empleados su degradacién es casi
inmediata y podria atribuirse la presencia de peroxocarbonatos en el medio (Lépez Ojeda, 2004;

Brillas et al., 2002; Panizza, Cerisola, 2001; Nesheiwat, Swanson, 2000).

6.2.4 Determinacién de la constante de velocidad en la sintesis de peroxocarbonatos

Las soluciones de carbonatos utilizados como materia prima: carbonato de sodio y bicarbonato
mediante la metodologia propuesta para llevar a cabo la sintesis de peroxocarbonatos, contribuyen
a la formaciéon de un grupo perdxido que podria estar asociado con la sintesis del oxidante
esperado. Es importante destacar el efecto de la actividad quimica es una respuesta favorable
durante la produccion de los oxidantes de estudio en el sistema, debido a que se garantiza una
respuesta de alta actividad quimica favoreciendo una mayor velocidad de reaccion durante el
proceso de electrosintesis. Los datos experimentales generados del proceso de electrosintesis de
peroxocarbonatos, tanto para el sistema carbonato y bicarbonato de sodio se ajustan a una
cinética de reaccién de primer orden, en dénde, como se describe anteriormente el sistema

bicarbonato de sodio es el que tiene la tendencia a una produccién de oxidantes con mayor
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eficiencia, la constante de velocidad de la produccion de oxidantes corresponde a 0.1652 min-1vs.

0.0321 min-! para carbonato de sodio.

Tabla 6.2. Constantes cinéticas de reaccion en la electrogeneracion de peroxocarbonatos

empleando sistema DDD-Acero, materias primas: carbonato y bicarbonato de sodio 0.5 M

Sistema Primer orden Segundo Orden
K1 R? K2 R?
min-t L mg*tmin?

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

Acero-DDB [0.5 M] Carbonato sodio
0.0321 0.9954 0.0072 0.8712

Por tal motivo la metodologia propuesta mediante el empleo de electrodos de diamante dopado
puede ser utilizado con éxito para promover la sintesis de oxidantes a partir de soluciones de
carbonato. De acuerdo con los resultados obtenidos las mejores condiciones de operacién para
llevar a cabo el proceso de electrosintesis fueron a partir del sistema bicarbonato de sodio 0.5 M,
bajas densidades de corriente eléctrica 650 Am- 2, pH alcalino y el efecto del factor de actividad
quimica de las especies de carbonatos libres en solucién favoreciendo la viabilidad del empleo de
DDB como material anédico durante la sintesis, los resultados obtenidos sugieren una eficiencia
del 80% durante el proceso en el sistema bicarbonato de sodio con un 30% de ventaja con
respecto al sistema carbonato de sodio. Sin embargo, es necesario reforzar la eficacia del proceso
mediante la evaluacion de las posibles limitaciones en cuanto a la transferencia de masa y en la
estabilidad del oxidante electrogenerado. Asi mismo, las condiciones 6ptimas de trabajo fueron
aplicadas para el sistema bicarbonato/ &cido acético, obteniendo en menor proporcion la evolucién
de peroxocarbonato, sin embargo, descarta la posibilidad de formacién de otras especies oxidantes
como el peroxido de hidrogeno y ozono, debido al disparo de temperatura que se presenta durante
la reaccion. Por otro lado, la estabilidad de los oxidantes electrogenerados a partir de las
condiciones Optimas establecidas es viable para su aplicacion durante el proceso de desinfeccion

de agua.
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6.3 Aplicacién de peroxocarbonatos electrogenerados en la desinfecciéon de agua

El objetivo primordial en esta etapa, consiste en evaluar la viabilidad de la aplicacion de los
oxidantes generados a través de la metodologia electroquimica propuesta mediante la
determinacion de la dosis Optima de peroxocarbonatos, tiempo de contacto y permanencia de la
accion desinfectante vs. NaClO para cumplir con los limites maximos permisibles en materia de
desinfeccién establecida por la legislacion mexicana vigente en un rango de 200-1000 UFC/ml

segun sea el uso del recurso hidrico después del proceso de desinfeccién.

Para poder determinar la eficiencia en la disminucién de la densidad bacteriana a distintas dosis de
desinfectante mediante el empleo de peroxocarbonatos obtenidos a partir de bicarbonato de sodio
vs. NaClO, se evaluaron muestras de suspensiones bacterianas sintéticas a partir de
concentraciones conocidas de E. Coli, estableciéndose un tiempo de contacto de 0 a 60 minutos
para ambos oxidantes con un intervalo de dosis con concentraciones de 2 hasta 1000 mg/L (25-
1000 pL) de cada uno de los oxidantes estudiados adicionados a 5 mL de muestra. El tiempo de
contacto 6ptimo para el hipoclorito de cloro fue de 30 minutos con una dosis equivalente a 10 mg/L,
mientras que para los peroxocarbonatos fue inferior a los 15 min con una dosis de 6.5 mg/L. Las
dosis aplicadas de hipoclorito de sodio se fijaron con base al comportamiento de las pruebas
preliminares de desinfeccién, mientras que, para peroxocarbonatos se emple6 la concentracion de

producciéon méxima electrogenerada durante la metodologia propuesta.

En la Figura 6.8, puede observarse el comportamiento de las suspensiones de E. Coli después de
la aplicacién de dosis con concentraciones conocidas de peroxocarbonatos electrogenerados. Para
todas las dosis y tiempos de contacto aplicados, la poblacion bacteriana que sobrevive después de
la desinfeccion fue menor de 3 UFC/mL. Se puede observar que la dosis de 6.5 mg/L (100 pL) de
peroxocarbonatos es Optima para reducir la presencia de las concentraciones iniciales
correspondientes a las suspensiones de E. Coli de estudio (250-290 UFC/mL) en un tiempo menor
a los 15 minutos alcanzando los niveles permisibles por la normatividad vigente NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-003-SEMARNAT-1997 (200-1000
UFC/mL) e inclusive la NOM-127-SSA1-1994 (2 UFC). Se llevé a cabo el estudio del efecto de
desinfeccion a partir de la dosis Optima de peroxocarbonatos evaluando su poder desinfectante
durante un periodo de 24,48 y 72 horas, la concentracién de las suspensiones de E. Colli
permanecié de forma constante por debajo de 3 UFC/ mL, de hecho con las dosis menores a la

Optima el efecto desinfectante permanece hasta 72 h.
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Figura 6.8 Comportamiento biolégico después del proceso de desinfeccion mediante el empleo de

25

peroxocarbonatos empleando diferentes dosis de oxidantes de 25-1000pL.

Lo anterior puede tener fundamento en la concentracion residual presente de los peroxocarbonatos
ya que se mantiene en las muestras de estudio, que aunque pueden ser escasas, presentan
capacidad desinfectante. Asi mismo, puede atribuirse que debido al ambiente oxidante propiciado
por los peroxocarbonatos la proliferacion de estas bacterias es dificil de llevarse a cabo. Esto es
debido a que las bacterias en las que se enfoca el estudio de desinfeccién son anaerobias y por
ende, sélo pueden desarrollarse en ausencia de cantidades significativas de oxigeno (Oz) y bajo
condiciones de potenciales redox muy reducidos lo que significa que el alto potencial redox de los
oxidantes electrogenerados les impide desarrollarse aun bajo la influencia de remanentes escasos
del mismo. Por otra parte, el proceso de desinfeccion con NaClO bajo las mismas condiciones de
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tiempo de contacto permite establecer una dosis 6ptima de desinfeccion correspondiente a 10
mg/L en un tiempo de 30 minutos con un rango de formacion de 15 a 35 UFC/mL después del
proceso de desinfeccion.

VII.  CONCLUSIONES

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