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RESUMEN

Contaminantes fendlicos son substancias recalcitrantes que no pueden ser removidos de las aguas residuales usando
los tratamientos convencionales. En este estudio, la degradacion de los contaminantes fenolicos fue investigado
tomando como base la aplicacion del peroxido de hidrogeno durante el proceso de electrooxidacion usando un
electrodo de diamante dopado de boro (DDB) como anodo en un proceso acoplado. El proceso fue optimizado usando
el 4-cloro fenol (4-CF) como un compuesto modelo y posteriormente fue degradado un contaminante emergente,
nonilfenol etoxilado (NP1oEO), usando las mejores condiciones experimentales encontradas en el proceso de

degradacion del 4-CF.

Para determinar la efectividad del tratamiento, se llevaron acabo experimentos con peroxido de hidrogeno (H202),
electrooxidacion (EO) and EO-H20: (proceso acoplado). Las variables consideradas en esta investigacion fueron
valores de pH, densidad de corriente, cantidad de peroxido de hidrégeno y tiempo de reaccion. Se observo que el
proceso acoplado EO-H20z incrementa la eficiencia de degradacion, alcanzando el 81.9% para 4-CF y 94.3% para el
NP10EO. Espectrofotometria UV/Vis, DQO y analisis de cromatografia de liquidos (HPLC) verifican estos resultados.
Los resultados del analisis mediante voltamperometria ciclica después del proceso acoplado indican que contaminantes
en la soluciéon fueron efectivamente oxidados. Se concluye que pequeiias cantidades de peroxido de hidrogeno (250
uL 30 % p/v solucion por 1.1 L) son suficientes para obtener mejores resultados, mientras que grandes cantidades de
H>0» produce efectos inhibitorios durante el proceso de degradacion. La oxidacion del electrodo de acero inoxidable

durante los experimentos fueron confirmados mediante el analisis de XPS y AFM.

En el capitulo 1, el lector encontrara el marco referencial acerca de la aplicacion de la oxidacion electroquimica como
método para el tratamiento de aguas residuales. El capitulo 2 se plantea la justificacion, hipotesis y objetivos de este
trabajo de investigacion. Por otra parte, el capitulo 3 se describe detalladamente la metodologia empleada para obtener
las condiciones optimas de operacion en el tratamiento acoplado electroquimico-H20; para la degradacion del 4-CF y
NP10EO. Asi mismo, en el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos en el tratamiento acoplado (electroquimico
- H202), la dosis optima de H202; asi como la discusion general de los resultados obtenidos (caratula de articulo
aceptado, de igual manera se presentan las cartas de recepcion de los articulos enviados a las revistas MATERIALS y
FUEL). Como pentltimo capitulo se encuentra la discusion general de la investigacion y finalmente, en el capitulo 6,

se sefalan las conclusiones del trabajo.
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ABSTRACTS

Phenolic pollutants are recalcitrant substances that cannot be removed from wastewater using conventional
treatments. In this study, degradation of phenolic pollutants was studied on the basis of a treatment with
hydrogen peroxide during the electrooxidation process by using BDD as anode (EO-H,0O; coupled process).
The process was optimized using 4-chlorophenol (4-CP) as model compound and later an emerging
pollutant, Nonylphenol Ethoxylate-10 (NP0EO), was degraded using the optimized experimental conditions

found.

To ascertain the treatment effectiveness, experiments with hydrogen peroxide (H»0,), electrooxidation (EO)
and EO-H,0, (coupled process) were carried out. The variables considered in this investigation were pH,
current density, quantity of H,O», and reaction time. It was observed that the coupled process (EO-H»0,)
increases degradation efficiency, reaching 81.9 % for 4-CP and 94.3 % for NP, cEO. UV/VIS
spectrophotometry, COD and HPLC analysis verified these results. The results of the analysis by cyclic
voltammetry after the EO-H»O, coupled process indicate that pollutants in the solution were efficiently
oxidized. It was concluded that small amounts of hydrogen peroxide (250 pL 30 % w/v solution per 1.1 L)
are sufficient to attain good results; larger amounts of H,O» produce inhibitory effects during the
degradation. The slow cathode (SS) oxidation during the experiments was confirmed by XPS and AFM

analysis.

In chapter 1, the reader will find the referential framework about the electrochemical oxidation as a method
of treatment of municipal waters. In chapter 2, the justification, hypothesis and objectives of this work are
showed. On the other hand, chapter 3 describes in detail the methodology used to obtain the optimal
operating conditions of the electrochemical-coupled H,O; treatment for the degradation of 4-chlorophenol
(4-CP) and Nonylphenol Ethoxylate-10 (NP1oEO). As well, in the chapter 4 shows the results obtained in
the electrochemical-H, O, treatment, the optimal dose of H>O»; as well as the general discussion of the results
obtained (article cover). In the same way, the letters of reception of the articles sent to MATERIALS and
FUEL are presented. The penultimate chapter shows the general discussion of the research. Finally, in

chapter 6, the conclusions of the work are indicated.
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CAPITULO 1

MARCO REFERENCIAL
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1. MARCO REFERENCIAL

1.1 Contexto general del agua

Desde inicios del siglo XXI, el mundo enfrenta una crisis en la calidad y disponibilidad del agua como
resultado del crecimiento continuo y exponencial de la poblacion, la urbanizacion, el uso de la tierra, la
industrializacion, las practicas de produccion, el aumento de los niveles de vida, las malas practicas de uso

del agua y estrategias de gestion de aguas residuales.

El agua esta en el centro del desarrollo sostenible, por lo que la gestion de aguas residuales, o ausencia de
¢sta, tiene un impacto directo sobre la diversidad biologica de los ecosistemas acuaticos, lo que altera la
integridad fundamental de nuestros sistemas de soporte de vida, en la que una amplia gama de sectores,
dependen desde el desarrollo urbano hasta de la produccion de alimentos y la industria. Hacer caso omiso
de gestion de aguas residuales conduce a dos impactos principales de calidad del agua, la contaminacion

quimica (nutrientes) y la contaminacion microbiana [1].

El agua tiene una composicion precisa de una molécula de oxigeno y dos de hidrogeno (H,O), por lo que es
mas facil identificar los compuestos ajenos a ella. Sin embargo, saber definir cuales son los contaminantes,
es dificil. De manera general, se considera como contaminantes al “exceso de materia o energia que
provoque dafio a los humanos, animales, plantas y bienes, o que perturbe negativamente las actividades que
normalmente se desarrollan cerca o dentro del agua”. Se atribuyen en funcion del uso y del grado de avance

de la ciencia y tecnologia para determinar los efectos y medirlos [2].

Las aguas residuales contienen una amplia gama de contaminantes, destacando los mas comunes:
o Fisicos (cambios térmicos, color, turbidez y espuma)
o Nutrientes de las plantas (nitrogeno, fosforo, potasio)
o Microorganismos patogenos (virus, bacterias, protozoos y helmintos)
o Metales pesados (cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel, plomo, zinc, etc.)
o Contaminantes organicos (bifenilos policlorados, hidrocarburos poliaromaticos, pesticidas,
etc.) y compuestos organicos biodegradables (DBO, DQO)
o Micro-contaminantes (medicamentos, cosméticos, productos de limpieza, etc.)

o Isétopos radiactivos [1]
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La gestion de aguas residuales, el saneamiento y la contaminacion estan estrechamente vinculados. La
estructuracion de la meta en tres componentes interrelacionados pone de relieve la importancia de la

adopcion de un enfoque holistico e integral para las aguas residuales [3] .

Las fuentes de aguas residuales se componen por aguas residuales municipales (domésticas e industriales)
y las aguas residuales que se originan en sitios identificables y localizados de la industria y la agricultura,

generalmente conocidos como "fuentes puntuales” [4].

Las aguas residuales domésticas se clasifican en aguas negras (excrementos, orina y lodos fecales) y aguas
grises (cocina y bafio de aguas residuales). La mezcla y composicion dependera del suministro de agua y

servicios de saneamiento disponibles, las practicas de uso del agua y las normas sociales [3].

1.2 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son todos aquellos compuestos quimicos que alteran las funciones
endocrinas y bloquean o perturban las funciones hormonales, afectando a la salud de los seres humanos y
de especies animales. Estos contaminantes persisten en el ambiente en concentraciones muy bajas,
generalmente en partes por millon o trillon y la mayoria de estos no se encuentran regulados o
reglamentados, pero por su toxicidad estan sujetos a futuras regulaciones. Una de las principales fuentes de
contaminantes emergentes son las aguas residuales que no reciben ningun tratamiento y los efluentes de
plantas tratadoras de aguas, las cuales no estan disefiadas para tratar este tipo de sustancias, por lo que una
alta proporcion de estos compuestos no sufren ningiin cambio molécular y entran al medio acuatico, con

gran toxicidad [5].

Los contaminantes emergentes forman parte de productos de uso diario, como los farmacos, productos para
el cuidado e higiene personal, asi como compuestos con efectos de disrupcion endocrina como son los
aditivos de gasolinas, plastificantes, detergentes, entre otros. La caracteristica de estos grupos de
contaminantes es que no necesitan estar constantemente en el ambiente para causar efectos negativos, puesto
que sus altas tasas de transformacion/remocion se pueden compensar por su introduccion continua en el

ambiente [6].
En las ultimas dos décadas, los contaminantes emergentes han aumentado el interés cientifico, ya que sus

emisiones en el medio ambiente aumentan la presencia de bacterias resistentes, ademas debido a sus

propiedades fisicoquimicas como su alta solubilidad en agua y el ser poco biodegradables, los vuelve
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capaces de llegar a cualquier medio natural y presentar un grave riesgo para el consumo de agua potable

[7].

Los procesos de tratamiento convencionales como digestion aerdbica o anaerdbica, compostaje o
calcinacion y los tratamiento fisicoquimicos como la coagulacion, floculacion y cloracion se han utilizado
para eliminar contaminantes emergentes en aguas residuales, sin embargo estos no son capaces de degradar
completamente estos compuestos, por lo que se han estudiado procesos de tratamiento alternativos para
reducir la concentracion de contaminantes emergentes en aguas residuales. En este sentido los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA), especificamente la oxidacion electroquimica con anodo de diamante dopado
con boro (DDB) ha demostrado ser una tecnologia robusta y eficaz para el tratamiento de aguas residuales

contaminadas con todo tipo de compuestos de naturaleza organica [8].

Dentro de los contaminantes fenolicos se encuentra el 4-cloro fenol (4-CF) y Nonilfenol Etoxilado 10
(NP10EO), los cuales han demostrado ser compuestos con una alta toxicidad ambiental. La Figura 1 describe

su composicion, propiedades fisicoquimicas y sus efectos sobre la salud [9].

1.2.1 4-cloro fenol (4-CF)

El 4-cloro fenol (4-CF) es un compuesto organico. Es un sélido incoloro o blanco que se funde facilmente
y muestra una solubilidad significativa en agua. Los clorofenoles son compuestos quimicos que contienen

cloro en cualquier posicion sustituyente del grupo aromatico.

4-Clorofenol

4-Hidroxiclorobenceno
1.306 g / ml a 25°C

Figura 1. Estructura y propiedades quimica del 4-cloro fenol (elaboracion propia).

Una de las preocupaciones centrales generadas por estos compuestos es su toxicidad y su dificil remocion
en el medio ambiente. La aplicacion de estos compuestos aromaticos en la industria es muy extensa, tal

como la desinfeccion de aguas, antisépticos, pesticidas, etc. Por tal motivo, una serie de investigaciones se
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han llevado acabo para eliminar 4-CF aplicando diferentes métodos electroquimicos como son: Electro-

fenton, Foto-electro-fenton, y proceso de Peroxi-cuagulacion

En estos estudios, la oxidacién de los clorofenoles logran la mineralizacion de compuestos organicos
obteniendo un porcentaje de remocion en el rango de 60-85%. Sin embargo, en algunos de estos

tratamientos, residuos como el lodo son generados, incrementando el costo asociado en este proceso.
1.2.2 Nonilfenol Etoxilado 10 (NP1(EO)
El Nonilfenol Etoxilado 10 (NP1cEO) es un compuesto que pertenece a la familia de los alquilfenoles. Su

estructura quimica consta de un anillo aromatico central de benceno con un grupo alcohol al que se une una

cadena lateral de nueve 4tomos de carbono con 10 grupos etoxilos unidos al anillo aromatico (Figura 2).

Nonilfenol Etoxilado (NP1oEO)

Q%%

Figura 2. Estructura del Nonilfenol Etoxilado 10 (NP1,EO) (elaboracion propia).

Es un compuesto xenobidtico toxico clasificado como un disruptor endocrino capaz de interferir con el
sistema hormonal de numerosos organismos. Se origina principalmente a partir de la degradacion de los
etoxilatos de Nonilfenol los cuales son utilizados como agentes tensoactivos industriales. Este compuesto
ha sido usado por mas de 40 afios como detergente, emulsificante, agente dispersante etc [10]. Debido a sus
caracteristicas fisico-quimicas, tales como baja solubilidad y alta hidrofobicidad, el Nonilfenol Etoxilado

10 (NPoEO) es uno de los mas comunes surfactantes no ionicos.
Una vez iniciada la degradacion del (NP1oEO); éste es degradado en Nonilfenol (NP), el cual se acumula en

ambientes que se caracterizan por un alto contenido organico, tipicamente lodos de aguas residuales y los

sedimentos de los rios, donde es un compuesto persistente [11].
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1.2.3 Efectos de los Compuestos Fenoélicos sobre los seres vivos

A pesar de que estos compuestos fenolicos se encuentra en el ambiente en concentraciones muy bajas, ejerce
importantes efectos negativos sobre la salud de diferentes organismos. Es por esto, que en los ultimos afios
el estudio, degradacion y uso de estos compuestos, ha sido de gran importancia para el area de investigacion

y regulacion ambiental.

En el caso especifico del (NP;oEO), al degradarse moléculas mas sencillas como el nonilfenol (NP) esta
comprobado que también ejerce efectos negativos en el bienestar de los humanos, volviéndose una
preocupacion mundial y provocando un debate en cuanto a su asociacion con trastornos reproductivos
masculinos. El NP tiende a bioacumularse en los tejidos y organos del cuerpo debido a sus propiedades
lipofilicas y cuenta con la capacidad de unirse a los receptores de estrogeno en células para imitar la accion

de los estrogenos endogenos, logrando perturbar los sistemas endocrino y reproductivo.

Por otro lado, se ha demostrado su actividad estrogénica al inducir y sobreexpresar el receptor de la
progesterona en cé¢lulas tumorales de mama. El efecto de xeno-estrogenos en los sistemas reproductivos
masculinos han sido estudiados con roedores y los resultados sugieren efectos perjudiciales en el género
masculino sobre la funcion reproductiva. Estos efectos incluyen la apoptosis testicular, degeneracion de los
tabulos seminiferos, la reduccion en el numero de las células testiculares germinales, anomalias del esperma,

y la disminucion de la calidad del esperma, recuento y supervivencia [12].

Debido a la toxicidad de los compuestos fenolicos se han clasificado dentro de los contaminantes
emergentes, es necesario que las aguas residuales que los contengan sean sometidas a alglin tratamiento para
su depuracion y evitar su contacto directo con el medio ambiente y el hombre. A continuaciéon se

mencionaran los tipos de tratamientos de aguas residuales que ayudan a la depuracion estos efluentes.
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1.3 Marco normativo en materia de aguas residuales

Los beneficios de contar con agua de calidad son innumerables, por esta razéon, en México se ha creado un
marco normativo que se encarga de regular las descargas de aguas residuales en funcion a los limites

maximos permisibles de contaminantes, a través de las siguientes normas [13]:

a. Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996. Establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales,
con el objeto de proteger su calidad y posibilitar sus usos, y es de observancia obligatoria para los
responsables de dichas descargas. No se aplica a las descargas de aguas provenientes de drenajes

separados de aguas pluviales.

b. Norma Oficial Mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996. Establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado

urbano o municipal.

c. Norma Oficial Mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997. Establece los limites maximos
permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al
publico, con el objeto de proteger el medio ambiente y la salud de la poblacion, y es de observancia

obligatoria para las entidades publicas responsables de su tratamiento y redso.

La preocupacion por las descargas de las aguas residuales y sus efectos al ambiente ha dado lugar a la
promulgacion de leyes como la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente publicada
el 28 de enero de 1988 y la Ley de Aguas Nacionales publicada el 1 de diciembre de 1992, que establecen

la necesidad de prevenir y controlar la contaminacion del agua y proteger los recursos hidricos.

En este mismo sentido, el marco de los Objetivos de Desarrollo del Milenio, el Gobierno de México se
comprometio a lograr una cobertura de tratamiento del 60 porcentual del volumen total de aguas residuales
colectadas en los sistemas de alcantarillado del pais, lo que plasmo en el Programa Nacional Hidrico 2007-

2012 [14].
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Por otro lado, existe una creciente preocupacion en la Union Europea (UE) y en todo el mundo acerca de
los impactos en la salud humana y ambientales negativos, posiblemente causados por los disruptores
endocrinos (DE) y otros productos quimicos. La UE ha introducido obligaciones legislativas especificas
encaminadas a la eliminacion gradual de los disruptores endocrinos en el agua. La propuesta y la lista de

prioridades se encuentran en la directiva 2013/39/UE del parlamento europeo y del consejo en 2013 [15].

Por lo anterior, se han desarrollado métodos se tratamiento de las aguas residuales, los cuales estan
estrechamente relacionados con las normas y/o expectativas establecidas para la calidad del efluente. Los
procesos de tratamiento de aguas residuales estan disefiados para lograr mejoras en la calidad de las aguas

residuales [16].

1.4 Tratamiento de Aguas Residuales

Con el énfasis actual en la salud del medio ambiente y la contaminacion del agua, hay una conciencia cada
vez mayor sobre el cuidado del agua y la necesidad de disponer de las aguas residuales de forma segura y
beneficiosa, ya que el uso debidamente planeado de las aguas residuales de alcantarillado y sus derivados
alivia una serie de problemas ambientales. Aproximadamente el 99 % de las aguas residuales que entran en
una planta de tratamiento de aguas residuales se vierten como agua tratada, el resto es una suspension diluida
de solidos capturados a lo largo de los diversos tratamientos a los que se somete el agua, comunmente

conocido como lodo residual [17].

1.4.1 Sistemas de tratamiento de aguas residuales

Una de las formas mas utilizadas para clasificar los métodos es en funcion de los contaminantes presentes
en el agua residual, o también en funcion del fundamento del tratamiento (quimico, fisico o bioldgico).
Actualmente se clasifican de acuerdo a los niveles de tratamiento (preliminar, primario, secundario y

terciario) y a las nuevas tecnologias como tecnologias emergentes [18].

1.4.1.1 Tratamiento preliminar

Su objetivo es la eliminacion de solidos gruesos sedimentables y parte de la materia orgénica. La operacion
mas comun es el desbaste para eliminar s6lidos de mayor tamaio y evitar que dafien equipos posteriores del

resto de tratamientos [19].

1.4.1.2 Tratamiento primario (mecanico)

19



Esta disefiado para eliminar materia suspendida en las aguas residuales. La materia en suspension varia

desde particulas densas (normalmente inorganicas), hasta suspensiones coloidales estables y con tamafios

de particula de nanémetros (normalmente organicas) [19].

Los principales tratamientos se describen a continuacion:

a.

Sedimentacion. La sedimentacion es la operacion fisica que separa las particulas sélidas con una
densidad mayor que la del liquido circundante. En un tanque en el que el flujo de agua la velocidad
es muy baja, las particulas tienden a ir a la parte inferior bajo la influencia de la gravedad. Como
resultado, el liquido sobrenadante se clarifica, mientras que las particulas en la parte inferior forman
una capa de lodo, y luego se eliminan posteriormente con el lodo. La sedimentacion es una
operacion unitaria de gran importancia en los diferentes sistemas de tratamiento de aguas residuales

[20].

Filtracion. Operacion en la que se hace pasar el agua a través de un medio poroso, con el objetivo
de retener la mayor cantidad posible de materia en suspension. El medio poroso tradicionalmente
utilizado es un lecho de arena, de altura variable, dispuesta en distintas capas de distinto tamafio de

particula. Es habitual, para mejorar la eficacia, realizar una coagulacion-floculacion previa [19].

Flotacion. Proceso fisico fundamentado en la diferencia de densidades. La flotacion permite separar
la materia sélida o liquida de menor densidad que la del fluido, por ascenso de ésta hasta la
superficie del fluido, ya que en este caso, las fuerzas que tiran hacia arriba (rozamiento y empuje
del liquido) superan a la fuerza de la gravedad. Se generan pequefias burbujas de gas (aire), que se
asociaran a las particulas presentes en el agua y seran elevadas hasta la superficie, donde son
arrastradas y sacadas del sistema [21].

Coagulacion-Floculacion. El término coagulacion se refiere a la serie de operaciones quimicas
compuestas de dos fases distintas: (1) una mezcla rapida para dispersar coagulantes quimicos por
agitacion violenta en el agua y (2) la floculacion para aglomerar las particulas pequenas en floculos
bien definidos por agitacion suave durante un tiempo largo. El coagulante se debe anadir al agua y
perfectamente distribuido en el liquido; tal uniformidad de tratamiento quimico se alcanza a través
de la agitacion rapida o mezcla. La floculacion sigue la coagulacion, esta operacion es el proceso
fisico para aumentar la probabilidad de colisiéon de particulas. Reduce la cantidad requerida de

productos quimicos y mejora en gran medida el proceso de sedimentacion. El objetivo de
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floculacion es formar un material uniforme, con fléculos densos capaces de atrapar las particulas
finas, suspendidas y coloidales, y llevarlas hacia abajo rapidamente a la cuenca de sedimentacion

[22].

1.4.1.3 El tratamiento secundario (biolégico)

Su objetivo es eliminar la materia organica disuelta que escapa del tratamiento primario. Procesos de

tratamiento que tienen en comun la utilizacién de microorganismos (destacan las bacterias) para llevar a

cabo la eliminacion de contaminantes del agua, aprovechando la actividad metabolica de los mismos sobre

esos componentes [23].

a.

Sistemas aerobios: La presencia de O» hace que este elemento sea el aceptor de electrones, por lo
que se obtienen unos rendimientos energéticos elevados, provocando una importante generacion de
fangos, debido al alto crecimiento de las bacterias aerobias. Su aplicacion en aguas residuales puede

estar condicionada por la baja solubilidad del oxigeno en el agua [24].

i.  Lodos activados. Consiste en poner en contacto en un medio aerobio, en una balsa aireada,
el agua residual con floculos bioldgicos previamente formados, donde se adsorbe la materia
organicay es degradada por las bacterias presentes. Junto con el proceso de degradacion, y
separacion de los floculos del agua, se lleva a cabo una sedimentacion, donde se realiza un
recirculacion de parte de los fangos, para mantener una elevada concentracion de
microorganismos en el interior de reactor, ademas de una purga equivalente a la cantidad

crecida de organismos [24].

Sistemas anaerobios: puede ser considerado un ecosistema donde varios grupos de
microorganismos trabajan de forma interactiva en la conversion de la materia organica compleja en
a los productos finales, tales como metano, didoxido de carbono, sulfuro de hidrogeno, el agua y el
amoniaco, ademas de nuevas células bacterianas [18].

i.  Hidrolisis y acidogénesis. Ruptura de moléculas grandes, solubles e insolubles, en
moléculas de menor tamafio que pueden ser transportadas dentro de las células y
metabolizadas, se lleva a cabo por la accion de exoenzimas excretados por las bacterias
fermentativas hidroliticas. La acidogénesis se lleva a cabo por un grupo grande y diverso

de bacterias fermentativas, pertenecen al grupo de los clostridios, que comprende especies
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ii.

iii.

anaerobias que forman esporas, capaces de sobrevivir en entornos muy adversos, y la

familia Bacteroidacea.

Acetogénesis. Las bacterias acetogénicas son responsables de la oxidacion de los productos
generados en la fase acidogénica en un sustrato adecuado para los microorganismos
metanogénicas. De esta manera, las bacterias acetogénicas son parte de un grupo intermedio
metabolico que produce sustrato para los microorganismos metanogénicas. Los productos
generados por las bacterias acetogénicas son el acido acético, hidrogeno y didxido de

carbono.

Metanogeénesis. La fase final en el proceso de degradacion anaerobia total de compuestos
orgéanicos en metano y dioxido de carbono se lleva a cabo por la archaea metanogénica.
Ellos usan s6lo un nimero limitado de sustratos, que comprende acido acético, didxido de

hidrégeno/carbono, acido formico, metanol, metilaminas y monoxido de carbono.

c. Sistemas de eliminacion de nutrientes. Eliminacion de compuestos que contienen tanto nitrogeno

como foésforo [25].

ii.

Desnitrificacion. La desnitrificacion estda mediada por microorganismos desnitrificantes, es
decir, bacterias quimicas heterotroficas que son capaces de oxidar la materia organica con
nitrato. El nitrato se convierte a continuacion a través de nitrito y 6xido de nitrégeno en gas
N». Generalmente, los microorganismos desnitrificantes prefieren oxigeno como aceptor de
electrones, como Ultimo compuesto se obtiene mas energia. En una planta de lodos
activados, la desnitrificaciéon normalmente ocurre s6lo a una concentracion de O, disuelto
de 1 mg/l o inferior. La desnitrificacion es un proceso que requiere un donador de electrones

heterotrofico.

Eliminacion biologica del fosforo. En presencia de sulfato, sulfito o tiosulfato, bacterias
reductoras de sulfato (BRS), que tienen un espectro de sustrato mucho mas amplio, son
capaces de utilizar varios productos intermedios del proceso de mineralizacion anaerdbica.
Estas bacterias convierten el sulfato en sulfuro de hidrogeno. Al ser bacterias productoras
de hidrogeno los principales productos intermedios del proceso de degradacion anaerdbica

(H2 / CH3COO") pueden ser convertidos por ambos BRS y metandgenos.
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1.4.1.4 Tratamiento terciario

Su objetivo es la eliminacion de contaminantes especificos (compuestos generalmente tdxicos o no
biodegradables) o la eliminacion complementaria de contaminantes que no se han eliminado
suficientemente en el tratamiento secundario. El tratamiento terciario es poco frecuente en los paises en

desarrollo.

a. Adsorcion. La adsorcion es un proceso de transferencia de masa que implica la acumulacion de
sustancias en la interface de dos fases, tales como, liquido-liquido, gas-liquido, gas-solido, o de la
interfaz liquido-solido. La sustancia que se esta adsorbida es el adsorbato y el material adsorbente
se denomina el adsorbente. Las propiedades de adsorbatos y adsorbentes son muy especificas y
dependen de sus electores. El solido universalmente utilizado es el carbon activo, aunque
recientemente se estan desarrollando diversos materiales so6lidos que mejoran las propiedades del

carbon activo [26].

b. Desinfeccion. La desinfeccion pretende la destruccion o inactivacion de los microorganismos que
puedan causarnos enfermedades, dado que el agua es uno de los principales medios por el que se
transmiten. Los organismos causantes de enfermedades pueden ser bacterias, virus, protozoos y
algunos otros. En el caso de aguas residuales industriales, el objetivo puede ser no solo desactivar

patégenos, sino cualquier otro organismo vivo, si lo que se pretende es reutilizar el agua [27].

Todos estos tratamientos han funcionado adecuadamente para aguas biodegradables como las municipales,
por lo que se han desarrollado técnicas alternativas, las cuales se han clasificado como tecnologias

emergentes. A continuacion se muestra un breve resumen de cada tecnologia.

1.4.1.5 Tecnologias emergentes

a. Membranas. Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases, impidiendo
su intimo contacto y restringiendo el movimiento de las moléculas a través de ella de forma
selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes del agua, generando un
efluente acuoso depurado. Existen diversos tipos de membranas con configuracion y aplicable a

diferentes tipos de procesos.
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b. Oxidacion Quimica

ii.

iii.

1v.

C.

Incineracion: La incineracion tiene lugar en fase gaseosa a altas temperaturas (820° C-1100°
C). Su principal caracteristica es una combustion directa con exceso de oxigeno en una llama.
El proceso es casi instantaneo. La incineracion tiene subproductos de gases (NOx, SO,, HCI,
dioxinas, furanos, etc.) y de solidos (fondo y cenizas volatiles). La tecnologia se aplica
principalmente para aguas residuales concentradas en la demanda quimica de oxigeno DQO>

100 g /1.

Oxidacion con aire himedo (WAO): Se puede definir como la oxidaciéon de contaminantes
organicos en un medio acuoso por medio de oxigeno del aire a temperatura elevada (250-300°C)
y alta presion (100-150 bar). La eficiencia de la mineralizacion puede ser superior a 99
porcentual y los principales subproductos formados en la fase acuosa después del tratamiento
son: acetona, metanol, etanol, piridina y acido metanosulfonico. La demanda quimica de

oxigeno optima es de dominio: 50 g/l > DQO> 15 g/l.

Oxidacion htimeda catalitica (CWAQ): proceso capaz de mineralizar la totalidad de los
contaminantes organicos junto con compuestos inorganicos tales como cianuros y amoniaco,
puede utilizar aire u oxigeno como agente oxidante. El catalizador hace posible la operacion en
condiciones de temperatura y presion mas moderadas que las de la oxidacion con aire himedo

y, por tanto, mejorar el balance econémico del proceso [28].

Oxidacion humeda supercritica (SWAO): En los procesos de oxidacion humeda mencionados
hasta ahora el oxidante primario debe atravesar la interfase gas-liquido. Si se rebasa el punto
critico del agua (647.096 K, y 22.064 MPa) desaparece la diferencia entre fases a la vez que los
coeficientes de transporte alcanzan valores elevados, lo que permite operar con velocidades de
oxidacion elevadas. De esta forma, los compuestos organicos toxicos y refractarios a la
oxidacion pueden degradarse con gran eficacia a temperaturas comprendidas entre 400 © - 650°

C con tiempos de residencia muy pequeiios (30-90 s) [29].

Procesos de oxidacion avanzada (POA). Se han desarrollado procesos de oxidacion avanzada
(POA) los cuales son ampliamente utilizados para la separacion de constituyentes organicos
recalcitrantes de las aguas residuales industriales y municipales. Los POA son basados en procesos

de destruccion de los contaminantes por medio de sustancias quimicas conocidas como radicales
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hidroxilo “OH), los cuales tienen la propiedad de ser altamente oxidantes. En estos tratamientos los
radicales 'OH reaccionan con el contaminante y lo transforman en compuestos inofensivos al

ambiente. Una relacion de los diferentes tipos de POA’s se muestra en la Tabla 1 [30], [31].

Tabla 1. Clasificacion de procesos de oxidacion avanzada (POA) [30, 31].

PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

PROCESOS HOMOGENEOS PROCESOS HETEROGENEOS

Ozonizacion en medio alcalino (O,/OH)

Ozonizacion con perdxido de hidrégeno Ozonizacion catalitica
(O/H,0,) y (O/H,0,/OH) (03/Cat)
Peréxido de hidrégeno y catalizador
(H,0,/Fe?)

Ozonizacién y radiacién ultravioleta
(0/UV)

Peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta . » "
(H,0,/UV) Ozonizacion fotocatalitica

Ozono, peréxido de hidrégeno y radiacién ultravioleta 0./TiO./UVv
(O/H,0,/UV) ( 3 2 )

Foto-Fenton (Fe*/H,0,/UV)

Ozonizacio6n y ultrasonidos (0,/US)

Peroxido de hidroégeno y ultrasonidos (H,0,/US) Fotocatalisis heterogénea
: (H,0,/Ti0,/UV)

Electroquimica, Oxidacién electroquimica,
Oxidacion anddica, Electro-Fenton

Ozonizacion en medio alcalino: El ozono es inestable en agua: tiende a descomponerse en una
secuencia de reacciones que generan radicales entre los que se encuentra el radical hidroxilo. A
valores de pH elevados, la velocidad de auto descomposicion de 0zono en agua se incrementa
y con ella, la velocidad de generacion de radicales. En estas condiciones, la oxidacion de los
compuestos organicos contenidos en el efluente, se produce por la combinacion de dos
mecanismos: la via directa que representa la reaccion entre la molécula orgénica y el ozono
disuelto, y la via indirecta, mediante la cual los radicales hidroxilo actfian como oxidantes. La
energia que se requiere para la sintesis de ozono a partir de aire oscila entre 22 y 33 kWh/kg Os,

mientras que a partir de oxigeno se reduce a 12-18 kWh/kg O; [19].
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ii.

iii.

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno (O3/H20,) y (03/H,0,/ "OH): La adicion de peroxido
de hidrégeno combinado con el 0zono provoca la iniciacion de un ciclo de descomposicion que
resulta en la formacién de un mol de radicales hidroxilo por cada mol de ozono que se

descompone:

La ozonizaciéon con perdxido de hidrégeno, al igual que la ozonizacion alcalina, se basan

principalmente en la degradacion indirecta por via radicales [32].

Oxidacion con peroxido de hidrogeno. Cuando cataliza en agua el peroxido de hidrogeno puede
generar una amplia variedad de radicales libres y otras especies reactivas que son capaces de
transformar o descomponer productos quimicos organicos. El peréxido de hidrogeno se aplica
a menudo en combinacion con un catalizador o activador. Las especies reactivas formadas en

sistemas de cogeneracion pueden incluir tanto oxidantes y reductores [33].

El peroxido de hidrogeno en agua tiene una tendencia a descomponerse en agua y oxigeno,

debido a que los productos de reaccion son mas estables que el propio peroxido de hidrogeno:

H,0, - 2H,0 + 0, )

AH [k) mol™Y] 2 x —134.1->2x —237.2 + 0.0 3)

La energia de la reaccion de descomposicion total es de 206.2 kimol'. Sin embargo, la
descomposicion es muy lenta [34]. La velocidad de descomposicion del H,O, aumenta con el

valor de pH del medio y con la temperatura de operacion.

El H>O; es un acido débil que se ioniza (4). En medio alcalino, el peroxido de hidrogeno forma
el i6n perhidroxilo, OOH™ (5). En condiciones de elevada alcalinidad, el H,O, puede

descomponerse segun la reaccion (6) [33] .

H,0, - H* + 00H~ 4)
H,0, + OH™H,0 — +00H"™ (5)
H,0, = Hy0 +3 0, (6)
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1v.

El peréxido de hidrogeno se produce tipicamente en el catodo y por la descomposicion de otros
oxidantes en la mayor parte. La produccion electrolitica de H>O; requiere la dosificacion del
gas de oxigeno en la celda electroquimica y una superficie de electrodo adecuado. En medio
acido se muestra la reaccion que tiene lugar en la ecuacion (7). Segun lo indicado por Bard,
formaran el radical hidroxilo del peroxido de hidrogeno en el catodo (8). En solucion acuosa
una reaccion en cadena a continuacion, se produce entre el radical hidroxilo y un compuesto
organico R, que se resumen en las ecuaciones (9-11). Por lo tanto, la principal ventaja de
peroxido de hidrogeno es la produccion de radical hidroxilo, que reaccionara con los

contaminantes organicos presentes en las aguas residuales [35].

Oz(g) + 2H* + e~ & H,0, (7)

H,0, + H* +e~ & H,0 + 'OH (8)

RH+ ‘OH<R +H, )
0, + R & ROO (10)
ROO" + RH & ROOH + R (11)

Métodos ozono-ultravioleta: O3/UV, H,0,/UV y O3/H,0,/UV: los fotones UV son capaces de
activar las moléculas de ozono. La velocidad de las reacciones fotoquimicas con la materia
orgéanica puede incrementarse mediante la adicion al medio de ozono, perdxido de hidrogeno o
mezclas de ambos, debido a que se trata de compuestos que al absorber luz ultravioleta se
descomponen para originar radicales. La radiacion UV, en el rango de longitud de onda entre
200 y 280 nm. Tanto la fotolisis de ozono (por intermedio de oxigeno) como del peroxido de

hidrogeno originan radicales hidroxilo [36].

Per6xido de hidrégeno y catalizador (H.O»/Fe*"): La interaccion entre el peroxido de hidrégeno
y las sales de hierro se conoce desde el descubrimiento del reactivo de Fenton por H.J.H. Fenton
en 1894. Se trata de un sistema catalitico homogéneo en el cual una sal de hierro, habitualmente
FeSOs, genera radicales gracias a la interaccion del peroxido de hidrogeno con la forma
reducida, Fe(Il). La velocidad de generacion de radicales esta determinada por la reaccion del
Fe(II) con el peréxido de hidrogeno, por lo que la concentracion de hierro limita la velocidad

de oxidacion [36].
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Foto-Fenton (Fe*'/ H,0,/UV): La velocidad de degradacion con sistemas Fenton resulta
notablemente acelerada por la irradiacion con luz Ultravioleta-Visible (longitudes de onda
mayores de 300 nm). En estas condiciones, la fotdlisis de complejos Fe(Ill), permite la

regeneracion de la forma reducida del catalizador favoreciendo el ciclo catalitico [37].

Oxidacion avanzada con ultrasonidos (O3/US y H,O»/US): Los ultrasonidos generan burbujas
de cavitacion que crecen durante los ciclos de compresion-descompresion hasta alcanzar un
tamatfio critico desde el cual transforman la energia en calor. En el interior de las burbujas de
cavitacion, las condiciones de temperatura y presion pueden alcanzar los 5000°C y 1000 bar,
condiciones en las cuales incluso las moléculas de agua se descomponen homoliticamente
generando radicales ‘OH y H'. Los radicales formados pueden recombinarse de la misma forma
o0 reaccionar con sustancias presentes en el medio de reaccion originando su degradacion en el

caso de tratarse de moléculas organicas complejas [38].

Procesos fotocataliticos (O3/Ti0/UV y H,O,/TiO,/UV): La oxidacion fotocatalitica se basa en
la fotoexcitacion de un semiconductor solido como resultado de la absorciéon de radiacion
electromagnética, en general en la zona del ultravioleta proximo. La radiacion provoca la
excitacion de electrones en la banda de valencia del sélido, lo que origina la formacion de
huecos caracterizados por un potencial de oxidacion muy elevado. En estos huecos no solo se
produce la oxidacion de compuestos organicos adsorbidos, sino que es posible que tenga lugar
la descomposicion del agua para originar radicales hidroxilo que participan a su vez en las
reacciones de degradacion de la materia organica. El principal fotocatalizador es el didxido de
titanio. El didxido de titanio puede ser activado mediante radiacion ultravioleta, lo que permite

su funcionamiento como fotocatalizador solar [39].

Meétodos electroquimicos.: Los procesos electroquimicos para la oxidacion de contaminantes
organicos se basan en la utilizaciéon de energia eléctrica para romper los enlaces de las
moléculas. Se clasifican como procesos avanzados de oxidacion porque los electrones se
transfieren al compuesto organico en ultimo extremo mediante la intervencion de radicales
hidroxilo. La principal ventaja de este tipo de procesos es evitar la introduccion de reactivos en
disolucion. En la oxidacion anoddica, los compuestos organicos se oxidan mediante radicales
hidroxilo generados en un 4nodo a partir de la oxidacion de moléculas de agua. En la oxidacion

electroquimica, los compuestos organicos reaccionan con oxidantes moléculares generados
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electroquimicamente, como el peroxido de hidrogeno que se produce en catodos [40] [41] . En
la Figura 3 se muestra una representacion esquematica de una celda para la mineralizacion de

contaminantes.
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[—3 = >
= H* -~
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H+
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/ | \
7 AN
Anode Cathode
Electrolyte

Figura 3. Representacion esquematica de una celda para la mineralizacion de contaminantes,

ASOP (Solucion acuosa de contaminantes organicos) [40, 41].

Los métodos electroquimicos son alternativas muy prometedoras para la degradacion de materia
organica debido a su compatibilidad ambiental, versatilidad, simplicidad y facil posibilidad de
automatizacion. El rendimiento de oxidacion electroquimica depende en gran medida del
material del electrodo. Para generar radicales ‘OH por electrooxidacion, varios tipos de anodos
con alto potencial de oxigeno son adecuados, por ejemplo, los electrodos de tipo DSA con PbOs,
y el electrodo de diamante dopado con boro (DDB). La oxidacion electroquimica con un
electrodo de diamante dopado con boro es una de las tecnologias mas prometedoras en el

tratamiento de los efluentes industriales que contienen compuestos organicos [30].

EL electrodo de DDB posee una buena estabilidad quimica anddica y su aplicacion en la
electrooxidacion de orgénicos como complemento para la mineralizacion en CO; en relacion
con la densidad aplicada potencial o actual. Un inconveniente importante de la oxidacion

electroquimica consiste en el consumo de alta energia a la mineralizacion. La presencia de un
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catalizador en el campo eléctrico o la aplicacion fotoelectroquimica combinada y directa pueden

mejorar la eficiencia del tratamiento con menor consumo de energia [42].

El diamante posee una pobre capacidad de adsorcion. La superficie del diamante crea un alto
potencial electroquimico para la evolucion de oxigeno. Como resultado, la evolucion de
oxigeno se suprime a potenciales bajos para lograr la evolucion de radicales hidroxilo. Una
segunda caracteristica importante del diamante es su inercia a la mayoria de los reactivos
quimicos. Debido a los fuertes enlaces sp® en su estructura reticular, este alétropo de carbono
es uno de los materiales mas duros conocidos y también posee muy alta estabilidad quimica.

Esto significa que el electrodo no se corroe con los oxidantes que genera [43].

El diamante por si solo no es conductor (aislante) porque no tiene electrones libres. Con el fin
de usarlo como un material de electrodo, es necesario doparlo. Lo que el dopaje hace es sustituir
otros elementos por el carbono en ciertas posiciones de la red del diamante. Dichas impurezas
deben tener un niimero diferente de electrones de valencia que el carbono. En el caso del boro,
este introduce una carga movil en la red mediante la creacion de espacios entre los enlaces;
reduciendo la cantidad total de electrones en la red y vaciando el grupo de valencia. En
consecuencia, las cargas positivas pueden moverse a lo largo del material (es decir, los
electrones fluyen para rellenar los espacios) y de esa forma se lleva a cabo la electricidad. La

concentracion (boro) dopante no tiene que ser superior a 8000 ppm [43].

El disefio de POAs depende de varios parametros, entre ellos: la dosificacion de reactivo y relaciones con
otras sustancias, tiempo de contacto y la configuracion del reactor. Las condiciones Optimas tienen que
determinarse con referencia al escenario de tratamiento de los intereses [36]. En la Tabla 2 se muestran

algunas ventajas y desventajas de los procesos de oxidacion avanzada.
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Tabla 2.Ventajas y desventajas de los procesos de oxidacion avanzada POA [44].

POA

Ventajas

Desventajas

Ozonizacion en medio alcalino

Tecnologia de reactores gas-liquido bien
conocida. Flexibilidad para tratar distintos
caudales y concentraciones. Facilmente
automatizable

Baja solubilidad del ozono en agua. Posible formacion
de bromatos. Costo de generacion de ozono. Presencia
de carbonatos, bicarbonatos y otros neutralizantes de
radicales.

Ozonizacién con peréxido de
hidrogeno (03/H02) y (Os/
H>0,/ ‘OH)

Eficacia y velocidad de degradacion
elevadas. Puede utilizarse para degradar la
practica totalidad de los compuestos
Tecnologia conocida y facil de automatizar

A las del ozono alcalino se afiade el coste del peroxido
de hidrégeno.

Métodos ozono-ultravioleta:
(03Y UV, H,0,/UV y 05/
H,0,/UV

La velocidad de oxidacion puede ser muy
alta
Reduce el costo de los reactivos

El costo de la generacion de radiacion UV es elevado
La eficacia de la radiacion es baja. La economia del
proceso requiere que el compuesto a degradar absorba
enel UV.

Peréxido de hidrégeno vy
catalizador (H;O;,Fe*?

Meétodo probado y con amplio desarrollo
industrial
Eficaz como pretratamiento

Utiliza un catalizador homogéneo. Se generan lodos de
hidréxido de hierro. El valor de pH del medio debe ser
controlado en un intervalo estrecho. Los acidos
orgéanicos pueden secuestrar el hierro.

Foto-Fenton (Fe?*/ H,0,/UV)

Reduce la generacion de lodos respecto al
Fenton clésico. La velocidad de reaccion es
alta, lo que reduce el tamaiio del reactor

Baja eficacia de la radiacion
Necesidad de controlar estrechamente el valor de pH

Oxidacion avanzada con No requiere radiacion y reduce el costo de Proceso intensivo en energia

ultrasonidos (05/US y reactivos. Puede combinarse con otros Procesos de erosion sonora

H,0,/US) procesos de oxidacion

Métodos electroquimicos Mejoran la eficacia de los procesos Duracién de los electrodos

(Oxidacion andédica, Electro- Evitan o reducen la necesidad de reactivos Costo elevado debido a la energia

Fenton)

Procesos fotocataliticos Posibilidad de utilizacion de una fuente de Eficacia reducida si no se utilizan otros reactivos
(03/TiO/UV y energia limpia. Se puede combinar con Bajo rendimiento de la radiacion. Limitacion en la
H>0,/TiO,/UV) otros procedimientos de oxidacion disponibilidad de fotocatalizadores. Limitaciones a la

transferencia de materia.

1.5. Electrodos de Diamante Dopado con Boro (DDB)

El diamante es uno de los mejores materiales aislantes pero, cuando se encuentra dopado con boro (DDB),

adquiere propiedades electronicas semimetalicas y es muy util en mediciones electroquimicas. Los

electrodos de DDB poseen varias caracteristicas tecnologicamente importantes, incluyendo una superficie

inerte con propiedades de adsorcion bajas, una notable estabilidad a la corrosion incluso en medios acidos

y una amplia ventana de potencial electroquimico. Gracias a estas propiedades, durante la reaccion de

electrolisis que ocurre en el anodo de DDB se produce una gran cantidad de radicales hidroxilo ((OH) (son

la segunda especie de mayor poder oxidante conocida, que se adsorben débilmente en su superficie, y en

consecuencia tiene una alta reactividad para la oxidacioén organica que proporciona la posibilidad de su

eficaz aplicacion en el tratamiento de aguas residuales [45].
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1.6. Peroxido de Hidrogeno

En la actualidad, el peroxido de hidrogeno comercial se genera principalmente mediante dos procesos
organicos: el primero es de autooxidacion, el cual involucra la reduccion catalitica de un sustituto de
antraquinona y la subsecuente oxidacion de la estructura de la quinona con produccién del H,O», como se

muestra en la Figura 4 [46].

O OH O

| /R | /R ] /R
QXY + ot Y Yo O Y

I I I

O OH O

Donde R puede ser etil, t-butil, etc.

Figura 4 Proceso general que se utiliza actualmente en la produccion peroxido de hidrégeno mediante un

proceso organico de autooxidacion [46)].

El peroxido de hidrogeno es un compuesto quimico representado con la formula empirica H202. El potencial

de oxidacion E°=1.76V por la reaccion media se muestra en la reaccion la siguiente reaccion:

H20z + 2H* + 2e” — 2H,0 E°=1.76V (12)

En soluciones alcalinas, se disocia; mientras que en condiciones altamente acidas (normalmente no

acuosas), puede ser protonado o convertirse en un equivalente del cation hidroxilo.

En el contexto de descomposicion, a pesar de sus caracteristicas de oxidacion, el H,O, es un metabolito
natural de diversos organismos y al descomponerse, produce oxigeno y agua. Al formarse por la accion de
los rayos del sol en el agua, mediante un sistema de purificacion natural para nuestro ambiente, no muestra

problemas de liberacion de gas o residuos quimicos asociados como ocurre con otros oxidantes.

La descomposicion general del peroxido de hidrogeno se representa de la siguiente manera (reaccion 13):

H202 — H20 + % O2 (13)

Como se puede observar, este proceso de descomposicion es considerado irreversible.
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A finales del siglo XX e inicios del siglo XXI, las organizaciones ambientales y sus legislaciones han
promovido ampliamente la proteccion del medio ambiente, enfocando sus esfuerzos en lograr una quimica
verde dirigida a la reducciéon o eliminacion de contaminantes ambientales. Debido a las estrictas
regulaciones para minimizar y controlar la contaminacion ambiental, actualmente el perdxido de hidrogeno
ha ganado gran popularidad ya que, aunado a sus aplicaciones tradicionales y a su uso en aumento en el
sector industrial, se estd empleando de manera innovadora y versatil en el tratamiento de aguas residuales

presentandose como un efectivo oxidante de materia organica.

Por otro lado, en el contexto de ventajas competitivas que presenta el peroxido de hidrégeno sobre otros

compuestos, como agente oxidante se resumen a continuacion:

e El H,O;es comercialmente accesible.

e Esun oxidante versatil, superior al cloro, diéxido de cloro y permanganato de potasio.

e Tiene la capacidad de producir radical hidroxilo via catalisis, bien sea en presencia o ausencia de
radiacion [47].

¢ Esuna fuente efectiva de radicales hidroxilos (E°=2.8V), produce 2("OH) por cada molécula de H202
[48].

De acuerdo a lo anterior, simplemente ajustando factores como el valor de pH, temperatura, dosis, tiempo
de reaccion y adicion de catalizadores, el H202 puede oxidar compuestos organicos complejos en
compuestos mas simples, menos toxicos y biodegradables; razones para convertir su aplicacion, en una
solucion atractiva para el tratamiento de efluentes industriales [32]. En contraste, existen algunas desventajas
al trabajar con soluciones de perdxido de hidréogeno en materia de almacenamiento, manipulacion,
descomposicion y corrosividad. Debido a esto, es conveniente su produccion continua in situ, presentando
la sintesis electroquimica como una alternativa, mediante la siguiente reaccion del oxigeno via dos

electrones (reaccion 14).
O2+2H*+ 260 — H202 (14)

El H>O, posee ventajas sobre el O3 que es considerado otro de los agentes oxidantes fuertes dentro del
tratamiento de aguas residuales, siendo la principal la solubilidad infinita que este presenta en el agua,
teniendo una mejor transferencia de masa dentro del proceso. A demas el H,O» se puede electrogenerar de
manera in situ durante el proceso de electrooxidacion, la eficiencia de su produccion depende de la superficie
del electrodo, pero generalmente procede con mayor eficiencia en electrodos de carbon, grafito, etc. [49]
[50].
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1.6.1 Aplicaciones ambientales del peroxido de hidrogeno

Esta sustancia posee propiedades adecuadas para atacar compuestos organicos complejos, convirtiéndose
en una alternativa atractiva para el tratamiento de contaminantes toxicos provenientes del sector industrial,
donde efluentes nocivos y de gran impacto ambiental son rutinariamente procesados. Desde la prevencion
de la contaminacion hasta su disminucion y control, los peréxidos a menudo son aceptados ambientalmente
como una solucion efectiva a través de oxidaciones quimicas, como un suministro de oxigeno y

desinfeccion.

Diversas especies de peroxidos, con su activo contenido de oxigeno, son poderosos agentes oxidantes
capaces de destruir los contaminantes solidos, acuosos y residuos gaseosos mas comunes, para dar productos

innocuos o facilmente biodegradables.

El oxigeno activo contenido en el peroxido, también puede ser utilizado para promover la degradacion
microbiana de especies contaminantes; ademas, puede ser usado en el tratamiento por sobrecarga a unidades

de tratamiento bioldgico, asi como en descarga de agua de lluvia y en remediacion de suelo contaminado.

1.6.2 Aplicacion en procesos de oxidacién avanzada

Para dar respuesta a la problematica ambiental que vive nuestra poblacion actual y futura, en materia de
aguas contaminadas; se han desarrollado procesos viables conocidos como Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) encaminados a su remediacion y descontaminacion. Dichos procesos estan basados en la
formacion de radicales hidréxilo ((OH), los cuales tienen la capacidad de producir cambios en la estructura

quimica de los compuestos organicos, debido a su potencial estandar de reduccion (E= 2.8 V).

El uso del peroxido de hidrogeno para el tratamiento de agua tiene la gran ventaja de que se encuentra en
estado liquido y esto representa un enorme potencial ya que la facilita la transferencia de masa, que en
comparacion con otros reactivos como el ozono, el cual estd en fase gaseosa, representa una limitante. Esta
caracteristica entonces le permite que su disponibilidad en el seno del agua a ser tratada sea abundante.
Abhora bien, haciendo una revision bibliografica disponible sobre el uso directo de peroxido de hidrogeno
en el tratamiento de agua, se puede apreciar que resulta escasa. Los esfuerzos de aplicacion estan orientados
a un uso indirecto, es decir, como un catalizador de reacciones de oxidacidn, siendo la mas conocida la

reaccion de Fenton.
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El peroxido de hidroégeno esta formado por los elementos esenciales de la molécula del agua, por lo que, lo
convierte en un compuesto con la ventaja de formar productos de descomposicion como el oxigeno e
hidrégeno, o una combinacion de estos dos elementos, lo que es muy conveniente para el tratamiento de
agua, ya que no se genera un subproducto por parte de ese reactivo. Es por ello, que se deben de realizar
mayores esfuerzos en la investigacion con el fin de aprovechar este compuesto como generador de radicales
hidroxilo de una forma rapida y segura, ya que estos radicales pueden oxidar a la materia orgénica presente

en el agua residual.

Los procesos de oxidacion avanzada muestran gran efectividad para moléculas aromaticas, gracias a la
sustitucion no selectiva de aromaticos electrofilicos del radical hidroxilo, llevando finalmente las reacciones

de apertura del anillo [51].

Dentro de sus principales ventajas, destaca el no ser un oxidante selectivo ya que reacciona con toda la
materia organica presente en el agua contaminada o efluente a tratar, logrando una degradacion parcial
(conversion de contaminante a productos de oxidacion intermedios) o mineralizacion completa (conversion

CO., agua e iones inorganicos) como lo muestra la Figura 5 [52].

HO

H*+e

MO, (*OH) MO

X+1

Ht+e
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Figura 5. Esquema general de la conversion electroquimica [6] / conversion [5] de compuestos organicos con
evolucion de oxigeno simultanea [3,4]: [1], descarga H2O; y [2] transicion del "O al *OH de la estructura del anodo

[52].

Dentro de los POA’s, destaca el uso del peréxido de hidrégeno como reactivo quimico principal, ya que presenta un
perfil versatil al actuar como reductor u oxidante, debido a su potencial estandar (EH202 / H20 = 1,763 V vs SHE)
[53] y es considerado como un agente oxidante amigable y sustentable con el ambiente, ya que sus subproductos de
oxidacion son oxigeno y agua [54]. La explicacion de este rol tan importante del peroxido de hidrogeno dentro de los
POA’s, se debe a su caracter acido débil y sus propiedades oxidativas, las cuales se originan a partir de sus enlaces
covalentes (oxigeno-oxigeno y dos moléculas de oxigeno-hidrogeno). En la Tabla 3 se presentan los principales

POA’s, utilizando el peroxido de hidrogeno (H202).

Tabla 3. Principales procesos de oxidacion avanzada donde se utiliza el peroxido de hidrogeno [17].

Principales Procesos de Oxidacion Avanzada

Sin aporte de energia externo
Oxidacion con peréxido de hidrégeno (O3z/ H202)

Peroxido de hidrogeno y catalizador (H202/ Fe*?)

Con aporte de energia externo
Peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (H202/ UV)

Ozono, peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (O3, H202/ UV)
Peroxido de hidrégeno y ultrasonido (H202/ Ultrasonido)

Electroquimica
Oxidacion electroquimica
Oxidacion anddica
Electro-Fenton

Procesos Heterogéneos
Fotocatalisis heterogénea (H202/ TiO2/UV)
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2. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

En México la gestion de aguas residuales ha cobrado mayor importancia en los tltimos afios; uno de los
objetivos en materia de agua por parte de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) es aumentar el porcentaje de aguas residuales tratadas con respecto a las colectadas. Eso

con el fin de propiciar beneficios a la salud y bienestar social, asi como de proteger los recursos naturales.

Existen diferentes tipos de contaminantes en el agua, de los cuales solo un pequefio porcentaje se encuentra
regulado en la normatividad mexicana. Organizaciones mundiales como la OMS, la US-EPA o la UE han
numerado diferentes compuestos quimicos como contaminantes emergentes, es decir que no se encuentran
regulados en su totalidad y que pueden causar efectos adversos a la salud humana y el ambiente. Los
compuestos fendlicos como el 4-cloro fenol (4-CF) y Nonil fenol etoxilado 10 (NP1oEO), estan clasificados
como quimicos disruptores endocrinos (DE) (tipo de contaminantes emergentes); los cuales son sustancias
exogenas que alteran las funciones del sistema endocrino. En lugares como Estados Unidos, China y la
Unioén Europea estos compuestos han sido objeto de regulaciones, pero en México aun no se ha normado su

uso.

Los compuestos fenolicos se han encontrado en aguas superficiales principalmente en las aguas residuales
industriales y municipales, donde afectan a la vida silvestre en las zonas de descarga aledafias a estas. Su
principal afectacion ambiental es el cambio en las especies acuaticas debido a la persistencia y
bioacumulacion de estos compuestos. La presencia de 4-CF y NP oEO es dificil de eliminar con los métodos
convencionales de tratamiento de aguas residuales, por lo que el retso de agua para consumo humano podria

causar afectaciones reproductivas, inmunologicas, del sistema nervioso entre otras.

En los tltimos afios se han desarrollado procesos de oxidacion avanzada para la remocion de 4-CF y NP (EO
en el agua. El presente trabajo propone la degradacion del 4-CF y NPoE (como muestra sintética) mediante
un método sustentable de oxidacion avanzada. Este consiste en un acoplamiento de electrooxidacion con un
electrodo de diamante dopado con boro (DDB) utilizado como 4nodo y la adiciéon de H,O, como agente
catalizador al inicio del proceso. El H,O, al catalizar en agua serd capaz de mejorar la generacion de

radicales libres, los cuales aumentaran la eficiencia del proceso.
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2.2 Hipotesis

Al aplicar un método de electrooxidacion avanzada empleando un electrodo de diamante dopado con boro
(DBB) como anodo y la adicién de HO, como agente catalizador es posible degradar el 80% de 4-cloro

fenol (4-CF) y 90% Nonil fenol etoxilado 10 (NP1oEO) presentes en agua sintética.

2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Desarrollar un método acoplado electroquimico-H»O, para la degradacion de 4-cloro fenol (4-CF) y Nonil

fenol etoxilado 10 (NPoEO) presentes en una agua sintética.

2.3.2 Objetivos especificos

a. Determinar las concentraciones de 4-cloro fenol (4-CF) y Nonil fenol etoxilado 10 (NPoEO) para
la preparacion de las muestras sintéticas a utilizar en los métodos electroquimicos.

b. Aplicar un método de electrooxidacion con electrodos de DDB, a diferentes densidades de corriente
(11.11 y 16.66 mA/cm?) y valores de pH (2.3, 4.5 y 7) de la solucion acuosa utilizando HSO4
0.05M como electrolito de soporte.

c. Aplicar peroxido de hidrogeno (H>O2) como agente catalizador a diferentes dosis (250 pL, 440 pL
y ImL a mejores condiciones de electroxidacion encontradas (valor de pH y densidad de corriente).

d. Integrar el método de electrooxidacion acoplado utilizando un electrodo de DDB como &nodo y
peroxido de hidrogeno como catalizador inicial en la generacion de radicales "OH.

e. Proponer un mecanismo de degradacion del 4-cloro fenol (4-CF) y Nonil fenol etoxilado 10

(NP1oEO) empleando el electrodos de DDB como anodo y peroxido de hidrogeno como catalizador.
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3. METODOLOGIA
3.1 Métodos y Materiales

La metodologia seguida para el desarrollo de la investigacion se realizo en tres etapas de acuerdo al diagrama

de flujo mostrado en la Figura 6.

METODOLOGIA

(ETAPAS)

Preparacion de muestra sintéticas Determinacion de parametros analiticos
(4CP y NP, EO) de las muestras sintéticas

ML

P R R L L T I

Tratamiento de degradacion por Electroxidacion en Tratamiento de degradaci6n utilizando peroxido de
reactor de las muestras sintéticas. hidrogeno como catalizador en las muestras sintéticas

- .,

Tratamiento de degradacion utilizando un
proceso acoplado (electroquimico / H,0,)

D S

L/

’
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[ Caracterizacion de muestras por medios analiticos posterior al tratamiento ]

- e aa,
B

Figura 6. Etapas de la metodologia propuesta en el proceso de investigacion (elaboracion propia).

3.2 Diseiio experimental y analisis estadistico

Para establecer las condiciones optimas del sistema y asi evaluar la eficiencia y factibilidad del método

planteado, se llevo acabo un disefio experimental, como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 4. Diserio experimental realizado en la investigacion (elaboracion propia).

PROCESO VARIABLE NIVELES
OXIDACION Valores de pH 23 45 7
ACOPLADO ELECTROQUiMIC A Densidad de corriente 0 mA/cm? 11.11 mA/cm? 16.66 mA/cm®
Peroxido de hidrogeno 250 uL 440 uL ImL
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De acuerdo a la Tabla 4 se estableci6 un disefio factorial 3° donde hay 3 niveles y 3 variables como factores

de estudio como son: valores de pH, densidad de corriente y concentracion de peroxido de hidrogeno.

Primeramente, se llevo acabo el proceso de oxidacion electroquimica con el electrodo de DDB como anodo,
con la finalidad de encontrar los valores optimos de las variables propuestas como lo son: valores de pH y
densidad de corriente. Una vez encontrados estos valores, se realizo el proceso de degradacion acoplado,
experimentando con la variable de peroxido de hidrogeno hasta encontrar la concentraciéon optima. La
variable de respuesta en este caso es la concentracion respecto al tiempo. Todo este proceso es realizado
con la molécula de 4-CF utilizdndola como molécula modelo; posteriormente es llevado acabo el mismo

proceso con la molécula de NP1oEO. Todos los experimentos fueron realizados por triplicado.
Los datos del disefio experimental fueron analizados utilizando el Software STATGRAPHICS®™ Centurion,

sin embargo; debido a la asimetria de los valores de las variables no es posible ajustarlo a alguno pre-

existente.

3.3 Etapa 1: Preparacion de muestras sintéticas y determinacion de pruebas analiticas

3.3.1 4-Cloro Fenol

La preparacion de la muestra sintética con una concentracion de 100 mg/L de 4 CF fue preparada a partir
de una solucién madre de 1000 mg/L, utilizando un reactivo del proveedor Sigma-Aldrich con una pureza

de 99.0%.

a) Lamuestra sintética se aciduld con acido sulfurico (electrolito soporte) para obtener un valor de pH=2.3

y después fue neutralizada con hidroxido de sodio para ajustarla a valores de pH=4.5 y pH=7

3.3.2 Nonilfenol etoxilado 10 (NP{(EO)

La solucion de NP oEO se prepar6 con agua destilada a una concentracion de 500 ppm’s y se tomo una

alicuota de 100ml /L agua para obtener solucion de 50ppm’s. .
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a) Lamuestra sintética se aciduld usando H,SO4 como electrolito soporte para obtener un valor de pH=2.3.
El NPoEO utilizado fue de producto comercial llamada TERGINOL® NF-10 Surfactante de Dow

Chemical.

Las concentraciones fueron determinadas utilizando el espectrofotometro UV/VIS ParkinElmer Lambda 25.
Las curvas de calibracion obtuvieron un coeficiente de correlacion (r*) 0.999. La méxima absorbancia

obtenida para el 4-CF fue de 280 nm y para el NP1oEO de 274 nm.

Adicional, se realiz6 la cuantificacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de los compuestos
fenolicos usando viales de digestion de 3-150mg/L. marca HACH, asi como el reactor disgestor marca
Thermo Scientific ORION COD125 y las mediciones espectrofotometricas en el equipo HACH DR5000.

La metodologia estandar utilizada es la que indica la Asociacion Estadounidense de Salud Publica (APHA)

Las lecturas de cuantificacion de los compuestos fenolicos fueron desarrolladas por triplicado y las muestras

sintéticas del 4-CF y NPoEO se almacenaron a 4°C , en frascos de vidrio de ambar.

3.4 Etapa 2: Degradacion de compuestos fenolicos

La degradacion de los compuestos fendlicos se realizo mediante tres procesos experimentales distintos.
Estos procesos fueron realizados utilizando como modelo el 4-CF (4-Cloro Fenol), determinando las
mejores condiciones de operacion y posteriormente realizar la degradacion del Nonilfenol etoxilado 10

(NP1oEO), utilizando las mismas condiciones experimentales.

3.4.1 Electrooxidacion con un electrodo DDB como anodo

El proceso de electrooxidacion se llevd acabo en un reactor cilindrico, tipo “batch”. Las celdas de reactor
estan compuestas por un electrodo de DDB como anodo (la pelicula de DDB esta soportada sobre un sustrato
de niobio), asi como un electrodo de acero inoxidable utilizado como catodo; cada electrodo mide 18.0 cm

por 2.5 cm con una superficie de 45 cm?. Figura 7.
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3 BDD Film Anode 4 Stainless Steel Plate

h: 10.03”

2 Power Supply

1 Magnetic Stirrer

Figura 7. Sistema electroquimico tipo batch utilizado en el proceso de degradaciéon integrado por un
electrodo de DDB como anodo (la pelicula de DDB esta soportada sobre un sustrato de niobio), asi como

un electrodo de acero inoxidable utilizado como catodo (elaboracion propia).

La capacidad del reactor es de 1.25 L, permitiendo utilizar 1.1 L para la soluciéon de prueba, utilizando
H,S04 0.05M como electrolito soporte (acorde con el disefio factorial 3° correspondiente a cada una de las
etapas experimentales). Una fuente de energia de corriente continua se suministro al sistema con 0.50 y 0.75
A, lo cual corresponde a densidades de corriente de 11.11 y 16.66 mA/cm?’. La corriente fue suministrada y
controlada por una fuente de poder (GW Modelo GPS-3030D) operada bajo potencial abierto. El medio de
reaccion se mantuvo en todo momento a temperatura ambiente (20£5 °C), con agitacion constante con un

agitador magnético. Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

3.4.2 Oxidacion con Peréxido de Hidrégeno (H,0)

Se us6 H,O, grado analitico del proveedor HYCEL al 30 % de pureza a condiciones de temperatura
ambiente (20£5 °C). Los experimentos de peroxido de Hidrogeno (H.O») se realizaron en un reactor de
vidrio de 1.25 L de capacidad. El H,O; en solucion serd suministrado por una micropipeta marca Accumax
100-1000 pL. La concentracion del H,O, utilizada en el proceso experimental fue de 250 pL, 440 uL y ImL.

Se monitoreo la reaccion durante todo el tiempo de proceso. Todas las pruebas se realizaron por triplicado.
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3.4.3 Acoplamiento electroquimico — perdoxido de hidrégeno (H.0»)

Para el sistema combinado se instalo un electrodo de DDB como anodo y un electrodo de acero inoxidable
como catodo dentro del reactor de electrooxidacion. La solucion de los compuestos fendlicos 4-CF y
NP1oEO fue de 1.1L. El H,O, se agregd tomando las mejores condiciones encontradas en la seccion 3.4.1
Las muestras fueron tomadas en los mismos intervalos y se analizaron de la misma manera. Todas las

pruebas se realizarén por triplicado.

3.5 Etapa 3: Analisis post-tratamiento

El analisis de las muestras post-tratamiento fueron los siguientes:

3.5.1 Determinacion de valores de pH: Durante los tratamientos de los compuestos fendlicos se trabajo
con un valor de pH 6ptimo de 2.3, este valor de pH fue favorecido y optimizado para la molécula del 4-CF
y posteriormente utilizada para la degradacion del NP;oEO. Durante todos los tratamientos de degradacion
se determinaron los valores de pH, para observar y analizar el comportamiento de la degradacion de los
compuestos fenodlicos. Este parametro, fue determinado con un potenciometro MeterLab, modelo PHM210.
Previo a realizar las mediciones de valores de pH el equipo fue calibrado con soluciones buffer estandar de

valores de pH 4, 7y 10 marca J.T. Baker.

3.5.2 Determinacion de conductividad: Para realizar este analsis se utilizo un equipo MeterLab® ION450

Marca HACH, el cual fue calibrado con soluciones patron antes de realizar los analisis correspondientes.

3.5.3 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO): Para el analisis de DQO, las muestras fueron procesadas usando
viales de digestion 3-150mg/L marca HACH y colocadas en un digestor Thermo Scientific ORION COD
125 y posteriormente medidas en el espectrofotometro HACH DRS5000 siguiendo los procedimientos y

métodos de la American Public Health Association (APHA).

3.5.4 Espectroscopia de UV/Vis: Para el analisis por UV/Vis se utilizé6 un Espectrofotometro UV/Vis
marca ParkinElmer Lambda 25 para medir la absorbancia de manera directa usando una longitud de onda
de 200 a 500 nm. Las muestras fueron leidas por triplicado. La curva de calibracion tuvo un coeficiente de
relacion (1%) de 0.999. La maxima absorbancia para el 4-CF fue a 280 nm mientras que para el NP;oEO fue
a274 nm.

45



3.5.5 Voltamperometria Ciclica (VC): Los analisis de 4-CF y NPcEO fueron leidos antes y después de
los tratamientos. Los analisis fueron realizados utilizando un sistema de 3 electrodos (electrodo de trabajo
de DDB, electrodo de carbono y electrodo de referencia de Ag/AgCl). El equipo utilizando para realizar los
analisis fue un potenciostato-galvanostato AUTOLAB 302N. La celda voltametrica se mantuvo a
temperatura ambiente y el oxigeno fue desplazado burbujeando nitrogeno a través de la solucion por 10

minutos previo a realizar los analisis.

3.5.6 Determinacion de Peréxido de Hidrégeno: Las determinaciones de perdxido residual fueron
realizadas utilizando el kit de prueba marca HACH®. El principio de este método es que H,O» es oxidado
de yodo a yoduro en la presencia de acido y un catalizador de molibdato. El yodo es titulado con solucion

de tiosulfato incorporando almidén como indicador.
3.5.7 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion: Para determinar la remocion de los compuestos

fendlicos se uso un cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion equipado con UV/Vis. Los datos fueron

analizados usando software chromeleon®. La columna que se utilizo fue Thermo Scientif Accucore C-18.
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4. RESULTADOS

En el apartado 4.1 se muestra la caratula del primer articulo publicado a partir de los resultados obtenidos
en la parte experimental, donde se evaluaron las condiciones Optimas, en términos de variables de valores
de pH y densidad de corriente en un proceso de electrooxidacion utilizando un electrodo DDB como anodo
y un electrodo de acero inoxidable como catodo, asi como en el proceso de manera acoplado utilizando
cantidades cataliticas de peroxido de hidrogeno en el tratamiento de compuestos fenolicos (4-CF y NP EO).
El articulo fue publicado en la revista CHEMELECTROCHEM 2019, 6, 2264 — 2272,
doi.org/10.1002/celc.201900174; teniendo un factor impacto de 4.154 y se encuentra indizada en Online
ISSN: 2196-0216.

En el apartado 4.2 se encuentra el e-mail de recepcion del segundo articulo, por parte del editor de la revista
Materials donde fue enviado para ser evaluado. En este articulo se realiza el estudio de degradacion del azo
dye carmoisine (acid red 14) en solucion acuosa usando un proceso secuenciado electrooxidacion-plasma.
Como resultado el proceso secuenciado mineraliza completamente la molécula de colorante. Este articulo
fue publicado en la revista MATERIALS 2020, 13(6), 1463, doi.org/10.3390/mal13061463; cuyo factor de
impacto es de 3.057 y esta indizada en ISSN (electronic): 1996-1944.

Finalmente, se encuentra el e-mail de recepcion del tercer articulo, por parte de la revista FUEL donde fue
enviado para ser evaluado. En este articulo se realizo el estudio de degradacion del NPoEO aplicando un
tratamiento combinado secuenciado electrooxidacion-gamma. El articulo fue aceptado y publicado en la
revista FUEL 2021, 283, 118929, doi.org/10.1016/j.fuel.2020.118929; cuyo factor impacto es de 5.578 y se
encuentra indizada en Online ISSN: 0016-2361.

4.1 Articulo Publicado

& ChemPubSoc CHEM CHEM
S DOI: 10.1002/celc.201900174 Articles

e Catalytic Effect of Hydrogen Peroxide in the
Electrochemical Tr of Phenolic Polls using a
BDD Anode

Héctor Barrera,”’ Gabriela Roa-Morales, Patricia Balderas-Hernandez,” Carlos E. Barrera-
Diaz**' and Bernardo A. Frontana-Uribex" !

s of 0, produce inhibitory effects during
The slow cathode (55) oxidation during. the.
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5. DISCUSION GENERAL

El uso de compuestos fenolicos es de gran importancia a nivel industrial; sin embargo, estos son dificiles de
remover del medio ambiente por su persistencia y baja biodegradabilidad. En este contexto, la
mineralizacion de estos compuestos fendlicos es una prioridad para la proteccion ambiental. Debido a lo
anterior, se han realizado investigaciones para lograr la eliminacion y/o degradacion de estos compuestos
fenodlicos aplicando diferentes métodos electroquimicos solos o acoplados. En estos estudios la oxidacion
de los compuestos obtienen un porcentaje de remocion del 60-85%; sin embargo, en algunos de estos
tratamientos residuos solidos son generados incrementando considerablemente el costo del proceso.

El uso de procesos avanzados de oxidacion es una atractiva alternativa para degradar los contaminantes
organicos, ya que estos han sido reportados de ser relativamente simples, faciles de controlar y como
resultado un alto grado de oxidacion de las molécula y compatibilidad con el ambiente. Adicional, que la
mayoria de las especies oxidantes, el radical hidroxilo puede ser producido durante la electroxidacion sobre
el anodo DDB por medio de la oxidacion del agua. Por lo anterior, la oxidacion electroquimica usando
electrodos de DDB es una de las tecnologias de procesos avanzados mas eficientes para la remocion de
compuestos organicos del agua residual.

Por otro lado, el peroxido de hidrogeno es considerado un compuesto amigable al medio ambiente, ya que
este no genera residuos solidos como otros agentes oxidantes. De igual manera, el peroxido de hidrogeno
es un reactivo versatil, ya que puede actuar como oxidante o como reductor. De igual manera el peroxido
de hidrogeno ha sido ampliamente usado en el tratamiento de aguas residuales para la destruccion de una
gran variedad de compuestos organicos.

En el presente estudio, se realiza un proceso acoplado del peroxido de hidrogeno en cantidades cataliticas a
la oxidacion electroquimica de compuestos fenolicos (4-CF y NP oEO) en solucion acuosa con el objetivo
de incrementar la eficiencia de degradacion; donde se evaluaron las condiciones dptimas, en términos de
variables de valores de pH y densidad de corriente en un proceso de electrooxidacion utilizando un electrodo
DDB como anodo y un electrodo de acero inoxidable como catodo.

Esta investigacion obtiene en el proceso acoplado un porcentaje de abatimiento en condiones Optimas
(densidad de corriente 16.6 mA cm?, valores de pH 2.3 y 0.25mL/L de H,0,) de remocién de 81.9% para
el 4-clorofenol y 94.3% para el Nonilfenol etoxilado 10 obteniendo mejores resultados que otros
tratamientos reportados previamente bajo las mismas condiciones. Espectrofotometria UV/Vis, DQO,
analisis de cromatografia de liquidos (HPLC) y voltamperometria ciclica confirman estos resultados; asi
mismo, este es un tratamiento de facil operacion, bajo impacto ambiental y escalable para otros compuestos
organicos fenolicos.

Finalmente, la reactividad del peroxido de hidrogeno durante la electroxidacion actua como un promotor de
formacion de radicales hidroxilo en la solucion, dando rutas paralelas y simultaneas para la degradacion de
compuestos organicos, ademas de los radicales hidroxilo fisisorbidos sobre la superficie del electrodo de
diamante dopado de boro (DDB) dando como consecuencia un incremento en la eficiencia de la degradacion
de los compuestos en estudio. Los analisis de AFM fueron utilizados para caracterizar y visualizar el area
superficial del electrodo de BDD, la oxidacion del electrodo de acero inoxidable durante los experimentos
fueron confirmados por medio de los analisis de XPS.
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6. CONCLUSIONES

e Los compuestos fenolicos pueden ser degradados de una manera eficiente por medio de un
tratamiento de oxidacion electroquimica, usando peroxido de hidrégeno como reactivo en
cantidades cataliticas adicionado durante la electrélisis.

o Esta investigacion obtiene un tratamiento de proceso acoplado que da un porcentaje de

abatimiento en condiones dptimas (densidad de corriente 16.6 mA cm™, valores de pH 2.3)
y 0.25mL/L de H,0,) de remocién de 81.9% para el 4-clorofenol y 94.3% para el
Nonilfenol etoxilado 10 obteniendo mejores resultados que otros tratamientos reportados
previamente; asi mismo, éste es un tratamiento de facil operacion, bajo impacto ambiental
y escalable para otros compuestos organicos fenolicos.

e El peroxido de hidrégeno actiia como un promotor de formacion de radicales hidroxilo en
la solucion, dando rutas paralelas y simultaneas para la degradacion de compuestos
organicos, ademas de los radicales hidroxilo fisisorbidos sobre la superficie del electrodo
de diamante dopado de boro (DDB).

e Elperoxido de hidrogeno es un reactivo versatil, de esta manera se impulsa la quimica verde
que significativamente promueve el proceso de oxidacion avanzada. Este proceso no genera
residuos (lodos) y puede ser una excelente opcion para degradar grandes volumenes de agua
residual.

o Una variable importante a controlar al acoplar H,0O, a tratamientos para aguas residuales es
la dosis 6ptima del mismo, pues el tener una concentracion de H,0O, alta nos llevaria a la
produccion del radical perhidroxilo, que al igual que el radical hidroxilo es un agente
oxidante pero este presenta un menor poder de oxidacidon, haciendo mas lenta la
degradacion de los compuestos organicos.

o Finalmente, se concluye en base a los resultados experimentales obtenidos a través de
técnicas andliticas, el logro satisfactorio del objetivo general y objetivos especificos

planteados al inicio de esta investigacion.
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