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RESUMEN

En la presente investigacion se establecieron tres tratamientos: electrocoagulacion,
fotocatélisis y fitorremediacion, para la eliminacion de contaminantes en aguas residuales
municipales. El primer tratamiento evaluado fue la electrocoagulacion con electrodos de
cobre. En esta fase se observo una reduccién de la Demanda Quimica de Oxigeno del 45%,
el color y turbidez se eliminaron en 56% y 50%, respectivamente. Posteriormente, se llevo a
cabo el tratamiento fotocatalitico, para ello se prepar6 el fotocatalizador por medio de la
oxidacion térmica de laminas de zinc. Esta técnica de sintesis permitio controlar las
caracteristicas morfoldgicas del ZnO, asimismo, se facilito la preparacion de
fotocatalizadores de dimensiones mayores a las que se han producido por otros métodos. Se
demostrd la actividad fotocatalitica del ZnO durante el tratamiento de aguas residuales
municipales. La fotocatalisis logré reducir el 30% de DQO bajo radiacion UV (360 nm)
durante 3 h. En cuanto a la fitorremediacidén con Myriophyllum. aquaticum, se encontré que
las plantas establecidas en el agua residual exhibieron un desarrollo mejor que las plantas
con agua potable. La concentracion de clorofila a, clorofila b y carotenoides incrementé en
83%, 85% y 52%, respectivamente, en comparacién con el control. Ademas, se determiné
un contenido de nitrégeno y carbono mas alto en las plantas cultivadas en el agua
contaminada. Los resultados mostraron que las plantas utilizan compuestos presentes en el

agua residual como fuente de nutrientes para su desarrollo.




ABSTRACT

In this research, three treatments were established: electrocoagulation, photocatalysis and
phytoremediation, for the removal of pollutants in municipal wastewater. The first treatment
was electrocoagulation with copper electrodes. In this phase a reduction of the Chemical
Oxygen Demand (COD) of 45% was observed, the color and turbidity were eliminated in
56% and 50%, respectively. Subsequently, the photocatalytic treatment was carried out. The
photocatalyst was prepared by thermal oxidation of galvanized sheets. This technique
allowed to control the morphological characteristics of ZnO, in addition, the preparation of
photocatalysts with dimensions larger than those reported by other methods was facilitated.
The photocatalytic activity of ZnO was demonstrated during municipal wastewater
treatment. Photocatalysis managed to reduce 30% COD under UV radiation (360 nm) for 3
h. Regarding phytoremediation, it was found that Myriophyllum. aquaticum plants
established in the wastewater exhibited a better development than the plants with drinking
water. The concentration of chlorophyll a, chlorophyll b and carotenoids increased by 83%,
85% and 52%, respectively, compared to the control. In addition, a higher nitrogen and
carbon content was determined in plants grown in polluted water. The results showed that

plants use compounds present in wastewater as a source of nutrients for their development.
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l. INTRODUCCION

1.1. Situacién global del agua

El agua representa el 70% de la superficie del planeta. No obstante, los recursos de agua
dulce son muy limitados. Se estima que solo el 3% es agua dulce, y mas de dos tercios de
este recurso se ubican en los casquetes polares, glaciares y permafrost. De la porcion restante
la mayoria es agua subterranea, el agua superficial es alrededor del 1.2 % del agua dulce de
la Tierra [1, 2]. Las Naciones Unidas informan que 660 millones de personas carecen de
acceso al agua potable, 1.800 millones utilizan agua contaminada por ser la fuente disponible,
y 2.400 millones no cuentan con recursos para el saneamiento [3]. Estos datos advierten que
existira una fuerte presion por suministrar agua a la poblacion en los proximos afios. El agua
consumida se destina a actividades agricolas, uso industrial y municipal, lo que constituye el
59%, 23%, y 18%, respectivamente [1]. Como resultado de estas actividades, la
disponibilidad para consumo se ve reducida. Debido a la necesidad de satisfacer la demanda,

la poblacion se esta concientizando acerca del reusé del agua.

La reutilizacion se ha practicado desde el antiguo Egipto, donde se usaban aguas residuales
para riego [4]. Sin embargo, la idea de emplear aguas residuales para otros procesos se sitla
en la década de 1940, cuando se usaron aguas domeésticas en la industria del acero en Estados
Unidos [5]. El retso se practica sobre todo en regiones con escasez de agua, como Medio
Oriente, Australia o el suroeste de los EE. UU. También en regiones con restriccion para la
descarga de efluentes, como Florida, areas costeras de Francia e Italia, y paises densamente
poblados como el Reino Unido y Alemania [6]. Bixio et al. realizaron un informe de los
paises que realizan recuperacion de aguas residuales municipales [7]. Se menciona a Japon
con méas de 1800 proyectos, Estados Unidos con 800, la UE con 200 y Australia con 450,
mientras que, en el Mediterraneo y Medio Oriente, se observaron cerca de 100. En América
Latina se reportan solo 50 proyectos, lo que demuestra la falta de atencién a la recuperacion
de aguas residuales. En Meéxico, unicamente se trata el 13% del volumen de aguas residuales,

el resto es vertido a cuerpos de agua sin ningun tratamiento.




1.2. El agua en México

En la parte central del territorio mexicano se sitian las principales regiones urbanas,
industriales y agricolas, representando aproximadamente una cuarta parte de la economia de
Mexico [8, 9]. Para satisfacer la demanda de agua en la Zona Metropolitana del Valle de
México se ha generado la sobreexplotacion de acuiferos. En esta regiéon, menos del 10% de
las aguas residuales recibe tratamiento primario, por lo que la reutilizacion es minima y esta
restringida a actividades como riego de agricultura periurbana y de paisajes urbanos [9]. En
la Cuenca de México el agua renovable es de aproximadamente 1.5 km?® afio . El
autoabastecimiento ocupa alrededor de 0.4 km?® afio ! y el sector de distribucion de agua
extrae 2.3 km® afio 1 [10]. Es evidente que la extraccion del recurso es mayor que el volumen
de recarga. Al afio se generan alrededor de 1.9 km? de aguas residuales, dependiendo de la
variabilidad de la precipitacion. La capacidad de las plantas de tratamiento (principalmente
tratamiento primario) es de 0.5 km?® afio 2, sin embargo, se tratan solo 0.2 km?® afio ~* [9].
Esto es indicador de un funcionamiento ineficiente, como resultado de disefios inadecuados
y mala gestion en relacién con los aspectos financieros, aunado a que pocos sectores sociales
estan dispuestos a cubrir el costo del tratamiento. Lo méas preocupante es que esta situacion

se reporta en todo el pais.

El rio Lerma ubicado en la region central de México, es uno de los rios mas contaminados
del pais [2]. Una de las causas que ha contribuido a la problematica de contaminacion, se
debe a la falta de una gestion adecuada. La degradacion del rio se relaciona con diferentes
factores socioecondmicos entre estos, la alta poblacion y densidad de viviendas; alta
concentracion de industrias de fabricacién, la agricultura intensiva y el saneamiento
inadecuado [13]. Esto ha conducido a la desaparicion de la flora y fauna, ademas de efectos
graves en la salud del hombre [11-13]. Los problemas de gastroenteritis y de la piel se han
considerado como efectos de la contaminacion del agua. La diarrea y la gastroenteritis son
comunes, y han afectado especialmente a nifios menores, quienes son los mas vulnerables
[13].




1.3. Tratamiento de aguas residuales

Las aguas residuales pueden definirse como una combinacion de residuos liquidos o
transportados por el agua, los cuales son eliminados de residencias, instituciones y
establecimientos comerciales e industriales, junto con aguas subterrdneas, superficiales y

pluviales [14].

Este tipo de aguas tienen una composicion muy variada. En general, contienen una elevada
carga de desechos que demandan oxigeno, agentes patdgenos, materiales orgénicos,
nutrientes que estimulan el crecimiento de las plantas, productos quimicos inorganicos,
minerales y sedimentos [14]. Ademas, pueden contener compuestos tdxicos como

plaguicidas, productos farmacéuticos, metales, entre otros [15].

En general, se considera que la composicion de los residuos sélidos de aguas residuales es la

siguiente [16]:

Materia organica 50%, mineral 50%
Materia sedimentable 20%, no sedimentable 80%
Materia sedimentable organica 67%, mineral 33%

Materia no sedimentable organica 50%, mineral 50%

El tratamiento de aguas residuales inicio a finales de 1800 (Tabla 1), como consecuencia de

las enfermedades asociadas a la contaminacion de cuerpos de agua.




Tabla 1. Desarrollo del tratamiento de aguas residuales. Adaptado de Rojas [16].

Fecha Desarrollo

A. C. Irrigacion con aguas residuales - Atenas

1550 Uso de aguas residuales en agricultura - Alemania

1700 Uso de aguas residuales en agricultura - Reino Unido

1762  Precipitacion quimica de aguas residuales - Reino Unido

1860 Dispositivo de Mouras. Tratamiento anaerobio de solidos de aguas residuales
1865 Experimentos sobre microbiologia de digestion de lodos - Reino Unido

1868 Investigaciones sobre filtracion intermitente de aguas residuales - Reino Unido
1870 Filtracidn de aguas residuales con arenas- Reino Unido

1876  Primeras fosas sépticas - USA

1882  Experimentos sobre aeracion de alcantarillas - Reino Unido

1884 Introduccion de las rejas de desbaste - USA

1887  Estacion experimental de Lawrence para el estudio del agua y aguas residuales- USA
1887  Primera planta de precipitacion quimica - USA

1889  Filtracion en lechos de contacto - Massachusetts, USA

1891 Digestién de lodos - Alemania

1895 Recoleccion de metano de fosas sépticas y su empleo en alumbrado - Reino Unido
1898 Molinete hidraulico para filtros percoladores - Reino Unido

1904 Empleo de desarenadores - USA

1904 Fosa séptica Travis de dos pisos - Reino Unido

1904  Tanque Imhoff - Alemania

1906 Cloracion de aguas residuales - USA

1908 Ley de Chick - USA

1911  Aplicacion de tanques Imhoff - USA

1911 Digestién separada de lodos - USA

1914 Tratamiento de aguas residuales por lodos activados - Reino Unido

1916  Primera planta municipal de lodos activados - USA

1925  Aeracion por contacto - USA




1.3.1. Tratamientos convencionales de aguas residuales

Los tratamientos convencionales de aguas residuales se integran por procesos fisicos,
quimicos y biologicos que se aplican para la eliminacion de solidos y materia organica
principalmente. Se dividen en las siguientes categorias: tratamiento preliminar, primario,

secundario y avanzado o terciario [14, 17].

1.3.1.1. Tratamiento preliminar

Su proposito es la eliminacion de solidos gruesos y otros materiales grandes. Los sélidos
pueden ser madera, tela, papel, plasticos, basura, etc., ademas de materia fecal. También se
eliminan solidos inorganicos pesados como arena, grava, metal y vidrio [14, 16]. Un ejemplo

de tratamiento preliminar es el cribado.

Cribado: es la primera operacion realizada en las plantas de tratamiento de aguas residuales.
Una criba es un dispositivo con aberturas, generalmente de tamafio uniforme, que se utiliza
para retener los sélidos encontrados en el agua residual. De acuerdo con el tamafio de las

aberturas pueden ser cribas gruesas, medianas y finas [18].

1.3.1.2. Tratamiento primario

Consiste en la eliminacion de material sedimentable o flotante por medios fisicos. El
tratamiento puede remover también una fraccion importante de la carga organica. La
demanda bioquimica de oxigeno puede reducirse entre el 25-50%, los sélidos suspendidos
totales se eliminan en 50-70% Yy las grasas y aceites 65%. Sin embargo, los coloides y los
componentes disueltos no se ven afectados [14, 16, 19]. A continuacidn, se citan los tipos de

tratamiento primario [16, 19]:

Sedimentacién
Flotacion
Filtros gruesos

Separacion de aceites




1.3.1.3. Tratamiento secundario

Se basa en la reduccién de los compuestos organicos presentes después del tratamiento
primario. La eliminacion ocurre a través de la degradacion por microorganismos en un
ambiente controlado [14]. Ramalho [19] menciona que los procesos bioldgicos usados para

el tratamiento de aguas residuales son los siguientes:

Lodos activos y sus modificaciones
Aireacion prolongada (oxidacion total)
Estabilizacion por contacto

Lagunas (aireacion, estabilizacion)
Filtros bioldgicos (percoladores)
Discos biolégicos

Tratamientos anaerobios

Los procesos de transformacion de materia organica durante los tratamientos bioldgicos

pueden ordenarse en las siguientes clases de acuerdo con Grady et al. [20]:

Eliminacion de materia organica soluble: ocurre cuando los microorganismos la utilizan
como fuente de alimento, incorporando parte del carbono en su biomasa, mientras que el
resto del carbono es transformado a COy; posteriormente la biomasa se elimina por una
separacion liquido-sélido, dejando el agua residual libre de la materia organica original.

Estabilizacion de materia organica insoluble: el agua residual contiene cantidades
apreciables de materia orgénica coloidal que no se eliminan por sedimentacion. Cuando se
realiza un proceso bioquimico, gran parte de la materia es atrapada en la biomasa.

Conversion de materia inorgénica soluble: en este proceso se lleva a cabo principalmente
la eliminacién de fosforo y nitrogeno. El fosforo se elimina a través de su absorcion por
bacterias. El nitrogeno (amoniaco) es convertido en una forma inocua por dos grupos de
bacterias; en primer lugar, las bacterias nitrificantes hacen su oxidacion a nitrato en un
proceso llamado nitrificacion, después las bacterias desnitrificantes convierten el nitrato a
gas nitrégeno en un proceso llamado desnitrificacion, finalmente el gas nitrogeno es

incorporado a la atmosfera.




1.3.1.4. Tratamiento terciario

Tiene como objetivo complementar el tratamiento secundario para alcanzar mayor calidad
en el efluente tratado. Su aplicacion esté orientada a la reutilizacion del agua para la recarga
de acuiferos, uso recreacional, uso industrial, etc. [16]. Los contaminantes que pueden ser
removidos son: solidos en suspension, materiales inorganicos disueltos, compuestos
orgénicos disueltos, bacterias, virus, huevos y quistes de parasitos. Entre las tecnologias
empleadas se encuentran [19, 21, 22]:

Filtracion (lecho de arena, antracita, diatomeas)
Precipitacion y coagulacién

Adsorcion (carboén activado)

Intercambio i6nico

Osmosis inversa

Electrodialisis

Cloracion y ozonizacién

Procesos electroquimicos

Procesos de oxidacion avanzada

10

——
| —



1.4. Referencias

[1] Khedun, C. P., Flores, R. S., Rughoonundun, H., & Kaiser, R. A. (2014). World water
supply and use: challenges for the future.

[2] Conagua (Comisién Nacional del Agua). (2014). Estadisticas del Agua en México 2014.
Recuperado: junio, 2018.
http://www.conagua.gob.mx/CONAGUAOQ7/Publicaciones/Publicaciones/EAM2014.pdf

[3] United Nations, 2017. Progress towards the Sustainable Development Goals. Report of
the Secretary-General, Economic and Social Council. Recuperado: julio, 2019.
http://www.un.org/ga/search/ view_doc.asp?symbol=E/2017/66&Lang=E

[4] Van der Bruggen, B. (2010). The global water recycling situation. Sustainability Science
and Engineering, 2, 41-62.

[5] Levine, A. D., & Asano, T. (2002). Water reclamation, recycling and reuse in industry.
Water recycling and resource recovery in Industry, 29-52.

[6] Marsalek, J., Schaefer, K., Exall, K., Brannen, L., & Aidun, B. (2002). Water Reuse and
Recycling. Canadian Council of Ministers of the Environment, Winnipeg, Manitoba: CCME
Linking Water Science to Policy Workshop Series (No. 3, p. 39). Report.

[7] Bixio, D., Cikurel, H., Muston, M., Miska, V., Joksimovic, D., Schéfer, A. I. & Thoeye,
C. (2005). Municipal wastewater reclamation: where do we stand? An overview of treatment
technology and management practice. Water Science and Technology: Water Supply, 5(1),
77-85.

[8] Sedefio-Diaz, J. E., Lopez-Ldpez, E. (2007). Water Quality in the Rio Lerma, Mexico:
An Overview of the Last Quarter of the Twentieth Century. Water Resources Management,
21(10), 1797-1812.

[9] Lopez-Morales, C. A., & Rodriguez-Tapia, L. (2019). On the economic analysis of
wastewater treatment and reuse for designing strategies for water sustainability: Lessons
from the Mexico Valley Basin. Resources, Conservation and Recycling, 140, 1-12.

[10] CONAGUA, 2013. Estadisticas De La Region Hidroldgica X1l Valle De México.
Semarnat, México D.F.

[11] Boehm, S. B., Duran, J. J. M., Sanchez, R. M., & Torres, R. A. (2002). Los estudios del
agua en la cuenca Lerma-Chapala-Santiago. Zamora, Mich.; Guadalajara, Jal. Colegio de
Michoacén: Universidad de Guadalajara. ISBN: 970-27-0222-4.

[12] Medina-Nava, M. (2003). Utilizacién del indice de Integridad Bidtica (IIB) para
determinar areas de conservacion de peces en la cuenca Lerma- Chapala en Michoacén. Tesis
de Maestria. Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Morelia, México. 86 p.

11

——
| —


http://www.conagua.gob.mx/CONAGUA07/Publicaciones/Publicaciones/EAM2014.pdf

[13] Arteaga, R. T. T. (2004). Effluent taxes for regulating water pollution from
manufacturing firms in the Lerma River Basin, Mexico. Environment Department,
University of York, Heslington, UK.

[14] Sonune, A., & Ghate, R. (2004). Developments in wastewater treatment methods.
Desalination, 167, 55-63.

[15] Schwarzenbach, R. P., Egli, T., Hofstetter, T. B., von Gunten, U., & Webhrli, B. (2010).
Global Water Pollution and Human Health. Annu. Rev. Environ. Resour., 35, 109-36.

[16] Rojas, R. (2002). Sistemas de tratamiento de aguas residuales. Gestion integral de
Tratamiento de Aguas Residuales, 1(1), 8-15.

[17] Manahan, S. E. (2007). Introduccidn a la quimica ambiental.(p. 725). México. Reverte
Ediciones SA de CV.

[18] Karia, G. L., & Christian, R. A. (2013). Wastewater treatment: Concepts and design
approach. PHI Learning Pvt. Ltd.

[19] Ramalho, R. S. (1996). Tratamiento de aguas residuales. Reverté.

[20] Grady Jr, C. L., Daigger, G. T., Love, N. G., & Filipe, C. D. (2011). Biological
wastewater treatment. CRC press.

[21] Rodriguez Fernandez-Alba, A., Letdn Garcia, P., Rosal Garcia, R., Dorado Valifio, M.,
Villar Fernandez, S., & Sanz Garcia, J. (2006). Tratamientos avanzados de aguas residuales
industriales. Informe de Vigilancia Tecnoldgica, 63-94.

[22] Watkinson, A. J., Murby, E. J., & Costanzo, S. D. (2007). Removal of antibiotics in
conventional and advanced wastewater treatment: implications for environmental discharge
and wastewater recycling. Water research, 41(18), 4164-4176.

12

——
| —



CAPITULO Il

ANTECEDENTES




II.  ANTECEDENTES

La limitacion de los recursos hidricos es uno de los desafios mas grandes del futuro. El
crecimiento de la poblacién, la industrializacién y la deforestacion, son algunos de los
factores que ejercen mayor presion. A medida que la poblacién continlle aumentando
aceleradamente, el acceso al agua potable serd cada vez mas reducido. Este escenario esta
llevando a crear tecnologias que permitan el reciclaje de aguas residuales para consumo
humano, lo que representa un reto enorme. Las tecnologias desarrolladas deberan ser robustas
para poder tratar la diversidad de contaminantes contenidos en el agua. Ademas, tendran que
ser procesos mas eficientes y de periodos mas cortos para dar tratamiento a los volumenes de
agua contaminada que se generen cada dia. Otro reto sera establecer tratamientos rentables y

amigables con el medio ambiente.

En este contexto, la electrocoagulacion es una tecnologia con un amplio campo de aplicacion.
Puede aplicarse para el tratamiento de varios contaminantes como metales pesados,
compuestos organicos persistentes e incluso para la eliminacion de patdgenos [1]. Esta
tecnologia se ha usado para la remediacion de aguas residuales industriales, aguas residuales
municipales, aguas subterraneas y superficiales [2-5]. El proceso de la EC se caracteriza por
su facilidad de operacion, y por una baja produccion de lodos que se debe a la generacion in

situ de los coagulantes.

2.1. Electrocoagulacion
El tratamiento del agua por métodos electroquimicos se reportd por primera vez en Inglaterra
en 1889 [6]. La electrocoagulacién con electrodos de aluminio y hierro se patent6 en los EE.

UU. en 1909, y su aplicacién a larga escala se hizo en 1946 en agua para consumo humano
[7, 8].

La electrocoagulacion (EC) es una tecnologia donde se aplican procesos de coagulacion,
flotacion y electroquimica para el tratamiento de aguas residuales [9]. El proceso de EC se
basa en la produccion electroquimica de iones metéalicos que desestabilizan los

contaminantes y conducen a su eliminacion [10, 11].

14

——
| —



2.1.1. Fundamentos

En un proceso de electrocoagulacion, se lleva a cabo la electrodisolucion de anodos de
sacrificio (generalmente hierro o aluminio) que liberan cationes metélicos para formar
especies coagulantes (reaccion 1). Mientras en el catodo transcurre la electrdlisis del agua
(reaccion 2) [12]. Durante la reaccion, el lado positivo sufre reacciones anddicas, y en el lado
negativo, se llevan a cabo las reacciones catddicas [10]. El reactor bésico de EC esta formado
por una celda electrolitica, con un &nodo y un catodo inmersos en la solucion y conectados a
una fuente de corriente directa (ver Fig. 1). Las siguientes reacciones tienen lugar durante la
EC [10, 12]:

Anodo:
M —> MM g + ne 1)
Catodo:
2H20() + 26 —> Ha(g) + 20H ag) (2)

I 1
DC
't '0
‘ Flotacion *
‘olo
. . ‘% H,0 -
L} . - W+ L] . . - L
. z:-_“.' - - . "
o ® “e® o o H; .
* , ®*M(OH),
. . . OH - o
. - .
- #

Figura 1. Reactor bésico de electrocoagulacion. Fuente: elaboracion propia.
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El mecanismo de electrocoagulacion descrito por Liu y colaboradores [13] puede resumirse
en los siguientes puntos:

a. Compresién de la doble capa difusa alrededor de las especies contaminantes. Ocurre
cuando los iones generados por la oxidacion del anodo de sacrificio interactian con
las especies presentes en el agua.

b. Neutralizacion de la carga de las especies por los iones liberados durante la disolucion
electroquimica del anodo de sacrificio. Estos iones reducen la repulsion electrostatica
de las inter-particulas provocando su coagulacion.

c. Formacién de floculaciones, generadas como resultado de la coagulacién. Crean una
manta de lodo que atrapa y une las particulas coloidales que todavia permanecen en
el medio acuoso.

d. El agua es electrolizada en una reaccion paralela, produciendo pequefias burbujas de
hidrogeno en el catodo. Estas burbujas atraen las particulas floculadas y permiten que

los contaminantes asciendan a la superficie.

2.1.2. Anodos de sacrificio

2.1.2.1. Hierro

Las reacciones electroquimicas que tienen lugar en los electrodos de hierro en medio acuoso
pueden producir cationes ferrosos o férricos (reacciones 3 y 4). Estos cationes pueden formar
diversas especies monomeéricas y poliméricas cuyas proporciones dependen de la
concentracion de iones y del pH [12,14].

Fe —> Fe?'(aq) +2¢ (3)
Fe —> Fe’'(aq) + 3¢ (4)

2.1.2.2. Aluminio
La oxidacion anddica genera AI** (reaccion 5). El aluminio también presenta un equilibrio

complejo en medio acuoso con diferentes especies monoméricas y polimeéricas [12, 13, 15].
AI — > A|3+(aq) + 36' (5)

2.1.2.3 Otros metales
Se ha reportado el uso de otros materiales como anodos de sacrificio, entre estos el zinc,

magnesio y cobre [14, 16]. Las reacciones anodicas de estos metales son las siguientes:
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Zn —> Zn¥ g + 2€ (6)
Mg —> Mg + 2¢ (7)

Cu —> Cu®(aq) +2¢ (8)

La cantidad de metal disuelto por oxidacion anddica se puede calcular con la ley de Faraday
itMy,
zF

dada por: m=

donde i es la corriente (A), t es el tiempo de reaccion (s), Mw es el peso molecular (g mol ),
F es la constante de Faraday (96,485 C mol 1), z es el nimero de electrones involucrados en

la reaccion y m es la masa del &nodo disuelto (g).

2.1.3. Remocion de contaminantes por electrocoagulacion
Los posibles mecanismos implicados en la remocién de contaminantes durante la

electrocoagulacion han sido descritos por varios investigadores [9, 12, 14, 15].

2.1.3.1. Particulas coloidales

Los coloides son particulas con tamafios que varian en un rango de 1 nm a 2 um, y se integran
por una mezcla de compuestos inorganicos y organicos. Su eliminacion se ve afectada tanto
por el tamafio de las particulas, como por la presencia de cargas eléctricas en su superficie.
Los coloides se mantienen estables en el agua residual debido a las cargas eléctricas
negativas, lo que causa la repulsion entre particulas y evita que se agreguen para formar
masas mas grandes. La neutralizacion de la carga negativa se logra adicionando particulas de

carga opuesta [9]. La eliminacion de la materia coloidal se resume de la siguiente manera:

1. Compresion de la doble capa eléctrica: El grosor de la doble capa afecta la extension
de la repulsion entre particulas. A medida que disminuye el grosor, las fuerzas
repulsivas también se reducen y las particulas pueden unirse y formar particulas mas
grandes. Para comprimir la doble capa eléctrica, se adicionan iones metalicos por
oxidacion del anodo. La difusion de estos iones a través de la doble capa reduce el
espesor Yy las fuerzas repulsivas [9,12].

2. Neutralizacion de carga: la adsorcion de iones positivos en la superficie de particulas

coloidales causa la neutralizacion de su carga superficial, de modo que se superan las
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fuerzas repulsivas y dominan las fuerzas atractivas de Van der Waals. Finalmente, las
particulas coloidales se acercan y coagulan [9].

3. Coagulacion de barrido: los precipitados de hidréxidos metélicos atrapan las
particulas coloidales que se encuentran en el agua. Este mecanismo depende del

hidroxido de metal que se pueda formar, asi como del pH de la solucion [12].

2.1.3.2. Compuestos organicos
Los principales mecanismos de remocion de contaminantes organicos son: complejacion,

neutralizacion de la carga, atrapamiento, adsorcién y/o la combinacién de ellos [14, 15].

1. Complejacion: el compuesto organico disuelto actia como un ligando, coordinado al
centro metélico por sus grupos funcionales [12, 14, 17].

2. Neutralizacion de carga: es uno de los mecanismos mas comunes. Los cationes
suministrados por la disolucién del anodo actian como neutralizadores de la carga,
favoreciendo la formacion de agregados [12, 14].

3. Atrapamiento: consiste en la captura de moléculas orgénicas en el hidroxido metélico.
Cuando los hidrdxidos precipitan se forma una capa de lodo, esta capa eventualmente
atrapa las moléculas durante la precipitacion. EI mecanismo se da con altas dosis de
coagulante en solucion [14].

4. Adsorcion: el contaminante presenta interacciones fisicoquimicas que favorecen su

adsorcion en la superficie de la especie coagulante [14].

2.1.4. Factores que afectan la electrocoagulacion

2.1.4.1. Material del electrodo

Este parametro afecta el rendimiento, la eficiencia del proceso, el costo; ademas determina
las reacciones que tendran lugar. Se utilizan electrodos metélicos polivalentes, para
aprovechar las propiedades de coagulacién debido a su mayor compresion de la doble capa
eléctrica [9, 14]. Los materiales mas empleados son aluminio y hierro, ya que son los

coagulantes aplicados en el tratamiento convencional de aguas residuales [18].

2.1.4.2. Arreglo de electrodos
La conexion de los electrodos en la celda EC afecta tanto la eficiencia de remocion como el

consumo de energia. La disposicion de electrodos puede ser monopolar en paralelo,
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monopolar en serie, o bipolar en serie. Los arreglos de electrodos son esquematizados en la

figura 2.

J
) |

Anodo
Externo
Sacrificio
Sacrificio
Externo
Bipolar
[T o

J
Monopolar }—

Monopolar

Bipolar
F++ + + +

[

Figura 1. Configuracion de electrodos. a) monopolar en paralelo; b)

monopolar en serie; ¢) bipolar en serie. Fuente: elaboracion propia.
Configuracion monopolar en paralelo: cada uno de los electrodos funciona como
anodo o catodo dependiendo de su polaridad eléctrica. Los &nodos estan conectados
al suministro externo de corriente directa, usando la misma condicién para los
catodos. En esta configuracion, la corriente se divide entre los electrodos, lo que
resulta en una diferencia de potencial menor [9, 10, 14].
Configuracién monopolar en serie: los dos electrodos mas externos estan conectados
al circuito externo formando el &nodo y el catodo. Cada par de electrodos internos
estan conectados entre si, y no tienen interconexion con los electrodos externos [9].
Configuracion bipolar en serie: los dos electrodos externos estan conectados a la
fuente de alimentacion eléctrica, mientras que los electrodos internos no estan
conectados de ninguna manera. Todos los electrodos, con excepcién de los externos
(monopolares), presentan una polaridad diferente en cada uno de los lados,
dependiendo de la carga del electrodo que se encuentra enfrente. La disolucion
anodica tiene lugar en el lado positivo, y el lado negativo es propenso a reacciones
catddicas [9, 14].

La eleccidn de la configuracion adecuada de los electrodos esta determinada por la eficiencia
de remocion y el costo del tratamiento. Estudios sefialan la ventaja de usar un arreglo

monopolar en paralelo en términos del consumo de energia [19, 20].
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2.1.4.3. Efecto del pH

El pH de la solucidén juega un papel importante en la electrocoagulacion. Influye sobre la
conductividad de la solucion, la disolucion de los electrodos, la especiacion de hidréxidos y
el potencial zeta de las particulas coloidales [10]. EIl coagulante en solucion presenta
diferentes especies en equilibrio dependiendo del pH: especies ionicas metalicas, complejos

de hidroxidos monoméricos y complejos de hidroxidos poliméricos [14].

2.1.4.4. Densidad de corriente

La densidad de corriente, que es la corriente por area de electrodo (j= A/m?), determina la
cantidad de iones metalicos liberados, la tasa de generacion de gas, la electroflotacién, etc.
Ademas, influye fuertemente en la transferencia de masa en los electrodos. La seleccion del
valor 6ptimo de densidad de corriente se relaciona con otros parametros como el pH, la
temperatura y el flujo de agua, asimismo implica la compensacion de los costos operativos
[9, 10].

2.1.4.5. Conductividad del agua

La eficiencia de la densidad de corriente es mayor al aumentar la conductividad electrolitica
debido a la disminucion de la resistencia 6hmica del agua [12]. Por lo tanto, influye
directamente en el consumo de energia, cuanto mayor es la conductividad, menor es el
consumo de energia [9]. La conductividad de la solucion se aumenta incrementando la

concentracion de electrolito, los més utilizados son NaCl, Na>SO4, BaCl,, KCl y Kl [10].

2.1.5. Estado del arte

2.1.5.1. Aguas residuales municipales

lllhan et al. [2] reportaron la disminucion de DQO vy soélidos suspendidos en 60 y 70%,
respectivamente, en aguas residuales domésticas usando electrodos de hierro. ElI consumo
eléctrico fue de 0.4 kW h m para el agua con carga organica alta'y 0.2 kW h m™ para carga
organica baja. La produccidon de lodos representd entre 1.5-2%. Rodrigo et al. [4] eliminaron
el fésforo soluble y la DQO de aguas residuales urbanas usando un electrodo de diamante.
El consumo de energia al final del proceso fue inferior a 4.5 kW h m. Sharma y Chopra
[21], evaluaron la remocion de nitrato (NO3") y sulfato (SO4 27) en un efluente de agua
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municipal colectado después del tratamiento biolégico. Las concentraciones de NOs~ y SO4>~
descendieron (63.21% y 79.98%, respectivamente) utilizando electrodos de aluminio con una
densidad de corriente de 2.65 A/m? durante 40 minutos. También se ha demostrado la
capacidad de la EC para el tratamiento de compuestos farmacéuticos en aguas residuales
municipales. La aplicacion de electrodos de aluminio (dnodo) y acero inoxidable (catodo),
consiguio la eliminacion de los compuestos. Esto se debié a un proceso de adsorcion al
coagulante para el caso de la carbamazepina, mientras que el diclofenaco y amoxicilina se
eliminaron por neutralizacion de carga y electro-flotacion [22]. En otro estudio, emplearon
celdas solares como fuente de energia para la electrocoagulacion con electrodos de aluminio
[23]. Los autores determinaron que las condiciones éptimas para el efluente de aguas
municipales fueron 40 A/m? y 20 min de residencia hidraulica. Bajo estas condiciones la
reduccion de DQO fue de 92.01%, la turbidez y solidos disueltos totales disminuyeron
93.97% y 49.78%, respectivamente.

2.1.5.2. Aguas residuales industriales

Espinoza-Quifiones et al. [24] emplearon electrodos de hierro (DC: 68 mA/cm?) para la
remediacion de agua residual de una industria de curtiduria. La calidad del agua mejord
significativamente en cuanto a la turbidez, concentracion de cromo, y sélidos volatiles
totales. Bazrafshan y colaboradores [5] aplicaron la EC para un efluente de la industria lactea.
Con el tratamiento lograron la disminucion de DQO (98.84%), DBOs (97.95%) y SST
(99.9%). Al Aji et al. [25] usaron la electrocoagulacion con hierro para la eliminacion de

metales. La remocion de Cu, Ni y Zn fue del 96%, mientras que el Mn disminuy6 en 72.6%.

Hossain et al. [26] utilizaron electrodos de hierro para el tratamiento de aguas textiles. Los
resultados mostraron que la eliminacion maxima de DQO ocurre a pH neutro, con un tiempo
de residencia de 30 minutos y una DC de 85-95 A/m?. Al-Shannag et al. [27] removieron
Cu?*, Cr¥, Ni?" y Zn?* en aguas residuales de una industria metaldrgica. Para el tratamiento
emplearon seis electrodos de acero al carbén en una configuracién monopolar. Los resultados
mostraron que mas del 97% de los iones metalicos se eliminaron a una DC de 4 mA/cm?, pH
de 9.56 y 45 minutos. Khorram y Fallah [28] trataron el efluente de una industria textil con

electrodos de aluminio. Las condiciones aplicadas fueron pH de 5.5, densidad de corriente
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de 15 mA/cm? y 23 minutos de tratamiento. El color y DQO, disminuyeron 97 y 40%,
respectivamente, ademas se redujo la velocidad de sedimentacion del lodo.

2.1.5.3. Agua para consumo

Ghosh et al. [29] investigaron la remocién de fluoruro en agua potable por medio de
electrodos en un arreglo monopolar y bipolar. Se observo que la eliminacion de fluoruro
mejord con la conexion bipolar, donde se obtuvo la concentracion permitida (1 mg/L)
después de 30 minutos a 625 A/m?. Mohora y colaboradores [30] analizaron el desempefio
de un reactor de electrocoagulacion/flotacion para la eliminacion de materia organica y
arsénico en aguas subterraneas. Las condiciones 6ptimas del proceso fueron pH=5, velocidad
de flujo= 4.3 L/h, distancia entre electrodos= 2.8 cm, densidad de corriente= 5.78 mA/cm?.
La eliminacion de materia organica (A2s4) alcanzo un valor de 77%, y para el arsénico fue de
85%. Hashim et al. [31] establecieron un sistema de electrocoagulacion basado en un reactor
en columna con discos de aluminio para la eliminacién de nitrato. Los resultados indicaron
que el sistema redujo la concentracion de nitratos de 100 a 15 mg/L? después de 55 minutos
aun pH inicial de 7, un espacio entre electrodos de 5 mm y DC de 2 mA/cm?. Lépez-Guzman
y su grupo [32] propusieron un tratamiento para la extraccion simultanea de fluoruro y
arsénico en agua de pozo a través de electrocoagulacién con hierro y aluminio. Las

eficiencias de remocién fueron de 85.68% para fluoruro y cerca de 100% para arsénico.
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2.1.5.4. Ventajas y desventajas

Tabla 2. Ventajas y desventajas de la electrocoagulacion [12-14, 26].

Ventajas

Desventajas

Aplicacion en aguas residuales y
agua potable

Combina procesos de oxidacion,
coagulacién y precipitacion, lo que

Necesidad de mantenimiento

Pasivacion de electrodos, lo que
disminuye la eficiencia del proceso

disminuye el costo del tratamiento

Requerimiento de pocos reactivos - El  agua debe tener alta
quimicos conductividad, normalmente se
requiere adicionar un electrolito

Riesgo reducido de contaminacién Reemplazo regular de los anodos de
secundaria sacrificio

En &reas donde la electricidad no es
abundante el costo operativo puede
elevarse

Baja produccion de lodos
Facilita la  eliminacion  de
contaminantes por flotacion

Remocion de particulas coloidales
Eliminacion de microorganismos

Se han realizado varios estudios para superar las desventajas de la electrocoagulacion. Para
ello se han integrado procesos de oxidacién avanzada (POAs) que se fundamentan en la

generacion in situ de especies quimicas altamente oxidantes.

2.2. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POAS) se basan en la generacion in situ de oxidantes
fuertes para la degradacion de compuestos organicos [34]. Los POAS se integran por varios
métodos de generacion de oxidantes que incluyen reacciones quimicas, fotoquimicas,
sonoquimicas y electroquimicas. Los oxidantes generados pueden ser radicales hidroxilo,

que son la base de operacion de la mayoria de los POAs, junto con otros radicales menos
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reactivos como el sulfato o cloro [35]. El proceso de oxidacion avanzada mas antiguo es el
método Fenton [36].

2.2.1. Procesos quimicos de oxidacion avanzada

2.2.1.1. Proceso Fenton

A fines del siglo XIX, se describio un estudio sobre el uso de una mezcla de H20, y Fe?* para
la oxidacion y destruccion del acido tartarico. Esta mezcla fue llamada reactivo de Fenton
[37]. La combinacion de hierro ferroso (Fe**) y H.O, en condiciones éacidas da como
resultado la formacion de radicales "OH (reaccién 9). El hierro actla como un catalizador
con una actividad méaxima a pH 3 [35]. Para evitar la precipitacion de hierro, el proceso se
limita a condiciones &cidas(pH<4). En estas condiciones, la reaccion puede extenderse por el
comportamiento del par Fe3*/ Fe?*, que regenera el Fe?* en una reaccion denominada Fenton-
like (reaccion 10) [36, 38]. El reactivo de Fenton se ha usado para degradar compuestos
toxicos (fenoles, herbicidas, etc.) en aguas residuales, incluso ha tenido aplicaciones a escala
industrial [35, 38].

Fenton

Fe* +H,0, —> Fe* +OH ™ +'OH 9)
Fenton-like

Fe¥* + H,0, —> Fe?* +HO'+H ™ (10)
2.2.1.2. Ozono

El ozono es un oxidante muy selectivo y ataca principalmente grupos funcionales ricos en
electrones, como dobles enlaces, aminas y anillos aromaticos [35]. Existen dos mecanismos
de oxidacion, el primero es a través del ataque electrofilico directo por ozono molecular, y el
segundo, ataque indirecto, ocurre por la formacion de radicales hidroxilo [39]. Los métodos
para iniciar la oxidacion incluyen la ozonizacion a pH elevado, peroxonacion (Os/ H203), y

ozonizacion catalitica [36, 38, 39].
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2.2.2. Procesos sonoquimicos

2.2.2.1. Sondlisis

Las técnicas de oxidacion sonoguimica implican el uso de ondas ultrasonicas para producir
un ambiente oxidativo [39]. El proceso puede suceder a través de dos tipos de acciones, ya
sea un mecanismo quimico (indirecto) o fisico (directo). En el mecanismo indirecto,
generalmente realizado a alta frecuencia, las moléculas de agua y oxigeno molecular sufren
fragmentacion homolitica y producen radicales "OH, HO2" y "O. ElI mecanismo directo,
Ilamado sonicacion, implica la formacion de burbujas de cavitacion que crecen y luego
colapsan, creando fuerzas de ruptura con presiones y temperaturas altas. En estas
condiciones, se produce sonolisis de las moléculas de agua, que generan radicales muy
reactivos [36, 39].

2.2.3. Procesos electroquimicos

2.2.3.1. Oxidacion anodica
La electroquimica es una técnica basada en la transferencia de electrones, lo que representa

una ventaja desde el punto de vista ambiental, ya que constituye una forma limpia y efectiva
de producir radicales hidroxilo in situ ("OH) [36, 39].

Durante la oxidacion anddica, las moléculas de agua se oxidan en el &nodo, lo que conduce
a la formacién de radicales, mientras que en el catodo se produce hidrégeno gaseoso y no

interviene en la oxidacion de los contaminantes [39]. EI mecanismo de oxidacion incluye la
generacion de radicales hidroxilo fisisorbidos al electrodo M-(*OH) por electr6lisis del agua

(reaccion 11) y la oxidacion de compuestos organicos (reaccion 12) [39, 40]. Los electrodos

utilizados comunmente son PbO2, SnO- y diamante dopado con boro (BDD) [35, 39].
M+HO —> M(OH)+H"+¢ (12)
M(OH)+R —> M+ mCO2+nH0+ H' +¢ (12)

Donde M= anodo; M ("OH) = radicales adsorbidos en el anodo; R= materia organica.
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2.2.4. Procesos fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos son aquellos que integran el uso de radiacion UV con oxidantes
potentes y en algunos casos catalizadores. Estos tratamientos pueden degradar y/o destruir
contaminantes mediante tres posibles reacciones, incluida la fotodescomposicion (radiacion
UV), la oxidacion por accion directa (Os y H202), y la oxidacion por fotocatalisis (Fe**, TiO,)
[36].

2.2.4.1. Fotdlisis UV/H20:
El H.O> puede ser fotolizado por radiaciones UV de longitudes de onda de 200-300 nm. La

fotolisis conduce a la escision del enlace O-O del perdxido, con la sucesiva formacion de
radicales hidroxilo "OH (reaccion 13), estos Gltimos también pueden contribuir a la

descomposicion de H202 por reacciones secundarias (reacciones 14 y 15) [35, 36, 39].

H.02+hv —> 2°OH (13)
‘OH + H,0, —> H20 + HOY' (14)
HO," + H,O, —> ‘OH+ H0 + O, (15)

Este proceso se ha aplicado para descontaminar las aguas subterraneas y para eliminar
contaminantes organicos, sin embargo, no se ha establecido para el tratamiento de aguas
residuales porque el coeficiente de absorcion molar (emax) del H20: es relativamente bajo en
la region UV, en consecuencia, es necesario usar concentraciones altas para la oxidacion de

los contaminantes [35, 36].

2.2.4.2. Fotélisis UV/O3

El ozono reacciona con compuestos organicos ya sea directamente por ataque electrofilico o
indirectamente por radicales "OH. Se ha reportado que la reactividad del Oz hacia compuestos

organicos es lenta en comparacion con la de los radicales [41]. En el proceso UV/Os, la
irradiacion UV (A <300 nm) origina la escision del ozono disuelto (reaccion 16), seguido de

una reaccion rapida del oxigeno atémico con agua para formar H2O; (reacciones 17 y 18).
Posteriormente, el peréxido se descompone en “OH (reaccién 19). Dado que el valor emax del

O3 es mucho mayor que el de H20z, el proceso de fotdlisis del 0zono puede ser més eficiente
[35, 36, 39].
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O3 +H,0+hv —> 2°OH +0; (16)
O3 + "OH —> HO," +0; 17)
Os+ HO,' —> "OH +20; (18)
'OH+HO; —> H0+0; (19)

2°'0OH —>  H0; (20)

2.2.4.3. Foto-Fenton

La velocidad de degradacién de los contaminantes en un proceso Fenton asistido por
radiacion de luz ultravioleta o visible, invariablemente conduce al aumento de la degradacion
[38, 39]. La radiacion a una longitud de onda de 365 nm, causa la fotorreduccion de Fe®* para
permitir la regeneracion de Fe?* (reaccion 21), lo que ayuda a la produccion de "OH. La
fotolisis del H202 (reaccion 13) ocurre usando luz UV <285 nm, y esta reaccion también
genera radicales hidroxilo [36, 38, 39]. Ademas, la luz UV o visible puede inducir la
fotodegradacion de los compuestos, de sus subproductos, o de sus complejos con Fe (111)
[39].

Fe3* + H,O+hv —> Fe* + H' +"OH (21)

2.2.4.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis implica la irradiacion de un fotocatalizador (6xidos metalicos
semiconductores), que al ser excitado crea sitios donadores y aceptores de electrones, lo que
permite la eliminacion de contaminantes por reacciones de oxidacion y reduccion [36, 42].
Dentro de los semiconductores empleados se encuentran TiO2, ZnO, ZrO,, Fe,03, CeOs,
CdS, GaP y ZnS, entre estos el mas estudiado es el dioxido de titanio [43, 44]. La estructura
electronica de sus atomos, caracterizada por una banda de valencia llena, y una banda de
conduccion vacia, determina su funcion como sensibilizadores de los procesos redox

inducidos por radiacion [45].
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2.3. Tratamiento de agua por fotocatalisis

2.3.1. Fundamentos

El tratamiento por fotocatalisis se inicia cuando fotones con suficiente energia inciden sobre
la superficie del fotocatalizador. Si los fotones absorbidos tienen una energia igual o mayor
que la banda prohibida (band gap) del semiconductor, los electrones de la banda de valencia
son promovidos hacia la banda de conduccion, dejando un electrén en la banda de conduccion
(ecv’) Y un hueco positivo en la banda de valencia (hw*) (reaccion 22) [35, 36, 39, 44]. En la

figura siguiente (fig. 3) puede observarse el proceso de fotocatalisis.

hv

Figura 3. Mecanismo de fotocatalisis del semiconductor TiO». Fuente:
elaboracidn propia.

La degradacion de los componentes del agua puede darse directamente en la superficie del

semiconductor (por los huecos hw*) o indirectamente a través de interacciones con los
radicales "OH. El potencial redox de los huecos es de 2.53 V versus el electrodo estandar de

hidrégeno (SHE). Bajo este potencial, los hvy" pueden oxidar directamente los contaminantes

adsorbidos, o indirectamente causar la oxidacion de los grupos hidroxilo en la superficie del
semiconductor para formar radicales ‘OH [36]. Los radicales ‘OH son especies muy reactivas,

atacan la mayoria de las moléculas organicas con constantes de velocidad generalmente en
el orden de 10°-10° M s 1. La baja selectividad que poseen es una ventaja para un oxidante

utilizado en el tratamiento de aguas residuales [38].
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A continuacion, se describe el mecanismo de degradacion de compuestos organicos (R)

realizado por los huecos en la superficie del semiconductor [38]:

TiO2 (hw*) + Raa —> TiO2 + Rag™* (29)

La oxidacion indirecta mediada por “OH ocurre de acuerdo con las siguientes reacciones [46]:
TiOz (') + H2O0 —>  TiO2 + "OHag + H* (30)

R-H+'OHaa —> R+ H:0 (31)

R + TiO2 (hw") —> R** —>Productos de degradacion (32)

Los huecos que alcanzan la superficie del fotocatalizador reaccionan con HO, o con grupos

hidroxilo adsorbidos para formar radicales "OH (reacciones 23 y 24) [38, 39].

TiO2+hv —> ew +hw' (22)
TiO2 (hvb+) +H20aa —> TiOz + "OHag + HY (23)
TiOz2 (hw*) + OHag™ —> TiO2 + "OHag (24)

En sistemas aireados, el poder reductor de los electrones formados permite generar especies

oxidativas como O2" "y H20: (reacciones 25-28) [39].

TiO2 (ecv) + O2aa —> 02"~ (25)
02" " +ew +2H" —> H20; (26)
H02 + O2'" —> "OHaqg+ OH™ + O3 (27)
H202 + e’ —> "OHag + OH” (28)
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2.3.2. Factores que afectan el tratamiento por fotocatalisis

2.3.2.1. pH de la solucion

El pH de la solucion es decisivo para la disociacion de los acidos organicos y su grado de
adsorcion, por lo tanto, las velocidades de reaccion se afectan directamente [47]. En un
fotocatalizador como TiO., el pH cambia las interacciones electrostaticas entre el TiO; y las
moléculas que se van a degradar, en condiciones &cidas o alcalinas, la superficie puede
protonarse o desprotonarse, respectivamente. Este 6xido tiene punto de carga cero alrededor
de 6.5, debido a esto, tendra una carga positiva por debajo de pH 6.5 y una carga negativa
por encima de este (reacciones 33, 34) [46, 47, 48]. Se ha sefialado que el didxido de titanio
tiene mayor actividad oxidante a pH bajo, no obstante, se reporta que el exceso de H" puede

disminuir la velocidad de reaccion [48].

TIOH+H* —> TiOH," (33)
TiOH+OH™~ —> TiO "+ H.0 (34)

2.3.2.2. Dosis del fotocatalizador

Las velocidades de reaccién y la degradacion del contaminante estan relacionadas con la
concentracion del fotocatalizador. Una mayor concentracién amplia el namero de sitios
activos en la superficie del catalizador, lo que produce un mayor nimero de radicales
hidroxilo [44, 48]. Sin embargo, un exceso puede volver turbia la solucidn, bloqueando la
absorcion de fotones, con la invariable disminucion de la degradacion [44, 46].

2.3.2.3. Longitud de onda

La longitud de onda irradiada se relaciona directamente con la velocidad de reaccion y con
la degradacion de las moléculas. La energia necesaria para la activacion del catalizador
corresponde a la banda prohibida que presenta. Un factor que afecta la fotoactivacion es la
presencia de otras moléculas que absorben luz, lo que reduce la eficiencia de la fotocatalisis.
Esto puede observarse en el tratamiento de aguas residuales que contienen material
suspendido, ya que estas particulas dispersan una fraccion de la energia irradiada [49]. Pese
a que las moléculas experimentan reacciones fotoquimicas, generalmente no contribuyen a

la reduccion de la carga organica [38, 44].
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2.3.2.4. Adsorcion

Se ha determinado que la adsorcion de las moléculas antes del inicio de la reaccion
fotocatalitica, conduce a un proceso de transferencia de electrones més eficiente [50]. La
interaccion entre la superficie del fotocatalizador y las moléculas adsorbidas esta influenciada

tanto por el adsorbente que se esta degradando como por la superficie [47].

Las tasas de degradacion se ven afectadas por las caracteristicas morfoldgicas del
semiconductor. Durante la eliminacion de colorantes, las moléculas se unen fuertemente a la
superficie del catalizador y bloquean los sitios activos. Esto conduce a la saturacion y a una
menor tasa de degradacion. En el caso del TiO., se reporta que el material nanoestructurado
aumenta el area superficial, lo que resulta en una mayor degradacion de las moléculas del
colorante. Ademas, se ha relacionado la eficiencia catalitica del dioxido de titanio con su
forma cristalina, siendo la fase anatasa la que tiene mas actividad [48]. Con respecto al
adsorbente, las propiedades importantes son: grupos funcionales, la orientacion de las cargas,
el tamafio de la molécula (compuestos orgéanicos), el radio atdmico (compuestos
inorganicos), la longitud de la cadena, las posibilidades de union a los atomos de la superficie

para formar enlaces covalentes, etc. [47].

2.3.2.5. Transferencia de masa

La dosis 6ptima del catalizador depende de la geometria del reactor. Los reactores que usan
catalizadores inmovilizados tienen mayores limitaciones de transferencia de masa en
comparacion con los reactores de tipo suspension. En un sistema de fotorreactor de
suspension bien mezclado, las limitaciones de transferencia de masa son despreciables. La
formacion de aglomerados puede ser una limitante, la transferencia dentro de estos se ve

afectada por restricciones de penetracion de la luz [47].

2.3.2.6. Oxigeno
El oxigeno molecular juega un papel indispensable en la fotocatalisis con TiO», al mejorar la

transferencia de electrones al Oy, la cinética de reaccion puede acelerarse. Ademas, el
oxigeno genera especies activas como el O2" ™ y acelera la mineralizacion de sustancias

organicas [47].
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2.3.2.7. Efecto de la temperatura

La temperatura Optima generalmente esta comprendida entre 20-80° C. Dado que la
activacion de los sistemas fotocataliticos no requiere calentamiento, se puede operar a
temperatura ambiente. En general, al aumentar la temperatura incrementa la recombinacion
de los portadores de carga y también el proceso de desorcion de las especies adsorbidas, lo

que resulta en una disminucion de la actividad fotocatalitica [44, 48, 46].

2.3.3. Estado del arte

La fotocatalisis constituye una opcion para tratar contaminantes en el agua usando energia
solar, a través de un proceso sostenible y factible econémicamente. Desde 1973, se han
realizado estudios para entender sus mecanismos y aplicacién, no obstante, aun es una
tecnologia emergente para el tratamiento de aguas residuales [51, 52]. Los fotocatalizadores
utilizados son materiales semiconductores, tales como TiO2, ZnO, ZrO,, CdS, MoS,, Fe 03,
V205, WO3, entre otros [43, 44, 53]. Diversos estudios han reportado la degradacién de una

gran cantidad de contaminantes mediante la fotocatélisis.

Booshehri et al. [54] reportaron la desinfeccion de Escherichia coli usando luz visible (A >
420 nm) y un catalizador de Ag/BiVOa4. Se observo que el depdsito de nanoparticulas de plata
en la superficie de BiVO4 mejoroé la actividad fotocatalitica. La inhabilitacion total de las
células de la bacteria ocurrio en 3 h. Fakhri y Behrouz [55] investigaron la aplicacion de
nanoparticulas de trioxido de tungsteno (WOz) para la degradacion de lidocaina con luz
visible (lampara de Xen6n 300 W) y luz solar. Los resultados mostraron que con una hora de
tratamiento y pH 6, la concentracién de lidocaina descendié 95.48% irradiando con luz
visible y 97.5% con radiacién solar. Ghiyasiyan-Arani y colaboradores [56] sintetizaron un
material nanoestructurado de vanadato de cobre, para determinar su actividad fotocatalitica
usaron azul de metileno. La degradacion del colorante bajo las mejores condiciones

(radiacion UV, 120 minutos, método de sintesis ex situ) fue de 88.46% aproximadamente.
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Wen et al. [57] prepararon un composito de disulfuro de molibdeno y nitruro de carbono
grafitico (Mo0S2-g-C3Na4) para la eliminacion de 6xido nitrico. La actividad fotocatalitica del
material se evalud bajo irradiacion con luz visible (> 400 nm). La tasa de remocién del
nanocomposito alcanz6 51.67%. Lakhera et al. [58] hicieron la sintesis hidrotérmica de un
oxido mixto, Fe,O3/Cu20, para valorar la fotodegradacion de naranja de metilo. Se encontro
que el Cu.0 adicionado con 5% de Fe,O3 presentd la mayor actividad, con un incremento en
la degradacion de 30% respecto al Cu20, asi mismo se observé una eliminacion mayor

usando el 6xido mixto (95%) en comparacion con el Fe;Os.

2.3.3.1. TiO2

Sajjad et al. [59] determinaron los parametros operacionales para la remocion de Naranja
Acido 7 y Naranja de Metilo usando un nanocompdsito de WOXx-TiOz. La mayor remocion
se obtuvo con 1.0 g L™ de catalizador, y un pH 6ptimo de 4 para Naranja Acido 7, mientras
que para Naranja de Metilo se establecié un pH 3. Nakano et al. [60] evaluaron la capacidad
del TiO> para eliminar bacterias y virus resistentes a farmacos. Las bacterias gram positivas
(Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis y Streptococcus pneumoniae) se inactivaron
rapidamente, mientras que las bacterias gram negativas (Escherichia coli y Pseudomonas
aeruginosa) se fueron eliminando gradualmente. En cuanto a la actividad sobre los virus, se
encontré que el virus de la influenza fue inactivado significativamente, sin embargo, el
calicivirus felino present6 cierta resistencia. Shang et al. [61] reportaron la degradacion de
naranja de metilo con TiO: sensibilizado con pigmentos comerciales (Pigmento Amarillo
PY154 y Pigmento Rojo PR254). Después de irradiar con luz visible durante 195 minutos, la
tasa de degradacion alcanzé 89.2% y 50.9% con PY/TiO2 y PR/TiOz respectivamente.

Salaeh y colaboradores [62], estudiaron un fotocatalizador compuesto por TiO2 y una zeolita
con intercambio de hierro para el tratamiento de diclofenaco. ElI material activado con
radiacion solar simulada logro degradar el farmaco. Cabrera-Reina et al. [63], usaron un
fotorreactor con didxido de titanio (TiO2-P25) para la eliminacion de imipenem y meropenem
bajo radiacién solar. La eliminacién de imipenem fue cerca del 75% después de 60 minutos,

mientras que la concentracion de meropenem se redujo 75% con 45 minutos de irradiacion.
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2.3.3.2. ZnO

Zhang et al. [64] evaluaron la actividad fotocatalitica de estructuras tipo nanorods de ZnO
midiendo la degradacion de una solucion de azul de metileno bajo irradiacion con una
lampara de sodio a alta presion (400 W, Philips, 400-650 nm). Se prepararon muestras del
material a diferentes temperaturas 350, 400, 450 y 500°C. La muestra 350 fue la de mayor
actividad, con 99.3% de degradacion después de 80 minutos. En cuanto a las otras muestras,
400, 450 y 500, la degradacion fue de 88.1%, 86.0% y 56.9%, respectivamente. Saravanan
et al. [65] utilizaron ZnO y polianilina para elaborar un material con propiedades
fotocataliticas. EI material se probd a traves de la eliminacion de dos colorantes, naranja de
metilo y azul de metileno, bajo luz visible. La degradacion total de los colorantes se alcanz6
después de 180 minutos. Ademas, se determind que el fotocatalizador tenia muy buena
estabilidad y reutilizacion. Vaiano et al. [66] prepararon un fotocatalizador haciendo
fotodeposicion de plata en 6xido de zinc comercial. La eficiencia del material se estudi6 por
medio de la eliminacion de fenol, las mejores condiciones para la degradacion fueron 0.15 g/
L de catalizador y 0.15 g/L de fenol. Posteriormente probaron el catalizador Ag/ZnQO en agua
potable contaminada con fenol, donde se elimind la mayoria del contaminante después de
180 minutos de irradiacion UV. Adeleke et al. [67] elaboraron un nanocompasito a través de
la calcinacion de ZnO y NiFe2Oas. Se hicieron experimentos con luz UV (360 nm) y azul de
metileno para probar la actividad del fotocatalizador. Los resultados indicaron que el
nanocomposito tiene alta eficiencia de degradacion, esto se atribuyé a la presencia de
radicales "OH y huecos (h™) fotoproducidos. Chauhan et al. [68] realizaron la eliminacion de
azul de metileno utilizando luz solar y un fotocatalizador producido a partir de nanoflores de
Zn0O y 6xido de grafeno (ZnO/GO) sobre un sustrato de silicio. La eliminacién del colorante

fue 33% mas rapida con el fotocatalizador compuesto (ZnO/GO) en comparacion con el ZnO.

2.3.3.3. Propiedades del ZnO
Entre los materiales semiconductores que se han estudiado, el 6xido de zinc esta ganando
mayor atencion debido a sus propiedades eléctricas, dpticas, asi como su aplicacion en

fotocatalisis.
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El ZnO es un semiconductor que tiene un band gap de 3.37 eV. Su estructura se integra por
planos alternados compuestos por iones O% y Zn?* [69]. La red cristalina implica una
hibridacion sp® que forma cuatro orbitales equivalentes coordinados en geometria tetraédrica.
Esta coordinacion carece de un centro de simetria, lo que origina las propiedades
piezoeléctricas y piroeléctricas del 6xido de zinc. Asi mismo, la disposicion de tetraedros
determina la estructura del ZnO, y puede crear un arreglo cubico de tipo blenda o hexagonal
de tipo wurtzita [69, 70].

El oxido de zinc exhibe una amplia gama de morfologias que pueden ser aplicadas en la
fotodegradacion de compuestos. Se ha reportado que su actividad fotocatalitica esta
relacionada con la morfologia, tamafio de particula y propiedades de la superficie [71]. En
este contexto, se han desarrollado varios méetodos de sintesis (ver tabla 3) para modificar las
caracteristicas de este semiconductor, y debido a esto se han obtenido diversas morfologias

como las que se muestran en la figura 4.

Figura 4. Iméagenes SEM de las morfologias del ZnO. a) nanobarras; b) brocha; ¢) nanoflor; d) esfera;
e) nanocables; f) erizos. Fuente: [69, 73, 74, 75, 76].
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Tabla 3. Métodos de sintesis del 6xido de zinc. Fuente: Ong et al. [72].

Método Materiales Morfologia Tamafio (nm)
Hidrotermal/ microondas Nitrato de zinc hexahidratado, acetato de Baja potencia: aguja 50-150
zinc dihidratado, hidrato de hidrazina, Alta potencia: flor
amoniaco.

Cilindricas: 150-
. Electrodo de zinc, dihidrato de &cido .
Electroguimico Estructuras esféricas 200

oxalico, cloruro de potasio, hidroxido y cilindricas Esféricas: 50-100

de sodio, acido nitrico.

Solvotermal Acetilacetonato de zinc monohidratado, Etanol + TEA: esférica Esférica: 20
trietanolamina etanol, 1-octanol. Etanol: barra Barra: 100
Sonoquimico Nitrato de zinc hexahidratado, hidroxido Escamas 200-400

de potasio, bromuro de cetiltrimetilamonio.

Deposicién quimica  Acetato de zinc dihidrato, etanol. Nanobarra Didmetro: 90
de vapor Longitud: 564
Coprecipitacién Nitrato de zinc tetrahidratado, Cristal 20-40

hidréxido de amonio.

Quimico himedo Cloruro de zinc, hidréxido de sodio. Nanodiscos 300-500
Microemulsion Sal de sodio del &cido etilbenceno (EBS) , Nanobarras EBS: 80
sal de sodio del &cido dodecilbenceno DBS: 300

sulfonico (DBS), acetato de zinc dihidratado,

xileno, hidrazina y etanol.

Sol-gel Acetato de zinc dihidratado, dihidrato de Esféricas 20
acido oxalico, amoniaco, acido clorhidrico,

etanol absoluto.
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2.4. Tratamientos biologicos

En los altimos afios se han creado diferentes estrategias para poder solucionar los problemas
de contaminacion del agua, sin embargo, sigue siendo un desafio el desarrollo de tecnologias
ecoldgicas. En este sentido, la fitorremediacidn puede ser una alternativa para la eliminacién

de contaminantes por medio de procesos sustentables y de bajo costo.

La fitorremediacion utiliza plantas y sus microorganismos asociados a la rizosfera, para
eliminar, transformar o contener sustancias toxicas en el suelo, sedimentos, agua, incluso en

la atmosfera [77]. La fitorremediacion se divide en las siguientes areas:

Fitoextraccion: es un proceso que implica la absorcién del contaminante por las raices
de la planta, con la consiguiente acumulacion en las partes aéreas [78].
Rizofiltracion: se basa en la capacidad de las raices para absorber y secuestrar
metales, contaminantes o exceso de nutrientes en los sustratos de crecimiento
acuosos. Las plantas deben producir suficiente biomasa, para acumular y tolerar
cantidades significativas de los contaminantes [79,80].

Fitoestabilizacion: las plantas se utilizan para transformar las moléculas toxicas del
suelo a formas menos toxicas sin ser extraidas del suelo [81, 82].

Fitovolatilizacién: uso de plantas para absorber contaminantes y convertirlos en
especies quimicas volatiles menos toxicas a través de la transpiracion [83].
Fitodegradacion (fitotransformacidn): las plantas degradan contaminantes organicos
mediante procesos metabdlicos y utilizando asociaciones con microorganismos. Las
enzimas que metabolizan los contaminantes pueden ser liberadas en la rizdsfera,

donde juegan un papel activo en la transformacion de contaminantes [84].

Algunas de las especies vegetales que han sido utilizadas en la descontaminacion de agua
son: Typha latifolia, Typha angustifolia, Phragmites communis, Scirpus lacustris, Juncus sp.,
Hydrilla verticillata, Eichhornia crassipes, entre otras. Al respecto Souza et al. [85] usaron
una planta acuatica (Myriophyllum aquaticum) para mejorar la calidad de agua contaminada
con materia organica. Después de 30 dias, observaron que los valores de la Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBO5), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), nitrégeno y fosforo

total, disminuyeron significativamente (75.4%, 67.4%, 88.3% y 93.5%, respectivamente).
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Valipour y colaboradores [86], evaluaron la eliminacion de contaminantes organicos e
inorganicos en agua residual domeéstica. Los resultados mostraron que el establecimiento de
Typha sp. contribuy6 a recuperar la calidad del agua disminuyendo los valores de DBO,
nitrégeno y fosforo (88%, 73% y 48%, respectivamente), ademas de la eliminacion del 67%
en la concentracion de cobre. Sin embargo, se observé afectacion en el desarrollo de las
plantas por efecto de la acumulacion del metal. ljaz et al. [87], trabajaron con un pasto
(Brachiaria mutica) inoculado con tres bacterias endéfitas (Acinetobacter sp., Bacillus
cereus y Bacillus licheniformis) para el tratamiento de aguas residuales. Los resultados
indicaron la remocion de contaminantes organicos e inorganicos por efecto de B. mutica, sin
embargo, el tratamiento B. mutica inoculado con las cepas bacterianas fue el que mostro la

mayor eliminacion de contaminantes.

Harguinteguy et al. [88], observaron la acumulacion de niquel, plomo y zinc en
Myriophyllum aquaticum y Egeria densa. Las plantas fueron expuestas a los metales en dosis
que incrementaron durante 7 dias (Ni: 0.05-10 mg/L, Pb: 0.05-15 mg/L, Zn: 0.15-20 mg/
L). Al determinar la concentracion de metales en las plantas, encontraron que la especie que
tuvo mayor acumulacién fue M. aquaticum, presentando una mayor acumulacion en las dosis
mas elevadas. Rehman y colaboradores [89], estudiaron la sinergia entre un consorcio
bacteriano hidrocarbonoclasta (Bacillus subtilis, Klebsiella sp., Acinetobacter junii, y
Acinetobacter sp.) y dos especies de plantas (Brachiara mutica y Phragmites australis) para
la remediacion de aguas residuales de un yacimiento petrolero. Se observo que Phragmites
australis y el consorcio aumentaron el crecimiento de las plantas y la degradacion del
petroleo. La calidad del agua después de la fitorremediacién mejor6 respecto al contenido de
aceite (97%), DQO (93%) y DBO (97%).
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2.5. Justificacion del trabajo de investigacion

El acelerado crecimiento poblacion y la industrializacion afectan severamente la
disponibilidad y calidad de los recursos hidricos. Se cree que en los proximos afios el acceso
al agua serd uno de los principales retos globales. Esta situacion esta conduciendo al
desarrollo de tecnologias que logren el reciclaje de aguas residuales. Para poder eliminar la
variedad de contaminantes presentes en aguas residuales, deberan establecerse tecnologias
mas robustas, con procesos mas eficientes y rentables. Ademas, los procesos tendran que
responder a la necesidad de tratamientos mas compatibles con el medio ambiente. En este
sentido, la electrocoagulacion (EC) se ha usado para el tratamiento de aguas residuales de
composicion variada. A pesar de que la EC ha mostrado eficiencia en la remocion de
contaminantes, el proceso opera con una demanda de energia importante. Los procesos de
oxidacién avanzada se basan en la generacién in situ de oxidantes fuertes, y se han empleado
para la eliminacion de diversos contaminantes. Sus inconvenientes son los costos y las
condiciones de operacion durante el tratamiento. Una solucidn para estas limitantes es
aprovechar las ventajas que ofrece cada una de estas tecnologias. Esto se puede lograr a través
de la incorporacion de procesos quimicos, electroquimicos y biol6dgicos durante el
tratamiento de aguas residuales. En la presente investigacion se planted establecer un
tratamiento sustentable para aguas residuales municipales. Para ello se aplicaron tres

procesos: electrocoagulacion, fotocatalisis y fitorremediacion.
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I1l.  HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis
La aplicacion de un tratamiento para aguas residuales municipales que integre procesos
electroquimicos, fotocataliticos y bioldgicos, permitira establecer un proceso que aproveche

las ventajas de estas tecnologias haciendo mas eficiente la eliminacién de contaminantes.

3.2. Objetivo general
Realizar el tratamiento de aguas residuales municipales a través del disefio y operacién de

tres sistemas: electrocoagulacién con electrodos de cobre, fotocatalisis con ZnO y

fitorremediacion con M. aquaticum.

3.1.1. Objetivos especificos

e Disefar y construir los tres sistemas de tratamiento (electrocoagulacion, fotocatalisis
con ZnO y fitorremediacion con M. aquaticum.).

e Determinar los parametros de operacién de cada proceso (electrocoagulacion,
fotocatalisis y fitorremediacion).

e Evaluar parametros de calidad del agua residual (pH, conductividad, color, turbidez,
DQO, contenido de carbono, contenido de nitrégeno) durante los tratamientos.

e Evaluar el estado fisioldgico de las plantas de M. aquaticum establecidas en el agua
residual mediante la cuantificacion de pigmentos fotosintéticos (clorofila a, b, y
carotenoides).

e Determinar la eficiencia de cada proceso (electrocoagulacion, fotocatalisis y

fitorremediacion).
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IV. MATERIALES Y METODOS

La presente investigacion se llevo a cabo en tres fases, en la primera fase se planted llevar a
cabo el tratamiento del agua residual a traves de tres procesos. El primer proceso fue la
electrocoagulacion del agua residual municipal, seguida de la fotocatélisis del agua tratada
por EC, y como ultimo paso la fitorremediacion (ver figura 5). En la fase 2, se evalu6 la
fotocatalisis del agua residual cruda. Finalmente se establecié la tercera fase, donde se hizo
el ensayo de tolerancia al agua residual en las especies vegetales. Las muestras de agua
residual municipal se colectaron en una planta tratadora de aguas residuales municipales,
ubicada en Toluca, Estado de México. El agua residual se colect6 a la salida del cribado. Se
tomaron muestras compuestas de un volumen total de 20 L y se mantuvieron a 4° C para su

posterior caracterizacion y uso en la experimentacion.

Agua residual municipal

Fasel

* Electrocoagulacion

Reactor de
electrocoagulacion

Analisis del agua
tratada

Analisis de lodos
generados

= Fotocatalisis

Preparacion del
fotocatalizador

Caracterizacion del
fotocatalizador

Fotocatalisis del
agua tratada por
EC

= Fitorremediacion

Fase2

Fase 3

= Fotocatalisis

* Fitorremediacion

Fotocatalisis del
agua residual

Analisis del agua
tratada

Propagacion de M.
aquaricum

Tolerancia de M.
aquaticum al agua
residual

Figura 5. Descripcion de las etapas de tratamiento del agua residual.

51

——
| —



4.1. Electrocoagulacion

4.1.1. Muestras de agua residual municipal

Las muestras de agua residual municipal se colectaron en la planta de tratamiento situada en
el Estado de México, México. El agua residual se tomo del colector que se ubica después de
las rejillas de desbaste. Se colectaron muestras de 10 L en recipientes de polietileno e
inmediatamente se transportaron al laboratorio para mantenerse en refrigeracion a 4°C para

su posterior caracterizacion.

4.1.2. Reactor de electrocoagulacion

El reactor de electrocoagulacion fue una columna cilindrica de acrilico con entrada de flujo
ascendente (figura 6). Se usaron 2 electrodos de cobre (cada uno integrado por seis placas de
7.0 x 4.0 cm) en un arreglo monopolar en paralelo. La densidad de corriente aplicada fue de
11.9 mA/cm?. El volumen de agua residual que se traté fue de 3 L. Se adiciond 0.01 M de
Na>SO;4 al agua para mejorar la conductividad. El tratamiento electroquimico se hizo con un
tiempo de residencia hidraulica de 1 hora.

FUENTE DE ALIMENTACION

REACTOR CON
ELECTRODOS DE
COBRE

Iy

W

.
(ae——

AGITADOR MAGNETICO

Figura 6. Esquema del reactor de electrocoagulacion con electrodos de cobre.
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4.1.3. Métodos de analisis

El monitoreo de la calidad del agua se hizo en muestras de agua residual cruda y agua tratada
utilizando los métodos estandar para cada analisis [1]. Los parametros evaluados fueron los
siguientes: color, turbidez, pH, conductividad eléctrica. El andlisis de DQO se hizo con un
método que utiliza H20O, como oxidante (en lugar de K.Cr705) en presencia de Ag2SO4 como

catalizador y HgSO4 como inhibidor de haluros [2].

4.1.4. Espectroscopia UV-Vis

Se usO espectroscopia UV-Visible (UV-VIS Perkin-Elmer 25) para monitorear cambios
durante la reaccion a intervalos de tiempo establecidos. Los espectros se midieron dentro del
intervalo de longitud de onda de 200-900 nm para cada muestra.

4.1.4.1. Mediciones SUV2s4

Para determinar la absorbancia especifica a 254 nm (SUVA254) se utilizd un
espectrofotometro ultravioleta-visible (UV-VIS Perkin-Elmer 25). El contenido de carbono
organico se cuantificé usando el analizador Shimadzu de la serie TOC-L. La SUVA2s4 se
calculé normalizando la absorbancia a 254 nm con la concentracién del carbono organico

disuelto y multiplicando el valor por 100 [3].

4.1.5. Especies de cobre en solucién acuosa
Se utiliz6 el software “MEDUSA” para crear el diagrama de distribucion de especies de cobre

en solucion acuosa en funcion del pH [4]. Para la elaboracién del diagrama se consider6 una
concentracion de 0.01 M de NaSO..

4.1.6. Voltamperometria de pulso diferencial

La técnica se usé para determinar la concentracion de iones de cobre en el agua cruda y agua
tratada. Las mediciones se hicieron con un potenciostato Epsilon en una celda de tres
electrodos. El electrodo de referencia fue un electrodo saturado de calomelanos (SCE),
electrodo auxiliar de grafito, y un electrodo de pasta de carbono como electrodo de trabajo.
La voltamperometria se realizo a un potencial aplicado de -800 a 700 mV con una amplitud
de pulso de 50 mV, un paso potencial de 4 mV y un tiempo de modulacion de 0.05 s. La
concentracion de Cu?* en las muestras de agua residual se estimaron a partir de mediciones

de una solucidn estandar usando el pico que aparece aproximadamente en -0.116 V [5].
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4.1.7. Andlisis de lodo

La muestra de lodo se colectd después de 60 minutos de tratamiento. Posteriormente se
deshidrat6 a 80° C y se caracteriz6 mediante un equipo de analisis de composicién elemental
por combustion (LABTE), microscopio electrénico de barrido Jeol (JSM 6510 LV) equipado
con un espectrémetro de energia dispersiva (EDS), y por un Difractometro de polvos Bruker
D8 Advance.

4.2. Fotocatalisis

El tratamiento del agua por fotocatalisis se hizo con dxido de zinc. Se eligié este semiconductor por
ser un material con propiedades fotocataliticas y bajo costo de produccién. Una vez que se obtuvo el
ZnO se hizo su caracterizacion. Posteriormente se evalud su eficiencia en el tratamiento de agua

residual tratada por electrocoagulacion, asi como en el agua residual cruda (agua residual sin tratar).

4.2.1. Sintesis y caracterizacion del fotocatalizador

4.2.1.1. Sintesis de ZnO

La preparacion del material se hizo a partir de laminas galvanizadas comerciales con un area
de 28 cm?, las cuales fueron tratadas térmicamente a 300, 400, 500, 600 y 700°C en un horno
tubular. Después de 2 horas, las muestras se retiraron del horno y se enfriaron a temperatura

ambiente.

4.2.1.2. Caracterizacion de ZnO

La caracterizacion del material se hizo por Espectroscopia Raman y Microscopia Electrénica
de Barrido. El analisis por Raman se realizd con un sistema micro-Raman XploRa One de
Jobin-Yvon-Horiba, con una fuente de luz de laser de diodo de 532 nm. La potencia del laser
fue de 1 mW. Se empled una rejilla de difraccion de 1200 ranuras/mm. Los espectros se
generaron con un promedio de 100 adquisiciones, 1 s cada una. La microscopia se hizo con
un microscopio electrénico de barrido Jeol (JSM 6510 LV). Las muestras se analizaron con

electrones secundarios a un voltaje de aceleracion de 20 keV.

4.2.1.3. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica del material se evalu6 a través de la degradacion de azul de
metileno (C16H18CINsS). Se colocd una placa de ZnO en un contenedor con 20 mL de
solucion de 10 mg/L del colorante. Como fuente de radiacion, se emplearon lamparas UV
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(365 nm). Los contenedores se mantuvieron en un agitador rotatorio durante 3 horas. La
degradacidn del colorante se monitore6 cada hora con un espectrofotometro UV-VIS (UV-
VIS Perkin-Elmer 25) dentro del intervalo de 200-900 nm. La eliminacion de azul de

metileno se determind con una curva de calibracion (concentracion vs absorbancia).

4.2.2. Tratamiento de agua residual por fotocatalisis
Una vez que se comprobd la actividad fotocatalitica del ZnO, se continuo con el tratamiento
del agua residual tratada y agua residual cruda para determinar la contribucion del material

en la degradacion de los contaminantes.

4.2.2.1. Determinacién de color, turbiedad, pH y conductividad eléctrica

La caracterizacion se realiz6 con base a las siguientes normas [6-9]:

e pH: NMX-AA-008-SCFI-2016

e Turbiedad: NMX-AA-038-SCFI-2001

e Color: NMX-AA-045-SCFI1-2001

e Conductividad eléctrica: NMX-AA-093-SCFI-2000

4.2.2.2. DQO y contenido de nitrégeno amoniacal

El analisis de la Demanda Quimica de Oxigeno se hizo por el método de digestion en reactor
empleando viales comerciales de digestion de DQO. Asi mismo, se usaron viales de la marca
Hach para la determinacién del nitr6geno amoniacal (N-NHs). El andlisis de los viales se

hizo con un espectrofotometro de la marca Hach serie DR/3000.

4.3. Fitorremediacion

4.3.1. Propagacion de M. aquaticum por hidroponia

Para este estudio se utilizaron plantas de la especie M. aquaticum, las cuales se colectaron en
la presa Ignacio Ramirez del municipio de Almoloya de Juarez, Estado de México. La
caracterizacion inicial de las plantas se hizo de acuerdo con la longitud (cm), y peso fresco
de la planta (g). Las plantas caracterizadas se colocaron en recipientes de 20 L con agua
potable, y se mantuvieron con periodos naturales de luz-obscuridad, a un valor de pH entre
6.5y 7.5.
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4.3.2. Prueba de tolerancia al agua residual municipal en M. aquaticum

Se consideraron tres tratamientos para determinar la tolerancia de las plantas, los cuales
fueron: agua potable (testigo), agua residual cruda y agua residual tratada por
electrocoagulacion. La evaluacion de la tolerancia de las plantas se realizo después de 21 dias
de cultivo en al agua, a través de mediciones de biomasa, cuantificacion de clorofila a, b y

carotenoides.

4.3.3. Microscopia Confocal de Barrido Laser

Esta técnica se uso para el estudio de la clorofila a y b en M. aquaticum. Las iméagenes de
fluorescencia se adquirieron con un microscopio confocal de barrido laser modelo TCS
SPE/CTR 400, marca Leica. EI microscopio esta equipado con 4 laseres, cada uno con
emisién en 405, 488, 532 y 635 nm. El analisis de los pigmentos fotosintéticos (clorofilaay

b) se hizo con el laser de 488 nm.

4.3.4. Cuantificacion de clorofila y carotenoides
La concentracién de clorofilas se determind por el método propuesto por Lichtenthaler et al.
[10].
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Electrocoagulacion

La primera etapa de tratamiento del agua residual fue la electrocoagulacion. Para este proceso
se colectdé una muestra de agua residual a la salida de las rejillas de desbaste, donde se
eliminan los sélidos de mayor tamarfio. El agua tomada en esta etapa se considera como agua
cruda debido a que solo ha pasado por un pretratamiento. La electrocoagulacién se hizo con

electrodos de cobre, un volumen de agua de 3 L y con duracion de 1 hora.

5.1.1. Espectroscopia UV-Visible

La figura 7, exhibe los espectros UV-Vis del agua residual cruda y del agua residual tratada
durante el tratamiento electroquimico. Se observd que el agua cruda presentaba una
absorbancia en el intervalo de 200-400 nm, esto puede asociarse a la carga organica del agua,
puesto que las transiciones electronicas caracteristicas de las moléculas organicas se
observan en este intervalo [1-3]. La absorbancia de la muestra se vio disminuida por el
tratamiento a partir de los 20 minutos (T20), y esta disminucion fue sucesiva hasta los 50
minutos. Los resultados obtenidos se atribuyeron a la eliminacion de los contaminantes por
interaccion con hidroxidos de cobre que formaron agregados con las particulas, los que
posteriormente se integran como floculos, y finalmente se eliminan por precipitacién [4, 5].
En la electrocoagulacion con cobre, ocurre la disolucion de iones Cu®* en el anodo, mientras
que en el catodo se produce Ha. Durante el proceso se llevan a cabo las siguientes reacciones
[6-8]:

Reaccion anddica

Cus) —> Cu?*(aq) + 2¢° (35)
Reaccion catodica

2H20q) + 267 —> 20H (ag) + Ha) (36)

Reacciones en solucion

Cu?*(@g)+ 6 H3O agg —> [Cu(H20)6]**(ag) + 6 H' (aq) (37)
[Cu(H20)6]* (ay + 20H @y —> Cu(OH)2(s) + 6 H20(aq) (38)
( |
1 >° )



Reaccion general

Cue) +2H20 () —> Cu(OH)z2(s) + Ha() (39)

Absorbancia
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. . - -
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Figura 7. Espectros de absorcion UV-Vis del agua residual municipal durante el tratamiento
electroquimico

En la figura 8, se presenta el diagrama de distribucion de especies de cobre en solucion
acuosa. Se observa que a un valor de pH inferior a 7 la especie predominante es el catidn
Cu?*, asi mismo, se encuentra CuSO4. A un valor de pH 7 se forma Cus(OH)sSOus(r), Yy esta
especie predomina hasta pH= 8.1. La especie Cu(OH)2(r puede verse a valores de pH entre

7.8-12.6, mientras que a valores muy basicos de pH (pH>10) se presenta Cu(OH)+* vy
Cu(OH)z..
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Figura 8. Diagrama de distribucion de especies de Cu** en solucién acuosa.

En la figura 9 se presenta la absorbancia de las muestras a 254 nm (UVa2s4) durante la
electrocoagulacion. Puedo verse que a los 10 minutos de reaccidn, la absorbancia del agua
incremento, esto se produjo por la presencia de iones Cu?* que alin no formaban las especies
Cus(OH)6eSO4 y/o Cu(OH)2, y por lo tanto se encontraban disueltos en el agua residual.
Transcurridos 20 minutos, el agua exhibié una reduccion de la absorbancia UV2ss del 45%,
y al final del tratamiento la absorbancia descendié 48%. La disminucion de la absorbancia a
254 nm se ha relacionado con la eliminacion del contenido de contaminantes organicos [9,
10].
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Figura 9. Absorbancia a 254 nm vs tiempo de tratamiento electroquimico del agua residual.

61

——
| —



Se ha descrito que el analisis de la absorbancia especifica a 254 nm (SUVA2s4) puede indicar
el caracter aromatico de los contaminantes organicos del agua residual, puesto que los enlaces
conjugados presentan absorbancia a esta longitud de onda [9-11]. El anélisis SUVA2s4 que
se obtuvd del agua tratada se muestra en la tabla 4. En comparacién con el agua cruda, en el
agua tratada la SUVA2s4 se redujo 47% al final del tratamiento. Se ha reportado que la
absorbancia a 254 nm se atribuye a la absorcion de compuestos organicos que contienen
enlaces C=C o C=0 o grupos funcionales aromaticos [11]. Los resultados observados
sugieren que una proporcion considerable de los contaminantes organicos del agua residual
municipal son compuestos aromaticos, y que estos se reducen después de 20 minutos de

electrocoagulacion.

Tabla 4. Propiedades Opticas del agua residual antes y después del tratamiento

electroquimico.

Muestra UV 254 SUVA 254
Agua residual cruda 0.161 1.605
Agua residual tratada 0.085 1.323

5.1.2. Color y turbidez

Los resultados de color y turbidez se muestran en la figura 10. Al evaluar la turbidez, se
observo que en el agua tratada se alcanzé una eficiencia de remocién del 50 % después de 40
minutos. El color del agua se redujo a partir de 20 minutos de tratamiento, y la mayor
reduccion se obtuvo a los 40 minutos. Después de 50 minutos, se observé el aumento de
coloracion de la muestra. Esto pudo deberse a la formacién de complejos de cobre con una
fraccion de la materia organica, lo cual caus6 que iones Cu?* permanecieran en el agua,
limitando su precipitacion. Se ha reportado que la materia organica puede formar complejos
con iones metalicos, debido a que presenta grupos funcionales organicos con sitios muy
activos (por ejemplo, amida, carboxilo, fenol e hidroxilo) [3, 12]. En este sentido, Zhou y
colaboradores [3], estudiaron los efectos de iones de cobre en la remocion de nutrientes en
agua residual. Se observd que el cobre se unia a los constituyentes de la materia organica
disuelta a través de varios mecanismos como resultado de los diversos grupos funcionales.

También se determind que la formacion de complejos ocurria en el siguiente orden: C-H
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(sustancias de tipo himico), N=0 (NO*), Ar-H (tirosina), N-H (tirosina), COO" (tirosina),

C-O-C (celulosa), C-O (polisacéridos). Por lo que se concluyd que los grupos funcionales C-

H, N=0 y Ar-H causarian la unién mas rapida con Cu?*.

120

100

e
<
1

Turbidez (NTU)
5 3

5.1.3. pH

La variacion del pH durante la reaccion puede verse en la figura 11. El valor inicial de pH
del agua cruda fue de 7.1, y se incrementd hasta llegar a 8.4 unidades al final de la
electrocoagulacion. Este cambio se produjo por la reaccion catddica (reaccion 36) donde
ocurre la reduccion del agua que genera iones OH". El valor inicial de la solucion es
determinante de las especies quimicas que se van a formar. De acuerdo con el diagrama de
distribucion de especies de Cu (II) (figura 8), valores de pH por encima de 7, favorecen la
formacion de Cus(OH)sSO4. La presencia de esta especie en el agua residual inicié la
formacion de agregados que atraparon las particulas en solucién. Con valores mas basicos de
la solucion (pH>7.8) se genera Cu(OH): [5, 12]. Este hidroxido (Cu(OH)2) produjo fléculos
de mayor densidad y tamafio, ademas con valores de pH mayores a 8, se observé una

formacion mas acelerada de los floculos. Prajapati et al. [12], reportan que la tasa de

Figura 10. Color y turbidez del agua residual en funcion del tiempo de tratamiento.
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sedimentacion de floculos de hidréxidos de cobre aumenta en relaciéon con el incremento del

valor de pH, siendo los valores mayores a 8 donde observo la sedimentacién mas rapida.
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Figura 11. Determinacion de pH en agua residual municipal durante el tratamiento electroquimico.

5.1.4. DQO

En la figura 12 pueden verse los valores de DQO en funcién del tiempo. Los resultados
mostraron que la concentracion de DQO descendi6 desde los 10 minutos. La mayor remocion
se determind a los 40 minutos de reaccién, con una disminucion de carga organica del 45%.
Sin embargo, al final se observd un aumento en la Demanda Quimica de Oxigeno. Estos
resultados son similares a los observados en la medicion de color y turbidez. En un
tratamiento de electrocoagulacion la eliminacion de materia organica ocurre principalmente
por captacion y/o adsorcion a hidroxidos de cobre, los cuales son removidos por
sedimentacion [4]. El incremento de DQO después de 50 minutos de reaccidn pudo ocurrir
por la pasivacion del catodo, ya que la formacion de una capa de 6xido en los electrodos es
un efecto que puede presentarse durante la electrocoagulacion. De acuerdo a los resultados
observados, la pasivacién del catodo pudo iniciar después de 50 minutos de reaccion,
causando el descenso de la produccion de hidroxidos (OH °) y la consecuente reduccién en
la formacion de hidroxidos metélicos. La baja produccion de hidroxidos derivo en la
presencia de Cu (I1) en solucion, lo que resulto en una interferencia para el analisis de DQO.
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Debido a que se aplicd una técnica que utiliza H.O, como oxidante, el cobre pudo catalizar
la degradacion de perdxido de hidrdgeno [5, 13].

Los resultados encontrados en este trabajo respecto a la reduccion de DQO coinciden con la
investigacion realizada por Prajapati et al. [12], donde se usaron electrodos de cobre para el
tratamiento de efluentes de la destileria de granos de arroz. Los investigadores reportaron la
eliminacion de DQO en 39% a un pH de 6.5, mientras que a pH 8 la eliminacion fue de 42%.
En otros trabajos donde se empled cobre para el tratamiento de aguas residuales, se acoplaron
mas procesos para alcanzar mayor remocion de contaminantes. Petre et al. [14], aplicaron
0zonizacion continua catalizada por cobre, y obtuvieron una reduccion del Carbono Orgéanico
Total (COT) del 75% en una solucién de acido férmico, acético, oxalico y maleico. Sin
embargo, la eficiencia del tratamiento disminuy6 considerablemente cuando trataron aguas
residuales, donde el COT disminuyo alrededor de 29%. Barrera-Diaz et al. [5] utilizaron un
sistema integrado de electrocoagulacion con cobre, seguido de la produccion de perdxido de

hidrégeno para tratar aguas residuales industriales. La eliminacion de DQO fue del 78%.
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Figura 12. DQO en funcién del tiempo de tratamiento.
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5.1.5. Cuantificacion de cobre

La cuantificacion de cobre en el agua tratada se hizo para determinar la concentracion de
metal en solucion después de la sedimentacion. En la figura 13a se muestran los
voltamperogramas que se usaron para determinar la concentracion de Cu?* en una muestra
de agua residual a partir de la técnica de adicion de estandar. La figura 13b presenta la
concentracion de cobre en funcion del tiempo de EC. El anélisis mostro que la concentracion
varia durante toda la reaccion. A los 40 minutos (periodo donde se observé la mayor
eficiencia de remocion de color, turbidez y DQO), el cobre cuantificado fue de 7.4 x 10®mg
mL-1. En México la concentracion maxima permitida es de 4 mg L™ [15]. Esto indica que la
electrocoagulacion con cobre puede ser usada para tratar aguas residuales, puesto que la

concentracion del metal no causard contaminacion secundaria.
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Figura 13. Concentracién de cobre en agua residual municipal como funcién del tiempo de
reaccion durante la electrocoagulacién. a) Voltamperograma del agua tratada durante 20 min de
EC. AR: agua residual; AR+ST: agua residual con la solucion estandar de Cu?*. b) Concentracion

de cobre en el agua residual.
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5.1.6. Caracterizacion de lodo

Con el propdsito de determinar las caracteristicas del lodo que fue generado por EC, se
hicieron analisis por SEM, EDS, DRX y Analisis de Composicion Elemental por
Combustion. El anélisis EDS (figura 14a) indica la presencia de carbono, nitrégeno, azufre
y cobre. En la figura 14b, se presenta la micrografia del lodo estudiado. El cobre se encuentra
entre los elementos con mayor porcentaje, esto ocurre por el proceso de EC, que libera Cu?".
El origen del nitrogeno, azufre y carbono se debe a los contaminantes organicos del agua
residual. La figura 15 muestra el patrén de difraccion del lodo, en esta se observé que el cobre
se encontraba como tenorita (CuO) y como hidrdxido de cobre hidratado (Cu(OH)2 H20). El
pico asignado al hidréxido fue el de mayor intensidad, esto concuerda con el diagrama de
distribucion de especies de cobre (figura 8), donde puede verse que a valores de pH mayores
a 6, se forma la especie Cu(OH).. En cuanto al CuO, su formacion se puede relacionar con

la desecacion del lodo que gener6 la deshidratacion de hidroxidos de cobre.

En la Tabla 5, se muestran los resultados de la composicion elemental (N, C, H, S) de los
lodos generados por electrocoagulacién. El analisis definié que el nitrogeno, carbono,
hidrogeno y azufre constituyen el 10.43% de la composicion de los lodos. Debido a las
caracteristicas del lodo, este residuo puede tener una aplicacion como enmienda de suelos
con aporte de nutrientes, o como un fungicida para control de enfermedades en las plantas.
No obstante, es necesario hacer una caracterizacion quimica completa y ensayos bioldgicos
para determinar la toxicidad antes de proponer el uso de los lodos [16-18]. Asi mismo, la
deshidratacién completa del lodo puede producir CuO, el cual puede ser usado en varias
aplicaciones.
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Figura 14. Andlisis de la composicién de los lodos generados por electrocoagulacién. a) Espectro
EDS del lodo; b) micrografia SEM.

] e CuO
20007 * Cu(OH), H,O

Intensidad (cps)

1 T I T ! T ! 1 [ T
10 20 30 40 50 80 70

20 (grados)

Figura 15. Difractograma de rayos x de los lodos generados por electrocoagulacion.




Tabla 5. Analisis de la composicion elemental de lodos derivados del tratamiento

electroquimico de aguas residuales municipales

Elemento [9%6]
Nitrogeno 0.55
Carbono 6.61
Hidrégeno 2.05
Azufre 1.22
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5.2. Fotocatalisis

Para degradar los contaminantes en el agua residual por fotocatalisis, se eligié 6xido de zinc debido
a sus propiedades fotocataliticas. El objetivo de este tratamiento fue eliminar compuestos organicos
a través de un proceso de bajo costo que pudiera escalarse a una planta piloto. A continuacién, se
presentan los resultados de la preparacién y caracterizacion del ZnO.

5.2.1. Caracterizacion de lamina galvanizada

La figura 16 muestra el patrén de difraccion (16a) y la micrografia SEM (16b) de la lamina
comercial galvanizada que se emple6 para preparar el fotocatalizador de ZnO. En la
micrografia se observa el galvanizado de Zn con una superficie lisa sin presencia de
estructuras nanomeétricas de ZnO. El patron de difraccion muestra tres picos caracteristicos

en 20 = 36.4, 39.1, 43.4, los cuales corresponden a zinc metélico.
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Figura 16. Micrografia SEM (a) y patron DRX de la lamina comercial galvanizada.
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5.2.2. DRX de laminas de ZnO

En la figura 17 se presentan los patrones de difraccion de las [aminas galvanizadas tratadas
térmicamente a 300, 400, 500 y 600° C. El patron de la figura 17a, muestra picos de
difraccion (20=36.5 y 43.4°) que se relacionan con Zn metalico, también se encuentran otros
picos que son caracteristicos de la lamina de acero. Los picos que se ubican en 26= 42.8,
43.7° se asignan a la fase cristalina Fe>Als, mientras que los ubicados en 20=42.1, 44.1, 46.0°
son de la fase cristalina de FesAl13. Ademas, se distingue otro pico en 26=36.2 que Sefiala la
presencia de ZnO. Después de realizar la oxidacion del material a 400° C (figural7b) se
observa la presencia de tres picos en 20=31.7, 34.4, 36.2 que indican la formaciéon de ZnO
cristalino, los picos adicionales (20= 37.9, 42.5°) corresponden al acero. El pico del Zn
metalico estd ausente a 400°, esto se atribuye a la oxidacion completa del metal después de
dos horas de tratamiento téermico. Respecto a los tratamientos a 500 y 600° C, se encontro el
mismo patrén de difraccion presente a 400° C. A partir de 400° C los picos de la fase
cristalina del ZnO van incrementando en intensidad de acuerdo con el aumento de la
temperatura. Con 600° C (figura 17d) se obtiene ZnO completamente cristalino, lo cual

coincide con varios reportes sobre la oxidacion térmica del metal [19-21].
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Figura 17. DRX de laminas galvanizadas tratadas térmicamente a diferentes temperaturas: a) 300;
b) 400; c) 500; y, d) 600° C.
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5.2.3. Espectroscopia Raman de laminas de ZnO

La espectroscopia Raman se ha usado para caracterizar distintos materiales de 6xido de zinc
tales como: cristales, polvos micrométricos, polvos nanométricos, peliculas delgadas, entre
otros [22-29]. Zeng y colaboradores han demostrado que esta técnica es util para estudiar los
efectos de tamario en la superficie y el ncleo de nanoparticulas de Zn/ZnO [28]. El espectro
Raman de ZnO puro observado en el rango de 50-800 cm™ esta constituido por bandas
ubicadas en: 99, 203, 333, 378, 410, 438, 483, 536, 574, 590, 618, 657, 666, 700, 723, 745,
773 cm?, siendo los picos en 99 y 438 los de mayor intensidad [29].

La figura 18 exhibe los espectros Raman en el rango de 80-800 cm™ de las laminas de Zn
tratadas térmicamente (300, 400, 500 y 600° C) durante 2 horas. En la muestra obtenida a
300° C (figura 18a)) no existe evidencia de la formacién de ZnO cristalino, y solo se forma
ZnO amorfo. No obstante, para la muestra de 400° C (figura 18b), el espectro tiene varios
picos ubicados a 97, 197, 236, 320, 434 y 555 cm™. Los picos que aparecen en 97, 197, 320
y 434 cm™® pueden asignarse a la fase cristalina de ZnO, en cuanto a las bandas a 236 y 555
cm, se relacionan con la presencia de ZnO nanométrico. Se ha reportado que el pico a 434
cm! esta asociado a los modos vibracionales de ZnO, mientras que la banda a 555 cm™ esta
relacionada con los modos vibracionales de la superficie o0 a la presencia de defectos en la
superficie de las nanoestructuras [25, 28, 29]. En acuerdo con esto, pudimos determinar que
con el tratamiento a 400° C se obtuvo ZnO nanomeétrico. Sin embargo, las bajas intensidades
de los picos y de las bandas, indican que la cristalizacion y la oxidacion no se completan a

esta temperatura.

Los resultados con el tratamiento a 500° C, muestran una evolucién en el espectro Raman
(figura 18c). El espectro tiene varios picos y dos bandas a 98, 204, 326, 380, 434, 530 y 570
cm? que incrementaron su intensidad, lo que sugiere que la calidad cristalina del ZnO
mejord. Se observa que la banda a 555 cm™ disminuye su intensidad con respecto al pico a
434 cm?, asi mismo, se presenta un desplazamiento de la banda hacia 570 cm™. Esto es
causado por el aumento de tamafio del ZnO nanoestructurado y por la disminucion de
defectos. Con la oxidacion a 600° C (figura 19d), se puede ver que la banda a 570 cm™ redujo

su intensidad con respecto al pico a 434 cm™. Los demas picos y bandas Raman aumentaron
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su intensidad con un factor de 5, lo que prueba que la cristalinidad y el tamafio de particula

se integran en una mejor estructura y un tamafio mayor.
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Figura 18. Espectros Raman de las laminas galvanizadas tratadas térmicamente a; a) 300; b) 400;
c) 500; y, d) 600° C.
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5.2.4. Microscopia Electronica de Barrido de laminas de ZnO

En varios trabajos se ha informado de los métodos para obtener estructuras 1D, 2D y 3D de éxido de
zinc [30-36]. Se sabe que la oxidacion térmica de zinc metalico permite obtener este tipo de
estructuras, y que ademas, estas pueden controlarse de acuerdo con la temperatura de oxidacion. Xiao
et al. sintetizaron ZnO 1D aplicando oxidacion térmica, una flama de propeno y oxigeno al acero
galvanizado [30]. Entre las morfologias que se han producido, las estructuras 3D (tipo erizo) y 1D
(tipo aguja) estan ganando atencién debido a su alta superficie y porosidad. Dichas caracteristicas
permiten que estos materiales puedan ser aplicados como fotocatalizadores. En este sentido, Yang y
colaboradores han demostrado que las nano-agujas de ZnO presentan mayor actividad fotocatalitica

para la degradacion del colorante naranja 1l debido al aumento en la relacion superficie/volumen [31].

En la figura 19 se presentan las micrografias SEM de las estructuras de ZnO obtenidas a 300, 400,
500 y 600° C. Las imagenes muestran que en cada tratamiento se obtuvieron morfologias con
caracteristicas diferentes. Los tratamientos de 300° y 400° C (figura 19ay 19b) tienen una morfologia
indeterminada. En contraste, las muestras obtenidas a 500 y 600° C (figura 19c y 19d) desarrollaron
estructuras de tipo erizo y aguja, respectivamente. Los resultados obtenidos indican que este método
de sintesis, ademas de ser sencillo y econémico, permitird preparar muestras de areas grandes con

aplicaciones en varios campos.
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Figura 19. Micrografias SEM de las laminas de Zn tratadas térmicamente a: a) 300; b) 400; c) 500;
y, d) 600° C.

5.2.5. Actividad fotocatalitica del ZnO

Se evalug la actividad fotocatalitica de las estructuras de ZnO (obtenidas a 300, 400, 500 y 600° C) a
través de la degradacion de una solucion de azul de metileno (MB). Los experimentos se hicieron
colocando una ldmina de ZnO dentro de la solucion de MB, y haciendo la irradiacion con una lampara
UV (emision a 365 nm) por tres horas. Como tratamiento control se irradié una solucién de MB sin
fotocatalizador para determinar la contribucion de la fotdlisis. La degradacion del colorante se

determiné mediante Espectroscopia UV-Visible.

En la figura 20 se observan los espectros UV-Vis de la degradacion de azul de metileno durante la
fotocatalisis con ZnO. El espectro MB corresponde al tratamiento sin fotocatalizador, y los espectros
de las muestras 300, 400, 500 y 600° C se refieren a las estructuras de ZnO obtenidas a diferentes
temperaturas de oxidacion. Se encontré que cada muestra tenia una eficiencia de degradacién que
dependia de la temperatura de sintesis del ZnO. A mayor temperatura de oxidacion la eliminacion del
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colorante aumenta. ElI ZnO obtenido a 600° C alcanz6 la mayor disminucién de la absorbancia,

mientras que la muestra tratada a 300° C produjo el menor cambio de absorbancia.

Para determinar la concentracion del colorante durante la fotocatalisis, se elabor6 una curva de
calibracion (absorbancia a 665 nm frente a la concentracion de MB). En la figura 21 se muestra la
concentracion de azul de metileno en funcion del tiempo de irradiacién. La actividad del material
preparado a 300° fue muy baja, después de 3 h de irradiacion se elimind el 8% del colorante. Con los
tratamientos de 400, 500 y 600° C, se observo la degradacion progresiva de azul de metileno. En la
primera hora, la concentracién disminuye 20% para las muestras preparadas a 500 y 600° C, mientras
gue en la muestra de 400° C se redujo cerca del 30% de MB. El rendimiento del fotocatalizador
obtenido a 400° puede relacionarse con la presencia de defectos en las nanoestructuras, tal como se
muestra en la Espectroscopia Raman. Al finalizar la fotocatalisis, las muestras producidas a 500° y
600° C degradaron el 45 y 52% de MB, respectivamente.
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Figura 20. Espectros de UV-Vis de la degradacion de azul de metileno después de 3 horas de
fotocatdlisis utilizando ZnO preparado a 300, 400, 500 y 600° C.
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Figura 21. Concentracion de MB en funcién del tiempo de irradiacion usando ZnO preparado a 300,
400, 500 y 600° C.

Los resultados obtenidos sefialan que la actividad fotocatalitica del ZnO, se relaciona directamente
con la calidad cristalina del ZnO que se sintetizd a 500° y 600° C, asi como con sus caracteristicas
morfol6gicas (estructuras tipo erizo y agujas). Estas morfologias proporcionan un area superficial
mayor en comparacién con las muestras tratadas a 300° C, induciendo una mejor actividad catalitica.
En acuerdo con esto, Yang et al. reportaron la eficiencia catalitica de nanoneedles de ZnO en la
degradacion de orange Il [31]. Rego et al. utilizaron baldosas ceramicas con depdsito de ZnO para
degradar orange Il (20 mg L™). Después de 6 horas de exposicion a luz solar se degradé 83% del
colorante [37]. Atchudan y colaboradores compararon la eficiencia fotocatalitica de nanoparticulas
de ZnO y de d6xido de grafeno decorado con nanoparticulas de ZnO, para la degradacién de azul de
metileno. Los autores observaron que el material compuesto tenia una eficiencia de degradacion del
98.5%, mientras que las nanoparticulas de ZnO solo alcanzaban el 49% [38]. En otro trabajo,
Atchudan et al. evaluaron la actividad catalitica de nanoparticulas de ZnO ancladas en la superficie
de capas de carbono dopadas con nitrégeno. El estudio del material se hizo irradiando con luz UV
una solucién neutra de azul de metileno. Al finalizar el tratamiento se obtuvo 95% de eliminacion del

colorante [39].
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Se ha informado que el rendimiento de fotocatalizadores de ZnO se relaciona con el tamafio y la
forma de las microestructuras. Al respecto, Hu et al. observaron diferentes eficiencias durante la
degradacion de naranja de metilo de acuerdo con el tamafio y forma del ZnO [40]. Las eficiencias
mas altas se atribuyeron a estructuras conicas, con 98.3% de decoloracion, mientras que las
estructuras brush-like alcanzaron una tasa de degradacion del 54.7%. Nandi y Das sintetizaron
nanoestructuras de ZnO por calcinacion a diferentes temperaturas (300, 400, 500, 600, 700 y 900° C)
[41]. El rendimiento de sus muestras se evalué mediante irradiacion UV (365 nm) de una solucion de
Rhodamine-B (10 mg L™?) y 50 mg del fotocatalizador. Sus resultados indican que las muestras
obtenidas a 500 y 600° C exhiben mayor eficiencia de degradacion.

5.3. Tratamiento de aguas residuales con ZnO

Una vez que se caracterizo el fotocatalizador y se comprob6 su actividad catalitica, se
continud con la aplicacion del ZnO para el tratamiento del agua residual. Los experimentos
se iniciaron en condiciones de laboratorio, usando lamparas UV (365 nm) como fuente de

radiacion.

5.3.1. Ensayo de fotocatalisis con agua tratada por EC

El ensayo se llevo a cabo irradiando con luz UV las ldminas de ZnO colocadas en el agua
tratada por electrocoagulacion. El tratamiento se hizo por 3 horas, durante este periodo los
recipientes con el agua se mantuvieron en agitacion. Al finalizar la fotocatélisis, se observo
que la placa presentaba zonas con picaduras donde se perdi0 el fotocatalizador y se generaron
productos de oxidacion. En la figura 22 se muestran las imagenes de la placa de ZnO al

terminar el ensayo.

Figura 22. Lamina de ZnO después de la fotocatalisis del agua tratada.
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Para determinar la causa de la oxidacion del material, se realizd un andlisis por Difraccion
de Rayos X (figura 23). Los resultados de DRX indican coincidencia del patrén de difraccion
con 6 compuestos, entre estos el ZnO. Se encontrd que el sulfato (SO4%) reacciond con Cu,
Fe, Al y Zn para generar los compuestos que se detectaron por DRX. De acuerdo con este
analisis se concluyé que la formacion de estos sulfatos causo la oxidacion del fotocatalizador.
El origen del Cu se debe al tratamiento del agua por electrocoagulacién, en cuanto al zinc,
hierro y aluminio, son metales presentes en la lamina galvanizada. Respecto a los sulfatos,
se adicionaron al agua residual como sulfato de sodio para mejorar el proceso de EC. Debido
al deterioro del fotocatalizador y a la dificultad para poder reutilizar el material, se determind
que el acoplamiento de la fotocatalisis después de la electrocoagulacion no era factible. Por
ello se decidio aplicar la fotocatalisis en el agua residual cruda.
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Figura 23. DRX de lamina de ZnO después de la fotocatalisis del agua tratada.

80

——
| —



5.3.2. Tratamiento de agua residual cruda con ZnO y radiacion UV

El tratamiento se hizo aplicando las mismas condiciones reportadas para el tratamiento del
agua tratada por EC (apartado 5.3.1.), la diferencia en este caso fue que se utilizd agua
residual sin tratamiento previo. Los resultados del experimento se muestran en la figura 24.
En contraste con el ensayo con agua tratada, la fotocatalisis con agua cruda no causo la
oxidacion del material (figura 24b). En el agua tratada con ZnO (AR-ZnO) se observé el
descenso de 30% de la DQO respecto al agua cruda (AR). El efecto de la fotdlisis fue
reducido ya que la DQO disminuyo 5%. Una vez que se termind el ensayo y se evaluaron los
resultados, se decidié hacer un estudio mas amplio de la aplicacién de fotocatalisis con ZnO

para la eliminacion de contaminantes en agua residual municipal.
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Figura 24. a) Demanda Quimica de Oxigeno del agua residual municipal después de la
fotocatalisis. AR: agua residual cruda; AR-Fot: agua residual tratada bajo radiacion UV; AR-ZnO:
agua residual tratada con 6xido de zinc bajo radiacién UV. b) Lamina de ZnO después de la

fotocatalisis.
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5.3.3. Tratamiento de agua residual cruda con ZnO y radiacion solar

Después de finalizar la evaluacion del desempefio del fotocatalizador en condiciones de
laboratorio, se llevaron a cabo experimentos a cielo descubierto con el propoésito de utilizar
radiacion solar para la fotoexcitacion del ZnO. Para los tratamientos se usaron cajas Petri que
contenian una placa de ZnO y agua residual (AR-ZnO), como control se colocaron los
mismos recipientes con agua residual (AR-Fot), asi mismo, se establecié un control con agua
residual sin irradiacion (AR). El tratamiento tuvo una duracion de tres horas. El rendimiento
del material se determind analizando los siguientes parametros de calidad del agua: DQO,

turbidez, nitrégeno total y nitrégeno amoniacal.

5.3.3.1. DQO y turbidez

En la figura 25, se presentan los graficos de DQO y turbidez del agua residual después de 3h
de fotocatalisis bajo radiacion solar. Los resultados muestran que la concentracion de DQO
disminuye muy poco por efecto de la fotdlisis (AR-fot). En cuanto al tratamiento con el
fotocatalizador (AR-Zn0O), la Demanda Quimica de Oxigeno aumentd 29% en comparacion
con la concentracion del control (AR). Este comportamiento puede deberse a la presencia de
H202 en el agua residual, ya que durante la fotocatalisis en sistemas aireados se genera esta
especie oxidativa [42]. El peroxido de hidrogeno tiene capacidad reductora, por lo tanto, pudo
reducir al dicromato de potasio (empleado como oxidante), causando interferencia en el
analisis de DQO [43, 44].

La turbidez del agua mantuvo valores similares en el tratamiento control y con el ZnO,
presentando 122 y 124 NTU, respectivamente (figura 25). En el agua residual bajo radiacion
solar se observd 117 NTU. Este pardmetro tiene un efecto directo en la eficiencia de la
fotocatalisis, pues es la medida del grado de transparencia del agua. Un agua turbia mantiene
particulas en suspensién, las cuales dispersan los fotones. Se ha descrito que, en fotocatéalisis
heterogénea, la velocidad de reaccion es proporcional al flujo de fotones [45]. La turbidez

gue presentaba el agua residual municipal fue un factor que limité la actividad del ZnO.
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Figura 25. Demanda Quimica de Oxigeno y turbidez del agua residual municipal después de la
fotocatalisis. AR: agua residual cruda; AR-Fot: agua residual tratada bajo radiacion solar; AR-
ZnO: agua residual tratada con oxido de zinc bajo radiacion solar.

5.3.3.2. Nitrogeno Total y Nitrogeno Amoniacal

La figura 25 exhibe los graficos de la concentracion de nitrégeno total y nitrdgeno amoniacal
en el agua tratada. La disminucién del contenido de nitrégeno total fue limitada, con la
fotolisis se redujo 3.5%, y con la fotocatalisis 16.5%. Respecto al nitrogeno amoniacal, la
concentracion tuvo un descenso de 9.7% con la fotolisis. En contraste con el fotocatalizador
se observé un aumento de 4.5% de NHa. El incremento del nitrégeno amoniacal en presencia
del ZnO sugiere que la degradacion de compuestos nitrogenados del efluente aumentd su
disponibilidad. Estos resultados coinciden con reportes previos como el de Bushaw-Newton
y Moran [46], donde mencionan que la irradiacion solar de sustancias humicas produce una
mayor biodisponibilidad de algunas especies de nitrogeno. Ademas, se ha mencionado que

el ataque de radicales "OH al atomo del carbono alfa de compuestos organicos nitrogenados,

origina la formacion de NH4* (forma ionizada de NH3) mediante un intermedio de amida y
una hidrolisis adicional [47].

El comportamiento observado en fotocatalisis sefiala que los compuestos organicos del agua
no lograron mineralizarse durante las 3 h de tratamiento. Se ha mencionado que la irradiacion
de agua residual causa que la materia organica de alto peso molecular se convierta en

compuestos de menor peso sin alcanzar la mineralizacion [48, 49]. Ademas, se ha reportado

83

——
| —



que la eliminacion de contaminantes en aguas residuales se dificulta debido a la diversidad
de compuestos que contienen. Al respecto, Klamerth y colaboradores [50] encontraron que
el tratamiento de un efluente de agua municipal por Foto-Fenton no lograba la degradacion
total de los contaminantes. Se determind que solo 17 de los 43 compuestos pudieron
eliminarse, asi mismo, se observd que varios contaminantes fueron muy resistentes a la
degradacidn. Estos estudios demuestran la dificultad del tratamiento de aguas residuales, ya
que contener una variedad de contaminantes complejos evidentemente dificulta el
rendimiento del fotocatalizador. En contraste los trabajos que reportan altas eficiencias se
refieren a la eliminacion de un solo contaminante. La fotocatalisis de aguas residuales ofrece
la alternativa de un tratamiento mas rentable y amigable con el medio ambiente. No obstante,
es necesario desarrollar modificaciones que permitan alcanzar mayores eficiencias de

degradacion.
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Figura 26. Contenido de Nitrogeno Total (N Total) y Nitrogeno amoniacal (NHs) en el agua
residual municipal después de la fotocatalisis. AR: agua residual cruda; AR-Fot: agua residual
tratada bajo radiacion solar; AR-ZnO: agua residual tratada con 6xido de zinc bajo radiacién

solar.
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5.4. Fitorremediacion

5.4.1. Tolerancia de M. aquaticum al agua residual

Se realizé un ensayo durante 21 dias para evaluar la tolerancia de las plantas al agua residual.
Las condiciones que se estudiaron fueron plantas establecidas en agua residual cruda
(PL/AR), plantas en agua tratada por electrocoagulacion (PL/EC), y como control se
colocaron plantas en agua potable (PL/AP). En la figura 27, pueden verse las plantas de M.

aquaticum utilizadas para el ensayo de tolerancia.

Figura 27. Organismos de M. aquaticum usados para el ensayo de tolerancia al agua residual.

Al dia siguiente de colocar los organismos en el agua, ocurrié el marchitamiento en todas las
plantas establecidas en al agua tratada. La letalidad que se observo se atribuy6 a la alta
concentracion de sales en el efluente. Debido a esto ya no se pudieron realizar los analisis en
las plantas del tratamiento PL/EC. Una vez que transcurrieron 21 dias, los organismos de los

tratamientos PL/AP y PL/AR se retiraron del agua para realizar su caracterizacion.

5.4.1.1. Medicion de biomasa

La figura 28 presenta los graficos de longitud y peso de M. aquaticum al inicio de los ensayos
y después de 21 dias. Las plantas que fueron cultivadas con agua residual cruda tuvieron un
desarrollo mejor que las plantas con agua potable. En promedio las plantas con agua residual
tuvieron una longitud inicial de 59.21 cm, y al final del estudio la longitud fue de 72.11.
Respecto a las plantas control, su tamafio inicial fue de 59.37 cm y el final de 70.06 cm.
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Figura 28. Longitud y peso de plantas de M. aquaticum establecidas en agua residual municipal
durante 21 dias. PL/AP: plantas cultivadas en agua potable; PL/AR: plantas cultivadas en agua

residual municipal.

5.4.1.2. Analisis de clorofilas y carotenoides

Para determinar si el establecimiento de las plantas en el agua contaminada afectaba su estado
fisioldgico, se analizaron los pigmentos fotosintéticos como una medida de estrés en las
plantas. El estudio de los pigmentos se hizo por la extraccion y cuantificacion de clorofilas

[51, 20], y por Microscopia Confocal.

En la figura 29 se observan las concentraciones de pigmentos fotosintéticos en plantas de M.
aquaticum. Puede verse que en las tres variables evaluadas el contenido de pigmentos fue
mayor en las plantas con agua residual. La concentracion de clorofila a, clorofila b y
carotenoides incrementd en 83%, 85% y 52%, respectivamente, en comparacion con el
control (PL/AP). Ademas, se hizo un analisis por microscopia confocal en las hojas de las
plantas para determinar clorofila a y b (figura 30). La intensidad de fluorescencia de las
plantas del tratamiento PL/AR fue mayor en comparacion con el control (PL/AP), esto indica
que las plantas cultivadas en el agua residual tenian un contenido mas alto de clorofilas, lo
cual coincide con los resultados obtenidos en la cuantificacion de los pigmentos
fotosinteticos. En cuanto al anélisis de la composicion elemental de las plantas (tabla 6), se
encontré un contenido de nitrégeno y carbono mas alto respecto al que presentaron los

organismos control. Estos resultados sefialan que la planta ademas de exhibir tolerancia al
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agua residual, utiliza compuestos presentes en el agua residual como fuente de nutrientes

para su desarrollo.
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Figura 29. Contenido de clorofila a, b y carotenoides en plantas de M. aquaticum establecidas en
agua residual municipal durante 21 dias. PL/AP: plantas cultivadas en agua potable; PL/AR:

plantas cultivadas en agua residual municipal.

Figura 30. Microscopia confocal de hojas de M. aquaticum. a) seccion de hoja analizada
del tratamiento PL/AR; b) emision del tratamiento PL/AR; c) seccion de hoja analizada del
tratamiento PL/AP; d) emision del tratamiento PL/AP.
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Tabla 6. Andlisis de la composicion elemental de plantas de M. aquaticum cultivadas en agua

residual municipal por 21 dias.

Muestra N [%0] C [9%] H [%0] S [%0]
PL/AP 1.72 41.21 5.48 0.24
PL/AR 1.60 39.76 5.33 0.27
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES




6.1. Conclusiones

6.1.1. Electrocoagulacion

Las aguas residuales municipales usadas durante la experimentacion, presentaron un pH entre
7.2-7.6 antes del tratamiento electroquimico. El pH del agua residual favorecié la formacion
de especies Cu(OH)>, las cuales generaron los floculos que ayudaron a la remocion de los
contaminantes y acortaron el tiempo de sedimentacion. La adicién electroquimica de cobre
redujo la concentracion de contaminantes organicos en el efluente. La Demanda Quimica de
Oxigeno disminuy0 45%, el color y turbidez se eliminaron en 56% y 50%, respectivamente.
El valor de pH del agua tratada se encuentra en el rango permisible de la norma de descarga
de aguas residuales. Aunque no se obtuvo una remocién total de los contaminantes, el
tratamiento pudo mejorar los parametros de calidad del agua, tales como DQO, color y
turbidez. En este sentido, la EC puede aplicarse como un tratamiento de sedimentacién
avanzada para lograr una eficiencia mayor en la eliminacién de contaminantes en

comparacion con los tratamientos convencionales.

6.1.2. Fotocatélisis

Se demostrd la actividad fotocatalitica del ZnO obtenido a partir de la oxidacion térmica de
laminas galvanizadas comerciales. La técnica de sintesis permite que se controle la
morfologia del fotocatalizador. De acuerdo con la temperatura aplicada se obtendra ZnO
amorfo o policristalino, lo cual pudo determinarse por Espectroscopia Raman. Las
estructuras 1D y 3D de ZnO son caracteristicas de temperaturas de 500 y 600° C. Este método
de sintesis de ZnO es una forma simple y econémica de producir estructuras cataliticas de
ZnO, utilizando laminas galvanizadas comerciales como material base. Con el método
propuesto es factible preparar catalizadores de superficies mayores a las que se han reportado
por otros métodos, esto puede facilitar la aplicacion del material para el tratamiento de

grandes volumenes de agua.

El acoplamiento de la fotocatéalisis y la electrocoagulacion como un proceso continuo no fue
factible. Durante el tratamiento, los sulfatos presentes en el agua tratada formaron
compuestos con metales. Estos compuestos generaron productos de oxidacidn y causaron
picaduras en el material, lo que afectd el rendimiento del fotocatalizador, ademéas de
imposibilitar su reutilizacion. No obstante, el ZnO pudo aplicarse para el tratamiento de aguas
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residuales municipales, con la fotocatalisis se logro la reduccion del 30% de DQO bajo
radiacion UV durante 3 h. En cuanto a la fotocatalisis con radiacion solar, se observé que los
compuestos organicos del agua se degradaron, sin embargo, no alcanzaron a mineralizarse
durante las 3 horas de tratamiento con ZnO y radiacion solar. La eficiencia del fotocatalizador

se vio afectada por la turbidez y por la compleja composicién del agua residual.
6.1.3. Fitorremediacion

Al exponer a las plantas al agua residual tratada ocurrié su marchitamiento. La letalidad se
atribuyd a la alta concentracion de sales en el efluente. En contraste, las plantas cultivadas
con agua residual cruda tuvieron un desarrollo mejor que las plantas con agua potable. Las
concentraciones de pigmentos fotosintéticos fueron mayores en las plantas con agua residual.
La concentracion de clorofila a, clorofila b y carotenoides incrementd en 83%, 85% y 52%,
respectivamente, en comparacion con el control (PL/AP). Asimismo, se encontré un
contenido de nitrégeno y carbono mas alto en las plantas establecidas en el agua contaminada.
Los resultados muestran que las plantas fueron tolerantes al agua residual, y que ademas
utilizaron los compuestos presentes en el agua residual como fuente de nutrientes para su

desarrollo.
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6.2. Perspectivas

o Establecer un tratamiento previo a la fotocatélisis para disminuir el color y turbidez
del agua residual, y de esta forma mejorar el rendimiento del fotocatalizador.

e Definir las condiciones de operacion durante el tratamiento fotocatalitico de aguas
residuales municipales.

e Estudiar la contribucion de M. aquaticum en la eliminacion de contaminantes
presentes en el agua residual municipal.

e Determinar la reduccion de DQO en los experimentos de fotocatalisis y
electrocoagulacion considerando las interferencias que se presentaron durante el

analisis.
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