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Resumen.

La crisis de agua que se tiene actualmente a nivel mundial ha llevado a la bisqueda
de soluciones que contribuyan a disminuir su contaminacién. Actualmente existe una amplia
variedad de contaminantes orgdnicos persistentes (COPs) detectados en el ambiente, dentro
de los que se encuentran los compuestos farmacéuticos. Estos compuestos son considerados
como contaminantes emergentes ya que actualmente no se tiene una regulacion que limite su
eliminacion, resultando una fuente de contaminacién dificil de prevenir. En este sentido, es
importante el desarrollo de tecnologias que permitan su eliminacién teniendo como principal
objetivo disminuir los efectos negativos que estos pueden ocasionar. Una alternativa
prometedora para la eliminaciéon de esta clase de contaminantes son los procesos
electroquimicos de oxidacion avanzada (PEOAs), cuya capacidad de eliminaciéon de COPs

ha sido ampliamente estudiada, mostrando buenos resultados.

Este trabajo trata sobre el estudio de un proceso Tipo Fenton donde el peroxido de
hidrégeno (H20:) de la reaccion de Fenton convencional es sustituido por dcido hipocloroso
(HCIO) para la generacion de radicales hidroxilo ("OH) en el seno de la solucién. Este
proceso se empled para el tratamiento de dos antibidticos, Sulfametoxazol (SMX) y
Norfloxacino (NFX). Previo a los ensayos de degradacion se plante el modelo para la
acumulacion de HCIO resolviendo las ecuaciones de transporte de masa acopladas a las
ecuaciones de potencial y corriente. Los resultados obtenidos de las simulaciones se
validaron con datos experimentales obtenidos de pruebas de acumulacién de HCIO en una
planta de flujo equipada con un reactor FMO1-LC acoplado a un tanque de recirculacién, en
estas pruebas se utiliz6 un dnodo de 6xidos metdlicos Ti[lr-Sn-Ru, un cdtodo de acero

inoxidable y se coloc6 un promotor de turbulencia en el espacio entre electrodos.

De la soluciéon del modelo planteado fue posible obtener la distribucién de
concentracion a lo largo del canal, correspondiente a la concentracion en el seno de la
solucién, ademds, se obtuvo la distribucién de la concentracién en las zonas cercanas al
electrodo de trabajo. De este andlisis se observaron gradientes de concentracién mads
significativos en direccién al dnodo, donde la especie electroactiva es consumida por la

reaccion electroquimica. Asimismo, se obtuvo la influencia de la reaccion secundaria de
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evolucion de oxigeno en las eficiencias de corriente, mostrando que un 75% de la corriente
es atribuido a dicha reaccion. Los mejores resultados en términos de acumulacién de HCIO
y eficiencias de corriente se obtuvieron para una concentracién inicial de 35 mM CI, una

densidad de corriente de 20 mA cm2, obteniendo valores de 12.2 mM HCIO y una eficiencia

del 23%.

La degradacion del SMX se llevé a cabo mediante el proceso tipo electro-Fenton
empleando una lampara UV A. Las pruebas fueron realizadas para el tratamiento de 3 L de
una solucién de concentracién 0.208 mM NFX (25 mg L' COT), empleando dos medios de
composicion 35 mM NaCl + 25 mM NaxSO4 y 15 mM NaCl + 45 mM NaxSO4, apH 3, aun
flujo de 180 L h™'. En estos estudios se evalu6 la influencia de la densidad de corriente y la
concentracion de catalizador, obteniendo una méxima eliminacién de COT del 59% a j = 15

mA cm? y 0.4 mM Fe?* y una concentracién de 15 mM NaCl.

Por otro lado, se llevo a cabo la degradacion del compuesto NFX mediante el proceso
tipo electro-Fenton haciendo uso de la luz solar como fuente de radiacion UV A. Los ensayos
se realizaron empleando un medio de composicion 15 mM NaCl + 45 mM NaxSOsq,
evaluando la influencia de la densidad de corriente, la concentracién de catalizador y la
concentracion inicial de NFX. Asimismo, se realizaron estudios comparativos de
degradacion mediante los procesos oxidacion anddica (OA-HCIO), electro-Fenton (EF-
HCIO0) y fotoelectro-Fenton (FEF-HCIO). Por ultimo, se llevo a cabo la degradacion del NFX
empleando agua residual real proveniente de un tratamiento secundario. Una mayor
eliminacién se obtuvo a una densidad de corriente de 15 mA cm™ y 0.4 mM Fe?" alcanzando

una remocion de COT de 46% con una eficiencia de corriente del 34%.



Abstract.

In recent years, the presence of persistent organic pollutants (POPs) in natural water
sources has received more attention. Owing to their applications in human beings and
animals, pharmaceutical compounds are one of the main pollutants that have been detected
in the environment. Currently, there is no regulation that limits their elimination into the
environment then these compounds are considered as emerging pollutants. In this context, in
order to reduce the negative effects that these can cause, it is important to develop
technologies that allow their elimination. Electrochemical advanced oxidation processes

(EAOPs) have been showed their ability to remove efficiently these kinds of pollutants.

This work deals the study of a Fenton like process by using hypochlorous acid (HCIO)
and Fe(II) catalyst to yield hydroxyl radicals ("OH) generation. This process was used for the
treatment of two antibiotics, Sulfametoxazole (SMX) and Norfloxacin (NFX). Prior to the
degradation experiments, a model for the HC1O accumulation was developed by solving the
mass transport equations coupled to potential and current distribution. The theoretical results
were validated with experimental results. The HC1O accumulation trials carried out in a flow
plant equipped with a FMO1-LC using an oxides Ti[lr-Sn-Ru anode and stainless steel

cathode with a turbulence promotor placed in the gap between electrodes.

The model allowed to obtain the bulk concentration along the fluid channel and the
concentration distribution near to the working electrode. From this analysis it was possible
to observe that concentration gradients were more noticeable toward the anode where the
electrochemical reaction occur. On the other hand, the influence of the secondary oxygen
evolution reaction (OER) was evaluated, showing that this reaction consumes 75% of the
total current applied. The best results for HC1O accumulation were achieved by using 35 mM
CI" initial concentration and a current density of 20 mA cm™, reaching a concentration of

12.2 mM HCIO and 23% current efficiency.

Sulfametoxazole (SMX) degradation was carried out by the Fenton like process using
a UVA lamp. All trials were performed for the treatment of 0.208 mM SMX solution (25 mg
L!) in two supporting electrolyte composition, 15 mM NaCl + 45 mM Na,SO4 and 15mM
NaCl + 45 mM NaxSOq, pH 3 and 180 L h'!'. The influence of the current density applied,
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and the catalyst concentration were evaluated, the highest total organic carbon (TOC)
elimination was achieved in 15 mM NaCl, at 15 mA cm™ and 0.4 mM Fe?*, reaching 59% of

COT removed.

Finally, the Norfloxacin (NFX) degradation was carried out by Fenton like process
replacing the UVA lamp using the sun light as a UVA radiation source. These trials were
carried out in a 15 mM NaCl + 45 mM Na>SO4 medium, in this study the influence of current
density, catalyst concentration and initial NFX concentration were evaluated. In addition,
comparative degradation studies were made by anodic oxidation (AO-HCIO), electro-Fenton
(EF-HCIO), photoelectro-Fenton (PEF-HCIO) and solar photoelectro-Fenton (PEF-HCIO).
Lastly, the degradation process by SPEF-HCIO was carried out using sewage water as
medium. The best results were obtained by applying 15 mA cm™ and 0.4 mM Fe?* reaching
46% of COT removal and 35% of current efficiency.
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Introduccion.

En los dltimos afios se ha tenido un incremento significativo en la demanda de agua
para consumo humano e industrial ocasionando la generacién de grandes cantidades de aguas
residuales con altos indices de contaminacion. La baja eficiencia mostrada por métodos
convencionales de tratamiento, aunado a la diversa naturaleza de los contaminantes
presentes, ha ocasionado que estos persistan en las aguas residuales y en el ambiente.
Recientemente, se ha tenido un mayor interés en los compuestos farmacéuticos por su

naturaleza recalcitrante, clasificados dentro de los contaminantes mas toxicos.

Por sus aplicaciones en seres humanos y animales, el alto consumo de estos ha
ocasionado su liberacién al ambiente a través de excreciones de forma no metabolizada o
como metabolitos activos, resultando una forma de contaminacién dificil de reducir. A pesar
de ser liberados en bajas concentraciones (ng L), su capacidad de bioacumulacién los

convierte en un riesgo para los ecosistemas y seres vivos (Mirzaei et al. 2017; Sim et al. 2011).

Métodos convencionales de tratamiento han mostrado ser poco eficientes en la
eliminaciéon de compuestos farmacéuticos, al mismo tiempo que estos generan residuos
téxicos de dificil disposicion (Jones et al., 2005). Como alternativa a los tratamientos
convencionales, los procesos de oxidacion avanzada (POAs) han expuesto buenas eficiencias
de eliminacién de COPs, sin embargo, estos presentan algunas desventajas como, el manejo

de quimicos peligrosos y condiciones de operacién complejas (Wang & Zhuan, 2020).

El uso de PEOAs se tienen como una alternativa prometedora gracias a la generacion
in situ de agentes oxidantes encargados de la degradacion, evitando el manejo de compuestos
toxicos. Los PEOAs han sido ampliamente estudiados en el tratamiento de compuestos
farmacéuticos presentes en aguas, mostrando altas eficiencias de eliminacién, llevando a su
completa mineralizaciéon (Homem & Santos 2011; Dirany et al. 2010). Dentro de los PEOAs
mads estudiados se tienen los procesos Fenton, como el electro-Fenton (EF), fotoelectro-
Fenton (FEF) y fotoelectro-Fenton solar (FEFS) (Brillas et al. 2008; Brillas et al. 2009;
Garcia-Segura & Brillas, 2014).



La composicién de las aguas residuales es un factor importante por considerar cuando
se emplean PEOAS para su tratamiento. La presencia de ciertos compuestos puede llevar a la
generacion de agentes oxidantes adicionales capaces de participar en el proceso de
degradacion. La presencia de cloruro (CI') en la mayoria de las aguas residuales puede llevar
a la generacidn de cloro activo cuando se emplean PEOAs, participando en la eliminacién de
los contaminantes presentes. Recientemente, se han realizado estudios que muestran la
evidencia de un proceso tipo Fenton en presencia de cloro activo. Este proceso lleva a cabo
la generacion electroquimica del HC1O mediante la oxidacién del CI°, el HCIO sustituye al
H>0: en la reaccion Fenton, y en presencia de una concentracion de catalizador (Fe(Il)) da
lugar a la generacion de radicales ‘OH (Aguilar et al., 2017, Candeias et al., 1994; Kishimoto
& Sugimura, 2010; Kishimoto et al., 2013).

El presente trabajo evalua la capacidad del proceso tipo electro-Fenton en presencia
de HCIO (EF-HCIO) para la eliminacién de compuestos farmacéuticos. Como primera parte,
se presenta el estudio tedrico y experimental de la generacion de cloro activo (HCIO)
evaluando la hidrodindmica, el transporte de masa y la distribucion de corriente y potencial.
A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de las pruebas realizadas para el
tratamiento de dos antibidticos, Sulfametoxazol y Norfloxacin mediante el proceso tipo

electro-Fenton.



Justificacion y planteamiento del trabajo.

Uno de los problemas ambientales mds importantes en la actualidad es la crisis de
agua. El incremento en la demanda de agua para su uso doméstico e industrial ha llevado a
una grande produccién de aguas residuales con altos indices de contaminacion,
desafortunadamente, una gran variedad de contaminantes se encuentra presentes en estas
aguas, ocasionando que algunos de estos no sean eliminados completamente mediante
métodos de tratamiento. El sector industrial es uno de los principales generadores de
contaminantes y aguas residuales. Por sus aplicaciones para el tratamiento de enfermedades
en seres humanos y animales, la industria farmacéutica se ha posicionado dentro de las més

importantes a nivel mundial.

El rdpido incremento demogriafico aunado al uso desmedido de compuestos
farmacéuticos ha ocasionado que estos compuestos se encuentren en el ambiente. Una vez
consumidos, estos son evacuados mediante orina y heces y puestos en contacto con las aguas
residuales domésticas y de hospitales, ademads, también pueden ser eliminados directamente
por las fabricas de produccién. Gracias a nuevas técnicas analiticas, ha sido posible detectar
una gran variedad de farmacos presentes en el suelo y agua, generando una mayor atencién
sobre la presencia de estos en el ambiente, asi como en los efectos adversos que estos pueden

ocasionar.

Actualmente, estos compuestos son considerados contaminantes emergentes, ya que
no se tienen regulados, y, al ser disefiados para resistir su biodegradacion, son continuamente
liberados al ambiente causando su bioacumulacién. Los farmacos pueden encontrarse en el
ambiente en su forma original o como metabolitos activos, a pesar de encontrarse en bajas
concentraciones, estos pueden contribuir a serios problemas ambientales. Derivado de los
efectos toxicos que estos pueden ocasionar, es importante el desarrollo de tecnologias y
métodos de tratamiento cuyo principal objetivo sea la eliminacién de estos contaminantes,

evitando su contacto con fuentes naturales de agua y con ello el dafio a seres vivos.

Procesos convencionales de tratamiento han mostrado bajas eficiencias en términos
de eliminacion de farmacos. En este contexto, los PEOAs han tenido mayor atencion en el

tratamiento de aguas residuales con contaminantes orgdnicos provenientes de la industria
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farmacéutica. Dentro de los PEOASs se encuentran los procesos Fenton, en estos procesos se
lleva a cabo la generacion electroquimica de H>O2 empleando Fe (II) como catalizador para
la generacién de radicales ‘OH como principal agente oxidante. El uso de estos procesos en
el tratamiento de aguas residuales tiene como desventaja la presencia de cloro activo en la
mayoria de estas lo cual puede llevar a la descomposicién del H2O» y disminuir la eficiencia
del proceso. Como alternativa al proceso Fenton convencional, se plantea el uso de un
proceso tipo Fenton sustituyendo el H,O> por HCIO para la generaciéon de radicales "OH.
Dicho proceso se presenta como una buena opcion para el tratamiento aguas residuales con

contaminantes farmacéuticos aprovechando el cloro presente en aguas residuales reales.

Es importante mencionar que en temas de remediacion de aguas residuales provenientes de
la industria farmacéutica queda un gran trabajo por hacer, el uso de estas tecnologias
electroquimicas permite estudiar la degradacion de una extensa variedad de compuestos
logrando disminuir el gran impacto que estos tienen hacia el ambiente y como consecuencia

a los seres vivos.

El presente estudio tiene como objetivo evaluar la capacidad de degradacion de
contaminantes organicos provenientes de la industria farmacéutica mediante un proceso tipo
Fenton en presencia de HCIO, con el fin de que este pueda ser utilizado en el tratamiento de
aguas residuales reales, aprovechando la concentracion de cloruro presente en la mayoria de
ellas. Es importante mencionar que el uso de este proceso evitard el uso de electrodos de

difusion de gas utilizados comtinmente en los procesos EF, FEF y SFEF.



Hipotesis.

La caracterizacion del proceso tipo electro-Fenton en presencia de acido hipocloroso
permitird establecer las condiciones adecuadas de hidrodindmica, densidad de corriente,
concentracion de catalizador y concentracion inicial del contaminante, para la mineralizacion

de los antibidticos SMX y NFX.

Objetivo.

Caracterizar el proceso tipo electro-Fenton en presencia de dcido hipocloroso para el

tratamiento de los antibidticos SMX y NFX.

Objetivos particulares.

I.  Caracterizar de forma experimental la capacidad de generacion de cloro activo para
el proceso tipo electro-Fenton en un reactor filtro prensa equipado con un dnodo de
6xidos de Ir-Sn-Ru.

II.  Desarrollar un modelo de generacion de cloro activo mediante la evaluacion de la
distribucion de corriente terciaria y comparar con datos obtenidos de forma
experimental.

I1I. Evaluar de forma experimental el proceso tipo fotoelectro-Fenton para la
mineralizacion del antibidtico SMX en una planta pre-piloto equipada con un reactor
filtro prensa empleando un dnodo de 6xidos de Ir-Sn-Ru.

IV.  Caracterizar de forma experimental el proceso tipo fotoelectro-Fenton solar para el

tratamiento del antibiético NFX empleando el dnodo de 6xidos de Ir-Sn-Ru.



CAPITULO 1

Antecedentes



CAPITULO 1. Antecedentes.

1.1 Compuestos farmacéuticos.

El rdpido avance en el campo de la medicina aunado al uso de compuestos
farmacéuticos (CFs) en seres humanos y animales en el tratamiento de enfermedades ha
ocasionado un incremento importante en la produccién y consumo de farmacos en los tltimos
afos. Actualmente existe una amplia variedad de CFs, con mas de 3000 sustancias activas en
el mercado (Goénzalez-Gonzalez et al. 2022; Redshaw et al. 2008; Rivera-Ultrilla et al. 2013;
Sim et al. 2010).

Los CFs son moléculas complejas cuya estructura puede variar de tamafio y
funcionalidad, estos compuestos se caracterizan por tener un peso molecular ente 200 a 1500-
100 Da. Por lo general, son moléculas polares cuyas propiedades fisicoquimicas estdn
determinadas por el pH del medio donde se encuentran. Por sus aplicaciones en el tratamiento
de enfermedades, los CFs son disefiados para resistir la degradacion, ocasionando que estos
sean altamente persistentes en medios acuosos. De acuerdo con su funcionalidad y actividad
bioldgica, los CFs pueden ser clasificados como antibidticos, analgésicos, antiinflamatorios,
antihistaminicos, entre otros. (Calisto & Esteves, 2009; Kiimmerer, 2009; Rivera-Utrilla et

al., 2013).

Los antibidticos se encuentran dentro de los CFs mds consumidos. Su estructura
quimica puede contener diferentes grupos funcionales, y, dependiendo del pH del medio en
el que se encuentren, un mismo compuesto puede presentar especies quimicas con diferentes
propiedades fisicoquimicas y funcionalidad. Estas moléculas pueden encontrarse en su forma
neutra, catidnica, anidnica o dipolar, y son clasificados de acuerdo con su estructura y
actividad bioldgica. Actualmente se tienen diferentes grupos de antibidticos incluyendo las
B-lactamas, penicilinas, quinolonas, tetraciclinas, sulfonamidas, imidazoles, entre otros
(Hommem & Santos, 2011; Kiimmerer 2009a; Kiimmerer 2009b; Ohno et al. 2010). La

Figura 1 presenta la estructura caracteristica de dos tipos de antibidticos.
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Figura 1.1. Estructura caracteristica de dos tipos de antibidticos, sulfonamida (izquierda) y
quinolona (derecha).

A lo largo de los afos, los antibi6ticos han sido ampliamente usados en el tratamiento
de enfermedades ocasionadas por virus, hongos y bacterias, inhibiendo su crecimiento.
Actualmente, existen alrededor de 250 compuestos diferentes clasificados como antibidticos,
con aplicaciones en la medicina y veterinaria (Hutchings et al. 2019, Kiimmerer and
Henninger, 2003; Kiimmerer 2009; Manzeti & Ghisi 2014). El consumo de antibi6ticos ha
ido aumentando a nivel mundial, mostrando un incremento cercano al 65%, originando un
mayor interés en el estudio de los efectos adversos que estos pueden ocasionar. (Klein et al.,

2018; Klein et al., 2021).

Diversos estudios se han enfocado en investigar las consecuencias del uso desmedido
de antibidticos, evaluando los efectos toxicos que estos pueden ocasionar en el medio
ambiente y seres vivos. Dentro de los efectos dafiinos que se han encontrado se tienen
alteraciones a la morfologia, metabolismo y al sistema reproductor de algunas especies
acudticas. Sin embargo, una de las principales preocupaciones que se tiene es la resistencia
que ciertos patégenos pueden sesarrollar a los antibidticos, disminuyendo la habilidad de
estos compuestos en el tratamiento de enfermedades (Bottoni et al., 2010; Finley et al., 2013;

Jiang et al., 2022; Singer et al., 2016; Zhang et al., 2022).

1.2 Contaminacion del agua por compuestos farmacéuticos.

Como consecuencia de sus aplicaciones en seres humanos y animales, la produccion
y consumo de compuestos farmacéuticos ha tenido un incremento significativo en los dltimos
aflos. Actualmente, no se tiene un dato exacto sobre el consumo de estos, sin embargo, se
estima que puede ser de cientos de toneladas al afio. Al ser disefiados para cumplir con una

funcion bioldgica son resistentes a su degradacidn, ocasionando que estos sean eliminados



de forma no metabolizada o como metabolitos activos. La actividad biolégica con la que
cuentan estos compuestos juega un papel importante no solo para cumplir su funcién
principal, ya que, una vez liberados pueden interferir en el ambiente en el que se encuentren
causando efectos negativos, siendo una fuente potencial de contaminaciéon (Bound &
Voulvoulis 2004; Gossens et al. 2005; Khetan & Collins, 2007; Sarmah et al, 2006; Sim et
al. 2011).

Los CFs son considerados como contaminantes emergentes ya que, actualmente sus
concentraciones en cuerpos de agua no se encuentran reguladas, provocando su continua
liberacién en el ambiente. En los afios 90s, el desarrollo de nuevas tecnologias analiticas
permitié su deteccién causando un mayor interés en estudiar la presencia de estos
contaminantes en el ambiente, principalmente en fuentes naturales de agua. Existen
diferentes fuentes antropogénicas de contaminacion por CFs, siendo la eliminacion de estos
contaminantes por medio de la orina y heces de animales y seres humanos una de las

principales (Bottoni et al., 2010).

Una amplia variedad de compuestos activos ha sido detectada en aguas residuales
municipales, efluentes de hospitales, plantas de tratamiento de aguas residuales (PTA), asi
como en aguas superficiales y subterrdneas. Dentro de los principales compuestos detectados
se tienen analgésicos, antibidticos, ansioliticos, entre otros. A pesar de las bajas
concentraciones (ng/L y pg/L), su alta persistencia puede llevar a su bioacumulacion,
causando efectos nocivos en el medio ambiente y seres vivos (Campagnolo et al. 2002;
Hernando et al. 2006; Hommem & Santos, 2011; Jones et al. 2006; Khetan & Collins 2007;
Vanderford et al. 2003)

A pesar de la habilidad que estos CFs han mostrado para combatir enfermedades,
recientemente se ha tenido un mayor interés en los efectos téxicos que estos pueden
ocasionar. Una de las principales preocupaciones es la resistencia que ciertas bacterias han
desarrollado frente a los farmacos originando la necesidad de desarrollar nuevas moléculas
para el tratamiento de enfermedades, sin embargo, esto se convierte en un tema a considerar

ya que no es una tarea sencilla. Resulta un tanto inevitable que estos compuestos sean



desechados, sin embargo, el desarrollo de tecnologias para su eliminacién permitird

disminuir su liberacion al ambiente.

Diversos autores han estudiado la capacidad de eliminaciéon de esos contaminantes
mediante métodos convencionales de tratamiento, sin embargo, estos han mostrado bajos
porcentajes de eficiencia de eliminacidn, reportando que estos permanecen en un 60-90% en
el medio después del tratamiento. Por lo tanto, el desarrollo de tecnologias capaces de
eliminar de manera eficaz los CFs se vuelve un tema relevante (Jones et al. 2005; Nikolaou

et al. 2007; Stackelberg et al., 2004; Majumber et al. 2019).

1.3 Procesos electroquimicos de oxidacion avanzada.

Los PEOAs han mostrado un mayor interés en el tratamiento de contaminantes
orgénicos ya que presentan ciertas ventajas frente a métodos convencionales (Brillas et al.,
2009; Espinoza et al., 2016; Poyatos et al., 2010). Los PEOAs se caracterizan por la
generacion in situ de agentes altamente oxidantes, principalmente el radical ‘OH, capaces de
eliminar la materia orgdnica presente en solucion. En estos procesos, el material de electrodo
define la via de generacion del radical ‘OH la cual puede ocurrir de dos maneras, en la
superficie del electrodo (radicales heterogéneos) o bien en la solucidn por la adiciéon de un
catalizador (homogéneos). La generacion de radicales ‘OH heterogéneos mediante la
reaccion de oxidacion del agua, Ec. 1.1, tiene lugar cuando se emplean electrodos no activos
como el diamante dopado con boro (BDD), este proceso es conocido como oxidacién
anddica. Por otro lado, el uso de electrodos activos, como el Pt, donde la generacion de ‘OH
en la superficie no se lleva a cabo, es necesario la adicion de un catalizador para dar lugar a
la generacién de radicales *OH homogéneos en la solucién (Comninelis, 1994; Coria et al.,

2018; Florenza et al., 2014; Moreira et al., 2017; Sirés & Brillas, 2012).

H,0+M > M( °OH)+H' +e” (1.1)

Dentro de los procesos que llevan a cabo la generacion de radicales ‘OH homogéneos
se tienen el EF, FEF y FEFS. En estos procesos la generacion de radicales "OH es mediada
por la reaccion que ocurre entre el H2O2 producido en el catodo mediante la reduccion de

oxigeno, Ec. 1.2, y la adicion de un catalizador, por lo general la especie Fe(Il), Ec. 1.3.
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(Brillas y Martinez, 2015; Cornejo & Nava, 2021; Sirés et al., 2014). Estos procesos han sido
ampliamente estudiados en el tratamiento de contaminantes orgdnicos como los farmacos,
mostrando su eficiente capacidad de eliminacién (Coria et al., 2016, 2018; Gou et al., 2021;

Homen & Santos, 2011; Liu et al., 2018; Sirés & Brillas 2012; Ozcan et al., 2016).
Oz(g) +2H* +2e™ - HZOZ (12)
Fe?* + H,0, » °OH + Fe3* + OH™ (1.3)

Ademds de la generacién in situ del H202, los procesos electroquimicos presentan
ciertas ventajas frente al proceso Fenton convencional, como la regeneracion parcial del
catalizador mediante la reduccién catddica de la especie Fe(Ill), Ec. 1.4. El uso de estos
procesos debe tener en cuenta la adicion adecuada de catalizador, pues un exceso de este
favorece la reaccidn pardsita donde los radicales “OH son consumidos por el catalizador,

disminuyendo la eficiencia del proceso, Ec. 1.5 (Oturan et al., 2018)
Fe3* + e~ - Fe?* (1.4)
Fe?* + °OH - Fe3* + OH™ (1.5)

Por otro lado, una desventaja de los procesos EF es aparicion de complejos formados
con las especies de Fe(Ill). En este sentido, los procesos FEF y FEFS han mostrado ser
capaces de eliminar de estos complejos mediante el uso de una fuente de radiacién UVA,
llevando a cabo la regeneracion del catalizador y la produccién adicional de radicales *OH
en solucion, Ec. (1.6)-(1.7). Diversos estudios han demostrado la capacidad de eliminacién
de COPs mediante estos procesos, siendo uno de los PEOAs mas eficientes (Espinoza et al.,

2016; Pérez et al., 2017; Sirés et al., 2014; Thiam et al., 2005).
Fe(OH)?* + hv - Fe?* + °OH (1.6)

Fe(OOCR)?* + hv — Fe?* + CO, + R° (1.7)

11



El uso de estas tecnologias se vuelve bastante prometedor ya que permiten estudiar la
degradacion de una gran diversidad de contaminantes orgdnicos teniendo como objetivo

disminuir el gran impacto que estos provocan al ambiente y seres vivos.

1.3.1 Generacion electroquimica de cloro activo.

La presencia de ion CI” en la mayoria de las aguas residuales ha tenido un mayor
interés durante el tratamiento de COPs mediante procesos electroquimicos, donde la
generacion de especies de cloro activo se vuelve un tema a considerar. El cloro activo es
generado mediante la reaccién electroquimica de oxidaciéon del ClI° (ROC), Ec. 1.8,
obteniendo una mezcla de tres especies, cloro (Cl2), hipoclorito (Cl1O") y dcido hipocloroso
(HCIO), donde 1la especie predominante es determinada por el pH del medio. La especie Cl
(E° = 1.36 V/SHE) predomina a valores de pH < 3, su hidrdlisis lleva a la produccién de
HCIO (E° = 1.49 V vs SHE) predominando en un rango de 3 < pH < 8, Ec. 1.9, y finalmente,
la hidrdlisis del HCIO, Ec. 1.10, conduce a la generacién de C10™ (E° = 0.89 V vs SHE) la
cual predomina a pH > 8 (Panizza & Cerisola, 2009). En este contexto, el poder de oxidacion

en presencia de cloruro resulta ser mds efectivo en condiciones de un medio acido, donde la

especie HCIO predomina.

2CI" - Clyaq) + 27 (1.8)
Cly(aq) + H,0 © HCIO + CI™ + H (1.9)
HCIO & CIO™ + H* (1.10)

El material de electrodo empleado en la generacién de cloro activo determinard la
concentracion de estas especies, los anodos mayormente utilizados en estos procesos son los
conocidos como dimensionalmente estables (DSA) (Trassati, 1987). Estos, han mostrado una
alta estabilidad quimica y mecénica, sin embargo, tienen como desventaja la reaccion de
evoluciéon de oxigeno (REO) que ocurre de forma simultdnea a la oxidacién del cloruro
(Neodo et al., 2012; Over, 2012; Trassati, 2000). Ademas, es importante considerar que estos

procesos pueden llevar a la formacién de ciertos subproductos derivados del cloro, como el
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clorato (CIO3") y el perclorato (ClOy4"), ya que pueden resultar dafiinos para los seres vivos

(Zhou et al., 2018).

1.3.2 Proceso tipo Fenton en presencia de dcido hipocloroso.

Recientemente se ha tenido evidencia de un proceso similar al Fenton convencional,
donde el H,0: es sustituido por HCIO, que en presencia del catalizador Fe?* lleva a la
generacion de radicales ‘OH, Ec. 1.11 (Aguilar et al., 2017; Kisimoto & Sugimura, 2010;
Kisimoto et al., 2013).

HCIO + Fe?* - Fe3* + °OH + Cl™ (1.11)

Aguilar et al. (2017) estudio la degradacion del colorante Acid Yellow 36 obteniendo
buenos resultados en términos de eliminacién de color y mineralizacion del contaminante.
Otro trabajo realizado para la degradacion del colorante Acid Red 1 mediante este proceso
mostrd buenas eficiencias, obteniendo una completa eliminacién de color y una eliminacién

de materia orgénica del 60%.

Es importante mencionar que este proceso se presenta como una alternativa
prometedora al proceso Fenton convencional, ya que, las especies de cloro se encuentran
presentes en la mayoria de las aguas residuales. Asimismo, las aguas residuales provenientes
de la industria farmacéutica contienen concentraciones de CI°, resultado del uso de
compuestos como el NaCl en los procesos de sintesis (Gupta et al., 2005), o bien por la
presencia de sustituyentes clorados en la estructura de ciertos compuestos farmacéuticos,
como es el caso del cloranfenicol. Aunado a esto, es importante tener en cuenta que, el uso
de un proceso Fenton convencional en presencia de cloro activo conduce a menores
eficiencias, resultado de la reaccién de descomposicion del H>O> en presencia de HCIO, Ec.

1.12 (Oturan et al., 2018).

HCIO + H,0, = ClI™ + Oy, + H,O+ HY 1.12
®
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1.4 Caracterizacion de sistemas electroquimicos mediante modelado y simulacion.

Ademés del desarrollo de tecnologias que permitan la eliminacién de contaminantes
organicos mediante procesos electroquimicos, es importante contar con reactores bien
disefiados que faciliten su aplicaciéon a nivel laboratorio e industrial, mostrando buenos
rendimientos en términos de eliminacién de contaminantes y consumos energéticos. En este
sentido, es importante entender el proceso desde el punto de vista de la ingenieria
electroquimica llevando a cabo una adecuada caracterizacion y estudio de las variables que
afectan el ambiente de reaccion. El uso de técnicas de modelado y simulacién ha permitido
llevar a cabo la caracterizacion adecuada de los fenémenos que influyen en la cinética
electroquimica, tales como, la hidrodindmica, el transporte de masa y la distribucién de

corriente y potencial (Cornejo et al., 2020; Rivera et al., 2021).

Actualmente, se tienen reportados varios trabajos sobre caracterizacion de reactores
electroquimicos, asi como su validacion con resultados obtenidos de forma experimental
(Castafieda & Nava, 2019; Castaneda et al., 2017; Pérez et al., 2013; Pérez et al., 2014). Estos
estudios incluyen la evaluacion del comportamiento hidrodindmico dentro del reactor
electroquimico mediante la soluciéon de las ecuaciones de Navier-Stokes (NS) bajo
condiciones de flujo laminar, y, por otro lado, el comportamiento hidrodindmico bajo
condiciones de régimen turbulento, evaluado mediante la soluciéon de las ecuaciones NS
promediadas en el Reynolds (RANS por sus siglas en inglés). De forma simultanea a las
ecuaciones de NS se resuelve la correspondiente ecuacion de continuidad. Estos estudios
permiten obtener el campo de velocidad dentro del reactor electroquimico obteniendo los
valores locales de velocidad, ademds, es posible observar la trayectoria de los elementos del
fluido identificando comportamientos no deseados como la presencia de caminos

preferenciales, recirculacion y zonas de baja velocidad.

Dentro de la caracterizacion hidrodindmica se tienen los estudios para la obtencion
de curvas de distribucidon de tiempos de residencia (DTR). Existen diversas técnicas que
permiten obtener las curvas DTR, sin embargo, la técnica de impulso es una de las mas
empleadas. Esta consiste en la inyeccién de una concentracién conocida de un trazador inerte
dentro del reactor, evaluando su concentracion a la salida de este a lo largo del tiempo. La
obtencion de las curvas DTR mediante modelado y simulacién es obtenida mediante la
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solucién de la ecuacién de difusién conveccién en estado transitorio. Con el objetivo de
validar los resultados obtenidos de la caracterizacion tedrica de la hidrodindmica, el uso de
técnicas para la obtencion de las curvas DTR se vuelve fundamental en la caracterizacion de
reactores electroquimicos, haciendo posible la detecciéon de comportamientos no deseados
dentro del reactor que lleven a bajas eficiencias en los procesos. Diversos estudios han
reportado la caracterizacion de reactores electroquimicos llevando a cabo su validacion
mediante datos experimentales, elucidando que las técnicas de modelado y simulacién
resultan ser una herramienta muy util para predecir el comportamiento del fluido dentro de
la celda (Castaneda & Nava, 2019; Cruz-Diaz et al., 2014; Rivera et al., 2010; Sandoval et
al., 2016).

Para que la reaccion electroquimica tenga lugar, es necesario el transporte de la
especie electroactiva del seno de la solucion hacia la superficie del electrodo, por lo que
resulta importante llevar a cabo la caracterizacion del transporte de masa en reactores
electroquimicos. El uso de herramientas de modelado y simulacién ha permitido llevar a cabo
la caracterizacion del transporte de masa. Gracias a la influencia que tiene el comportamiento
hidrodindmico, las ecuaciones de transporte de masa se resuelven acoplando la solucion de
las ecuaciones de momento. De esta caracterizacion es posible obtener la distribucién de la
concentracion dentro del canal de flujo, asi como gradientes de concentracién hacia el
electrodo y coeficientes de transferencia de masa. Diversos estudios han realizado la
caracterizacion del transporte de masa en reactores para su uso en procesos electroquimicos,
enfocdndose en la geometria del reactor y de los electrodos empleados (Cruz-Diaz et al.,

2012; Nava et al., 2007; Pérez et al., 2015; Rivero et al., 2010; Rivero et al., 2012).

Dentro de la caracterizacion de reactores electroquimicos, es importante realizar
estudios que permitan evaluar la distribucién de corriente y potencial, ya que esta afecta de
forma directa la cinética electroquimica y con ello el rendimiento del proceso. La distribucién
de potencial en la solucidn es obtenida mediante la solucion de la ecuacion de Laplace, y esta
permite obtener la distribucion de corriente mediante la ley de Ohm de la conductancia
i6nica. Dependiendo del sistema electroquimico y de las condiciones de frontera se pueden
obtener tres tipos de distribucién de corriente, primaria, secundaria y terciaria (Pérez et al.,

2013). En el equilibrio, cuando la transferencia de carga y masa no se presentan, la
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distribucién de potencial y corriente es determinada por la geometria del reactor y la posicién
de las paredes aislantes, la condicién de frontera implementada estd dada por el potencial de
la solucién adyacente al electrodo, en la practica este potencial se refiere al potencial de
circuito abierto (OCP). Para el caso secundario, los gradientes de concentracién son poco
significativos, por lo tanto, la reaccién electroquimica depende unicamente de la
transferencia de carga, donde los valores locales de densidad de corriente (j) estdn
relacionados a un sobrepotencial en el electrodo, considerando cinéticas tipo Buttler-Volmer.
Asimismo, cuando la reaccién electroquimica depende de ambos, transferencia de carga y
masa, los valores de j consideran un sobrepotencial de concentracion (Pérez & Nava, 2014;

Pérez et al., 2015; Rivero et al., 2018; Rosales & Nava, 2017).
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CAPITULO 2

Modelo matematico de la generacion de acido hipocloroso
para su uso en un proceso tipo Fenton en una planta de flujo

equipada con un reactor tipo filtro prensa.
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CAPITULO 2. Modelo matematico de la generacion de acido hipocloroso para su uso
en un proceso tipo-Fenton en una planta de flujo equipada con un reactor tipo filtro-

prensa.

El uso PEOASs en el tratamiento de contaminantes persistentes precisa el buen disefio
de reactores electroquimicos que garanticen un entorno de reaccién controlado, asegurando
su buen rendimiento en términos de eficiencias de eliminacidon, consumo energético y costos
del proceso. En este sentido, el uso de herramientas de modelado y simulacién se ha vuelto
fundamental en la caracterizacion de reactores electroquimicos, evaluando el

comportamiento hidrodindmico, transporte de masa y distribucién de corriente y potencial.

Uno de los procesos més estudiados en el tratamiento de COPs ha sido el proceso
electro Fenton convencional, sin embargo, ha sido demostrado que, la presencia de cloro
activo conduce a menores eficiencias del proceso. Gracias a la presencia de cloruros en la
mayoria de las aguas residuales, se plantea como alternativa un proceso tipo Fenton en el
que, el H20; es sustituido por el HCIO para la generacion de ‘OH. El uso de este proceso
lleva al estudio y caracterizacién de la generacion de cloro activo en el sistema

electroquimico.

En este contexto, el presente capitulo presenta el planteamiento del modelo
matemadtico para la generacion de cloro activo en el reactor comercial FM01-LC equipado
con un dnodo de 6xidos metdlicos Ti|lr-Sn-Ru y un cdtodo de acero inoxidable, colocando
un promotor de turbulencia en el espacio entre electrodos. El modelo plantea la simulacion
de la hidrodindmica dentro del reactor mediante la solucién de las ecuaciones de Navier-
Stokes promediadas en el Reynolds utilizando el modelo de turbulencia k-£. Ademads, se
presenta la solucion del transporte de masa para la generacion de cloro activo obtenida de la
ecuacion de difusion-conveccion, donde la distribucidén de concentracidn en la interfase del
electrodo estd ligada a la distribucion de corriente y potencial mediante una funcién de pared.
Se realizé un caso de distribucion de corriente terciario resolviendo las ecuaciones de masa
y potencial de forma simultdnea. Los resultados obtenidos del modelo planteado para la

generacion de cloro activo fueron validados con resultados experimentales.
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2.1 Planteamiento del modelo.

Para la obtencién de la hidrodindmica, transporte de masa y distribucién de corriente
y potencial, se resolvieron las ecuaciones de transporte correspondientes dentro del reactor
electroquimico. El dominio de simulacién mostrado en la Figura 2.1 considerd cuatro canales
de distribucién de flujo posicionados a la entrada y salida del canal, ademds, un promotor de
turbulencia posicionado en el espacio entre electrodos.
Promotor de

Salida del turbulencia
electrolito 4

Salida del
j electrolito

Figura 2.1. Dominio de simulaciéon 3D dentro de la celda de flujo utilizado en las
simulaciones considerando un promotor de turbulencia colocado en el espacio entre

electrodos.
2.1.1. Simulacion hidrodindmica en la celda de flujo.

La presencia del promotor de turbulencia en el canal de flujo conduce a la generacién
de cambios de direccion del fluido, comportamientos rotacionales y la inestabilidad del
fluido. En este contexto, la simulacién de la hidrodindmica dentro de la celda de flujo se
resolvié mediante las ecuaciones de Navier-Stokes promediadas en el Reynolds, Ec. 2.1, con
la correspondiente ecuacién de continuidad, Ec. 2.2, considerando un modelo de turbulencia

k- (Rivera et al., 2015).
p(u-Vu) = =VP + V- ((u+ pur)(Vu + (Vu)")) (2.1)
V-u=0 (2.2)
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donde u es el vector de velocidad promedio, P la presién promedio, ¢ viscosidad y

ur viscosidad turbulenta definida como:

ur = pC, = (2.3)
p(u-Vk=V- ((u + ’;—D Vk> + Py, — pe (2.4)
p(u-V)e=V- <(u + ?) V£> + Cer =P = Cerp = (2.5)

donde k define la energia cinética turbulenta y £ es la velocidad de disipacion de la
energia turbulenta. Py es un término de generacién de energia y C, (0.09), Ce1 (1.44),
Ce2(1.92), ox (1), o¢(1.3) son constantes adimensionales obtenidas del ajuste de datos en

flujos turbulentos.

En las zonas cercanas a la pared la velocidad decrece rdpidamente, por lo tanto, es
necesario el uso de una funcién de pared que permita obtener una solucién en estos limites,

dicha funcion se tiene definida como:
ut =55 +=Iny* (2.6)

donde u* es la velocidad adimensional normal a la pared, k es la constante de von

Karman, y* es la distancia adimensional a la pared, y* = pu,y/u, donde u, describe la

velocidad de friccion como u; = Cﬁ/ “Vk, y y es la distancia desde la pared (Versteeg &

Malalasekera, 1995).

Para la solucién de las Ecs. (2.1)-(2.6) se plantearon las correspondientes condiciones

de frontera mostradas en la Figura 2.2, las cuales consisten en lo siguiente:

* En la entrada del reactor se empled una velocidad normal definida como u = —Uyn,
donde Uy es la velocidad promedio a la entrada y n es el vector normal. Los valores de entrada

de ko y & fueron determinados a partir de la intensidad turbulenta /7y la escala de longitud
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turbulenta, Lz, de acuerdo con: ko = 3/2 (Upl)? y &9 = C3/4k3/2/LT. El valor de Lrse

obtuvo de la siguiente expresion, Ly = 0.07r con un radio de entrada r = 0.006 m, Ir fue

definida como 0.05.

* A la salida del reactor, [P + (i + pr)(Vu + (Vu)T)]n = —nP,, donde Py es la
presion a la salida del dominio. La energia cinética y la velocidad de disipacién fueron

consideradas como: Ve -n =0y Vk-n = 0.

* La velocidad, u* para los demas limites esta definida por la Ec. (2.6) a una distancia

y* del dominio.

[=P + (u + up)(Vu+ (Vw)¥)]n = —nP,

Figura 2.2. Condiciones de frontera impuestas para la solucién de la hidrodindmica dentro

del reactor.

2.1.2 Reacciones electroquimicas consideradas en el modelo.

El modelo planteado busca describir la generacién de cloro activo (HCIO como
especie principal) para su posterior aplicaciéon en el tratamiento de contaminantes
farmacéuticos empleando el proceso tipo Fenton. El proceso inicia con la reaccién de
oxidacién del ion CI en el dnodo llevando a la generacién de Cl,, Ec. (1.8), seguido de su
hidrdlisis para la formacién de HCIO, Ec. (1.9). Teniendo bajo consideracién que la especie

HCIO predomina, se plante una reaccion global Ec. (2.7).

21



2C1~ + H,0 - HCIO + H* + CI™ + 2e~ E’ = 1.49 Vvs SHE (2.7)

Adicional a la reaccion de generacion de cloro, se considerd la reaccidon de evolucion
de oxigeno (REO) en el dnodo, Ec. (2.8), la cual ocurre de forma simultdnea. Es importante
mencionar que las Ecs. (2.7) y (2.8) son tomadas en cuenta en la solucién de las ecuaciones

de transporte de masa y distribucion de corriente y potencial.
H,0 - 2H* +1/20, + 2e~ E = 1.23 Vvs SHE (2.8)

En el caso del cdtodo, unicamente la reaccion de evolucion de hidrégeno (REH) fue

considerada, Ec. (2.9).
2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ E’ = —0.83 Vvs SHE (2.9)
2.1.3 Balance de masa en la celda de flujo.

La distribucién de concentracion de las especies de interés, CI" y HCIO, se obtuvo
mediante la solucidén de la ecuacion de difusion-conveccion en régimen turbulento, Ec. 2.10,

considerando los valores locales de velocidad obtenidos de la solucion de la hidrodinamica.
aCi
=V (D; + Di7)VC; —u-VC; =0 (2.10)

donde C; es la concentracion promedio de la especie 1, u es el vector velocidad promedio, D;
y D;r se refiere al coeficiente de difusion regular y turbulento, respectivamente. En este
modelo, D;7, fue evaluado mediante el modelo Kays-Crawford y el nimero de Schmidt

turbulento (ScT=p/pDi ) (Weigand et al. 1997):

2 -1
Scy = {zs;w + J%TPD —(034) [1 - exp(-pD /(0.3MT,/SCTOO))]} @2.11)

el parametro Scr« se considerd con un valor de 0.85 (Weigand et al., 1997).

En un proceso electroquimico es importante tener en consideracion la distribucion de
concentracion de la especie de interés en la zona adyacente al electrodo de trabajo. De forma

similar al estudio de la hidrodindmica, el modelo Launder-Spalding ha sido adaptado para la

22



solucién del transporte de masa en la interfase del electrodo, obteniendo la distribucion de
concentracion en estas regiones mediante el uso de funciones de pared. Para la solucién de
las ecuaciones de transporte de masa se consideraron las funciones de pared mostradas en las

Ecs. (2.12) y (2.13) (Rivero et al., 2018).

¢t = Scp (2iny* +55.+Pc) (2.12)

CH = (Ci,w—Ci)C;thl/z

L Ni,w

(2.13)

donde C;* es la concentracion adimensional del componente i, Scr es el nimero de
Schmidt turbulento, u7 la viscosidad turbulenta, k la constante de von Karman, C;, la
concentracion en la region cercana a la pared y C; la concentracién a una distancia y*, N;, es
el flux hacia el electrodo de trabajo y P. el factor que describe las resistencias cercanas a la

pared:

Pc; = A [(&)3/4 _ 1] (2.14)

Sct

donde A es una constante empirica obtenida del ajuste de datos experimentales

(Rivero et al., 2015).

Es importante mencionar que el modelo planteado considera las funciones de pared
unicamente para describir el transporte de masa del ion Cl” del seno de la solucion a la

superficie del electrodo.

Las correspondientes condiciones de frontera para resolver las ecuaciones de

transporte de masa se sintetizan en la Figura 2.3, y son descritas a continuacion:
* A laentrada del reactor:

Cci- = Cgi—, donde Cgi- o es la concentracion a la entrada del ion cloruro a cualquier

tiempo.
Chcio = Chcio,0- donde Cycyp o €s 1a concentracion a la entrada del HCIO a cualquier tiempo.
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= En el anodo:

El flux del ion CI', N;-, estd definido como:

, Ccz—w) ( n )
- 2 exp|——
_Je ’0( Cci- bci-

de intercambio para la reaccién de oxidacién de cloruro, 2 es el nimero de electrones

donde j¢;- o es la densidad de corriente

transferidos segtin la Ec. 1.8 y F es la constante de Faraday (96485 C mol ™).
El flux de la especie HCIO, Ny¢;o, esta definido como: Nycio = —Ng¢i-.
= A lasalida del reactor:
n- (Dg- + Dep-1)VCe- = 0
n-: (DHCIO + DHClO,T)VCHClO =0

= Una condicion de cero flux en las otras fronteras.

n- (DCl_ + DCl_,T)VCCl_ =0

Salida n - (Dycio + Ducior)VCucio = 0

Anodo

—Der- e Nei-

Entrada
Chcio = CHclo,0

Cer- = Cerpo
Nycio = —Nei-

Figura 2.3. Condiciones de frontera impuestas para la solucién del transporte de masa en el

dominio de simulacion.
La condicion inicial para resolver el balance de masa es:

Cci- = Co-(t = 0), donde C;- (t = 0) se refiere a la concentracién inicial del ion cloruro.
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Para el caso del HCIO, la condicién inicial es Cycio(t = 0) = 0.
2.1.4 Distribucion terciaria de corriente y potencial.

La cinética de las reacciones estd relacionada a un potencial y corriente en el
electrodo. El potencial eléctrico de la solucién es definido por la ecuacion de Laplace, Ec.

2.15.
V29 =0 (2.15)

Mientras que, los cdlculos de distribucion de corriente son obtenidos de la ley de Ohm

de la conductancia iénica, Ec. 2.16:
J=—kVp (2.16)

donde J es el vector de densidad de corriente, k es la conductividad i6nica de la solucidn, y

@ es el potencial eléctrico.

Las correspondientes condiciones de frontera planteadas para resolver las ecuaciones de

potencial y corriente se muestran en la Figura 2.4 y son descritas a continuacion:

* Enel dnodo, el proceso de oxidacion del ion CI" y la REO fueron consideradas en los

calculos como:

—Ks ?,_? = jer- T Jreo = Jci0 (ng;w) exp (ﬁ) + jo,0EREXD (bRnEO)

. . . . . - (Ccr-
Esta condicion de frontera incluye el sobrepotencial de concentracion para el ion CI, (%),
cl-

presente en concentraciones diluidas. El sobrepotencial de concentracion para la REO no se

considera en el modelo ya que el agua se encuentra en exceso.

= Como condicién de frontera en el cdtodo se planted unicamente la REH descrita

como.:

. . -1
—K—= = JREH = —Jo,REHEXD (bREH)
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= En las fronteras restantes una condicion de cero flux:

donde ¢ es la normal a la superficie, jc;- o, jo R0, Jo.REH, SE Tefieren a las densidades de
corriente de intercambio de ROC, REO y REH, respectivamente. Por otro lado, las variables
bci-, brgo, brey se refieren a la pendiente Tafel de las reacciones ROC, REO, y REH,

respectivamente.

El sobrepotencial en el electrodo estd definido comon = @y — @ — @ocp, donde @y,
es el potencial del electrodo, @,cp se refiere al potencial de circuito abierto. Es importante

mencionar que la solucién de las Ecs. 2.10 y 2.15 consideran un término de sobrepotencial

CCl_,W

cl~

de concentracion, ( ) en la condicion de frontera impuesta en el &nodo, por tanto, ambas

ecuaciones se resolvieron de forma simultanea.

Salida

Figura 2.4. Condiciones de frontera implementadas para la solucién de las ecuaciones de

corriente y potencial.

2.1.5 Tanque de recirculacion acoplado al reactor filtro-prensa.

Con el objetivo de evaluar el decaimiento de la concentracién del ion Cl" y la
generacion del HCIO a lo largo del tiempo, es necesario acoplar el tanque de recirculacién al

reactor electroquimico para la obtencion del balance de masa en la planta de flujo.
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Para resolver el balance de masa acoplado al tanque de recirculacion se consideré el
sistema mostrado en la Figura 2.6. La solucién de las ecuaciones de masa en el sistema en
batch con recirculacién considera lo siguiente: (i) el volumen de la celda de flujo es menor
que el volumen del tanque, (ii) el HCIO es generado tnicamente en la celda de flujo, (iii) un
tanque de mezcla perfecta es considerado. En este contexto, la ecuacién del balance de masa
para el tanque de recirculacion se tiene como, Ec. 2.17:

6 (9) (G- i) @)

donde R representa la condicién a la salida del reactor, Q es la velocidad de flujo, y V es el
volumen de la solucién tratada. C; 7 se refiere a la concentracion del componente i en el
tanque al tiempo ¢, considerada como condicién de frontera a la entrada del reactor. Por otro
lado, C; g es la concentracién de entrada al tanque de recirculacién, obtenida mediante la

integracion de la concentracion a la salida de la celda electroquimica, Ec. 2.18:
1
Cir = 5, CirdAs (2.18)

donde Ag es el drea transversal a la salida del reactor. La Figura 2.5 muestra el

diagrama del sistema considerado y las correspondientes condiciones de frontera planteadas.

Cer- r(t)
Cucior(l)

Reactor
filtro-prensa

Tanque
recirculacion

Fuente de poder B
Fhyjometro

Cer= tanque(t)

Crcioranque(t)

________________

Bomba

Figura 2.5. Condiciones de frontera empleadas para la solucién del balance de masa en el

sistema con recirculacion.
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Las condiciones iniciales para resolver el balance de masa en el tanque de

recirculacion, Ec. 2.17, son las siguientes:
Cer- = Clg-(t = 0)

CHCIO,T =0

2.1.6 Simulacion mediante CFD.

Las ecuaciones del modelo se resolvieron numéricamente mediante el método de
elemento finito utilizando el software comercial COMSOL Multiphysics® 5.5, una
computadora con dos procesadores Intel® Xeon ™ 2.30 GHz, con 96 GB de RAM y un
sistema de operacion de 64-bits. En el presente estudio se trabajé con el reactor comercial

FMO1-LC acoplado a un sistema con recirculacién, Figura 2.5.

La solucidn de las ecuaciones de transporte se obtuvo mediante el método de elemento
finito, por lo que resulta primordial realizar los estudios correspondientes para una seleccion
adecuada de malla que garantice la precision de los calculos. En el presente trabajo se llevo
a cabo el andlisis de sensibilidad de malla variando el tamafio y nimero de elementos de
dominio, este estudio consistid en evaluar la solucion de las ecuaciones de transporte en una
coordenada del dominio hasta no observar cambios importantes en los resultados. La malla

seleccionada fue aquella donde la solucién se mostré independiente del mallado.

La Figura 2.6 muestra los resultados obtenidos del analisis de sensibilidad de maya
evaluando la concentracién promedio a la salida del dominio de simulacién. De este andlisis,
se selecciond un tamafio de malla fino con 6 005 864 elementos tetraédricos, implementando
un tamafo de elemento mds fino en la zona préxima al electrodo de trabajo con 64 142
elementos tetraédricos y un tamafio aproximado de 2 X 107> m. El solucionador

seleccionado fue el método iterativo GMRES con una tolerancia relativa de 1 x 1073.
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Figura 2.6. Resultados del andlisis de sensibilidad de malla evaluando la concentracion de

cloruro (Ca—,ave) a la salida del dominio de simulacion variando el nimero y tamafio de

elementos partiendo de grueso a extremadamente fino.
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CAPITULO 3

Desarrollo experimental.

30



CAPITULO 3. Desarrollo experimental.

El presente capitulo describe de forma precisa las propiedades de reactivos, equipos

y metodologia empleada en el desarrollo de esta investigacion.
3.1 Reactivos y equipos.
3.1.1 Reactivos.

Teniendo como objetivo favorecer la generacion de cloro activo, en esta investigacion
se empled un electrodo tipo DSA como dnodo. Los reactivos utilizados en la sintesis se

enlistan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Reactivos empleados en la sintesis del &nodo empleado en la investigacion.

Nombre Formula Peso molecular Pureza (%) Marca
(g/mol)
Acido (Hz2IrCl6+xH20) 42497 99.9 Sigma Aldrich
hexacloroiridico
hidratado
Tetracloruro de SnCly 260.52 <=100 Sigma Aldrich
Estafo
Cloruro de RuCl; 207.43 <=100 Sigma Aldrich
Rutenio hidratado
Acido citrico CsHsO7 192.12 99 Sigma Aldrich
Etilenglicol C2HeOn 60.07 99.8 Sigma Aldrich

La Tabla 3.2 muestra los reactivos empleados en los estudios de degradacion, asi
como los utilizados en métodos analiticos. El presente trabajo llevé a cabo estudios sobre la
mineralizacién de dos compuestos farmacéuticos, SMX y NFX, algunas de sus caracteristicas

se muestran en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.2. Reactivos empleados en los estudios de degradacidn.

Nombre Formula Peso molecular (g/mol) Pureza (%) Marca
Cloruro de sodio NaCl 58.44 99 Panreac
Sulfato de sodio NaxSOq4 142.04 99.8 Fermont

anhidro
Sulfato de hierro | FeSO4+7H,0 287 99 Fluka

heptahidratado
Dietil-p-fenilen- CioHi6N2 164.25 99 Sigma Aldrich
diamina
1,10.Fenantrolina Ci2HsN» 180.21 99 Alfa aesar

Tabla 3.3. Antibidticos empleados en los estudios de degradacidn.

Nombre Sulfametoxazol Norfloxacin
Estructura molecular q\s,;\vN/D\ . m\LOH
HZN/( j : (\N N
AN kcH,
Formula molecular Ci10H11N303S CisH1sN303
Masa molecular (g/mol) 253.2 319.33
Marca/Pureza >99%, Sigma Aldrich >99%, Sigma Aldrich

3.1.2 Equipos analiticos.

Los estudios de micro-electrdlisis se realizaron en una celda de arreglo de tres
electrodos con una capacidad de 50 mL, Figura 3.1(a), empleando un electrodo de disco
rotatorio de 6xidos de Ir-Sn-Ru acoplado en un Compact Pine Rotator (CPR), Figura 3.1(b),
modelo AFCPRB con 50/60 Hz de potencia y una capacidad de velocidad de rotacién de 100
a 8000 rpm. Para la obtencién de las curvas de polarizacion se utilizé un potenciostato SP

150 Biologic®, Figura 3.1(c), empleando el software EC-Lab®.
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Figura 3.1. Equipos empleados en estudios de micro-electrélisis: (a) celda de arreglo de

tres electrodos, (b) motor de disco rotatorio y (c) potenciostato SP 150 Biologic®.

Técnicas colorimétricas fueron empleadas en el andlisis de cloro activo y seguimiento
hierro disuelto, para su deteccién se utiliz6 un espectrofotémetro UV-visible de la marca
Perkin Elmer-Lambda 35, Figura 3.2, el equipo fue conectado un PC para la obtencién de los

datos.

Figura 3.2. Espectrofotometro UV-visible Perkin Elmer-Lambda 35.

La cinética de degradacion de los contaminantes se siguié mediante cromatografia
liquida de fase reversa de alta precision (HPLC) utilizando el cromatégrafo Waters 600
acoplado a un detector de arreglo de diodos Waters 996, Figura 3.3. Para el seguimiento de
la concentracién de SMX se acoplé una columna BDS Hypersil C18, 250 mm x 4.6 mm (i.d),
trabajando a una temperatura de 30°C, un flujo de 1.0 mL min™!, utilizando una fase mévil
de composicién 70:30 (v/v) acetonitrilo/agua (10 mM KH>POs4, pH 3) haciendo la lectura a

A=270 nm. La concentracién del compuesto NFX se siguié empleando la columna Kinetex
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® 5 um Biphenyl, 150 mm x 4.6 mm (i.d), trabajando a una temperatura de 30°C, un flujo
de 1.0 mL min™!, con una fase mévil de composicién 15:85 (v/v) acetonitrilo/agua (0.1 %
dcido férmico) leyendo a A=278.2 nm. El volumen de inyeccion para ambos compuestos fue
de 20 pL, con un tiempo de retencién para el SMX y NFX de 7.5 y 8.9 minutos,

respectivamente.

Figura 3.3. Cromatégrafo Waters 600 empleado para el anélisis de la concentracién de los

contaminantes.

La mineralizacién de ambos compuestos se siguié mediante el andlisis del carbono

orgénico total (COT) inyectando 50 puL al equipo de andlisis Shimadzu VCSN, Figura 3.4.

Figura 3.4. Equipo Shimadzu VCSN empleado para el anélisis del carbono orgénico total.

La concentracion de los iones de interés fue determinada por la técnica de
cromatografia idnica empleando un sistema Perkin Elmer, Figura 3.4, acoplado a un detector

de conductividad con una columna Shim-Pack IC-A1S, 100 mmx4.6 mm (i.d), como fase
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movil se utilizé6 2.6 mM de 4cido ftilico y 2.4 mM tris(hydroximetil-aminometano)

trabajando a pH 4 y flujo de 1.5 mL min™.

Figura 3.5. Cromatdgrafo i6nico empleado en el andlisis de iones.

La deteccion de compuestos intermediarios formados durante el proceso se llevo a
cabo mediante la técnica de cromatografia liquida acoplada a gases con un sistema Agilent
Technologies, los andlisis se realizaron empleando dos columnas, la columna no polar
Teknokroma Sapiens-X5ms y polar HP INNOWax, ambas de 0.25 um, 30 m x 0.25 mm
(i.d.). Los subproductos fueron identificados con la libreria NIST05 MS.

3.1.3. Planta de flujo empleada en los estudios de degradacion de los compuestos

farmacéuticos.

En los estudios de generacidn de cloro activo y de incineracion de contaminantes se
empled el reactor comercial FMO1-LC, Figura 3.6, este cuenta con un canal de flujo de 0.4
m de ancho y 0.16 m de longitud, definiendo un espacio entre electrodos de 0.0055 m, se
tienen cuatro canales de flujo a la entrada y salida para mejorar la distribucién del fluido. El
reactor estd equipado con un citodo de acero inoxidable y un dnodo DSA de 6xidos de Ir-
Sn-Ru, ambos electrodos cuentan con un area electroactiva de 64 cm? y un promotor de
turbulencia tipo D (Rivera et al., 2010) colocado en el espacio entre electrodos. Con el
objetivo de evitar fugas en el reactor, cuatro empaques de polipropileno fueron colocados

entre cada una de las placas que conforman la celda de flujo.
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Figura 3.6. Despiece de la celda de flujo empleada en los estudios de degradacion.

.1
£
/
Empaques

La celda de flujo se acoplo a un tanque reservorio con una capacidad de 3 L, para el
bombeo de la solucién a través del sistema la planta de flujo cuenta con bomba magnética
Iwaki, el caudal fue regulado con una valvula manual conectada a un rotdmetro con una
capacidad de flujo de 50 < Q < 450 L h'!, la corriente fue implementada por una fuente de
poder Grelco GVD310. Para los estudios experimentales de generacion de cloro activo el
sistema empleado estd conformado por el reactor conectado al tanque reservorio, Figura 3.7.
En los ensayos de incineracion mediante el proceso FEF-HCIO, la solucién fue irradiada por
una lampara UVA Omnilux 27E empleando un foto reactor anular de 600 mL de capacidad
acoplado a la salida del reactor electroquimico, Figura 3.8 (a). Por otro lado, las pruebas de
degradacion mediante el proceso FEFS-HCIO fueron realizadas en una planta de flujo de
configuracion diferente, Figura 3.8 (b), a la salida del reactor electroquimico se acopl6 un
foto reactor de policarbonato con dimensiones de 21x21x2.5 cm con un volumen de solucién
irradiada de 600 mL, este cuenta con un espejo colocado en el fondo con una inclinacién de
41° para colectar mejor la radiacién. En los sistemas empleados durante los procesos FEF-
HCIO y FEFS-HCIO, se tienen dos intercambiadores de calor para mantener la temperatura

de la solucion en 30°C.

36



Reactor
electroquimico

Fuente de poder
[91 Flujometro Tapquc dc
. ° % recirculacién
1 \ )
'=--zzzzzzzzzzF--
Bomba

(a) Lampara UVA (b)
Reactor
L. N Reactor
electroquimico Foto reactor electroquimico
Foto reactor
[
[ [
[ [
v Tntercambiadores [
: : de calor H : lntcriamhlmdoms
Fuente de poder . [ e calor
P bl Fuente de poder v
Tanque de |
Vo . . | Tanque de
— roa recirculacion | I— Vo [E— mdue €
® o Vo ® - . recirculacion
! ' P ) = o
'---zzzzzzzzzzrF-- Z<Flujémetro :___: __________ o 4\,1‘1ujcmetro
I_QBD[“}’“ L() Bomba
——]

Figura 3.8. Sistema empleado en las pruebas de incineracién de compuestos farmaceuticos

mediante: (a) FEF-HCIO y (b) FEFS-HCIO.

3.2 Metodologia.

3.2.1 Sintesis de electrodo DSA de oxidos de Ir-Sn-Ru.

El método de preparacién del electrodo se llevé a cabo mediante el método Pechini,
siguiendo la metodologia obtenida por el grupo de trabajo (Aguilar et al., 2018). Con la
finalidad de incrementar la porosidad y eliminar impurezas presentes en la placa de Ti, se
aplic6 un tratamiento quimico con 4cido clorhidrico manteniendo una temperatura de 70 °C

durante 1 hora. Posteriormente, se sumergié la placa en 4cido nitrico concentrado a
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temperatura ambiente durante 20 minutos. El precursor polimérico se preparé mezclando
acido citrico (AC) y etilenglicol (EG) en una composicién molar de 12:16, respectivamente,
durante la preparacién se mantuvo la temperatura entre 60-70°C. Posteriormente, los
precursores metélicos fueron adicionados al precursor considerando una composicién molar
de 27% Ru, 10% Ir y 63% Sn, el proceso de mezclado se realiz6 manteniendo una

temperatura entre 60-70°C durante 30 minutos.

Para el recubrimiento de la placa se aplicé una capa de precursor por ambos lados,
posteriormente se llevé a una temperatura de 115°C durante 15 minutos y a continuacién a
una temperatura de 550°C durante 10 minutos. Este procedimiento se repitié hasta la
aplicacion de 8 capas, posterior a la aplicacion de la dltima capa de precursor la temperatura
de 550°C se mantuvo durante 1 hora. El recubrimiento de la placa constd de 32 capas en

total, después de la aplicacion de la ultima capa, el electrodo se llevo a 550°C durante 1 hora.
3.2.2 Deteccion de cloro activo.

Las medidas de deteccion de la concentracion de cloro activo se realizaron mediante
una técnica espectrofotométrica empleando N,N-Dietil-p-fenilendiamina (DPD) como
indicador. En este andlisis, el compuesto empleado como indicador reacciona con el cloro
activo pasando de una solucion incolora a una solucion rosada, Figura 3.9. Es importante
tener en cuenta que la presencia de altas concentraciones de cloro llevard a favorecer la imina

incolora (Harp, 2002).

H\ ‘i' /H H\. "“ /H H\ /H
N N N
- © Q
— .
7 hIJ .\ ' r;l I"\ ~ N '\
e | Et e * Et e’ Et
H
Amina Colorante Imina
incolora Wiirster incolora

Figura 3.9 Reaccion de oxidacion del compuesto DPD indicador de cloro activo.

La solucién indicadora se prepara disolviendo 1.1 g de DPD en agua acidificada con

20 ml de acido sulfurico al 10% v/v, posteriormente se agregan 25 ml de una solucion de

38



EDTA disddico al 0.8% y se afora a 1000 ml con agua tridestilada, esta solucién debe
conservarse en un frasco color dmbar. La solucién tampdn de fosfatos se obtiene diluyendo
24 g de Na2HPO4 y 46 g de KH2PO4 en agua destilada. Una vez disueltos se mezclan con
100 mL de EDTA al 0.8% y se afora a un volumen de 1000 mL con agua destilada.

Para la obtencién de la curva de calibracion se preparé una solucién disolviendo 0.891
g KMnOs en 1000 mL de agua destilada, equivalente a 1000 mg L™! de cloro activo. La curva
se construy6 en un rango de concentracién de 0.05 a 4 mg L', Las mediciones se obtienen
tomando 10 mL de muestra, se afaden 0.5 mL de buffer y 0.5 mL de DPD, la lectura se

realiza a una A=515 nm transcurridos 2 minutos.
3.2.3 Determinacion de hierro disuelto.

El andlisis del hierro disuelto se realiz0 mediante una técnica colorimétrica
empleando 1,10-fenantrolina. La solucion del indicador se preparé disolviendo 1 g de 1,10-
fenantrolina en 1000 mL. Para la solucion buffer se disuelven 62.5 g de acetato de amonio

en 175 mL de 4cido acético y se afora a 250 mL.

Las medidas se obtuvieron tomando 4 mL de muestra, se afiade 1 mL de solucion
buffer y 1 mL de solucién indicadora, se obtiene una primera la lectura a una A - 510 nm
correspondiente a la especie Fe**. Posteriormente, la concentracién de hierro total se obtiene
mediante la adicion de dcido ascérbico, leyendo a la misma longitud de onda. La
concentracién de la especie Fe** es calculada por la diferencia de las dos lecturas realizadas.
Para eliminar la interferencia ocasionada por el cloro activo, se empled una solucion de
tiosulfato de sodio, cuyo volumen agregado fue dependiente de la concentracién de cloro

activo generado.

3.2.4 Deteccion de compuestos intermediarios mediante cromatografia de gases acoplada a

masas (GC-MS).

Para la preparacion de las muestras se tomaron 200 mL de solucidn, se realizaron tres

extracciones con 25 mL de diclorometano. Una vez obtenida la muestra se anadiéo Na>SOq4
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suficiente hasta no observar la formacién de aglomerados, la muestra filtrada se secé con

nitrogeno hasta la completa evaporacion del diclorometano.

El andlisis de las muestras se llevé a cabo utilizando un sistema Agilent Technologies.
La rampa de temperatura utilizada fue de 36°C durante 1 min, aplicando un incremento de
5°C min'! hasta alcanzar una temperatura de 320°C la cual se mantiene constante durante 10
minutos. La temperatura de entrada, fuente y linea de transferencia fue de 250, 230 y 300 °C

respectivamente. Los andlisis fueron comparados con la libreria de NISTOS.
3.2.5 Estudios de generacion de cloro activo.

Para evaluar la capacidad de generacion de cloro activo del electrodo de 6xidos de
Ti|Ir-Sn-Ru se llevaron a cabo ensayos de macro electrdlisis para el tratamiento de 3.0 L de
solucién de un medio mixto de cloruro-sulfato. La generacién de cloro activo se estudié en
dos medios de composicion 25 mM NaxSO4 + 35 mM NaCl y 45 mM NaSO4 + 15 mM NaCl
empleados como electrolito soporte a pH 3. Todas las pruebas fueron realizadas trabajando

a un flujo de 180 L h*!, aplicando densidades de corriente de 5, 10, 15 y 20 mA m™.

La eficiencia de corriente (EC) y el consumo energético (CE) se calcularon mediante

las siguientes ecuaciones:

nF(ACHc10)tVs

%EC = X 100 (3.1)

Ecelt
3.6x10%(ACHCI0)tMHCI10V S

CE(kWh (gHClO)™1) = (3.2)
donde n (=2) es el numero de electrones transferidos de acuerdo con la Ec. 1.8, F es la
constante de Faraday (96,485 C mol™!), Cyc;0 €s la concentracién de 4cido hipocloroso (mol
m™), Vs es el volumen de la solucién (m?), I es la intensidad de corriente (A), t es el tiempo
de electrélisis (s), Ece se refiere al potencial de celda (J C'), Mucio es el peso molecular del
HCIO (52.46 g mol'), y 3.6 x 107% es un factor utilizado para tener homogeneidad

dimensional.
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El potencial de celda en las simulaciones fue determinado de acuerdo con la siguiente

ecuacion:
Ecrp = (0ma — © — Pocpa) + AEq — (Ome — © — Pocr.c) (3.3)

donde @, 4 Y @m ¢ se refiere a los potenciales de electrodo para el metal del dnodo y catodo,
Pocr,a Y Pocp,c €s €l potencial de circuito abierto para el dnodo y el cdtodo, ¢ es el potencial

del electrolito en la solucién adyacente al electrodo, y AE( es la caida 6hmica de potencial

en el electrolito.

3.2.6 Degradacion del compuesto Sulfametoxazol mediante fotoelectro-Fenton en presencia

de HCIO y Fe*.

La degradacién del compuesto SMX se llevé a cabo mediante los procesos OA-HCIO
y FEF-HCIO en la planta de flujo mostrada en la Figura 3.5(a). Se trataron 3 L de una solucién
0.208 mM SMX (25 mg L' COT) en un medio de composicién 35 mM NaCl + 25 mM
NaxSO4, a pH 3, 30°C, una j de 15 mA cm™ y trabajando a un flujo de 180 L h'!. Para los
ensayos realizados mediante FEF-HCIO se emplearon concentraciones de Fe** de 0.4 y 0.5

mM.

Con la finalidad de disminuir la formacion de compuestos clorados y mejorar la
eficiencia del proceso, se realizaron pruebas en presencia de una menor concentracién del
ion CI'. La acumulacién de cloro activo se evalué durante el tratamiento de 3 L de solucién
empleando como electrolito soporte un medio de composiciéon 15 mM NaCl + 45 mM
Na>SOs, pH 3, una temperatura de 30°C, aplicando un flujo de 180 L h'! y j 15 mA cm™.
Para tener evidencia de la reaccién tipo Fenton entre el HCIO y el Fe®', se sigui6 la
acumulacién de cloro activo y la concentracién de hierro disuelto bajo las mismas
condiciones de operacion, estudiando diferentes concentraciones de catalizador Fe?* (0.3,
0.5, 1.0 y 2.0 mM). Bajo las mismas condiciones de electrolito soporte, velocidad de flujo,
se estudi6 la influencia de la densidad de corriente durante el tratamiento de 3 L de una
solucién 0.208 mM de SMX (25 mg L' COT) en presencia de 0.4 mM Fe?", en estos ensayos

se evaluaron tres densidades de corriente (10, 15 y 25 mA cm™). Por tltimo, se selecciond
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una j de 15 mA cm? para el estudio de la influencia de catalizador Fe** (0.3, 0.4, 0.5y 1.0
mM).

La cinética de degradacién del contaminante se siguié mediante la técnica de
cromatografia liquida, las caracteristicas del equipo y condiciones de operacion se describen

en el apartado 3.1.2.

Con los resultados obtenidos en el proceso de mineralizacion se calculé el consumo

energético empleando la siguiente expresion:

Ecelllt

CECOT(kWh (g COT)_I) = W (31)
exp

donde Ec.; es el potencial promedio de la celda (V), I es la corriente aplicada (A), V es el

volumen de la solucién (L) y A(COT)exp es la concentracién de COT eliminado (mg L™).

Las muestras para la deteccion de compuestos intermediarios fueron obtenidas
durante el tratamiento de 3 L de solucién de 0.208 mM SMX (20 mg L' COT) mediante el
proceso FEF-HCIO, en presencia de 0.4 mM Fe?*, aplicando una j de 15 mA cm™. Dos
diferentes medios fueron evaluados con la finalidad de elucidar la formacion de
intermediarios formados por la participacion de los radicales “OH, con una composicion de
15 mM NaCl + 45 mM Na>SOs y 50 mM NaxSOgs a pH 3. Las muestras analizadas fueron

tomadas a 40 y 120 minutos de electrdlisis.

3.2.7 Estudios de degradacion del compuesto Norfloxacin mediante el proceso fotoelectro-

Fenton solar en presencia de HCIO y Fe**.

Los ensayos de degradacion del compuesto NFX se llevaron a cabo mediante el
proceso FEFS-HCIO en la planta de flujo mostrada en la Figura 3.5 (a)-(b). En este estudio
se evaluo la influencia de la densidad de corriente (5, 10, 15 y 20 mA cm), la concentracién
de catalizador (0.1, 0.2, 0.4 y 0.5 mM) y la concentracién inicial de NFX (0.156, 0.312, 0.468
mM). Las pruebas fueron realizadas para el tratamiento de 3 L de solucién, con una
composicién de electrolito de 15 mM NaCl + 45 mM NaxSOs, pH 3, y un flujo de 180 L h!.

Los estudios de influencia de j y concentracién de Fe?* fueron realizados en presencia de una
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concentracion de NFX de 0.312 mM. Empleando las mismas condiciones de electrolito
soporte se llevaron a cabo estudios comparativos de degradacion mediante los procesos OA-
HCIO, EF-HCIO y FEF-HCIO para el tratamiento de 3 L de solucién de concentracion 0.312
mM NFX empleando una concentracién 0.4 mM Fe?*, un flujo de 180 L h™! y unaj de 15 mA
cm™.

Con el objetivo de evaluar la eficiencia de este proceso en aguas residuales reales, se
realizaron ensayos empleando agua real proveniente de un tratamiento secundario, algunas
de sus caracteristicas se muestran en la Tabla. 3.4. Por otro lado, agua real proveniente de un
tratamiento secundario fue utilizada para la electrélisis de 3 L de solucién 0.312 mM NFX

mediante el proceso FEFS, pH 3, 0.4 mM Fe**, un flujo de 180 L h™' y unaj de 15 mA cm™.

Tabla 3.4. Caracterizacion del agua real empleada.

Parametro Valor
Carbono total (CT), mg L"! 48.3
Carbono orgdnico no purgable (NPOC), mg L-! 10.7-11.8
Conductividad, mS 2.06
pH 7.69
245, Na*
41.82 K*
Cationes, mg L! 114.27, Ca**
31.64, Mg?*
0.18, Fe
146.25, SO4*
Aniones, mg L! 361.11, CI
<1,NO;3
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Para evaluar la eficiencia del proceso se calculd la eficiencia de corriente de
mineralizaciéon (ECM) mediante la Ec. (3.2).
A(COT)nFV,

% ECM = ————————x100 3.2
% 4.32 x 107mlit (3.2

donde A(COT), se refiere al carbono organico eliminado (mg carbén L) a un tiempo ¢, n es
el nimero de electrones intercambiados en el proceso de mineralizacion (Ec. 3.3), m el
numero de carbonos presentes en la molécula de estudio, F' la constante de Faraday (96,487
C mol™), V; el volumen de la solucién tratada (L), I la corriente aplicada (A) y 4.32x107 es
el factor de conversion de unidades (-3600 s h''x12,000 mg Carbén mol ™). El consumo

energético se obtuvo mediante la Ec. (3.1).
Ci¢H1gFN3;05 + 38H,0 —» 16C0, + 3NO3 + F~ + 94H* + 90e~ (3.3)

El tiempo de duracién de las pruebas se limité a 5 horas con la finalidad de trabajar
en un horario del dia donde se registra una mayor radiacion. En este estudio se midi6 la
radiacion empleando un radiémetro UV de banda ancha CUV 5 KIPP & ZONEN B.V. Los
valores de radiacién fueron medidos a tres diferentes tiempos de tratamiento, al inicio de la
prueba, transcurridas 2.5 horas y a las 5 horas de tratamiento, obteniendo un promedio de

radiacién de 28.8,29.8 y 16.9 W m™, respectivamente.
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CAPITULO 4

Simulacion de un reactor tipo filtro-prensa acoplado a una

planta de flujo para la generacion de acido hipocloroso.
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CAPITULO 4. Simulacién de un reactor tipo filtro-prensa acoplado a una planta de

flujo para la generacion de acido hipocloroso.

El presente capitulo muestra los resultados obtenidos del modelado y simulacién de
la capacidad de generacién de HCIO a lo largo del tiempo de tratamiento en una planta de
flujo equipada con un reactor tipo filtro-prensa empleando un dnodo de 6xidos de Ir-Sn-Ru,
un catodo de acero inoxidable empleando un promotor de turbulencia posicionado en el canal
de flujo. Los resultados obtenidos del modelado y simulacién fueron comparados con datos

experimentales.
4.1 Comportamiento hidrodindmico del reactor electroquimico.

La soluciéon de las ecuaciones de momento mediante técnicas de modelado y
simulacién permitié obtener el comportamiento hidrodindmico en el canal de flujo dentro del
reactor electroquimico. De estos estudios fue posible obtener la trayectoria de los elementos
del fluido a lo largo del dominio de simulacién, Figura 4.1 (a), se observa como las lineas de
flujo siguen una misma direccion en los canales de distribucion a la entrada del dominio,
posteriormente, una disminucion en el volumen libre dentro del dominio ocasionada por la
presencia del promotor de turbulencia llevé a cambios en la trayectoria del fluido a lo largo
del canal, y finalmente, a la salida del dominio se aprecia como los canales de distribucion
determinan la direccién. Por otro lado, el campo de velocidad presentado en la Figura 4.1
(b) muestra un ligero incremento en los valores locales de velocidad en los canales de
distribucion ocasionados por el cambio de direccion y drea transversal, sin embargo, se
aprecia un comportamiento practicamente homogéneo a lo largo del dominio, donde la
presencia del promotor de turbulencia atenda la aparicidon de zonas de alta velocidad en la

entrada y salida del dominio.
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(a)

Figura 4.1. Resultados obtenidos de la simulacién de las ecuaciones de momento en el canal
de flujo: a) trayectoria del fluido dentro del dominio para 200 lineas de flujo, b) campo de

velocidad.

Se obtuvieron los perfiles de velocidad a tres diferentes posiciones del largo del canal,
mismos que se presentan en la Figura 4.2. Se puede apreciar un comportamiento similar en
los tres casos dando evidencia de la influencia del promotor de turbulencia el cual promueve
una distribucién del fluido mas homogénea, evitando comportamientos no ideales como,
caminos preferenciales, recirculaciéon y zonas de baja velocidad. De estos perfiles se puede
apreciar un incremento en los valores locales de velocidad en coordenadas puntuales a lo
largo del ancho del canal, atribuidos a la trayectoria del fluido por los espacios libres,
mientras que, la disminucién de la velocidad se presenta en zonas cercanas a las paredes del

canal y el promotor de turbulencia.
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Figura 4.2. Perfiles de velocidad obtenidos de la solucién de la hidrodindmica a diferentes

distancias del canal de flujo, con una velocidad normal de entrada u =0.47 m sl

4.2 Generacion electroquimica del dcido hipocloroso y su modelado en soluciones diluidas

de cloruro.

Para evaluar el decaimiento en la concentracion de CI” y la generacion de HCIO se
acoplaron las ecuaciones que describen el transporte de masa y la distribucion de potencial y
corriente. En estos estudios fueron consideradas dos reacciones en el dnodo, la oxidacion de
CI' y la REO, mismas que ocurren de forma simultdnea. La influencia de la densidad de

corriente y la concentracion inicial de C1” fueron evaluadas.

La Figura 4.3 presenta el campo de concentracion obtenido para el tratamiento de una
concentracion inicial (C¢j- ¢=¢) de 15y 35 mM, variando los valores de densidad de corriente
dentro de un rango de 5 a 20 mA cm?, los datos fueron obtenidos a un tiempo de 2 h de
tratamiento. La Figura 4.3 (a)-(b) muestra el campo de concentracion dentro del reactor
obtenido para una concentracion inicial de 15 mM CI. Se obtuvieron valores de
concentracion a la entrada y salida del dominio de 13.63 y 13.62 mM, respectivamente,

trabajando a una densidad de corriente de 5 mA cm, alcanzando una conversion del 9.2 %.
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Por otro lado, un incremento en la densidad de corriente aplicada a 20 mA cm, exhibié un
mayor decaimiento en la concentracion, consiguiendo valores de 11.65 y 11.62 mM a la

entrada y salida del dominio, correspondiente a una conversion del 22.5%.

Por otro lado, la Figura 4.3 (c)-(d) exhibe el campo de concentracion teniendo como
concentraciéon inicial 35 mM CI. La distribucién de concentraciébn presenta un
comportamiento similar al obtenido para el tratamiento de 15 mM CI'. De igual manera, el
incremento en la densidad de corriente aplicada llevé a un mayor consumo de la especie. En
este caso se obtuvo un decaimiento hasta valores de 33.54 y 29.3 mM a la salida del dominio,
obteniendo conversiones del 4.2 y 16.3% para densidades de corriente de 5 y 20 mA cm™,
respectivamente. Los bajos porcentajes de conversion en los diferentes casos son atribuidos

a la presencia de la reaccion simultdnea de evolucion de oxigeno en el electrodo de trabajo.

Los valores de concentracién presentados en la Figura 4.3 se refieren a la
concentracion de CI en la solucidn, dicho esto, es importante analizar que, a pesar de mostrar
una disminucion en la concentracion, estos cambios resultan ser poco representativos en la
direcciéon del flujo a lo largo del canal. Poniendo mayor atencién a los valores de
concentracion en la zona cercana al electrodo de trabajo (parte superior) se puede observar
como los gradientes de concentracion en direccion al electrodo de trabajo son mds
significativos. Este comportamiento explica el transporte del ion Cl™ del seno de la solucion
hacia el 4nodo, generando un mayor consumo de esta especie en estas zonas como

consecuencia de su participacion en la reaccion electroquimica para la generacion de cloro.
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Figura 4.3. Campo de concentracién del ion cloruro dentro del reactor electroquimico
aplicando valores de j de 5y 20 A m™, para valores de concentracién inicial de Cl" de 15y
35 mM, 30°C, y un flujo de 180 L h''. Los datos fueron tomados de las simulaciones CFD a
un tiempo de electrdlisis de 2 h, empleando un reactor filtro-prensa equipado con un dnodo
de 6xidos de Ti|lr-Sn-Ru, un cédtodo de acero inoxidable y un promotor de turbulencia

posicionado en el espacio entre electrodos.

Con el fin de elucidar la distribucién de concentracién en la zona adyacente al
electrodo de trabajo, se evalud el perfil de concentracion en el dnodo, C¢- , y €l flux del CI
hacia el electrodo, N;-. Ademas, se obtuvieron los valores locales de densidad de corriente,
Jci- V JrEo, atribuidas a las reacciones de evolucidn de cloro y oxigeno, respectivamente. Los
resultados mostrados en la Figura 4.4 fueron obtenidos a un tiempo de 2 h, teniendo una

concentracion inicial de 35 mM y densidades de corriente de 5 y 20 mA cm™.

Contrario al comportamiento observado para la concentracién en el dominio, la
distribucién de concentracién en el electrodo de trabajo presenté cambios significativos a lo
largo del canal de flujo. La Figura 4.4, muestra el perfil de concentracién en el electrodo de
trabajo, C¢;- , , €n esta zona, los valores de concentracion presentaron un decaimiento mayor,

alcanzando valores de 31 y 29 mM a la salida del canal aplicando densidades de corriente de
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5y 20 mA cm?, respectivamente. Los resultados obtenidos coinciden con lo obtenido en la
Figura 4.3, dando evidencia de un mayor consumo de la especie electroactiva en el electrodo
por la reaccion electroquimica, misma que se ve favorecida por el incremento de la densidad

de corriente obteniendo un mayor consumo de CI".
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Figura 4.4. Perfil de concentracidn, flux, densidad de corriente para la oxidacién del cloruro
y REO en la zona adyacente al electrodo, Cc¢i-, N¢i-,jci-»Y Jreo, respectivamente,
aplicando densidades de corriente de 5 y 20 mA cm™. Resultados obtenidos para una

concentracién inicial de 35 mM, 30 °C y un flujo de 180 L h™!.

Por otro lado, los valores de flux, N¢;- , exhibieron una distribucién homogénea a lo
largo del canal, atribuido a la presencia del promotor de turbulencia, dicho comportamiento
coincide con la distribucién homogénea del fluido obtenida de la solucién de las ecuaciones
de momento elucidando su influencia en el transporte de masa. Aunado al transporte de
masa, un incremento en la densidad de corriente aplicada llevé a un incremento en los valores

de flux de la especie Cl hacia el electrodo de trabajo donde la cinética electroquimica tiene

lugar.
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Como se menciond anteriormente, el presente modelo plantea dos reacciones
simultdneas en el electrodo de trabajo, la REC y la REO, Ecs. (1.8) y (2.8), respectivamente.
En este contexto, se calculd la densidad de corriente atribuida a cada una de las reacciones
aplicando densidades de corriente de 5 y 20 mA cm™. Del anlisis de la Figura 4.4 se observa
como la REO consume un mayor porcentaje de la corriente total aplicada en comparacién
con la reaccion de oxidacion de cloruro. De este andlisis, se obtuvieron valores de 1.3 y 6

2 atribuidos a la ROC, aplicando densidades de corriente de 5 y 20 mA cm™.

mA cm’
respectivamente. De los resultados obtenidos se tiene que, la reaccion para la generacion de
HCIO consume alrededor del 25 % de la corriente total aplicada, mientras que la reaccion

simultdnea de oxigeno consume un 75%.

La generacion de dcido hipocloroso se evalu6 a lo largo del tiempo de electrdlisis
empleando la planta de flujo descrita en la Figura 3.7. Para este estudio se realizaron medidas
de CI' consumido y HCIO generado en el tanque reservorio a diferentes tiempos, durante el
tratamiento de soluciones con una concentracion inicial de 15 y 35 mM, evaluando la
influencia de la densidad de corriente aplicando valores de 5, 10, 15 y 20 mA cm™. La Figura
4.5 (a)-(d) muestra los resultados obtenidos de las simulaciones y los datos experimentales
para el tratamiento de una solucién con una concentracién inicial de 15 mM CI'. La Figura
4.5 (a) presenta el decaimiento de la concentracién de Cl a diferentes tiempos de electrdlisis
presentando un comportamiento lineal a lo largo del tiempo de tratamiento. Como se
esperaba, un incremento en la densidad de corriente llevé a un mayor consumo de CI,
alcanzando valores de 12.5, 11.7, 11.2 y 9.3 mM al final del tratamiento aplicando densidades
de corriente de 5, 10,15 y 20 mA cm?, respectivamente. Por otro lado, la Figura 4.5 (b)
muestra la acumulacion de HCIO a lo largo de la electrolisis, teniendo una mayor
concentracion a densidades de corriente mayores, obteniendo 2.5, 3.28, 3.8 y 5.6 mM, para
valores de densidad de corriente de 5, 10, 15 y 20 mA cm™>, respectivamente. De la Figura
4.5 (a)-(b) se observa que el balance de masa para ambas especies, Cl" y HCIO, coincide con

lo planteado en la reaccion global, Ec. (2.9).

Se calcularon valores de eficiencia de corriente (EC) y consumo energético (CE) a lo
largo del proceso de acuerdo con Ecs. (3.1) - (3.2) mostrados en la Figura 4.5 (¢)-(d),

obteniendo EC similares para densidades de corriente de 5y 20 mA cm™, con valores del
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26% y 24%, respectivamente. Un incremento en la densidad de corriente a valores de 15y
20 mA cm llevé a una ligera disminucion en los valores de EC, alcanzando valores cercanos
al 17% a tiempos cortos de tratamiento y del 20 % al final de la prueba. Estas bajas eficiencias
son atribuidas a la reaccién simultdnea de generacién de oxigeno, misma que se favorece a
corrientes mayores consumiendo entre el 80-90% de la corriente total. De los cédlculos de
consumo energético se obtuvieron valores de 0.016 kWh (g HCIO)™! para 5 mA cm™, y 0.049
kWh (g HCIO)! paraj de 10 y 20 mA cm™,
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Figura 4.5. Resultados obtenidos a diferentes tiempos de tratamiento: (a) decaimiento de
cloruro, (b) acumulacién de 4cido hipocloroso, (c) eficiencia de corriente y (d) consumo
energético. Los datos fueron obtenidos para el tratamiento de soluciones de una
concentracién inicial de cloruro de 15 mM, 30 °C y un flujo de 180 L h'!. Se utiliz6 un reactor
filtro prensa equipado con un dnodo de 6xidos de Ti|lr-Sn-Ru y un cdtodo de acero
inoxidable, con un promotor de turbulencia posicionado en el espacio entre electrodos. Los
datos experimentales estin marcados por simbolos y las lineas solidas estan referidas a los

datos obtenidos de las simulaciones.
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Aunado a los resultados discutidos previamente, se estudié la acumulacién del HC1IO
para una concentracién inicial de 35 mM CI". La Figura 4.6 (a)-(d) muestra los resultados
tedricos y experimentales a lo largo del tiempo variando la densidad de corriente en un rango
entre 5-20 mA cm™. La Figura 4.6(a) muestra el decaimiento en la concentracién de cloruro
a lo largo del tratamiento, similar a lo obtenido anteriormente, se pudo observar un
decaimiento lineal en la concentracion atribuido a la reaccién simultdnea de evolucion de
oxigeno, y, ademds, como era de esperarse, el consumo de la especie electroactiva incrementa
aplicando densidades de corriente mayores. La concentracién de cloruro alcanzo valores de
32.1,28.4,27.4 y 22.8 mM al final del tratamiento, trabajando a densidades de corriente de
5, 10, 15 y 20 mA cm™, respectivamente. Los resultados obtenidos para la acumulacién de
HCIO se muestran en la Figura 4.6 (b). De forma similar al decaimiento de la concentracién
de cloruro, la acumulacién de HCIO presenté un comportamiento lineal, incrementando su
acumulacion al aplicar valores de j mayores, obteniendo concentraciones de 2.9, 6.6, 7.6 y

12.2 mM, para 5, 10, 15 y 20 mA cm™, respectivamente.

La Figura 4.6 (c¢) muestra los valores de EC obtenidos, donde, los valores mds altos
de eficiencia fueron alcanzados a una densidad de corriente de 10 mA c¢cm™, con un valor de
46% a tiempos cortos de tratamiento, y 28 % al final del tratamiento. Valores similares de
eficiencia se obtuvieron para densidades de corriente de 15 y 20 mA cm™, con un valor del
36% al inicio del tratamiento. Es importante mencionar que, para los cuatro casos de estudio,
las eficiencias de corriente mostraron valores cercanos al 25 %, este resultado coincide con
obtenido al evaluar la densidad de corriente atribuida a la reaccion de generacion de cloro en
la interfase del electrodo. De forma similar, los célculos de EC indican que la REO consume
cerca del 75 % de la densidad de corriente total, misma que es responsable del

comportamiento lineal obtenido en la Figura 4.6 (a)-(b).

Se obtuvo el consumo energético durante el tiempo de electrdlisis mostrado en la
Figura 4.6 (d). En comparacion con los resultados obtenidos para una concentracion menor
de cloruro, 15 mol m~, consumos energéticos menores fueron obtenidos, valores que se
mantuvieron pricticamente constantes a lo largo de la electrdlisis. De los célculos
correspondientes, se obtuvieron valores de 0.014 kWh (g HCIO)!y 0.023 kWh (g HCIO)!

para densidades de corriente de 5 y 20 mA cm™, respectivamente. El incremento en la
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concentracion inicial de ClI" mostré mejores resultados en términos de EC y CE, atribuido a
una mayor acumulacion de cloro activo en estas condiciones. Los resultados obtenidos
mediante modelado y simulacién mostraron un buen ajuste a los datos obtenidos de forma

experimental.
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Figura 4.6. Resultados obtenidos a diferentes tiempos de tratamiento: (a) decaimiento de cloruro,
(b) acumulacién de 4cido hipocloroso, (c) eficiencia de corriente y (d) consumo energético. Los datos
fueron obtenidos para el tratamiento de soluciones de una concentracién inicial de cloruro de 35 mM,
30 °C y un flujo de 180 L h*!. Se utiliz6 un reactor tipo filtro prensa equipado con un dnodo de 6xidos
de Ti[lr-Sn-Ru y un cétodo de acero inoxidable, con un promotor de turbulencia posicionado en el
espacio entre electrodos. Los datos experimentales estdn marcados por los simbolos, las lineas solidas

estan referidas a datos obtenidos de las simulaciones.
Conclusiones del capitulo.

En el presente capitulo se present6 el modelo numérico para analizar la acumulacion
de HCIO en una celda de flujo equipada con un reactor filtro-prensa acoplado a un tanque

con recirculacion. Para la obtencion de los resultados se resolvio la ecuacidon de difusion-
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conveccion de manera simultdnea con las ecuaciones de corriente y potencial, definidas por
la ecuacion de Laplace y la ley de Ohm. El uso de una funcién de pared de transferencia de
masa permitié evaluar la distribucién de la concentracién del ion cloruro cerca del electrodo
de trabajo. De los resultados obtenidos de la solucién de las ecuaciones de transporte se
observo el efecto de la presencia del promotor de turbulencia en el transporte de masa y la
distribucion de corriente, mostrando un comportamiento practicamente homogéneo a lo largo
del canal. El uso de una funcién de pared para la transferencia de masa permiti6 obtener los
valores locales de potencial eléctrico, corriente, concentracion y flux de las especies de

interés en la zona adyacente al electrodo de trabajo.

Ademés, fue posible observar la influencia de la reaccion de evolucion de oxigeno en
el proceso, obteniendo que un 20-25% de la corriente total es destinada a la reaccion de
oxidacion de cloruro. Los resultados obtenidos de las simulaciones mostraron un buen ajuste
a los datos obtenidos de forma experimental. Los mejores resultados se obtuvieron en el
tratamiento de una solucién de concentracidn inicial de cloruro de 35 mM, aplicando una
densidad de corriente de 20 mA cm™ y un flujo de 180 L h'!, condiciones a las cuales se
alcanz6 una concentracion de HCIO de 12.2 mM transcurridas cuatro horas de tratamiento,

una EC del 25% y un consumo energético de 0.023 kWh (g HCIO)™.

Es importante mencionar que las concentraciones obtenidas de HCIO resultan ser
adecuadas para el tratamiento de contaminantes persistentes mediante un proceso tipo Fenton

en presencia de HCIO para la generacion de radicales "OH, estudiado en capitulos posteriores.
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CAPITULO 5

Degradacion del compuesto sulfametoxazol mediante el
proceso fotoelectro-Fenton en presencia de acido

hipocloroso y Fe (II).
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CAPITULO 5. Degradacion del compuesto Sulfametoxazol mediante el proceso

fotoelectro-Fenton en presencia de acido hipocloroso y Fe (II) en una planta de flujo.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en los estudios de incineracion
del antibidtico Sulfametoxazol mediante el proceso FEF-HCIO empleando un dnodo de
6xidos de Ti|Ir-Sn-Ru. Se realizaron ensayos para evaluar la acumulacién de cloro activo, as{
como la evidencia de la reaccion tipo Fenton en presencia de diferentes concentraciones del

catalizador Fe?*.

Las pruebas de degradacion del SMX incluyen la influencia del medio empleado
como electrolito soporte, concentracion de catalizador y densidad de corriente aplicada. En
los diferentes ensayos realizados se sigui6 el decaimiento de la concentracion del SFX y la
concentracion de carbono organico total. El andlisis de compuestos intermediarios se llevé a

cabo para las mejores condiciones, la propuesta de una ruta de degradacién es presentada.
5.1. Generacion de cloro activo empleando como medio 35 mM NaCl + 25 mM NazSOu.

Las pruebas para la acumulacion de cloro activo se llevaron a cabo en la planta de
flujo mostrada en la Figura 3.7. Las muestras fueron tomadas a diferentes tiempos durante el
tratamiento 3 L de soluciéon mediante OA-HCIO empleando un medio de composiciéon 35
mM NaCl + 25 mM Na»SO4 a pH 3, evaluando la influencia de la densidad de corriente (5,
10, 15 y 20 mA cm™).

La Figura 5.1 presenta los resultados obtenidos del estudio de la influencia de la
densidad de corriente en la acumulacién de cloro activo a lo largo del tiempo de electrolisis.
Se observé un incremento en la acumulacién del cloro activo a tiempos mayores de
tratamiento, dando evidencia de la capacidad del dnodo empleado para la evolucidn de cloro.
Para una j de 5 mA cm™ se alcanzé una acumulacién de 1.22 mM transcurridos 240 min de
electrdlisis, mientras que, para una j de 10 y 15 mA cm™ la acumulacién de cloro activo
mostré un incremento significativo de 5.9 y 16.8 mM, respectivamente. Asimismo, el
incremento de j a un valor de 20 mA cm™ no present6 un aumento relevante en la
concentracién de cloro activo respecto a una j de 15 mA c¢cm, obteniendo una concentracién

de 18.5 mM al final de la electrolisis.
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Las eficiencias de corriente fueron calculadas para los diferentes casos de estudio,
obteniendo valores de 15.3, 37.1, 70 y 58.1% para valores de j de 5, 10, 15 y 20 mA cm?,
respectivamente. Se puede apreciar que para 20 mA cm™ la EC disminuye un 12% respecto
a la obtenida a una densidad de corriente de 15 mA cm™, este decaimiento en la EC se
atribuye a una menor acumulacién de cloro activo a tiempos mayores de tratamiento,
mostrando un perfil de concentracién similar al obtenido para una j de 15 mA cm?, Figura
5.1. De acuerdo con lo mencionado en el Capitulo 3, dos reacciones ocurren de manera
simultdnea en el dnodo, la reaccién de generacion de cloro y la REO, Ecs. (1.8) y (2.10), en
este sentido, una menor acumulaciéon de HCIO al incrementar la densidad de corriente
favorece la reaccién secundaria de generacion de oxigeno, lo cual se ve reflejado en la

disminucién de la EC en esta condicion.

De acuerdo con los resultados obtenidos se seleccioné un valor de j de 15 mA cm™
como la mejor condicién en términos de acumulacién de cloro activo y eficiencia de
corriente, misma que serd empleada en estudios de degradacién del NFX mediante el proceso

FEF-HCIO.
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Figura 5.1. Influencia de la densidad de corriente en la generacién de cloro activo a lo largo
del tiempo de electrdlisis durante el tratamiento de 3.0 L de 35 mM NacCl + 25 mM Na>SOq4
a pH 3 y 30°C, empleando un reactor filtro-prensa equipado con un dnodo de 6xidos de Ir-
Sn-Ru y un cdtodo de acero inoxidable un 4rea electroactiva de 64 cm™, trabajando a j de 15

mA cm™?y 180 L h'l.
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5.2. Degradacion del compuesto Sulfametoxazol en un medio mixto de composicion 25 mM
NaxSO4 + 35 mM NaCl.

Se llevo a cabo el tratamiento de 3.0 L de solucién en presencia de 0.208 mM SMX
(25 mg L' COT) en un medio de 35 mM NaCl + 25 mM Na»SO4 a pH 3, aplicando una j de
15 mA cm™ mediante el proceso de OA-HCIO. La Figura 5.2 (a) muestra el rapido
decaimiento de la concentraciéon de SMX, alcanzando su completa eliminacién transcurridos
25 minutos de tratamiento, la rdpida eliminacién del compuesto es atribuida a la continua
generacion de especies oxidantes, principalmente cloro activo. Asimismo, de la Figura 5.2
(a) se observa que la eliminaciéon de NFX se ajusta a una cinética de pseudo-primer orden
obteniendo una constante de velocidad aparente de 0.15 min!. Para evaluar la mineralizacién
del antibidtico se sigui6 la concentracion de COT, Figura 5.2 (b), la curva muestra un rdpido
decaimiento los primeros 60 minutos de electrdlisis obteniendo una eliminacion del 33%, sin
embargo, la concentracién de COT se mantuvo practicamente constante a lo largo del
tratamiento, alcanzando una eliminacion del 38% al final de la electrdlisis. Estos resultados
son atribuidos a la formaciéon de compuestos clorados mds estables, llevando a bajos

porcentajes de mineralizacion mediante el proceso OA-HCIO.

Se realizaron pruebas comparativas para la mineralizacién del contaminante mediante
el proceso tipo FEF evaluando la influencia de la concentracién del catalizador, mostrando
mejores resultados en términos de eliminacion de NFX 'y COT. De la Figura 5.2 (a) se observa
una répida eliminacién de SMX en presencia de 0.4 y 0.5 mM Fe?*, alcanzando su completa
eliminacién en 20 y 30 minutos de tratamiento, respectivamente. Ambos casos de estudio se
ajustaron a una cinética de pseudo-primer orden obteniendo constantes de velocidad aparente
(k) de 0.2272 y 0.0798 min"!. De acuerdo con estos resultados, se infiere que, el proceso tipo
FEF es més eficiente en presencia de una concentracion de catalizador de 0.4 mM, en cambio,
el proceso de degradacion se ve inhibido en presencia de 0.5 mM Fe** mostrando una cinética
de eliminacién mads lenta y como consecuencia un tiempo de eliminacién mayor de 30
minutos. El decaimiento en la concentracion de COT se presenta en la Figura 5.2 (b), similar
a lo obtenido para la degradacion del NFX, una mayor mineralizacidn se observé en presencia
de 0.4 mM Fe?*, con una rapida eliminacion a tiempos de tratamiento menores a 60 minutos,

alcanzando una eliminacién del 37.2%. Por otro lado, una concentracién de 0.5 mM Fe**
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mostré un decaimiento de COT mas lento, alcanzando una eliminacién menor del 16.7 %.
De acuerdo con el comportamiento observado, la disminucién en la eficiencia del proceso
obtenida en presencia de 0.5 mM Fe?* es atribuida al consumo de radicales "OH ocasionado

por el exceso de catalizador en la solucién, Ec. 1.5.

El tratamiento de soluciones mediante el proceso tipo Fenton mostr6 mejores
resultados en términos de eliminacién del contaminante y COT, dando evidencia de la
generacion de radicales "OH mediante la reaccién tipo Fenton, ademds, el uso de una fuente
de radiacion UVA permitié la regeneracion del catalizador mediante la eliminacién de
complejos formados con especies de hierro llevando a la generacion adicional de radicales
‘OH homogéneos, Ec. (1.6) - (1.7). De los resultados obtenidos y mostrados en la Figura 5.1
y Tabla 5.1, se infiere que el proceso tipo FEF es més eficiente en términos de eficiencia de

eliminacién de NFX, COT y consumo energético en presencia de 0.4 mM Fe?*.
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Figura 5.2. Decaimiento normalizado de la concentracién de (a) de SMX y (b) COT a diferentes
tiempos de electrdlisis en el tratamiento de 3.0 L de soluciones de 0.208 mM (25 mg L' COT) en un
medio de 25 mM Na,SO4 + 35 mM NaCl a pH 3 y 30°C, aplicando una j de 15 mA cm?y 3.2 L min’
! mediante los procesos: AO-HCIO (en ausencia de Fe**); y FEF en presencia de 0.4 y 0.5 mM Fe**
aplicando luz UVA mediante una ldmpara de 160 W. En el interior de la Figura 6.2a se muestra el

analisis de la cinética de decaimiento del SMX.
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Tabla 5.1. Resultados obtenidos en el tratamiento de 3 L de una solucién 0.208 mM SMX apH 3 y
30°C en planta pre-piloto equipada con reactor tipo FMO01-LC con un electrodo de ¢xidos de Tillr-
Sn-Ru y un catodo de acero inoxidable. Se muestran las constantes cinéticas de pseudo-primer orden,

porcentaje de COT removido y consumo energético.

Electrolito j/mA cm? [Fe* 1o/ ki/min? R?> 9% TOC ECcor/ kWh

soporte mM removido (gCOT)!
25 mM NaSOq4 15 0.4 0.2272  0.997 41.0% 1.136
+ 35 mM NaCl
0.5 0.0798  0.982 27.5% 1.688
45 mM Na;SOq4 10 0.4 0.0238  0.992 44.5° 0.624
+ 15 mM NaCl
15 0.3 0.0475 0.982 40.8° 1.059
0.4 0.0441  0.980 59.7° 0.776
0.5 0.0293  0.990 34.8° 1.331
1.0 0.0209 0.987 - ¢ -¢
25 0.4 0.0797  0.990 52.1° 1.887

Tiempo de electrdlisis: * 150 min and 5 420 min; ¢ No determinado

Del anélisis de los resultados obtenidos, con el objetivo de disminuir la formacién de
compuestos clorados, se llevaron a cabo estudios posteriores disminuyendo la concentracién

de CI en el medio, seleccionando como electrolito soporte un medio de composicion 45 mM

NazSO4 + 15 mM NaCl.

5.3 Acumulacion de cloro activo empleando como medio 45 mM Na:SO4 + 15 Mm NaCl en

presencia de Fe*.

Para tener evidencia de la reaccién tipo Fenton, Ec. 1.11, se estudi6 la influencia de
la concentracion de catalizador en la acumulacion de cloro activo a lo largo del tiempo de
electrdlisis empleando una solucién de composicion 45 mM NaxSO4 + 15 mM NaCl, pH3 y
30°C, la solucién fue tratada mediante el proceso tipo FEF aplicando una j de 15 mA cm™.
La Figura 5.3 presenta la acumulacién de cloro activo a diferentes tiempos de tratamiento, la

concentracién de catalizador fue variada en un rango de 0 a 2.0 mM Fe?*. La acumulacién
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de cloro activo en ausencia de catalizador (OA-HCIO) llevé a una concentracién de 1.86 mM
después de 120 minutos de tratamiento obteniendo una eficiencia de corriente de 15.6%,
contrario a lo obtenido a una mayor concentracién de CI" (35 mM) donde la eficiencia
obtenida fue del 55%. Estos resultados muestran la influencia de la concentracién de CI” en
la cinética de generacién de cloro, Ec. 1.8, asi como la contribucién de la reaccién de
evolucion de oxigeno mediante la oxidacion de agua en el dnodo. Ademas, de la Figura 5.3
se puede apreciar una disminucién en la acumulacién de cloro activo cuando la concentraciéon
de Fe** es incrementada de 0.3 a 2.0 mM, mostrando un decaimiento en la concentracién de
1.58 a 0.89 mM mediante el proceso tipo FEF. Este comportamiento da evidencia de la

generacion de radicales *OH mediante la reaccion de descomposicién del HCIO, Ec. 1.11.

2.0 T T
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or #— > 0 mM Fe”'
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>
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Figura 5.3. Acumulacién de cloro activo durante el proceso OA-HCIO (en ausencia de Fe*") y el
proceso tipo FEF (a diferentes concentraciones de Fe** en presencia de lampara UVA de 160 W)
durante el tratamiento de 3 L de solucién en un medio de 45 mM Na,SO4 + 15 mM NaCl a pH 3,

aplicando una j de 15 mA cm™ y un flujo de 3.2 L min'.

Adicional a la acumulacién de cloro activo, se siguié la concentracién de Fe?* a
diferentes tiempos de tratamiento. Una primera prueba fue realizada en condiciones de EF
en ausencia de una fuente de luz UVA durante el tratamiento de una solucién con una
concentracién de 0.3 mM Fe®* aplicando una j de 15 mA cm™. La Figura 5.4 (a) exhibe el
decaimiento de la concentracion inicial de catalizador, se puede observar que la
concentracién de Fe?* alcanza un estado estacionario a los 30 minutos de tratamiento, con

una concentracion de 0.2 mM, este comportamiento puede ser atribuido a una igualdad entre
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la velocidad de consumo del catalizador mediante la reaccién mostrada en la Ec. 1.11 y la
velocidad de regeneracion del catalizador mediante la reaccion de reduccion de la especie

Fe3* en el cdtodo, Ec. 1.4.
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Figura 5.4. Decaimiento normalizado de la concentracion de Fe?* a lo largo de la electrdlisis durante
el tratamiento de 3 L de una solucién 0.208 mM SMX en un medio de 45 mM Na,SO4 + 15 mM NaCl
apH 3y 30°C, unaj 15 mA cm™y 180 L h''. Mediante dos diferentes procesos: (a) EF-HCIO con 0.3

mM Fe** y (b) FEF-HCIO variando la concentracién de catalizador.

Por otro lado, la Figura 5.4 (b) muestra el comportamiento del catalizador bajo
condiciones de FEF-HCIO empleando una ldmpara UVA. La concentracion de catalizador
alcanz6 un estado estacionario transcurridos 60 minutos de tratamiento cuando la
concentracién inicial fue de 0.3 y 0.5 mM Fe?". Es importante notar que, para el caso donde
la concentracién inicial fue de 0.3 mM Fe**, se alcanzé una concentracion de 0.24 mM en el
estado estacionario, esta resulté ser mayor que la obtenida durante el tratamiento mediante
EF-HCIO. Este incremento da evidencia de la participacion de las foto-reacciones, llevando
a una mayor regeneracion de catalizador lo que llevard a una mayor generacion de radicales

‘OH para la degradacion del contaminante.
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De la Figura 5.4 (b) se observa el continuo decaimiento de catalizador teniendo como
concentracién inicial 1.0 y 2.0 mM Fe?*, los resultados revelan la continua participacién del
Fe?* en la reaccién tipo Fenton, esto coincide con lo observado en las pruebas de acumulacién
de cloro activo el cual mostré una menor acumulacion al incrementar la concentracion de
catalizador. Ademads, bajo estas condiciones, el perfil de concentracion no alcanzé un estado
estacionario, indicando que la velocidad de reaccién entre el HCIO y el Fe?* es mayor a la
velocidad de las reacciones de regeneracion, por lo tanto, se infiere que las concentraciones

adecuadas de catalizador para el proceso tipo Fenton se tienen en un rango de 0.3 y 0.5 mM.

5.4 Degradacion de Sulfametoxazol en 45 mM Na>SO4 + 15 mM NaCl bajo condiciones de
FEF.

Un pardmetro importante que influye en la concentracion de cloro activo es la
densidad de corriente, determinando la cinética de las reacciones electroquimicas que
conducirdn a la generacion de los agentes oxidantes de interés. Para tener evidencia de su
influencia en el proceso de mineralizacion se estudiaron tres densidades de corriente, 10, 15
y 25 mA cm en el tratamiento de 3 L se una solucién de 0.208 mM SMX (25 mg L' COT)
en un medio de 45 mM Na>SO4 + 15 mM NaCl, 0.4 mM Fe** a pH 3 y 30°C, mediante el
proceso FEF-HCIO.

La Figura 5.5 (a) muestra el decaimiento de la concentracion de SMX a diferentes
densidades de corriente aplicada. El incremento en la densidad de corriente aplicada llevé a
cinéticas de eliminacion mds rapidas, obteniendo su completa eliminacion a tiempos de 110,
60 y 50 minutos trabajando a una j de 10, 15, 20 y 25 mA c¢cm™. Este comportamiento es
resultado del incremento en la velocidad de generacion del cloro activo y, como consecuencia
la generacidn de radicales “OH provenientes de la reaccion tipo Fenton. La gréfica insertada
en la Figura 5.5 (a) muestra una buena correlacion con una cinética de pseudo-primer orden
para el decaimiento de la concentraciéon de SMX, obteniendo constantes aparentes de
reaccién de 0.0238, 0.0475 y 0.0797 min’!, para j de 10, 15 y 25 mA cm, respectivamente,

mostrando la influencia de este pardmetro en la cinética de degradacion.
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La influencia de la j en el proceso de mineralizacién también fue evaluada siguiendo
el COT a lo largo del tratamiento, Figura 5.5 (b). Se observé una mayor mineralizacion al
incrementar j de 10 a 15 mA cm™, alcanzando porcentajes de eliminacién de COT de 44.5%
y 59.7%, respectivamente. Por el contrario, cuando la j aumenté a 25 mA cm™ el proceso de
mineralizacién fue inhibido, mostrando un porcentaje de eliminacién de 52%, menor al
obtenido para j mds pequefias. La disminucién en el proceso de oxidacién puede estar
asociado a la aparicion de reacciones pardsitas que contribuyen al consumo del radical *OH,
asf como a una mayor produccién de cloro activo, favoreciendo la formacién de complejos
clorados més resistentes a la degradacién. En relacion con los resultados obtenidos en estas
pruebas, se puede concluir que la mejor condicién de j para el proceso tipo Fenton es de 15
mA cm?, la cual resulté ser mds eficiente en términos de eliminacién de SFX, COT y

consumo energético.
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Figura 5.5. Decaimiento normalizado de la concentracion de (a) SMX y (b) COT a lo largo del tiempo
de tratamiento mediante el proceso tipo-FEF para 3 L de una solucién 0.208 mM SMX en un medio
mixto de 45 mM NaSO4+ 15 mM NaCl en presencia de 0.4 mM Fe** a pH 3, manteniendo las mismas
condiciones mostradas en la Figura 5.2. La grafica mostrada en la Figura 5.5 (a) presenta el anélisis

de la cinética de eliminacion del SMX.

Una vez determinada la densidad de corriente se continu6 a estudiar la influencia de
la concentracién de catalizador en el proceso de degradacion del NFX. Los ensayos
correspondientes se realizaron durante el tratamiento de 3 L de solucién de 0.208 mM SMX
empleando un medio de composiciéon 15 mM NaCl +45 mM Na>SOs, pH 3, 30°C y un j de

15 mA cm. El tratamiento se realizé mediante FEF-HCIO variando la concentracién de Fe**
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entre 0.3 y 1.0 mM. La Figura 5.6 (a) presenta el decaimiento normalizado de la
concentracion de NFX. De esta figura fueron obtenidos tiempos similares de eliminacién
para concentraciones de 0.3 y 0.4 mM Fe®*, con una completa eliminacién transcurridos 60
minutos de electrdlisis. Del andlisis de la Figura 5.6 (a) se observa como el incremento en la
concentracion de catalizador originé cinéticas de degradacién mads lentas, llevando a su
completa eliminaciéon a tiempos mayores de tratamiento, 80 y 90 minutos para una
concentracion de 0.5y 1.0 mM Fe?*, respectivamente. El decaimiento de la concentracion de
SMX se ajust6 a una cinética de pseudo-primer orden, obteniendo constantes aparentes de
reaccion de 0.047, 0.044, 0.029 y 0.021 min’! para concentraciones de catalizador de 0.3, 0.4,
0.5 y 1.0 mM, respectivamente. Estos resultados reflejan la influencia de la concentracién de
catalizador en el proceso, mostrando como un exceso en la concentracion de esta especie
llevara al consumo de los radicales "OH, disminuyendo su participacion en la incineracion

del antibidtico.

La Figura 5.6 (b) presenta el decaimiento de la concentracion de COT durante el
tratamiento, mostrando un comportamiento similar a lo observado en la Figura 5.6 (a). El
mayor porcentaje de eliminacién se obtuvo en presencia de 0.4 mM Fe?*, con una eliminacién
del 59.7%, y un consumo energético de 0.776 kWh (g COT)™!. Por otro lado, del analisis de
esta figura se observa como el incremento en la concentracién de catalizador inhibe el
proceso de mineralizacion, obteniendo un porcentaje de eliminacion del 34% en presencia de
0.5 mM Fe**. Este comportamiento coincide con lo obtenido en los estudios previos, donde
un exceso de catalizador favorece la reaccién pardsita de consumo de radicales "‘OH,
afectando el proceso de mineralizacion. Los mejores resultados coinciden con lo obtenido en
el proceso de mineralizacion empleando un medio de 25 mM NaxSO4 + 35 mM NaCl en

presencia de 0.4 mM Fe”* y una j de 15 mA cm™.

Una disminucién en la concentracién de Cl llevd a cinéticas de eliminacién mas
lentas, esto como resultado de una menor acumulacién de cloro activo generado, sin
embargo, el decaimiento COT mostr6 un comportamiento contrario, con menores porcentajes
de mineralizacién. Una mayor presencia de cloro en el medio puede favorecer la formacion
de compuestos clorados mds estables, lo cual explica una eliminacién del 40% de COT en

un medio de concentraciéon 35 mM CI', mientras que, un 50% de eliminacién se obtuvo en
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un medio de 15 mM CI transcurridos 150 minutos de tratamiento. De estos estudios se
concluye que una disminucién en la concentracion de cloruro en el medio llevara a favorecer
el proceso de mineralizacién disminuyendo la participacion del cloro activo en el proceso y

como consecuencia la formacion de compuestos més estables con sustituyentes clorados.
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Figura 5.6. Influencia de la concentracién de catalizador en el decaimiento de la concentracion de
(a) SMX y (b) COT en el tratamiento de 3 L de una solucién de 0.208 mM SMX en un medio mixto
de 45 mM Na,SO4 + 15 mM NaCl a pH 3 mediante el proceso tipo-FEF manteniendo las mismas
condiciones mostradas en la Figura 5.2. La gréfica mostrada en la Fig. 5.6 (a) presenta el andlisis de

la cinética de eliminacion del SMX.

5.5 Identificacion de compuestos intermediarios generados en el proceso de oxidacion del

Sulfametoxazol.

La deteccién de subproductos se llevd a cabo mediante cromatografia de gases
acoplada a masas (GC-MS). Las muestras analizadas fueron tomadas a 30 y 120 minutos de
tratamiento a las condiciones mencionadas en la seccion 3.2.4. Los resultados obtenidos
mostraron la generacion de cuatro compuestos aromaticos, dos compuestos intermediarios
heterociclicos no clorados, cinco compuestos aromaticos mono clorados, tres compuestos
aromdticos con dos sustituyentes clorados, un compuesto linear diclorado y un compuesto

tri-clorado.

La Figura 5.7 muestra la ruta de degradacion propuesta. Como primer paso, el proceso

de oxidacion inicia con la ruptura del enlace carbono-nitrégeno ligado al grupo 3-oxazol del
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compuesto inicial (1) o bien, por la ruptura del enlace nitrégeno-azufre, lo cual lleva a la
formaciéon de los subproductos N-5-metil-isoxaol-3-acetamida (2) o 4-aminobenzen-
sulfonamida (3), respectivamente. Siguiendo la degradacién del compuesto 2, el ataque del
radical "OH lleva a la formacién de 5-metil-isoxasol-amina (4) seguido de la oxidacién
mediada por HCIO, dando lugar a la formacién de 2,2-dicloroacetamida (5) cuya oxidacién

lleva a la obtencion de 2,2,2-tricloroacetamida (6).

Por otro lado, la ruta de degradacion que lleva a la formacién del compuesto 3
continua con la formacién 4-aminobencenotiol (7) su oxidacién puede ser mediada por el
radical *OH y llevar a la formacién de anilina (8) o bien, mediada por HCIO obteniendo una
mezcla de 4-cloroanilina (12) y 2-cloroanilina (13). Siguiendo con la hidroxilacién del
compuesto (8) se produce hidroquinona (9) el cual lleva a la formacién de dos compuestos
clorados 2-cloro-1,4-bencenodiol (10) y 2,5-dicloro-1,4-bencenodiol (11). La amina presente
en los compuestos (12) y (13) puede ser eliminada, dando lugar a la formacién de 4-
clorofenol (14) y 2-clorofenol (15). La cloracién de los compuestos (12), (13), (14) y (15)
lleva a la formacién de los compuestos 2,4-dicloroanilina (16) y 2,4-diclorofenol (17). Por
otro lado, la generacién de los compuestos (9) y (10) también puede obtenerse por la

hidroxilacién de los subproductos (14) y (15).

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede inferir que el proceso de oxidacion
estd mediado por dos agentes oxidantes, los radicales *OH provenientes de la reaccion
Fenton, y el HCIO llevando a la formacion de compuestos clorados. La formacion de
compuestos aromadticos con sustituyentes clorados explica las bajas eficiencias de
mineralizacién obtenidas, y, ademds, como resultado de su alta estabilidad no fue posible

observar la formacion de subproductos finales de cadena corta.
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HCIO

Figura 5.7. Ruta de degradacion propuesta para la oxidacion del compuesto Sulfametoxazol mediante

un proceso tipo Fenton en presencia de HCIO.
Conclusiones del capitulo.

Se obtuvo evidencia de la capacidad del electrodo de 6xidos Ti|lr-Sn-Ru para la
evolucion de cloro activo, estudiando diferentes densidades de corriente en el tratamiento de
empleando un medio de composicién 35 mM NaCl + 25 mM Na>SOy, obteniendo mayores
concentraciones de cloro activo al incrementar la densidad de corriente. Los estudios sobre
la influencia del catalizador en la acumulacién de cloro activo mostraron una disminucién
significativa en la concentraciéon de HCIO, elucidando su consumo mediante su participacioén

en la reaccidon tipo Fenton para la generacion de radicales *OH.

Los estudios de degradacion de SMX se llevaron a cabo en dos diferentes medios,
analizando la influencia de la concentracién de CI” presente en el medio. El proceso de
oxidacion se llevo a cabo mediante un proceso tipo FEF empleando concentraciones de 35 y
25 mM NaCl, en estos ensayos se evalud la influencia de la densidad de corriente y la
concentracion de catalizador. Los resultados mostraron un rdpido decaimiento en la
concentracion del SMX en presencia de 35 mM NaCl ocasionado por las altas

concentraciones de cloro activo generadas, sin embargo, menores porcentajes de eliminacion
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de COT fueron obtenidos a causa de la presencia de compuestos mas estables. Por otro lado,
la influencia de la concentraciéon de catalizador mostré mejores resultados para
concentraciones [Fe?*] < 0.4 mM, llevando a una mayor produccién de radicales *OH, por el
contrario, concentraciones mayores de catalizador llevan a la apariciéon de reacciones
pardsitas que conducen al consumo de los agentes oxidantes disminuyendo las eficiencias de
mineralizacion. Los mejores resultados fueron obtenidos en un medio 15 mM NaCl + 45
mM NaxSO4 en presencia de 0.4 mM Fe?* y aplicando una j = 15 mA cm™. Bajo estas
condiciones, se obtuvo una completa eliminacién del SMX en 60 minutos, alcanzando 59.7%
de remocion de COT después de 420 minutos de tratamiento mostrando un consumo
energético ECcor = 0.776 kWh (g TOC)!. Se identificaron 16 productos intermediarios
mediante cromatografia GC-MS, una ruta de degradacion fue propuesta para el proceso de

oxidacion mediante FEF en presencia de HCIO.

El estudio de este proceso mostrd la contribucién del cloro activo en el proceso de
oxidacion, elucidando las mejores condiciones de j y concentracion de catalizador para la
obtencion de mejores resultados. Sin embargo, la formacion de compuestos clorados mas
estables conduce a bajas eficiencias de mineralizacién, por lo tanto, es importante realizar

mads estudios sobre este proceso para la degradacion de compuestos farmacéuticos.
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CAPITULO 6

Mineralizacion del antibiotico Norfloxacino mediante el
proceso fotoelectro-Fenton solar empleando acido

hipocloroso y Fe (II).
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CAPITULO 6. Mineralizacion del compuesto Norfloxacino mediante el proceso

fotoelectro-Fenton solar empleando acido hipocloroso y Fe (II).

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en los estudios de incineraciéon
del antibidtico Norfloxacino por medio del proceso FEFS-HCIO empleando 4cido
hipocloroso generado electroquimicamente y Fe (II) como catalizador en una planta de flujo

equipada con un reactor filtro prensa empleando un dnodo de 6xidos de Ir-Sn-Ru.

Durante la degradacion se evalué la influencia de la densidad de corriente,
concentracion de catalizador y la concentracién inicial de la molécula de estudio. La
eliminacion del NFX se obtuvo siguiendo la concentracion del compuesto y del carbono
orgénico total a lo largo del tiempo de tratamiento. Se realizaron estudios comparativos
llevando a cabo la incineracién del contaminante mediante los procesos de OA-HCIO, EF-
HCI1O y FEF-HCIO. Por tltimo, con el objetivo de elucidar la viabilidad del proceso para su
uso en el tratamiento de compuestos farmacéuticos presentes en aguas residuales, se llevo a

cabo el proceso de degradacion empleando como medio agua real.
6.1. Influencia de la densidad de corriente durante el proceso FEFS-HCLO.

Ademas del material de electrodo, un factor importante cuando se trabaja con
procesos electroquimicos es la densidad de corriente aplicada, este pardmetro determina la
cinética electroquimica por lo que, de no emplearse valores adecuados, se puede favorecer
reacciones no deseadas que lleven a disminuir las eficiencias del proceso. En este sentido, se
evalué la influencia de la densidad de corriente en el tratamiento de 3 L de solucién de
concentracién 0.312 mM NFX (20 mg L' COT), empleando un medio de composicién 15
mM NaCl + 45 mM Na,SOg4, pH 3, una concentracién de 0.4 mM Fe?t, trabajando a un flujo

de 180 L h'!, estudiando cuatro valores de densidad de corriente (5, 10, 15 y 20 mA cm?).

La Figura 6.1 (a) presenta el decaimiento normalizado de la concentracién de NFX a
lo largo del tiempo de tratamiento. Como se puede observar, el incremento en la densidad de
corriente llevé a una rdpida degradacion del contaminante como consecuencia de una mayore
generacion de agentes oxidantes, entre los que se tiene el cloro activo. El tiempo mds corto

de eliminacién se obtuvo para una j de 20 mA cm™ a los 15 minutos de tratamiento, el
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decaimiento de la concentracién del NFX se ajust6 a una cinética de pseudo-primer orden,
obteniendo una constante aparente de reaccién (k) 0.188 min™! (R? = 0.995). Tiempos
mayores de tratamiento fueron requeridos a densidades de corriente menores, alcanzando la
completa eliminacién del NFX transcurridos 120, 60 y 30 minutos de tratamiento para
valores de j de 5, 10 y 15 mA cm™, mostrando constantes aparentes de reaccién mis

pequeias, Tabla 6.1.

El proceso de mineralizacién obtenido a las diferentes condiciones de densidad de
corriente se muestra en la Figura 6.1 (b). Similar a lo observado anteriormente, un incremento
en los valores de j favorecio el decaimiento de COT, alcanzando valores de 12, 23 y 46% al
final del tratamiento, trabajando a valores de j de 5, 10 y 15 mA cm™, respectivamente.
Asimismo, resulta interesante notar que un incremento de j a un valor de 20 mA cm inhibe
el proceso de mineralizacion, alcanzando una eliminaciéon del COT del 30% al final de la
electrdlisis. Este comportamiento estd asociado a una mayor concentracién de cloro activo
generado a corrientes mayores, mismo que puede contribuir a una mayor influencia de este
oxidante en el proceso de degradacion originando la aparicion de compuestos clorados que

resultan ser mas estables.

Los valores de ECM fueron calculados para cada uno de los casos y se muestran en
la Figura 6.1 (c). Como era de esperarse, una mayor ECM se obtuvo aplicando una j de 15
mA c¢cm con un valor del 34.5%, condicién a la cual el proceso de mineralizacién se vio
favorecido. Por otro lado, menores ECM fueron obtenidas a densidades de corriente menores,
obteniendo valores de 5, 27 y 10 % aplicando valores de j de 5, 10 y 20 mA cm?,
respectivamente. La baja ECM obtenida para una j mayor (20 mA cm™) es resultado de la
formacién de compuestos mds estables y con ello una baja eficiencia de eliminacion del COT.
De la Figura 6.1 (c) se puede observar una disminucién en los valores de ECM a lo largo del
tratamiento, mostrandose practicamente constantes después de 180 minutos de tratamiento,
este comportamiento es resultado de la formacién de compuestos mds estables a tiempos
mayores de tratamiento. Adicional a las ECM se calcul6 en consumo energético para cada
uno de los casos, obteniendo valores de 1.03, 0.82, 0.75 y 1.53 kWh (g COT)! para valores

de 5, 10, 15y 20 mA cm?, respectivamente.
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Figura 6.1. Efecto de la densidad de corriente a lo largo del tiempo en (a) el decaimiento de
la concentracién del NFX, (b) COT normalizado, (c) porcentaje de eficiencia de corriente
de mineralizacién y (d) consumo energético por g de COT para el tratamiento de 3 L de una
solucion de 0.312 mM NFX (20 mg L' COT) en un medio 15 mM NaCl + 45 mM Na>SO;
a pH 3 mediante el proceso FEFS-HCIO en presencia de 0.4 mM Fe** en una planta de flujo
equipada con un reactor FMO1-LC con un dnodo de oxidos de Ti|lr-Sn-Ru y un citodo de

acero inoxidable a un caudal de 180 L h'!.

6.2 Influencia de la concentracion de catalizador durante el proceso FEFS-HCIO.

Una adecuada concentracion de catalizador resulta ser determinante en la eficiencia
de eliminacién en este tipo de procesos, ya que, el uso de una concentracién no adecuada

puede llevar a favorecer reacciones no deseadas y con ello disminuir la eficiencia del proceso.
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Para garantizar el buen rendimiento del proceso es importante realizar los estudios necesarios
para determinar la concentraciéon Optima de catalizador a emplear. El efecto de la
concentracion de catalizador se estudié durante el tratamiento de 3 L de una solucién de
concentracién 0.312 mM NFX (20 mg L) empleando un medio 15 mM NaCl + 45 mM
Na>SOs, pH 3, una j de 15 mA cm™ y un flujo de 180 L h'!, la concentracion de catalizador

se vari6 en un rango de 0.1 < mM Fe?* < 0.5, los resultados se muestran en la Figura 6.2.

La Figura 6.2 (a) presenta el decaimiento de la concentracién de NFX a lo largo del
tiempo de tratamiento. Se puede observar una rapida eliminacién en presencia de 0.1 mM
Fe?* obteniendo una k de 0.161 min™' (R*>=0.99), consiguiendo la completa eliminacién a los
30 minutos de tratamiento. A pesar de mostrar cinéticas de eliminacién ligeramente maés
lentas, Tabla 6.1, un tiempo de eliminacion de 30 minutos se obtuvo empleando
concentraciones de 0.2 y 0.4 mM Fe?*, respectivamente. Por otro lado, un tiempo mayor de
tratamiento fue requerido usando una concentracién de 0.5 mM Fe**, consiguiendo la
eliminacién en 45 minutos, esto se atribuye a la presencia de la reaccion pardsita donde los

radicales ‘OH son consumidos por el exceso de catalizador (Ec. 1.5).

Se analiz6 el decaimiento de la concentracion de COT a lo largo del tiempo de
tratamiento, los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6.2 (b). Contrario a lo
observado en la Figura 6.2 (a), una baja eliminacion de COT se alcanz6 en presencia de 0.1
mM Fe?*, obteniendo un decaimiento del 18% de COT al final del tratamiento, este resultado
es atribuido a una baja concentracién de radicales ‘OH como consecuencia de la baja
concentracion de catalizador empleado. Por otro lado, el uso de 0.2 mM Fe?t presentd un
decaimiento acelerado a tiempos cortos de tratamiento, alcanzando una eliminacion del 41%
al final de la prueba. Adicional a estos resultados, se obtuvo un comportamiento similar en
la eliminacién en presencia de 0.4 y 0.5 mM Fe**, con una eliminacién al final de la
electrélisis del 46 y 40%, respectivamente. El rdpido decaimiento observado a una
concentracién de 0.2 mM Fe?* se atribuye a una mayor concentracién de radicales ‘OH a
tiempos cortos de tratamiento, sin embargo, resultd ser insuficiente a tiempos mayores de
tratamiento como resultado de la formacién de compuestos mads estables. Por otro lado, una
eliminacién mdas lenta de COT cuando la concentracién de Fe?*> 0.2 mM, puede estar

atribuida al consumo de radicales ‘OH por la Ec. 1.5.
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Se evalu6 la ECM y el CE para cada uno de los casos, como se esperaba, una mayor
ECM se obtuvo en presencia de 0.2 mM Fe?* como resultado del rdpido decaimiento de COT
obtenido a tiempos cortos de tratamiento, con un valor del 56%. Por otra parte, menores ECM
se obtuvieron para concentraciones de 0.1, 0.4 y 0.5 mM Fe?*, con eficiencias del 12.8, 35.5
y 40.8 %. Ademds, del andlisis de la Figura 6.2 (c) se observa un decaimiento significativo
en los valores de ECM, resultado de la baja eliminacién de COT obtenida a tiempos mayores
del proceso. Por otro lado, un mayor consumo energético se obtuvo para una concentracion
de catalizador de 0.1 mM, con un valor de 2.65 kWh (g COT)™! al final de la electrdlisis, lo
cual coincide con las bajas eficiencias de corriente obtenidas en esta condicion. Para los otros
casos de estudio, se obtuvieron consumos energéticos similares, con valores entre 0.75 < CE

<0.89 kWh (g COT)".

Del andlisis de los resultados obtenidos se puede inferir que la concentracion de
catalizador 6ptima para el tratamiento del antibiético NFX mediante el proceso FEFS-HCIO
se tiene dentro del rango de 0.2 < Fe?* < 0.4 mM, lo cual coincide con lo obtenido en los

estudios realizados previamente.
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Figura 6.2. Efecto de la concentracion de catalizador en (a) el decaimiento normalizado de

la concentracion de NFX, (b) concentraciéon de COT, (c) porcentaje de eficiencia de corriente

de mineralizacién y (d) consumo energético por gramo de COT a lo largo del tiempo durante
el tratamiento de 3 L de una solucién de 0.312 mM NFX (20 mg L' COT) en un medio 15
mM NaCl + 45 mM NaxSO4 a pH 3, mediante el proceso FEFS-HCIO en una planta de flujo

equipada con un reactor FMO1-LC con un dnodo de 6xidos de Ti|lr-Sn-Ru y un cdtodo de

acero inoxidable, aplicando una densidad de corriente de 15 mA cm™ y caudal de 180 L h™'.

6.3. Influencia de la concentracion inicial de NFX durante el proceso FEFS-HCIO.

Para evaluar la capacidad de eliminacién del proceso FEFS-HCIO en el tratamiento

del antibidtico NFX, se realizaron pruebas incrementando la concentracion inicial del
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contaminante. Los ensayos se realizaron tratando 3 L de solucién empleando un medio de
composicion 15 mM NaCl + 45 mM NaxSOg4, pH 3, un flujo de 180 L hl, aplicando una j de
15 mA cm? y 0.4 mM Fe?*, los valores de concentracioén inicial de NFX fueron de 0.156,
0.312 y 0.468 mM, equivalentes a una concentraciéon de COT de 10, 20 y 30 mg L,

respectivamente.

Del andlisis de la Figura 6.3 (a) se observa una rdpida eliminacién del compuesto para
el tratamiento de concentraciones bajas de NFX. El tiempo mds corto de eliminacién se
observo durante el tratamiento de una concentracion 0.156 mM NFX, alcanzada a los 10
minutos del proceso, mostrando una constante aparente k de 0.277 min™' (R?=0.999). A pesar
de presentar una cinética més lenta con valores de k de 0.11 y 0.07 min! para una
concentracion de 0.312 y 0.468 mM NFX, la completa eliminacion se obtuvo a un tiempo de
30 minutos para ambos casos. El comportamiento observado demuestra que el proceso de

eliminaciéon de NFX es mds eficiente a concentraciones bajas de contaminante.

Por otra parte, se evalud la mineralizacion del NFX siguiendo la concentracion del
COT, Figura 6.3 (b). De forma contraria a lo esperado, una baja eliminacién de COT se
obtuvo para el tratamiento de una concentracién inicial de 0.156 mM NFX (10 mg L),
mostrando un rapido decaimiento los primeros 30 minutos, mientras que, a tiempos mayores
de electrolisis la eliminacion de COT fue mas lenta, alcanzando una eliminacion del 30% al
final del tratamiento. Ademads, un comportamiento similar se obtuvo para el tratamiento de
0.312 y 0.468 mM NFX, alcanzando una eliminacién al final de las pruebas del 46 y 44%,
respectivamente. De acuerdo con los resultados obtenidos, se tiene que, una mayor
concentracion de contaminante contribuye a mejorar el ataque del NFX mediado por los
radicales "OH, lo cual se ve reflejado en mayores porcentajes de eliminacion de COT.
Ademads, se puede inferir que, durante el tratamiento de una baja concentracién de NFX se
puede favorecer el proceso de degradacién mediado por la accién del cloro activo presente,
teniendo como resultado una cinética rédpida de eliminacion del NFX y, por el contrario, una

baja mineralizacion la cual se puede explicar por la formacién de compuestos mas estables.
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Figura 6.3. Influencia de la concentracién inicial de NFX en el (a) decaimiento normalizado
de la concentracién, (b) concentracion de COT, (c) eficiencia de corriente de mineralizacién
y (d) consumo energético por gramo de COT a lo largo del tiempo durante el tratamiento de
3 L de soluciéon mediante FEFS-HCIO en un medio 15 mM NaCl + 45 mM Na>SO4, una
concentracién de 0.4 mM Fe?* a pH 3 en una planta de flujo equipada con un reactor FMO01-
LC con un dnodo de 6xidos de Ti|lr-Sn-Ru y un cétodo de acero inoxidable, aplicando una

densidad de corriente de 15 mA cm™ y caudal de 180 L h'.

Los valores de ECM fueron evaluados a lo largo del tratamiento para cada uno de los
casos de interés, Figura 6.3 (c). Un incremento en los valores de ECM se obtuvo a
concentraciones mayores de contaminante, como resultado de una mayor eliminacioén de
COT, con valores de 15.7, 28.2 y 39.7% obtenidos a tiempos cortos de tratamiento en el
tratamiento de concentraciones de 0.156, 0.312 y 0.468 mM NFX. Ademads, como resultado

de la formacion de compuestos més estables que llevan a un proceso de mineralizacién mas
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lento, las eficiencias de corriente presentaron un decaimiento a lo largo del tratamiento,
alcanzando valores de 2.9, 6.5 y 9.5% al final de la prueba. De igual forma, mayores CE se
pudieron observar durante el tratamiento de una concentraciéon menor de NFX (0.156 mM),
mostrando un incremento a lo largo del proceso, alcanzando un consumo méximo de 1.81
kWh (g COT)! al final de la electrdlisis. Por dltimo, un bajo CE se obtuvo durante el
tratamiento de una concentracién de 0.468 mM NFX, con un valor de 0.63 kWh (g COT)!.

6.4. Estudio comparativo de los procesos OA-HCIO, EF-HCIO, FEF-HCIO y FEFS-HCIO.

Se realiz6 el estudio comparativo para la eliminacién del NFX mediante los procesos
de OA-HCIO, EF-HCIO, FEF-HCIO. En el estudio de los diferentes procesos se tratd un
volumen de 3 L de solucién de una concentracién 0.312 mM NFX (20 mg L' COT), pH 3,
aplicando una j de 15 mA cm™ y un flujo de 180 L h!, para los procesos Fenton se empled

una concentracién de 0.4 mM de Fe?*.

La Figura 6.4 (a) presenta el decaimiento de la concentracién del NFX obtenido en
los diferentes procesos evaluados. Una rdpida eliminacion se observé durante el proceso OA-
HCIO, obteniendo la completa eliminacién a los 15 minutos de tratamiento, mostrando una
constante k 0.179 min'(R? = 0.998). Por otro lado, un comportamiento similar se obtuvo
entre los procesos EF-HCIO, FEF-HCIO y FEFS-HCIO, alcanzando la eliminacién a un
tiempo de 30 minutos, mayor al requerido en el proceso OA-HCIO. Los tiempos cortos de
tratamiento requeridos en el proceso OA-HCIO se pueden atribuir a una mayor reactividad

del cloro activo en la eliminacidon del NFX.

El decaimiento del COT se presenta en la Figura 6.4 (b). Similar a lo observado
anteriormente, un rdpido decaimiento se aprecia durante el tratamiento mediante el proceso
OA-HCIO, mostrando una eliminacién del 53% obtenida a los 30 minutos de proceso.
Asimismo, una eliminacion menos eficiente se observé durante el proceso EF-HCIO,
mostrando un decaimiento de COT mas lento, alcanzando una eliminacion del 49% al final
de la electrdlisis. Por otro lado, los procesos FEF-HCIO y FEFS-HCIO, mostraron un
comportamiento similar, con una eliminacion del 37% a los 180 minutos de tratamiento, sin
embargo, al final de la electrdlisis los procesos mostraron una eliminacion del 40 y 46%

respectivamente. Esta similitud entre los procesos FEF-HCIO y FEFS-HCIO es consecuencia
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de la participacién de las reacciones fotoliticas para la eliminaciéon de complejos formados
con las especies de hierro, mismas que contribuyen a la regeneracion del catalizador, Ec.
(1.6) -(1.7). De los resultados obtenidos se observa que, de forma contraria a lo que se
esperaba, una mejor eficiencia de eliminacién se obtuvo para el proceso OA-HCIO, esto
puede atribuirse a una mayor reactividad del cloro activo para atacar la molécula. Sin
embargo, es importante notar que, a pesar una mayor eliminacién obtenida a tiempos cortos
durante el proceso OA-HCIO, la concentraciéon de COT se muestra constante a tiempos
mayores a 60 minutos, esto como resultado de la formacién de compuestos mds estables y
dificiles de eliminar. Por otra parte, la baja eliminacion obtenida en los procesos Fenton-
HCIO puede estar atribuida a la formacién de complejos estables entre el NFX y el
catalizador, disminuyendo la concentracion de catalizador disponible para la reaccién tipo

Fenton, y con ello la generacion de radicales "OH.

Los valores de ECM coinciden con los resultados obtenidos. Como resultado de la
rapida eliminacién de COT mediante el proceso OA-HCIO se obtuvo una alta ECM, con un
valor del 139% a tiempos cortos de tratamiento, sin embargo, es importante notar la
disminucion de esta a lo largo del tiempo, ocasionada por una baja eliminaciéon de COT a
tiempos mayores a 60 minutos. Valores similares de ECM se obtuvieron para los procesos
EF-HCIO, FEF-HCIO y FEFS-HCIO, alcanzando un valor del 30% transcurridos 30 minutos
de tratamiento. Como resultado de la formacion de compuestos mas estables y con ello la
lenta eliminacién del COT, la ECM disminuye a lo largo del tiempo, alcanzando un valor
minimo del 8% al final del tratamiento para todos los casos. De igual manera, el CE presentd
un incremento a tiempos mayores, alcanzando valores maximos entre 0.75 y 1.03 kWh (g

CoT)™".
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Figura 6.4. Decaimiento normalizado de (a) la concentracién de NFX, (b) concentracion de
COT, (c) eficiencia de corriente de mineralizacién y (d) consumo energético a lo largo del
tiempo de electrdlisis mediante los procesos OA-HCIO, EF-HCIO, FEF-HCIO y FEFS-HCIO
para el tratamiento de un volumen de 3 L de solucién 0.312 mM NFX (20 mg L' COT), en
un medio de composicién 15 mM NaCl + 45 mM Na»SOs4, a pH 3, en una planta de flujo
equipada con un reactor FMO1-LC con un dnodo de 6xidos de Ti|lr-Sn-Ru y un cdtodo de
acero inoxidable, aplicando una j de 15 mA cm™ y una velocidad de flujo de 180 L h™!. Para

los procesos Fenton se empled una concentracién de 0.4 mM Fe**.
6.5. Degradacion del compuesto NFX mediante FEFS-HCIO empleando agua residual real.

El proceso de degradacion de NFX empleando agua residual real como medio se

realizé para el tratamiento de 3 L de solucion de una concentracion 0.312 mM NFX, pH 3,
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aplicando una j de 15 mA cm™, un flujo de 180 L h'!' y 0.4 mM Fe®*. La Figura 6.5 muestra

la comparativa de los resultados obtenidos para los dos diferentes medios evaluados.

De la Figura 6.5 (a) se observa una cinética de eliminacién mds lenta empleando agua
real como medio, mostrando un valor de k de 0.075 min’!, 1.6 veces mds lenta que la obtenida
bajo las mismas condiciones de operacion empleando un medio de composiciéon 15 mM NaCl
+ 45 mM NazSOqs, sin embargo, la completa eliminacién se obtuvo a los 30 minutos de
tratamiento en ambos casos. Una cinética mds lenta empleando agua real se atribuye a una
menor generacion de cloro activo en este medio y con ello una menor presencia de agentes
oxidantes que participen en el proceso. Asimismo, la presencia de otros contaminantes en el
agua real lleva a una competencia entre estos y el NFX a ser atacados por los agentes

oxidantes generados, disminuyendo la cinética de eliminacién del antibidtico.

Adicional a la degradacion del contaminante, una lenta y menos eficiente eliminacién
de COT se observo a lo largo del tratamiento, empleando agua real como medio, Figura 6.5
(b). El proceso que empled agua real mostré una menor eliminacion de COT a tiempos cortos
de tratamiento, con una eliminacién de COT del 10% a un tiempo de 60 minutos. Sin
embargo, es importante notar que la concentracion de COT al final de la prueba alcanza un
valor similar al obtenido empleando un medio sintético (Tabla 6.1), alcanzando un 41% de
eliminacion de COT. Aunado a esto, es importante mencionar que la concentracion inicial de
COT considera la concentracion inicial de NFX y la concentracion de COT presente en el
agua real (~ 12 mg L"), Tabla 3.4. A pesar de mostrar una eliminacién lenta, se puede
apreciar un decaimiento continuo del COT, caso contrario a lo observado en ensayos
anteriores donde la concentracion de COT se mantiene practicamente constante a tiempos
largos de tratamiento. De acuerdo con este comportamiento, se puede inferir que, tiempos
mayores de tratamiento llevaran a una mayor eliminacién de COT empleando agua real, por
lo que, el uso de este proceso en aguas residuales reales se vuelve prometedor para el

tratamiento de contaminantes orgdnicos como los compuestos farmacéuticos.

Se calcularon los valores de ECM a diferentes tiempos de tratamiento, presentados
en la Figura 6.5 (c). Eficiencias menores fueron obtenidas a tiempos cortos de electrolisis

utilizando agua real como medio, con un valor del 22%, mientras que, para el medio sintético
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la eficiencia obtenida fue de 34.5% a un tiempo similar de tratamiento. Ademads, resulta
importante observar que las ECM obtenidas en ambos medios mostraron un comportamiento
similar, con valores pricticamente constantes a tiempos mayores a 120 minutos, este
comportamiento es atribuido a una eliminacién similar de COT al final de la electrdlisis. Un
mayor CE se obtuvo a un tiempo corto de tratamiento empleando agua real, con un consumo

del 1.2 kWh (g COT)! al final de la electrdlisis.
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Figura 6.5. Decaimiento normalizado de (a) la concentracién de NFX, (b) concentracion de
COT, (c) eficiencia de corriente de mineralizacion y (d) consumo energético a lo largo del
tiempo de electrdlisis mediante FEFS-HCIO durante el tratamiento de 3 L de solucién 0.312
Mm NFX (20 mg L' COT) en una planta de flujo equipada con un reactor FM01-LC con un
dnodo de 6xidos de Ti|lr-Sn-Ru y un cdtodo de acero inoxidable, a pH 3, 0.4 Mm Fe?*,
aplicando una j de 15 mA cm™, una velocidad de flujo de 180 L h™! en dos medios: 15 Mm

NaCl + 45 Mm NaxSOq y agua real.
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Tabla 6.1. Resultados obtenidos en el tratamiento de durante la incineracién del antibidtico
Norfloxacino mediante el proceso FEFS-HCIO empleando un dnodo de 6xidos Ti[lr-Sn-Ru. Se

muestran las constantes aparentes de eliminacién, porcentaje de COT y ECM.

[NFX])/mM [Fe**//mM j/mA ecm? k/min! R? %COT %ECM

eliminado

0.312 0.4 5 0.0199  0.981 12 5

10 0.034 0.970 23 27

15 0.122 0.995 46 34

20 0.1882  0.995 30 10

0.1 15 0.1617  0.992 17 10

0.2 0.0835  0.999 39 56

0.5 0.0801  0.987 40 41

0.156 0.4 0.2777  0.999 28 15
0.468 0.4 0.0737  0.998 43 39.7
0.312 - 0.1798  0.998 53 139
0.4 (EF) 0.1016  0.995 48 27.3

0.4 (FEF) 0.0936  0.991 39 30

0.312% 0.4 0.075 0.993 40 22

a Agua real como medio

Conclusiones del capitulo.

Se estudié la capacidad de eliminaciéon del proceso FEFS-HCIO durante el
tratamiento de soluciones sintéticas empleando el antibidtico NFX como molécula de
estudio. Los estudios fueron realizados en un medio de concentracion 15 mM NaCl + 45 mM
Na>SOs evaluando la influencia de la densidad de corriente aplicada, la concentracion de
catalizador y la concentracion inicial del NFX. Ademads, se realiz6 un estudio comparativo
para la degradacion del NFX mediante los procesos OA-HCIO, EF-HCIO y FEF-HCIO. Por
ultimo, con el objetivo de poder implementar este método de tratamiento en aguas reales, se
empled agua real proveniente de una planta de tratamiento y se evalud la capacidad del

proceso FEFS-HCIO para la eliminacién del compuesto.
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De los estudios realizados, se pudo observar una rdpida eliminacion de la
concentracion del NFX a las diferentes condiciones, como resultado de la generacion de cloro
activo y radicales "OH provenientes de la reaccion tipo Fenton. Los estudios de densidad de
corriente mostraron mejores eficiencias trabajando a un valor de j de 15 mA cm™, mientras
que, una densidad de corriente mayor mostré menores eficiencias de mineralizacién. Por otro
lado, se observaron mejores resultados para concentraciones del catalizador con valores entre
0.1 mM < Fe?’*< 0.4 mM, obteniendo que a concentraciones mayores el proceso de
mineralizacion es inhibido. Asimismo, un incremento en la concentracién de NFX mostro
mejores eficiencias de eliminacion, alcanzando de eliminacion del 46% al final de la
electrdlisis, para el tratamiento de concentracién de 0.468 mM NXF (30 mg L!). De los
ensayos comparativos para el tratamiento mediante los diferentes procesos, se pudo observar
una rapida eliminacion del COT a tiempos cortos de tratamiento mediante el proceso OA-
HCIO, sin embargo, la concentracién se mantuvo practicamente constante a lo lardo del
tratamiento, dando evidencia de la rdpida accién del cloro activo en el proceso, llevando a la
generacion de compuestos mas estables de dificil degradacién. Por dltimo, el uso de agua
real para el tratamiento mostré buenos resultados, con un porcentaje de mineralizacion del
40%, similar al obtenido empleando agua sintética, lo cual se vuelve prometedor para el uso

de este proceso en el tratamiento de contaminantes presentes en aguas residuales reales.
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Conclusiones generales y trabajo a

futuro.
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Conclusiones generales.

La presente investigacidn se centré en el estudio del proceso tipo Fenton donde el
H>0: fue sustituido por el HCIO para la generacién de radicales "OH, el trabajo se enfocé en
el tratamiento de compuestos provenientes de la industria farmacéutica, seleccionando como
moléculas de estudio los compuestos SMX y NFX. Previo a los estudios de degradacion, se
llevé a cabo una estudio tedrico y experimental de la capacidad de acumulacién de cloro
activo en el sistema empleado. El modelo tedrico consistié en la simulacién de la
hidrodinamica dentro del reactor, obteniendo el campo de velocidad y la trayectoria de los
elementos del fluido en la celda. Posteriormente, para la obtencién de la acumulacién de
cloro activo se llevo a cabo la simulacién de las ecuaciones de transporte de masa acopladas
a un caso de distribucidén de corriente y potencial terciario, ambas fisicas fueron ligadas
mediante una condicion de frontera de flux en el electrodo de trabajo. Los estudios de
degradacion del compuesto SMX se realizaron mediante el proceso FEF-HCIO evaluando la
influencia del medio empleado, la densidad de corriente y la concentracién de catalizador.
Por dltimo, se llevd a cabo la degradacién del antibidtico NFX mediante el proceso FEFS-
HCIO, este estudio consisti0 en evaluar la influencia de la densidad de corriente, la
concentracion de catalizador y la concentracion inicial del NFX, en el proceso de estudio.
Ademads, se realizaron estudios comparativos mediante los procesos OA-HCIO, EF-HCIO y
FEF-HCIO, asi como del proceso FEFS-HCIO empleando agua real proveniente de un

tratamiento secundario.

De los resultados obtenidos del modelo planteado para la acumulaciéon de HCIO se
pudo observar la influencia del promotor de turbulencia presente en el canal de flujo, llevando
a una mejor distribucion del fluido dentro del reactor, atenuando la aparicion de zonas de alta
velocidad a la entrada y salida del canal, mostrando un campo de velocidad practicamente
homogéneo a lo largo del dominio. Este comportamiento se pudo comprobar con la obtencién
de los perfiles de velocidad a tres diferentes distancias del largo del canal, los cuales se
mostraron pricticamente iguales. De la solucion de las ecuaciones de transporte de masa
ligadas a las ecuaciones de potencial y corriente se pudo obtener el campo de distribucién de
la concentracion dentro del dominio a diferentes valores de densidad de corriente. Un mayor

consumo de la especie electroactiva se pudo apreciar en las zonas cercanas al dnodo, donde
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la reaccién electroquimica para la generacidon de cloro activo tiene lugar. Estos estudios
mostraron un mayor decaimiento en la concentracioén de ClI" y como consecuencia una mayor
generacién de HCIO al incrementar la densidad de corriente (5 mA cm™ < j < 20 mA cm™).
El modelo planteado considerd dos reacciones simultaneas en dnodo, la oxidacién de Cl" y la
REO, en este sentido, se evaluaron los valores de densidad de corriente atribuidos a cada una
de las reacciones, estos resultados permitieron observar que, el 25% de la corriente total
aplicada es atribuido a la reacciéon de generacion de cloro activo, mientras que el 75% da
lugar a la reaccién simultdnea de generacion de oxigeno. Los resultados de acumulacién de
HCIO obtenidos del modelo fueron comparados con datos experimentales, mostrando un
buen ajuste entre ambas curvas. En términos de generacién de HCIO, se alcanzé una
acumulacién mayor aplicando una j de 20 mA cm™, obteniendo valores de 5.69 y 12.2 mM
HCIO para concentraciones iniciales de 15 y 35 mM CI, respectivamente. Se calcul6 la EC
para los diferentes casos de estudio, obteniendo valores entre 20-30%. Por otro lado, los
valores de consumo energético mostraron un ligero incremento cuando se trabajé con una
concentracién de 15 mM CI', obteniendo 0.05 kWh (g HCIO)™!, mientras que, para una
concentracion de 35 mM CI  se calcul6 un CE de 0.023 kWh (g HCIO)™.

Una vez evaluada la capacidad de acumulacién de cloro activo, se realizaron estudios
de degradacion del compuesto NFX evaluando la influencia de la concentracién de
catalizador empleando un medio de concentracién 35 mM NaCl + 25 mM NaxSOs, los
mejores resultados en términos de eliminacion de COT se obtuvieron para una concentracion
de 0.4 mM Fe?* alcanzando un porcentaje de mineralizacién del 40%, mostrando un CE de
1.13 kWh (g COT)!. Con el objetivo de mejorar el proceso se disminuyé la concentracién
de CI" presente en el medio, evaluando los pardmetros de densidad de corriente y
concentracion de catalizador. Un mejor rendimiento del proceso se obtuvo empleando un
medio de composicién 15 mM NaCl + 45 mM NaSOs, alcanzando la méxima eliminacién
de COT aunaj de 15 mA cm?y 0.4 mM Fe?*, con un porcentaje de COT removido del 59%
y un consumo energético de 0.77 kWh (g COT)!. De las pruebas realizadas a las mejores
condiciones fue posible analizar la formacion de los subproductos formados durante el
tratamiento, elucidando la participacion de los radicales ‘OH y el cloro activo en el proceso

de degradacion. Finalmente, con los resultados obtenidos del andlisis de subproductos
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formados, se propuso una ruta de degradacién para el tratamiento del SMX mediante el

proceso FEF-HCIO.

Del estudio realizado para la incineracion del compuesto NFX se pudo observar la
influencia de la densidad de corriente en la degradacién del contaminante, obteniendo una
mayor eliminacién del COT a un j de 15 mA cm™ alcanzando un valor del 46% de COT
eliminado después de 5 horas de tratamiento con una ECM del 34%. Por otro lado, del estudio
de la densidad de corriente se observé que un incremento en sus valores j < 15 mA cm™
inhibe el proceso de mineralizacién, obteniendo un 30% de COT eliminado a 20 mA cm™.
De los resultados obtenidos en los ensayos a diferentes concentraciones de catalizador se
concluye que el proceso FEFS-HCIO para mineralizaciéon del NFX es mads eficiente
empleando concentraciones dentro del rango 0.1< mM Fe?*< 0.4. Ademds, el proceso resulté
ser menos eficiente en el tratamiento de una concentracion inicial de NFX de 0.156 mM (10
mg L) obteniendo un porcentaje de COT removido del 28% al final del proceso. Por otra
parte, una mayor remocién de COT se obtuvo durante el proceso OA-HCIO, alcanzando una
eliminacion del 53% a los 30 minutos de tratamiento, sin embargo, no se obtuvo una mayor
eliminacion a tiempos mayores de tratamiento. Por ultimo, el uso de agua real como medio
mostrd un decaimiento similar al obtenido empleando agua sintética, con un valor del 40%

de COT removido.

En términos generales, el proceso tipo Fenton se presenta como una alternativa al
proceso Fenton convencional considerando que la mayoria de las aguas residuales contienen
concentraciones de cloruro lo que llevaria a aprovechar dichas especies evitando la adicién
de otros reactivos. Sin embargo, es importante tener en cuenta que, una de las principales
desventajas que este proceso presenta, es la formacion de compuestos clorados més estables,
los cuales pueden resultar mds toxicos. Asimismo, este trabajo sienta las bases sobre el
estudio de este proceso para su futuro uso en el tratamiento de contaminantes organicos, sin
embargo, este se debe seguir investigando para poder obtener mejores condiciones de
operacion que aseguren una mayor eliminacién de estos contaminantes enfocdndose en su

futuro uso en aguas residuales reales.
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Trabajo a futuro.

Llevar a cabo el proceso de degradacién empleando una menor concentraciéon de
cloruro, buscando emplear una concentracién minima que garantice una menor generacion

de compuestos clorados mas estables y mayores eficiencias de eliminacion.

Realizar estudios de degradacién empleando agua real como medio, evaluando la
influencia de los diferentes pardmetros que afectan el proceso, densidad de corriente,
concentracion de catalizador, la concentracién inicial de contaminante, asi como su

capacidad de eliminacion en presencia de dos o mds contaminantes.

Acoplar el proceso a un tratamiento electroquimico previo, con el objetivo de mejorar

la eliminacion, las eficiencias de corriente y los consumos energéticos.

Plantear el modelo matemaético que describa el proceso tipo Fenton en presencia de
HCIO durante el tratamiento de compuestos orgdnicos persistentes llevando a cabo su

validacion con resultados obtenidos de forma experimental.
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