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Resumen

La presencia de contaminantes emergentes en el agua es un problema que requiere
el estudio de procesos que no solo sean evaluados a escala de laboratorio sino
también a escala semipiloto y piloto, con la intencién de acercar dichos procesos a
una eventual transferencia tecnolégica. En el presente trabajo, se evaluo el proceso
electro-Fenton heterogéneo en un reactor cilindrico a escala piloto, el cual se
compone de electrodos de fieltro de grafito, carbon activado granular y resinas de
intercambio iénico con el Fe(ll) para promover la reaccion electro-Fenton, en la
degradacion de la carbamazepina (CBZ) en solucion acuosa. Primero, se realizd
una caracterizacion electroquimica de los materiales carbonosos por medio de
voltamperometria ciclica para determinar el area electroactiva y el potencial al cual
se lleva la reaccion de reduccion de oxigeno via 2 electrones de una celda de tres
electrodos. Después, se investigo la influencia del tiempo de electrolisis, densidad
de corriente, fuerza idnica del electrolito y la configuracion experimental en la
generacion del peroxido de hidrogeno (H202) y el consumo energético, mediante un
disefio de experimentos a través de un disefio factorial 24. Se encontré que la
densidad de corriente, la fuerza idnica y la configuracion experimental, son variables
fundamentales que influyen en la generacién del H202, con una contribucién de 38
%, 15 % y 30 % respectivamente. Para el consumo energético las variables mas
significativas fueron el tiempo de electrélisis y la densidad de corriente, con aportes
del 24 % y 61 %, respectivamente. Posteriormente, se valido la generacién del *OH
mediante espectrometria de fluorescencia. Se evaludé la remocion de la CBZ
utilizando agua sintética y agua residual tratada, logrando una remocién del 68 % y
32 % respectivamente. Asi mismo, se obtuvo una mayor mineralizacion del 27.27 %
en términos de carbono organico total en el agua residual tratada, en comparacion
con el agua sintética con un 4.35 %. Finalmente, se realiz6 una caracterizaciéon
superficial y semicuantitativa de los electrodos por medio de Microscopia

Electrénica de Barrido y de Espectroscopia de Rayos X de Dispersién de Energia.

Palabras clave: Electro-Fenton; reactor heterogéneo; carbamazepina, fieltro de grafito.
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Abstract

The presence of emerging pollutants in water is a problem that requires the study of
processes that are not only evaluated at laboratory scale but also at semi-pilot and
pilot scale with the intention of bringing these processes closer to an eventual
technology transfer. In the present work, the heterogeneous electro-Fenton process
was evaluated in a pilot scale cylindrical reactor, which is composed of graphite felt
electrodes, granular activated carbon and ion exchange resins with Fe(ll) to promote
the electro-Fenton reaction in the degradation of carbamazepine (CBZ) in aqueous
solution. First, an electrochemical characterization of carbonaceous materials was
performed by means of cyclic voltammetry to determine the electroactive area and
potential to which the oxygen reduction reaction is carried via 2 electrons of a three-
electrode cell. Then, the influence of electrolysis time, current density, ionic strength
of the electrolyte and the experimental configuration on the generation of hydrogen
peroxide (H202) and energy consumption was investigated through a design of
experiments through a factorial design 24. Current density, ionic strength, and
experimental configuration were found to be fundamental variables influencing H20:
generation, with a contribution of 38 %, 156 %, and 30 %, respectively. For energy
consumption, the most significant variables were electrolysis time and current
density, with contributions of 24 % and 61 %, respectively. Subsequently, the
generation of "“OH was validated by fluorescence spectrometry. The removal of the
CBZ was evaluated using synthetic water and treated wastewater, achieving a
removal of 67.8 % and 32 % respectively. Likewise, a higher mineralization of 27.27
% in terms of total organic carbon was obtained in the treated wastewater, compared
to synthetic water with 4.35 %. Finally, a surface and semi-quantitative
characterization of the electrodes was performed by means of Scanning Electron
Microscopy and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy.

Keywords: Electro-Fenton; heterogeneous reactor; carbamazepine; graphite felt.
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l. Introduccién

La presencia de contaminantes emergentes (CE) en cuerpos de agua, es una
problematica a nivel mundial ya que presentan un impacto nocivo en las formas de
vida acuaticas, terrestres y a la salud humana (Gogoi et al., 2018). Su presencia en
el ambiente puede ocasionar toxicidad cronica, alteracion endocrina, supresion del
sistema inmunitario, cancer y desarrollo de bacterias resistentes entre otros
(Gavrilescu et al., 2015; Lee et al., 2016). La incorporacién de los CE al medio
acuatico se debe a las actividades agricolas, domeésticas, hospitalarias e
industriales (Ribeiro et al., 2015). Estos contaminantes se clasifican en diferentes
tipos, como productos para el cuidado personal, pesticidas, quimicos industriales y
farmacéuticos, entre otros (Kumari et al., 2020). La industria farmacéutica contribuye
con consumos importantes de agua dulce, generando aguas residuales que se
tratan de manera deficiente (Eniola et al., 2022), ya que las plantas de tratamiento
de aguas residuales (PTAR) no estan disefiadas para eliminar los CE (Lesser et al.,
2018), lo que ha promovido el aumento en la concentracion de productos
farmacéuticos en los ecosistemas (Shah et al., 2020). Por ello, se requieren de
tecnologias para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con este tipo de

compuestos.

Los Procesos Electroquimicos Avanzados de Oxidacion (PEAO) se han
considerado como una de las alternativas mas prometedoras para el tratamiento de
aguas residuales contaminadas con CE (Garcia-Espinoza et al., 2022), ya que
utilizan especies oxidantes altamente reactivas, como el radical hidroxilo ("OH)
capaz de atacar una amplia variedad de contaminantes organicos, que lo hace una
tecnologia eficiente en comparacion con los métodos convencionales (Brillas et al.,
2020; Ziembowicz et al., 2022). Asi mismo, se pueden lograr buenas eficiencias de
degradacion mediante el disefio y optimizacion de reactores/electrodos, lo que ha
atraido una atencion mayor de estos procesos para el tratamiento de diversos

contaminantes en una gran variedad de matrices de agua (Hakizimana et al., 2024).



En el presente proyecto se evaludé el desempefio de un reactor electro-Fenton
heterogéneo atendiendo las deficiencias que tiene un reactor electro-Fenton
convencional, utilizando resina de intercambio idnico y carbén activado granular
(CAG), evaluando electrodos de fieltro de grafito en la degradacion de la
carbamazepina, como contaminante modelo. Asi mismo, se valido el desempefio
del proceso utilizando un efluente terciario de una PTAR fortificada con el farmaco
en estudio. Considerando lo anterior, esta investigacion se motiva en el desarrollo
de procesos electroquimicos novedosos aplicados a la degradacion de

contaminantes persistentes en aguas.



II. Antecedentes

[I.1. Contaminacion del agua

El agua es uno de los recursos mas abundantes en la naturaleza ya que cubre el 80
% de la superficie total de la tierra, es indispensable para los seres humanos como
para la vida en general (Othmani et al., 2022; Samal et al., 2022). Sin embargo, a
pesar de esta aparente abundancia, diversos factores como el incremento
poblacional, industrial, el aumento de actividades agricolas y el tratamiento
inadecuado del agua alteran su calidad, limitando su disponibilidad y cantidad para
el consumo humano (Aydin et al., 2021). De tal forma que, solo se dispone menos
del 1 % del agua para el desarrollo y mantenimiento de la vida humana, el cual se
encuentra distribuido en lagos, rios y mantos freaticos. La contaminacién de los
cuerpos de agua se ve influenciada por la presencia de sustancias toxicas en tal
cantidad y con tales caracteristicas que impiden su utilizacién para algun propdésito
determinado (Arellano-Diaz et al., 2011). En la actualidad, se ha detectado que
alrededor de todo el planeta, mas de 663 millones de personas no pueden tener
acceso a agua potable libre de contaminantes generados de las actividades
urbanas, industriales y agricolas (Brillas et al., 2009, Update and MDG Assessment.,
2015). Derivado de dichas actividades, se ha detectado la presencia y acumulacion
de CE en diferentes matrices de agua, tanto en aguas superficiales como
subterraneas, los cuales se distribuyen en los ecosistemas y causan impactos

negativos en la salud humana y al ambiente (Gonzalez-Gonzales et al., 2022).

[I.2. Contaminantes emergentes

Los CE son contaminantes no regulados, que se han detectado recientemente con
la ayuda de nuevas tecnologias analiticas avanzadas (Gogoi et al., 2018). Son de
origen antropogénico y se encuentran en concentraciones de ng L' a pyg L~
(Alvarino et al., 2014; Dubey et al., 2021). Estos compuestos son utilizados de forma
cotidiana, se encuentran en productos para el cuidado personal como cosméticos,
protector solar, también en productos farmacéuticos, microplasticos, fertilizantes,
pesticidas, hormonas, aditivos industriales, colorantes, productos quimicos, entre



otros (Mishra et al., 2023). En el Cuadro 1 se muestran algunas de las

concentraciones de CE en diferentes matrices de agua en el mundo.

Cuadro 1. Categorias y concentraciones de contaminantes emergentes en diferentes

matrices de agua en el mundo?.

Categoria de Concentracién , . :
CE CE (ng L) Tipo de agua  Pais Referencia
Agua K'oreje et
Paracetamol 106 970 superficial Kenya al., 2016
. Agua Estados Benson et
Compuestos Sulfapiriding 3.50 potable Unidos al., 2017
farmacéuticos Aguas
. Sharma et
Naproxeno 2.62 S“bter;a”eas India  al, 2019
superficiales
, Agua Estados Glassmeyer
Productos del Galaxolida 110 potable Unidos etal., 2017
cuidado Propil 3.61 Agu_a_ Espana Pico et al,
parabeno superficial 2019
personal : .
Metil 3.86 Agua Espafia Pico et al.,
parabeno ' superficial P 2019
i Agua ~ Pico et al.,
N Diurén 23.05 superficial Espana 5019
Pesticidas Agua Sposito et
Malation 50.40 superficial Brasil al. 2018
Salgueiro-
Bisfenol A 4800 Agu_a_ Espafna  Gonzélez
superficial
- etal., 2015
Plastificantes Ftalato de
is- 2060 coporiga  Tawan  Co R
(2etilhexilo) P
17a- Agua . Sposito et
H etinilestradiol 38.50 superficial Brasil al., 2018
ormonas , Agua Glassmeyer
Estriol 11.90 potable etal., 2017
Tris (2- .
cloroisopropil) 128 suAgrl;i?;ial Espana P'CSO%‘QI"
Retardantes fosfato P
de llamas Tris (2- .
N Agua ~ Pico et al.
butoxietil) 60 g Espana ’
fosfato superficial 2019

2 Adaptado de Mishra et al. (2023); AL Falahi et al. (2022).

Estos compuestos se liberan con frecuencia en los ecosistemas acuaticos debido

a su amplia produccion la cual aumentd aproximadamente de 1 millon de toneladas



en el 2000 a 2.30 millones de toneladas en 2017 (Sgrensen & Mgller, 2021), y se
prevé que el uso de los productos quimicos aumente un 70 % para el 2030 (Naidu
2021p). Ademas, los CE muestran una persistencia ambiental y ecoldgica
significativa debido a su resistencia a los procesos de tratamiento bioldgico
convencionales (Garcia-Espinoza y Mijaylova-Nacheva, 2019; Cai et al., 2021). La
presencia de estos contaminantes se ha asociado con diferentes efectos negativos,
incluido la toxicidad a corto y largo plazo, efectos de alteracion endocrina,
resistencia a los antibioticos, entre otros (Luo et al., 2014). Las concentraciones
elevadas de los CE presentes en el ambiente representan un peligro
ecotoxicoldgico, que provoca alteraciones de la funcidn tiroidea, cancer, problemas
neuroconductuales y de desarrollo fetal (Sharma et al., 2014). Por ejemplo, se ha
demostrado que los pesticidas, plastificantes y ftalatos afectan la capacidad del
receptor androgénico para controlar el crecimiento sexual masculino (Mehrpour et
al., 2014).

En consecuencia, el consumo de estas aguas sin tratar representa el 80 % de las
enfermedades diarreicas, infecciones respiratorias, fiebre, entre otros, segun datos
de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), poniendo en riesgo la salud de la
poblacién y la integridad de los ecosistemas (Othmani et al., 2022). Algunas de las
rutas que toman los CE hasta los cuerpos de aguas son mediante la infiltracion de
fosas sépticas, lixiviados de los vertederos a cielo abierto, escorrentias ganaderas
y agricolas (Grassi et al., 2012). La Figura 1 representa de manera esquematica las

vias de contaminaciéon de los CE hacia el ambiente.
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Figura 1. Vias y fuentes potenciales de contaminantes emergentes al ambiente. Adaptado
de Ternes et al. (2005) y Grassi et al. (2012).

Dentro de los contaminantes detectados con frecuencia en las aguas residuales se
encuentran los compuestos farmacéuticos, ya que en las ultimas décadas ha
habido un crecimiento masivo en la fabricacién y uso de estos compuestos (Samal
et al., 2022). Por ejemplo, se ha reportado que el consumo de compuestos
farmacéuticos promedio per capita anual es de 15 g y de 50 a 150 g para los paises
industrializados (Zhang et al., 2008).



[1.3. Compuestos farmacéuticos en los sistemas acuaticos

Los compuestos farmacéuticos son compuestos biologicamente activos utilizados
para prevenir, curar o tratar enfermedades (Samal et al., 2020). Comprenden
medicamentos expendidos con y sin receta, drogas ilegales, medicamentos con
fines veterinarios, entre otros (Cizmas et al., 2015). Un estudio de la Organizacion
para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico (OECD., 2015, por sus siglas en
inglés) inform6 que el uso de medicamentos antihipertensivos, antidiabéticos y
antidepresivos se duplicd, mientras que el uso de medicamentos para tratar el
colesterol de triplico en el afno 2000 y 2013 en los paises de la OECD. Esta
tendencia de consumo en aumento se asocia a la prevalencia de enfermedades
cronicas, como el cancer, enfermedades mentales, al envejecimiento de la
poblacion, cambios en las practicas clinicas, asi como nuevas oportunidades de
tratamiento (OECD, 2015).

Diferentes estudios han reportado la presencia de compuestos farmacéuticos en
efluentes de PTAR (Yang et al., 2017), aguas subterraneas, superficiales
(Balakrishna et al., 2017), agua potable (Odiyo et al., 2017) lodos de PTAR, entre
otros (Kasonga et al., 2021). Se calcula que durante el 2013 se liberaron en los
sistemas hidricos un total de 53 800 toneladas de antibidticos, a su vez se
detectaron mas de 90 antibidticos con concentraciones elevadas de ug L™ en
muestras de agua dulce, segun un estudio realizado en China (Li et al., 2018; Wang
et al., 2021a). Ademas, se ha reportado contaminacién por antibiéticos en aguas
residuales superficiales en otros paises asiaticos y regiones europeas (Anh et al.,
2020; Qiao et al., 2018). Los farmacos se liberan a los medios acuaticos a través
de diferentes vias, como la excrecion humana por medio de las aguas residuales
domeésticas e industriales, hospitales, desechos de animales, entre otros (Li et al.,

2019) como se observa en la Figura 2.
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Figura 2. Posibles vias de incorporacién de farmacos a diferentes cuerpos de agua y suelo.
Adaptado de Ghazal et al. (2022).

Ademas de que los procesos convencionales de las PTAR son insuficientes para la
eliminacion de esto compuestos (Kafaei et al., 2018), también es previsible la
formacion de metabolitos y productos transformados junto a los compuestos
originales (Zepon-Tarpani y Azapagic, 2018). Por otro lado, los compuestos
farmacéuticos se pueden clasificar en diferentes grupos segun el propdsito del
producto (Dey et al., 2019). En el Cuadro 2 se muestran las principales categorias

que componen a los farmacos.



Cuadro 2. Clasificacion de farmacos y ejemplos 2.

Contaminante

Clasificacién Ejemplo
emergente

Amoxicilina
Eritromicina
Sulfametoxazol
Trimetoprima
Ibuprofeno
Diclofenaco
Medicamentos Paracetamol

antinflamatorios no Naproxeno
esteroideos Acido salicilico
Fluoxetina
Ketoprofeno
Estrona
Etinilestradiol
Prednisolonan
Dietilestilbestrol
Metoprolol
Antihipertensivos Atenolol
Timolol y propanolol
Acido clofibrico
Gemfibrozilo
Bezafibrato,
Acido fenofibrico
Carbamazepina

Antibiéticos

Farmaco Hormonas y esteroides

Reguladores de lipidos

Anticonvulsivos Primidone
Dilantin
Estimulantes Cafeina

@ Adaptado de Al-Baldawi et al. (2021).

Los compuestos farmacos se transportan a los procesos de las PTAR los cuales
estan disefiados para eliminar todo tipo de sodlidos de gran tamafo, sdlidos
suspendidos, arenas, aceites, materia organica, patdgenos, nutrientes, entre otros.
Por lo general, la remocion de estos contaminantes se lleva a cabo por procesos
en una serie de etapas que incluyen un pretratamiento y tratamiento primario
(cribado, separacion solidos sedimentables y grasas), tratamiento secundario
(tratamiento bioldgico, degradacion de la materia organica por lodos activados) y
un tratamiento terciario (desinfeccion) como se representa en la Figura 3, sin
embargo, la degradacién de CE por estos procesos bioldgicos es deficiente
(Riquelme et al., 2022; Adeoye et al., 2024).



Asi mismo, la presencia de estos contaminantes en los ecosistemas acuaticos
ocasiona una serie de efectos relacionados con toxicidad a largo plazo para los
seres humanos y a los organismos acuaticos, incluidos efectos cancerigenos,
alteraciones al sistema endocrino y la resistencia a los antibiéticos, debido a su
liberacidn y exposicion constante (Tiwari et al., 2017). A pesar de ser una amenaza
para el ambiente, no se han establecido concentraciones limites de estos

contaminantes en los efluentes industriales y de las PTAR (Shetty y Gupta, 2019).

Pretratamiento Tratamiento secundario y terciario
PAO PAO
Rejilla
gruesa Desarenador Sedimentador Reactor biolégico Sedimentador Desinfeccion
y fina primario secundario

Influente _y////_yg_yl |—> °© o o —>[ ]—> —p Efluente
o o o o
o o o]

O o
HENNENNENNEEEN

Recirculacion de lodo activo

Lodo Exceso de
primario lodos
\ 4 v
Espesador de
lodos
Digestor aerobio
Deshidratador
Lodo

— Posible incorporacion de PAO

Figura 3. Tren de tratamiento convencional de una planta de tratamiento de aguas
residuales. Adaptado Riquelme et al. (2022).

Por ejemplo, en un estudio de Jukosky et al. (2008) observaron que los estrogenos
inducen la vitelogénesis (alteracién en la reproduccion) en especies macho de
Oryzias latipes (pez arroz o medaka japonesa) y una elevada concentracion

aumenta la tasa de mortalidad de estos peces (Reading et al., 2017). Asi mismo, se
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ha detectado que la exposicion prolongada en bajas concentraciones provoca
cambios en el comportamiento de los organismos acuaticos, asi como cambios en
los rasgos, como lo es la feminizacién de los peces macho asociado a la presencia
de estrogenos en el agua (Gross-Sorokin et al., 2006). En otro estudio de Oaks et
al. (2004) reportaron la presencia de diclofenaco en la alimentacion de buitres en
Asia asociado al consumo de ganado tratado lo que provoca gota visceral e
insuficiencia renal y a su vez la muerte, hecho que se asocia a la disminucioén de
esta poblacion. Entre todos los CE, se descubrio que la CBZ es uno de los farmacos

mas encontrados en las cuencas fluviales del mundo.

[1.4. Carbamazepina

La CBZ es un farmaco antiepiléptico utilizado para tratamientos convulsivos y en
diversas aplicaciones psicoterapéuticas (Luo et al., 2014; Garcia-Gémez et al.,
2014). También, es usada para el tratamiento contra la diabetes insipida, estrés
postraumatico, abstinencia de drogas y alcohol (Garcia-Espinoza et al., 2018); y se
estima que su consumo mundial es mas de 1000 toneladas afio™! (Zhang et al.,
2008). La CBZ es un compuesto recalcitrante que tiene una estructura quimica
estable, causando alteraciones endocrinas y neurotoxicidad debido a la capacidad
de bioacumularse en organismos vivos (Cui et al., 2021; Feijoo et al., 2024; Trognon
et al., 2024). La exposicion a la CBZ tiene efectos criticos sobre las especies
acuaticas, como la mortalidad, inhibicion reproductiva o del crecimiento, asi como

efectos sobre el desarrollo o cambios morfoldgicos (Kaushik et al., 2016).

Se ha reportado que aproximadamente el 70 % de la dosis oral diaria de la CBZ se
absorbe, mientras que el 30 % permanece inalterado y se elimina por medio de las
heces (RxList, 2024). Otros autores han informado que el 2 % de la CBZ ingerida
se excreta por la orina y el 13 % por las heces, con respecto a los metabolitos, el
72 % se excreta por la orina 'y el 28 % por las heces (Bahlmann et al., 2014; Brezina
et al., 2017). Ademas, se estima que, después de la administracion, la vida media
de eliminacion varia de 25 a 65 h (Wishart et al., 2006).
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Debido a su persistencia, la CBZ se ha clasificado como un quimico disruptor
endocrino por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés)
(USEPA, 2024), ademas es internacionalmente reconocida como un contaminante
preocupante, incluida en la Lista NORMAN de Sustancias Emergentes (NORMAN,
2024).

I1.4.1. Propiedades fisicoquimicas de la CBZ

La CBZ presenta caracteristicas fisicoquimicas que lo hace persistente a varios
procesos de degradacion. Se ha reportado que su eficiencia de eliminacion
mediante tecnologias convencionales de tratamiento de las aguas residuales es
menor al 10 % (Fernandez et al., 2014). La kviol Se define como la constante de
biodegradacion y representa degradacion de los farmacos mediante una cinética
de degradacion de pseudo primer orden, la cual se relaciona con la cantidad de
solidos suspendidos (gSS L") (Ternes y Joss, 2005). En el Cuadro 3 se muestran
las propiedades fisicoquimicas de la CBZ. La CBZ tienen una kbiol <0.1 L gSS™' d',
lo que significa que se elimina deficientemente por tratamientos biolégicos (Ternes
y Joss, 2005). En la Figura 4 del Anexo 1 se puede observar la kviol de la CBZ en

comparacion con la kviol de distintos farmacos.

e kool < 0.1 [L gSS'd"], no hay eliminacién sustancial por degradacion
bioldgica

e 0.1 <kbnioi < 10, la eliminacion depende en su mayoria de la configuracién del
reactor

e Kbiol> 10, mas del 95 % de eliminacion bioldgica

La CBZ es dificilmente biodegradable y se ha reportado que se requiere mas de
100 d para su fotodegradacion (Al Aukidy et al., 2012). Por otro lado, el coeficiente
de particiéon octanol-agua (LogKow) es un parametro fisicoquimico que ayuda a
determinar la tendencia de los contaminantes a acumularse en los solidos de los
procesos en la PTAR ya que los contaminantes hidrofobos forman particiones en

los sdlidos de los lodos primarios sedimentables, el valor de LogKow de la CBZ es
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de 2.25 lo que significa que tiene una baja afinidad de sorcion a los lodos (Rogers,
1996):

e LogKow < 2.5, baja afinidad de sorcién en lodos
e 2.5 < LogKow <4, afinidad media de sorcion en lodos

e LogKow > 4, alta afinidad de sorcion en lodos

Cuadro 3. Propiedades fisicoquimicas de la CBZ 2.

Clasificacién farmacéutica Anticonvulsivo
Formula quimica C15H12N20
N° Registro CAS 298-46-4

Estructura quimica —

DY

O/I\NH2

Peso molecular (g mol™) 236.269
Solubilidad del agua (mg L"a 25 ° C) 17.66
Coeficiente de particién octanol-agua (LogKow) 2.25
Constante de Henry (atm m®mol'a25 ° C) 1.08 x 10710

@Datos de https://www.chemspider.com/. Mayo 2024

La volatilizacién de los compuestos organicos puede estimarse mediante la
constante de la ley de Henry (Hc), la CBZ tiene una Hc de 1.08 x 10-'° atm m3 mol-"

lo que indica que la remocién por volatilizacidon no es significativa (Rogers, 1996).

e Hc>1x 10 atm m3 mol', alto potencial de volatilizacién

e Hc<1x10*atm m3 mol, bajo potencial de volatilizacién

Debido a estas caracteristicas se incrementa su presencia en diferentes matrices

de agua (Feijoo et al., 2023).
[1.4.2. Concentraciones de la CBZ en diferentes matrices de agua
Los efluentes de las PTAR son una importante via de entrada de CBZ en las aguas

superficiales y subterraneas. Se han reportado concentraciones de CBZ en agua
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potable alrededor de 23 ng L', 83 ng L' en agua subterranea, 23 ug L' en aguas
superficiales y valores de 259 pg L' en aguas residuales municipales y urbanas
(Benson et al., 2017). Estos valores superan las concentraciones sin efecto para la
toxicidad ecoldgica (25 ng L), convirtiéndose en una amenaza para los
ecosistemas acuaticos (Tran et al., 2018). El Cuadro 4 de muestra una comparativa
de la presencia de CBZ encontrada en efluentes de PTAR, aguas superficiales y
subterraneas. Se puede observar que la concentracion del farmaco es mayor en
los efluentes de las PTAR en comparacion con las aguas superficiales, esto se debe
a que la dilucion y la atenuacién natural puede reducir significativamente la
concentracion del contaminante (Hai et al., 2018). Se ha detectado que la CBZ llega
a las aguas subterraneas a traveés de la infiltracion de los efluentes de las PTAR por

la filtracion de lixiviados de los vertederos (Lapworth et al., 2012).

Cuadro 4. Concentracién de CBZ en efluentes de PTAR, aguas superficial y subterranea en
diferentes paises del mundo 2.

Efluente de PTAR  Agua superficial ~ Agua subterranea

Pais
Concentracion (ng L)
Canada 33-426 0.7-126 10-49
Alemania 1075-6300 81-1100 1-100
Japon 81-86 0.1-34.7 1.64-97
Reino Unido 152-4596 9-327 425-3600
Taiwan 290-960 0.5-120 NAP

2 Adaptado de Hai et al. (2018). ® NA: No Aplica.
11.4.3. Toxicidad

Kim et al. (2007) informaron una toxicidad aguda con una ECso (concentracion
efectiva media) de 52.5 mg L' en bacterias Vibro fischeri después de 5 min de
exposicion y de 76.3 mg L-! pasadas 96 h en Daphnia magna, asimismo reportaron
que las concentraciones de CBZ en un rango de 15-35 mg L' son letales para el
pez medaka (Oryzias latipes). En el Cuadro 5, se muestran varios estudios en los

que se ha evaluado la toxicidad de la CBZ.
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Cuadro 5. Efectos de la exposicion a la CBZ en especies acuaticas bajo diferentes
condiciones de exposicion.

Especies Efectos criticos Tlemp.o.qe ECS_?
exposicion (mgL")@
Pulga de agua
Daphnia magna Mortalidad 2 dias -
Alga Inhibicion del
Chlorella vulgaris crecimiento 24h 1109
Bacteria . - , ,

Vibrio fischeri Bioluminicencia 30 min 64.2
Pez .cebr_a Efectos del 3 dias 56
Danio rerio desarrollo - E—

@ ECso concentracion efectiva que da una respuesta semimaxima. Adaptado Hai et al.
(2018).

Otros autores como Martin-Diaz et al. (2009), han reportado que a intervalos de
concentracion de 0.1-10 pg L' se presentan efectos negativos en la
biotranformacion de los mejillones Mytilus galloprovincialis. También, la presencia
de la CBZ puede afectar el crecimiento de las algas Scenedesmus obliquus y

Chlorella pyrenoidosa.

[1.5. Tratamientos de aguas residuales empleadas a la degradacion de farmacos

El uso de tecnologias de tratamiento a bajo costo y con alta eficiencia es una tarea
crucial para eliminar los CE. Es necesario enfatizar en diferentes aspectos a la hora
de hacer una seleccion adecuada de la tecnologia requerida, como la carga a tratar,
la concentracion del contaminante y el costo del tratamiento (Morone et al., 2019).
Los métodos comunmente utilizados para el tratamiento de CE se clasifican en
procesos fisicoquimicos y biolégicos, como se observa en la Figura 5, a su vez estos
procesos se pueden clasificar en tecnologias convencionales, avanzadas o
prometedoras en funcidén de su eficiencia, complejidad y sostenibilidad (Al-Baldawi
et al., 2021). Dentro de estos procesos los fisicoquimicos consisten en tecnologias
convencionales como la coagulacién-floculacion (Ahmed et al., 2017), filtracion con
membranas (Bunmahotama et al., 2020; Ersan et al., 2023) y los procesos
avanzados de oxidacion (PAO) (Garcia-Espinoza et al., 2021 y 2020).
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Tratamiento de CE en aguas residuales

Fisico/Quimico Biolégico
| |
| | | |
Tecnologias Tecnologias Tecnologias Tecnologias
convencionales avanzadas convencionales prometedoras
L Coagulacion/ Filtracién por Lodos activados Biorreactor de
Floculacion membrana Filtrador de goteo membrana y
Procesos Reactor anaerobio  microalgas
Avanzados de y aerobio Biosorcion
Oxidacion Biorreactor Fitorremediacion
giratorio
Tratamiento
enzimatico

Figura 5. Procesos de tratamiento de aguas residuales contaminadas con contaminantes
emergentes. Adaptado de Al-Baldawi et al. (2021).

Debido a las propiedades fisicoquimicas de los CE y a una degradacion deficiente
por parte de los procesos biolégicos, recientemente se ha prestado mayor atencién
a la investigacién e implementacion de los PAO ya que han demostrado altas
eficiencias de degradacién en la mayoria de los contaminantes organicos por lo que
cada vez mas se consideran como los métodos de tratamiento mas prometedores

en comparacién con los métodos convencionales (Ziembowicz et al., 2022).
11.5.1. Procesos Avanzados de Oxidacion

Los PAO son tecnologias efectivas, y flexibles para el tratamiento de aguas
residuales con CE (Chaplin et al., 2019). Pueden emplearse como pretratamiento
antes de un proceso biolégico con la finalidad de incrementar la biodegradabilidad
de los compuestos, o como proceso terciario para la degradacion completa del
contaminante como se observa en la Figura 3, ya que cuentan con tiempos de
reaccion bajos en comparacion con los tratamientos bioldgicos (Metcalf y Eddy et

al., 2003; Klavarioti et al., 2009). Por otro lado, se ha reportado la eliminacién de

16



CBZ mediante la aplicacion de diferentes PAO como la fotocatalisis (Mohapatra et
al., 2014), fotoelectrocatalisis (Daghrir et al., 2013), Fenton (Monsalvo et al., 2015),
electro-Fenton (Komtchou et al., 2015), electroultrasonicacion (Tran et al., 2017) y
oxidacion electroquimica (Garcia-Espinoza et al., 2016), entre otras. Estos procesos

se pueden clasificar con y sin aporte de energia (Figura 6).

— Oz en medio alcalino

— 03/H202

— H.O,/catalizador

L1 Ozonizacion catalitica

Oxidacion electroquimica

Energia eléctrica Oxidacion anodica

Electro-Fenton

Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO)

. 03/US
Con energia Energia de {
ultrasonido (US) H,0, /US

— 0O3/UV; H20,/UV

— O3/H202/UV

Foto-Fenton

Radiacion | Fe?"'H,O,/UV
ultravioleta (UV)

L | Ozonizacion fotocatalitica

L_| Fotocatalisis heterogénea

Figura 6. Clasificacion de los PAO. Abreviatura utilizada: Ozonizacion (Os). Adaptado de
Poyatos et al. (2010).
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[1.5.2. Procesos Electroquimicos Avanzados de Oxidacion

Los Procesos Electroquimicos de Oxidacion Avanzada (PEOA), son métodos de
oxidacion quimica en fase acuosa basados en la generacidn de especies altamente
reactivas a partir de una corriente eléctrica (transferencia de electrones) (Garcia-
Gbémez et al., 2014).

Los PEOA presentan diferentes ventajas, tales como: (i) condiciones de operacién
a presion y temperatura ambiente, (ii) aplicacién en reactores que requieren poco
espacio, (iii) no se necesitan productos quimicos adicionales, por lo que no es
necesario el transporte y almacenamiento de dichas sustancias, (iv) no producen
residuos secundarios, (v) se pueden combinar con otras tecnologias
convencionales al tratamiento de aguas residuales tales como coagulacion,
filtracion y oxidacion biologica, por mencionar algunos (Ribeiro y Nunes, 2021), (vi)
se pueden escalar y automatizar y (vii) presentan costos operativos y de capital

asequibles (Rivera et al., 2015; Garcia-Segura et al., 2017).

Los PEOA se basan en la generacion de radicales hidroxilo, los cuales son
oxidantes altamente reactivos con una vida media de aproximada de 10 s (Xiang
et al.,, 2011) y con un valor elevado de oxidaciéon (E° = 2.8 V/ISHE, vs electrodo
estandar de hidrégeno, por sus siglas en inglés) en comparacién con otros oxidantes
como se observa en el Cuadro 6. Este radical esta formado por un atomo de
hidrogeno y uno de oxigeno con un electrén libre (desapareado) siendo capaz de
reaccionar de forma no selectiva con gran variedad de contaminantes organicos

como la CBZ oxidandolos hasta la mineralizacién (CO2 y H20) (Wang et al., 2021a).
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Cuadro 6. Potencial estandar de oxidacién de los agentes oxidantes mas comunes
reportados para la degradacioén de contaminantes organicos 2.

Oxidante Reaccion de reduccién Potencial (E°/V vs. SHE)
Flaor Fag + 2H" + 2e-—> 2HF 3.05
Radical hidroxilo ‘OH + H* + & —> H20 2.80
Anién radical sulfato SO; + e — S03~ 2.60
Ozono O3zg) + 2H* + 2" — Oz(g) + H20 2.075
lon peroxodisulfato S,03™ + 2e” — 2502~ 2.01
Prﬁ:jorgs;’n‘ie Ha05 + 2H* + 26" — 2H,0 1.67
Acido hipocloroso  HCIO + H* + 2" — CI + H20 1.49
Cloro Clzg + 26" > 2CI 1.36
Oxigeno Oz + 4H* + 46" — 2H0 1.23

@ Adaptado de Brillas et al. (2009).

La degradacion de los contaminantes por medio de los PEAO sigue dos vias: (i)
procesos electrocatalitico directo, que implica la oxidacion/reduccion de los
contaminantes a través de la transferencia directa de carga entre los contaminantes
y los electrodos, o (ii) procesos electrocataliticos indirectos, por medio de
mediadores redox generados electroquimicamente que reaccionan con los
contaminantes en el seno de la solucion (Garcia-Segura et al., 2017). Los PEAO
mas populares son los procesos de oxidacidon electroquimica, también llamados
electrooxidacion, oxidacion electroquimica u oxidacion anddica y electro-Fenton,
este ultimo ha presentado eficiencias de degradacion para la CBZ superiores al
70 % (Komtchou et al., 2015).

[1.5.3. Proceso electro-Fenton

El proceso electro-Fenton es un PEAO utilizado para el tratamiento de
contaminantes organicos refractarios tales como compuestos organicos aromaticos
(Babuponnusami y Muthukumar, 2012; Hammouda et al., 2016), colorantes (Akerdi
etal., 2017; Nidheesh et al., 2018), biocidas (Lizama-Bahena et al., 2015), farmacos
(Garcia-Espinoza et al., 2022) ademas de metales pesados (Babaei et al., 2017),
nitrégeno (Wang et al., 2012) y fésforo (Zhang et al., 2017). Fue aplicado por primera
vez por Sudoh et al. (1986) para el tratamiento de aguas residuales y después fue
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desarrollado por los grupos de Oturan y Brillas mediante el uso de electrodos de
difusion de gas (EDG) (Brillas et al., 1996; Oturan, 2000; Sudoh et al., 1986). El
proceso electro-Fenton se fundamenta en la reaccion entre el H202 y Fe?* conocido
como reactivo de Fenton, que fue descubierto por Fenton en 1894 (Fenton, 1894) y

posteriormente detallado por Haber y Weiss en 1934 (Haber y Weiss, 1934).

El proceso electro-Fenton se lleva a cabo en un medio electrolitico y, por medio de
una corriente eléctrica se genera electroquimicamente in situ el H202 en la superficie
del catodo a través de la reaccion de reduccion del oxigeno (RRO) via 2 electrones
en condiciones acidas o alcalinas segun la Ec. (1) y (2) respectivamente (Salmeron
etal., 2021; Zhou et al., 2019a). Posteriormente, se promueve la generacion del "OH
mediante la reaccion de Fenton entre el H202 y el catalizador de hierro (Fe?*) Ec.
(3) y la subsecuente degradacion del contaminante donde el *OH elimina el atomo
de hidrégeno de la molécula de los compuestos organicos (RH) como lo describe la
Ec. (4) reaccionando de forma no selectiva oxidandolos a productos intermedios
como acidos carboxilicos, alcoholes o aldehidos, agua y didxido de carbono
(Ziembowicz et al., 2022). Asi mismo, Brillas et al. (2009), han reportado tres
posibles formas de reaccion del ‘OH a los RH, que son por medios de la

deshidrogenacion, hidroxilacion y transferencia de electrones o reacciones redox.

O2+ 2H" + 2" — H202 Ec. (1)
2H20 + O2 + 2e"— H202 + 20H" Ec. (2)
Fe?* + H202 — Fe3* + "OH + OH- Ec. (3)
‘'OH + RH — Productos intermedios + CO2 + H20 + iones inorganicos Ec. (4)

Una ventaja del proceso electro-Fenton es que el Fe®* puede reducirse de manera
continua a Fe?* en la superficie del catodo Ec. (5), minimizando la necesidad de la

adicién externa de Fe?* (Deng et al., 2020).

Fe3* + e — Fe?* Ec. (5)
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Otra ventaja del electro-Fenton es la generacién continua del H202 ya que se esta
promoviendo la RRO via 2 electrones por lo que se evita su adicién, asi como los
costos asociados y riesgos en relacidn con su transporte, almacenamiento y

manipulacion (Zhang et al., 2019a), como lo muestra la Figura 7.

I
Q |
I
\
0, | *
I
=3 =0 |
I
=0 =0 |
-0 |
= |
I
-0 -0 |
> Transporte de masa de |
oxigeno, iones de hierro |
=) Transferencia de electrones |
1
e Resina de intercambio Capa de Doble capa Catodo
idnico con el ion de hierro (I1) difusion eléctrica

Figura 7. Mecanismos tipicos en el proceso electro-Fenton que implican la formacion del
H20:2 y la reduccién catédica del hierro. Adaptado de Deng et al. (2022).

Por otro lado, el proceso fotoelectro-Fenton (FEF) es otra tecnologia que se basa
en generacion de radicales "OH, es un método electro-Fenton fotoasistido en el cual
la solucion electrolitica se irradia con energia UV, esto puede aumentar la
generacion de "OH y por tanto la capacidad de oxidacion del electro-Fenton debido
a la fotdlisis de [Fe(OH)]?* para generar la reduccion del Fe3* y la generacion extra
del "OH segun la Ec. (6) (Zhang et al., 2019b).

[Fe(OH)J2* + hv — Fe?* + «OH Ec. (6)

Ademas, los fotones UV provocan la rapida fotodescarboxilacién de los complejos
Fe(lll)-carboxilato finales mediante la Ec. (7) mejorando la mineralizacion de la

solucion contaminada (Sirés y Brillas, 2021).

[Fe (OOCr)]?* + hv — Fe?* + CO2 + R Ec. (7)
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[1.5.3.1. Proceso electro-Fenton heterogéneo y homogéneo

El proceso electro-Fenton homogéneo implica que el hierro se agrega como sal,
Sun et al. (1993) descubrieron que la mayor eficiencia del proceso Fenton se lleva
en un intervalo de pH de 2.8 a 3 para obtener la mayor produccién de "OH y al mismo
tiempo minimizar la generacion de lodos de hidroxido de hierro(lll) (Fe(OH)s), por lo
que una desventaja del proceso electro-Fenton homogéneo, es el requisito de un
pH bajo, esto puede ser econdmicamente inviable por la gran cantidad de productos
quimicos que se necesitan para regular el pH antes y después del tratamiento
(Casado, 2019). En la Cuadro 7 se presentan diversas limitaciones del proceso
electro-Fenton homogéneo en comparacién con el electro-Fenton heterogéneo
(Ziembowicz y Kida, 2022).

Cuadro 7. Principales limitaciones del proceso Fenton.

Principales limitaciones del proceso Fenton

Limitaciones Problemas Posible solucién
e Procesos Fenton de lecho
i6 e L. , fluidizado
Generacion de Precipitacion del 6xido de hierro ,
lodo e Fenton heterogéneo

e Electro-Fenton
Produccién del ‘OH requiere de
Bajo rango pH acido e Uso de catalizador

operacional de pH Requiere de pH &cido para heterogéneo

evitar que el Fe?* precipite

e Uso de electro-Fenton u
Es necesario agregar H20- otras tecnologias con
generacion in situ del H20x

Consumo de
reactivos

@ Adaptado de Ziembowicz y Kida. (2022).

Por otro lado, el proceso electro-Fenton heterogéneo se caracteriza por el uso de
catalizadores heterogéneos basados en hierro. Este proceso implica que el hierro
esté en un medio diferente, es decir en un sélido colocado en agua, usando una
estructura de soporte (O'Dowd vy Pillai, 2020). En el Cuadro 8 se muestra una
clasificacion de algunos catalizadores heterogéneos usados en el proceso electro-

Fenton.
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Cuadro 8. Clasificacion de catalizadores heterogéneos mas comunes usados en electro-
Fenton 2.

Minerales de hierro Hierro cero-valente
Pirita
Magnetita
Hematita _
Goethita Espuma de hierro
Lepidocrocita
Hierro apoyado en estructuras Hierro apoyado en
sintéticas residuos/suelo
Polimeros organicos
e Alginato, quitosano, resina de Bentonita
intercambio idnico Caolinita
Materiales inorganicos Vermiculita

e Carbdn activado, alimina, grafeno
@ Adaptado de Deng et al. (2022).

Cabe senalar que una de las ventajas de los catalizadores heterogéneos es que
funcionan en un amplio rango de pH, por lo que se evita la neutralizacion del efluente
final, asi como la formacion de lodos de Fe(OH)s y problemas asociados, ademas
de ser faciles de manejar, seguros de almacenar y pueden recuperarse eficazmente
del efluente tratado y reciclarse (Nidheesh et al., 2014). Por lo cual, el proceso
electro-Fenton heterogéneo permite evaluar el sistema a pH cercanos a la
neutralidad, evitando la acidificacion y posterior neutralizacion de la solucion, asi
como la generacién de lodos y el agregar H202 como reactivo quimico (Casado,
2019).

I1.6. Reactor electro-Fenton heterogéneo tridimensional (flow-through)
Diferentes factores en el rendimiento del proceso electro-Fenton se ve limitado por
el transporte de masa del oxigeno, asi como de los contaminantes a la superficie
del electrodo, por lo que se relaciona directamente con el disefio del reactor (Garcia-
Segura et al., 2020), debido a esto es necesario disefar reactores electroquimicos

que promuevan dicho fendmeno (Walsh et al., 2018).
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El disefio de los reactores electro-Fenton se ha centrado en configuraciones 2D, es
decir, utilizando placas paralelas como electrodos (flow-by) en la que la solucion
fluye en paralelo a la superficie del anodo y del catodo (Zhou et al., 2017). En estos
sistemas, la conveccion se vuelve insignificante cerca de la interfase electrodo-
solucion, esto resulta en una baja eficiencia de utilizacion del electrodo y de
transferencia de masa (Trellu et al., 2018; Feng et al., 2023). Para reducir las
limitaciones de transporte de masa en los reactores convencionales 2D, es
importante incorporar promotores de mezcla de fluidos, como agitadores mecanicos

o bombas (Garcia-Espinoza et al., 2022).

Frente a estos problemas, los reactores electro-Fenton flow-through ofrecen una
solucion viable para superar dichas debilidades ya que la solucién fluye a través de
electrodos porosos, aumentando la transferencia de masa que resulta en una mejor
conversion electroquimica, eficiencia de corriente y consumo de energia (Zhou et
al.,, 2017). Ademas, esta configuracion de reactor electro-Fenton 3D, permite
exponer mas sitios activos para llevar a cabo las reacciones electroquimicas (Liu et
al., 2020; Zhao et al., 2020; Yang y Wang, 2021), en comparacion con el disefio de
reactores 2D flow-by. Ademas, diferentes investigaciones se han centrado en
aumentar la electrogeneracion catédica del H202 mediante el disefio de reactores,
haciendo innecesario el uso de bombas de aire (Sirés y Brillas, 2021). Por ejemplo,
Pérez et al. (2016), trabajaron con un disefio de reactor al incorporar un aireador
en chorro basado en Venturi (es decir, succidén) causado por una solucién que fluye
a gran velocidad cerca una pequefa entrada de aire abierto a la atmdsfera (Figura
8), demostrando ser una excelente forma de suministrar oxigeno y con costos
energéticos minimos, ya que suministra aire sin la necesidad de un compresor

externo.

Los electrodos 3D han demostrado buenas eficiencias en la degradacion de
diferentes contaminantes ademas de incrementos en la eficiencia de la reaccién de

reduccion del oxigeno en los reactores electro-Fenton flow-through (Jiao et al. 2020;
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Yu et al. 2020), en el cual los electrodos mayormente empleados son los materiales

carbonosos (Brillas et al., 2009; Petrucci et al., 2016).

Contraelectrodo

Catodo de fieltro
de carbono

4
Y &
J E\%
4
o
=% ©

Aireador en chorro \,—F'..—!I"cnj y
| og ©
/ |
Entrada del m\
electrolito "'*T

Figura 8. Reactores electroquimicos a base de aireador en chorro efecto Venturi. Adaptado
de Pérez et al. (2016).

[1.6.1. Electrodos carbonosos tridimensionales

El material del electrodo desempefa una funcién vital en los PEAO, la cual esta
directamente relacionada con la eficiencia de la corriente, selectividad, cinética y el
consumo especifico de energia para la produccion de H202 (Xia et al., 2015; Wang
et al., 2021b). Asi, se ha demostrado que los catodos a base de carbon son
excelentes en la produccién de H202 ya que tienen diferentes ventajas, tales como
su alta conductividad, porosidad, estabilidad, bajos costos, resistencia quimica, no
toxicos, asi como la baja reactividad a la descomposicién del H202 (Sirés et al.,
2008; Zhou et al., 2013, 2014), ademas que los materiales de carbon son
abundantes, respetuosos con el ambiente y quimicamente estables (Zhou et al.,
2019a).
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Diferentes autores han aplicado una gran variedad de materiales carbonosos como
catodo, tales como nanotubos de carbdn (Pajootan et al., 2014; Yang et al., 2018),
electrodos de difusiéon de gas compuesto de carbono/grafito (Isarain-Chavez et al.,
2010; Chu et al., 2012), carbdn activado, tela y fieltro de carbono/grafito (Garcia-
Espinoza et al., 2019; Robles et al., 2020; Garcia-Espinoza et al., 2021, 2022) entre
otros. Garcia-Espinoza et al. (2021), evaluaron un reactor electro-Fenton cilindrico,
utilizando electrodos de fieltro de grafito y resina cargada con Fe(ll) (Figura 9a) para
la degradacion de la amoxicilina (AMX) y coliformes fecales, en el cual obtuvieron
el 57.9 % de mineralizacién del CE en agua sintética y un 90 % de inactivacion de

coliformes fecales.

Ademas, la tecnologia de electrodos tridimensional hace referencia al uso de
particulas como electrodos para llenar el espacio entre el catodo y el anodo en un
reactor. Durante el proceso de reaccioén, los electrodos de particulas se polarizan
en el campo eléctrico, estos electrodos de particulas tienen caracteristicas
catédicas y anddicas que forman una unidad de electrodo independiente, que
pueden adsorber y degradar a los CE. Por lo tanto, un electrodo de particulas entre
un catodo y un anodo se define como el tercer electrodo (Lu, 2021). La tecnologia
de electrodos 3D mejora en gran medida la relacién superficie-volumen de un
reactor, lo que resulta en una mayor eficiencia de corriente y rendimiento
comparado con el mismo volumen de un reactor con electrodos 2D (Zhou et al.,
2007; Yu et al., 2022).

Por ejemplo, un estudio de Liu et al. (2022), evaluaron la degradacion del naranja
de metilo, mediante un proceso electroquimico tridimensional de lecho fluidizado
que integra adsorcién por CA (Figura 9b), electro-oxidacion directa y oxidacion por
‘'OH, se demostré que el proceso 3D tiene un efecto sinérgico sustancial de
adsorcidon y oxidacién electroquimica, obteniendo un 99.9 % de eliminacion del
colorante. Por su parte, Garcia-Espinoza et al. (2021) estudiaron el desempefio de
un reactor electro-Fenton, en el cual reportaron un efecto simultaneo de adsorcion

y degradacién al combinar CA y el proceso electro-Fenton en condiciones de pH
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neutro incorporando resinas de intercambio catiénico con el ion Fe(ll) y con

electrodos de carbon poroso (Figura 9c).

Asi mismo, el CAG funge como un material adsorbente de contaminantes y al
polarizarse, actua como microelectrodos lo cual propicia la eventual degradacion
de los compuestos adsorbidos y, en consecuencia, la regeneracion del material. Sin
embargo, a pesar de ser una tecnologia prometedora, toda la investigacion acerca
del proceso electro-Fenton se desarrolla principalmente a escala laboratorio, y hay
menor investigacién aplicado a escala real para el tratamiento de las aguas
residuales reales a escala industrial o municipales, ya que se necesitan desarrollos
importantes para alcanzar un nivel de preparacién alto (Casado et al., 2019). Por lo
anterior, es necesario aumentar el nivel de maduracion tecnolégica (TRL, por sus
siglas en inglés) del tratamiento electro-Fenton si se quiere escalar a la aplicacion
industrial, ya que se encuentra en un TRL intermedio (Hankin et al., 2017; Mukimin
et al., 2017; Lacasa et al., 2019).

Es por ello que, investigaciones como Poza-Nogueira et al. (2021), evaluaron el
proceso electro-Fenton heterogéneo hacia una aplicacion mas real, evaluando las
diferencias a escala laboratorio en un reactor de tanque agitado y a escala piloto
con una instalacibn combinada de celda electroquimica de flujo continuo de
microfluidos (MF-FT, por sus siglas en inglés), y un aireador en chorro Venturi,
mediante el uso de electrodos tridimensionales de fieltro de grafito y haciendo uso

de catalizadores heterogéneos (Figura 9d).
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Figura 9. Reactores con configuracién tridimensional de diferentes estudios. (a) Reactor
electro-Fenton cilindrico (Flow-trough) con electrodos de fieltro de grafito y resinas con
Fe(ll), (b) diagrama de la reaccién electroquimica 3D fluidizado, (c) reactor electro-Fenton
cilindrico con electrodos de carbdn poroso y carbdn activado y (d) reactor electro-Fenton
heterogéneo fluidizado a escala piloto (Garcia-Espinoza et al., 2021; Liu et al., 2022;
Garcia-Espinoza et al., 2021 y Poza-Nogueira et al., 2021, respectivamente).
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lll. Hipétesis

Un reactor electroquimico que utiliza electrodos de fieltro de grafito en un arreglo
catodo-anodo-catodo que incorpora carbén activado granular y resina de
intercambio i6nico con Fe(ll) degrada carbamazepina en agua potable y agua

residual tratada a un caudal de 7 L min-' y pH 8.
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IV. Objetivos

IV.1. Objetivo general
Evaluar el proceso electro-Fenton heterogéneo que incorpora CAG y resina de
intercambio iénico y electrodos de fieltro de grafito en la remocion de la

carbamazepina.

IV.2. Objetivos especificos

e Ponderar el efecto de las principales variables de operacién mediante
disefios de experimentos, en la generacion de H20x2.

e Determinar las condiciones de operacion que maximicen la degradacion de
la carbamazepina.

e Validar el desempefio del proceso utilizando un efluente terciario de una

planta de tratamiento de agua residual fortificado con la carbamazepina.
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V. Metodologia
V.1. Materiales y reactivos
Los materiales y reactivos empleados fueron, CAG vegetal lignitico marca Clarimex
S.A. de C.V,, fieltro de grafito del Grupo Rooe, S.A. de CV., resina de intercambio
i6nico de la marca ResinTech Inc, sulfato Ferroso 7-Hidrato Granular (FeSO4+7H20),
cumarina (CoHsO2, = 99 %), oxisulfato de titanio (IV) (TiOSO4) Sigma-Aldrich, acido
sulfurico (H2S04) al 95 %, acido nitrico (HNOs) del 69-70 % J.T. Baker, CBZ grado
reactivo 99 % marca Sigma-Aldrich, sulfato de sodio (Na2S0O4) J.T. Baker y alcohol

metilico grado industrial.

V.2. Preparacién de soluciones y materiales

V.2.1. Electrolito soporte

Para las pruebas preliminares en la generacion electroquimica del H202, se
prepararon soluciones electrolito soporte disolviendo Na2SO4 a una concentracién
de 0.05 M, con una conductividad eléctrica promedio de 9.2 mS cm-'. Para las
pruebas del primer DF 24 se calculd la fuerza idnica (u) del electrolito mediante la
Ec. (8).

h=-X%CZ? Ec. (8)
Donde Ci es la concentracion molar de iones en la solucion y Zi es la carga del ion.
El pH de todas las soluciones se mantuvo en un valor promedio de 8. Todas las
soluciones se prepararon con agua de la red de agua potable de la Universidad

Auténoma de Querétaro (UAQ), se evaluaron 8 L de solucion de manera constante.
V.2.2. Solucién sintética y agua residual tratada fortificada con la CBZ

Las pruebas de degradacion de la CBZ se realizaron con solucién sintética y agua
residual tratada de un efluente terciario de una PTAR. Dicha planta utiliza un sistema
de lodos activados para tratar aguas residuales municipales de la ciudad de
Querétaro. Se evaluaron concentraciones de 10 mg L', en la preparacion de la
solucién sintética se disolvio la CBZ en metanol, en el caso de la solucion residual
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tratada la CBZ de disolvio en ausencia del metanol, disolviéndose en el agua

residual la cual estuvo en agitacion durante 24 h.
V.2.3. Pretratamiento del fieltro de grafito y el CAG

Con la finalidad de aplicar un tratamiento previo para la eliminacion de cualquier
impureza y de mejorar las propiedades eléctricas, se realizé un tratamiento quimico
a los materiales, siguiendo la metodologia planteada por Zarate-Guzman et al.
(2018). Primeramente, se pesaron 50 g de CAG y se recortaron los electrodos de
fieltro de grafito con un diametro de 10.13 cm. Por separado, se enjuagaron con
agua de la red potable y se pusieron en contacto con una solucién de HNO3s al 5 %,
dejando reposar durante 24 h. Se retird el exceso de la solucion acida y se enjuago.
Por ultimo, los materiales se secaron a un horno de secado a temperatura de 120
°C por 24 h.

V.2.4. Preparacion de la resina de intercambio iénico

Se pesaron 100 g de resina de intercambio idnico, se enjuagd con agua
desioniazada en una relacién 6:10 v/v y se puso a secar a una temperatura de 60
°C durante 15 h. Se siguié la metodologia de Salazar. (2019) para protonar y
adicionar el Fe(ll). Primeramente, se agregaron 200 mL de una solucién de H2SO4
al 8 %, se agregaron 100 g de resina previamente lavada y se puso en agitacion
durante 30 min en un plato agitador orbital Barnstead Thermolyne Cimarec,
enseguida se realizaron lavados con agua desionizada hasta obtener un pH entre 3
y 3.5. Una vez ajustado el pH se sec6 durante 15 h a 60 °C. Posteriormente, para
adicionar el Fe(ll), se dejaron en agitacion 40 g de la resina protonada en 600 mL
de una solucién de FeSO4+7H20 a una concentracion de 20 250 mg L' durante 40

min. Por ultimo, se retird el sobrenadante y se secé por 15 h a 60 °C.
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V.3. Caracterizaciéon del agua potable

Por medio de la Comision Estatal de Agua (CEA) fue posible conocer las

especificaciones de los valores relacionados con la calidad del agua potable que se

suministra a la ciudad de Querétaro, en apego a la Norma Oficial Mexicana NOM-

127-SSA1-2021, agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de la

calidad del agua, los cuales se representan en el Cuadro 9.

Cuadro 9. Parametros de calidad de agua potable bajo la Norma Oficial Mexicana NOM-

127-SSA1-2021.

Parametros Valor Unidades
Escherichia coli ND NMP/100 mL
pH 7.5 Unidades de pH
Turbiedad 0.25 UNT
Dureza Total 366
Fluoruro 0.99
Nitrégeno Amoniacal 0.06
Nitratos 0.65
Nitritos 0.00
SDT 740 mg L’
Sulfatos 272.23
Aluminio 0.00
Bario 0.10
Cobre 0.00
Hierro 0.00
Cromo Total
Cadmio
Manganeso
Mercurio ND
Niquel
Plomo
Selenio

SDT: Sdélidos disueltos totales

ND: No detectado

NMP: Nimero mas probable

UNT: Unidad nefelométricas de turbidez

33



V.4. Sistema experimental

El sistema experimental utilizado se compone de un reactor electro-Fenton
heterogéneo cilindrico de 3.6 L (Figura 10), en el cual se evaluaron 4
configuraciones experimentales dentro de los compartimientos (a), (b) y (a) de la
Figura 10 los cuales van conectados a una fuente de poder WANPTEK Dc Power

Supply con una corriente maxima de 10 Ay de un potencial de 30 V.

(6)

Figura 10. Esquema de reactor electro-Fenton heterogéneo cilindrico. (1) bomba
centrifuga, (2) reactor electroquimico cilindrico, (3) fuente de poder, (4) tanque de
recirculacion, (5) visor de vidrio, (6) inyector tipo Venturi, (7) rotametro, (8) mangueras
desmontables, (9) lampara UV y (10) toma de muestra. (a) catodo, (b) anodo, (c), anodo-
catodo, (d) catodo-anodo-catodo, (e) catodo-anodo-catodo-CAG y (f) catodo-anodo-
catodo-CAG-resina.
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En dichos compartimientos, se colocaron los electrodos de fieltro de grafito de
manera perpendicular al sentido del flujo con un espacio inter-electrodo de 0.5 cm.
Asi mismo, el sistema experimental esta compuesto de una bomba centrifuga, un
inyector tipo Venturi que suministra el oxigeno por medio del aire para llevar a cabo
la reaccion, rotametro para tener un control sobre el caudal (Q), tanque de
recirculacion de 20 L de capacidad, lampara ultravioleta de 120 V de la marca
Purikor y llaves para toma de muestras, véase Figura 11 del reactor a escala piloto
en Anexo 2. La Figura 10c, d, e y f representan las 4 configuraciones evaluadas,
anodo-catodo, catodo-anodo-catodo, catodo-anodo-catodo-CAG y catodo-anodo-
catodo-CAG-resina, respectivamente, los cuales se describen a continuacion en el

procedimiento experimental.

V.5. Procedimiento experimental

V.5.1. Caracterizacién electroquimica del fieltro de grafito y del CAG

Se realizd una caracterizacion electroquimica a los materiales carbonosos en

estudio, mediante experimentos de voltamperometria ciclica de barrido.
e Area electroactiva

La determinacion del area electroactiva (Aae) se realizé mediante el método de
capacitancia de la doble capa, que consiste en la imposicion de un potencial en la
region donde solo se lleva a cabo el proceso de cargado de la doble capa, es decir,
ningun proceso faradaico (Lukaszewski et al., 2016). La técnica se realizé en una
celda electroquimica compuesta de tres electrodos, donde se utilizé fieltro de grafito
y CAG como electrodos de trabajo los cuales se disefaron utilizando un cilindro de
vidrio de 7 cm de largo y 0.5 mm de diametro, para el contacto eléctrico del electrodo

con los materiales se utilizé un alambre de niquel cromo.

Asi mismo, se utilizé un electrodo auxiliar de alambre platino y como electrodo de
referencia se utilizé6 un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag|AgClsat). Dichos
electrodos se conectaron a un potenciostato marca Epsilon. Para el fieltro de grafito

se aplicd un barrido de potencial en el intervalo de 0.1 a 0.12 V y para el CAG se
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aplicé en el rango de 0.3 a 0.4 V respecto al potencial de circuito abierto (OCP, por
sus siglas en inglés), con una velocidad de barrido de 10 mV s-', donde se graficd
la corriente capacitiva (lcap= promedio de la corriente de pico anddico y catédico)
contra la velocidad de barrido (Vs), en la cual se obtiene una linea recta donde la
pendiente (m) es igual a la capacitancia de la doble capa (Ca). Por ultimo, con los
datos obtenidos se calculd el Aze (cm?) la cual se determiné mediante la Ec. (9),
donde Creres la capacitancia de referencia de los materiales.

Ay = 4L Ec. (9)

Cref

Se utilizd una Crer de 19 (Pandolfo et al., 2006) y 2630 uF cm (Wang et al., 2022)

para el CAG y para el fieltro de grafito, respectivamente.
e Potencial de reduccion del oxigeno via 2 electrones

Posteriormente, para determinar el potencial que promueve la RRO via 2 electrones
se aplicé un potencial de -1500 y 500 V vs Ag|AgClsat con una velocidad de barrido
de 100 mV s', se graficd el potencial (V vs Ag|AgClsat) contra la densidad de

corriente (mA cm2), utilizando la misma celda electroquimica.

Dichos experimentos se realizaron en condiciones neutras (pH 7). Se utilizé una
solucion electrolitica de Na2S0O4 a 0.5 M con un volumen de celda de 100 mL, la
cual previamente se purgd con N2 gas durante 15 min para eliminar cualquier
interferencia relacionada a la RRO via 2 electrones, posteriormente se incorporo el
O2 gas durante 15 min para promover dicha reaccion en la superficie de los

materiales.
V.5.2. Experimentos preliminares en la generacién electroquimica del H202

Con la finalidad de conocer el efecto de la densidad de corriente, en la generacion
electroquimica del H202, se evaluaron tres configuraciones experimentales en el
arreglo de los electrodos, en el sistema experimental descrito en la seccion V.4. La
primera configuracion se compone de un anodo-catodo como se observa en la

Figura 10c, donde se evaluaron diferentes densidades de corriente (0.4, 0.7 y 1.4
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mA cm), en la segunda configuracién (Figura 10d), se evalué un catodo-anodo-
catodo, con densidades de corriente de 0.2,0.4,0.7, 1.4y 1.8 mAcm, en la tercera
configuracion se incorporé CAG (Figura 10e) evaluando catodo-anodo-catodo-CAG,
en dicha configuracion se colocaron 0.75 g de CAG en los espacios inter-electrodos.
Se utilizaron las mismas condiciones de operacion en todas las configuraciones
experimentales, a temperatura ambiente (25 °C), con tiempos de reaccion de 45
min, se utilizaron 8 L de agua de la red potable, un electrolito de Na2SO4 de 0.05 M
(en la prueba preliminar), aplicando un Q de 7 L min-', se incorporé oxigeno por

medio de aire a través de un inyector tipo Venturi.

En todas las pruebas se recircul6 la solucidén con el fin de promover una mayor
transferencia de masa a la superficie de los electrodos e influenciar una mayor
generacion de H202. Asi mismo, se registré el pH inicial y final por medio de un
potenciometro Thermo Scientific, asi como la conductividad mediante un medidor
multiparametro WA-2017SD Lutron. Por ultimo, se cuantificd la concentracion de

H202 generado, como se explica en el apartado V.7.1.
V.5.3. Disefio factorial 24 del H202

Con base en los resultados obtenidos en las pruebas preliminares de generacion de
H202, se estudio el efecto del tiempo de electrdlisis (X1), densidad de corriente (X2),
fuerza iénica (X3), y configuraciéon experimental (X4), en 2 niveles valor bajo (-1) y
alto (+1), a través de un DF 24, como se representa en el Cuadro 10, con el fin de
conocer el efecto de las principales variables de operacion en la generacion del
H20:2. El procesamiento de los datos se realizé mediante el programa computacional

Desing-expert (Desing Expert 7, Stat-Ease Inc., Minneapolis).
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Cuadro 10. Rango experimental y niveles de las variables independientes del DF 24 para el
HzOz.

Rango experimental

Variable Descripcion Valor bajo (-1)  Valor alto (+1)
X1 Tiempo (min) - +
X2 Densidad de corriente (mA cm) - +
X3 Fuerza idnica (mM) - +
X4 Configuracion experimental - +

Como variables de respuestas se determind la concentracién de H202 y el consumo
energético (EC, por sus siglas en inglés) el cual se calculdé mediante la Ec. (10)
(Brillas y Martinez-Huitle, 2015).

— VAt
EC (k\Whm™) = Vol 1000

Ec. (10)

Donde V, A, ty Vol representa el voltaje (V), corriente (A), tiempo (h) y volumen de
agua tratada (m3), respectivamente. Se conocié el efecto de cada variable y de las
interacciones por medio del andlisis de los resultados obtenidos por el DF 24 donde
se obtuvo un modelo polinomial lineal para cada variable de respuesta, véase la Ec.
(11) (Garcia-Espinoza et al., 2016).

by XyX, + by XsX, Ec. (11)

Donde Y representa la respuesta experimental; bo representa el valor promedio de
las respuestas de los 16 ensayos; Xiy X; son las variables codificadas (-1 o +1); b;
representa el efecto principal de cada factor i sobre la respuesta y bjrepresenta el
efecto de interaccién entre el factor i y el factor j sobre la respuesta. Con base en la
Ec. (11) y por medio de la Ec. (12) (Garcia-Espinoza et al., 2018) fue posible conocer

la contribucion en porcentaje de cada variable independiente.

2
P = (zbti%) 100 (i # 0) Ec. (12)
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En la cual P; es la contribucién en porcentaje de cada factor independiente /, por su

parte b; representa la estimacién del efecto principal del factor i.
V.5.4. Disefio factorial 2 de la degradacioén de la CBZ

Primeramente, para validar la reaccion electro-Fenton en la generacion de "OH, se
realizd6 una prueba de degradacion utilizando una solucion de cumarina a una
concentracion de 0.2 mM, en la se aplicaron las condiciones de operacion a las
cuales se obtuvo la mayor generacion de H202 que se determinaron mediante el DF
24, Para llevar a cabo la reaccién electro-Fenton, se incorporé 0.5 g de resina en
cada catodo (Figura 10f), colocados a manera de “sandwich” (Figura 12 Anexo 3).
Dicha prueba se realizdé durante 45 min, se tomé el blanco y muestras de 5 mL. Por
ultimo, se utilizé la técnica de espectrometria de fluorescencia, la cual se describe

en métodos analiticos.

Posteriormente, con el propodsito de determinar las condiciones de operacion que
maximicen la degradacion del farmaco, se realizé un DF 24, en el cual se estudio el
tiempo de electrdlisis (X1), la cantidad de resina con Fe(ll) (X2), cantidad de CAG
(X3) y la radiacion UV (X4) como variable categodrica. Los rangos de las variables
independientes de muestran en el Cuadro 11, los cuales se evaluaron en un valor
bajo y alto, de igual manera el procesamiento de la informacion de realizé mediante

el programa computacional mencionado anteriormente en apartado V.5.3.

Cuadro 11. Rango experimental y niveles de las variables independientes del DF 2* para la
degradacion de la CBZ.

Rango experimental

Variable Descripcion Valor bajo (-1)  Valor alto (+1)
X1 Tiempo (min) - +
X2 Cantidad de resina Fe(ll) - +
X3 Cantidad de CAG (g) - +
Xa Radiacion UV Si No

Como variable de respuesta se determiné el porcentaje de degradacion de la CBZ.

Por medio del andlisis de los resultados obtenidos por el DF 24 se pudo conocer el
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efecto y las interacciones de las variables. Asi mismo, se obtuvo el modelo
polinomial Ec. (11) que representa la degradacion de la CBZ. Por medio de la Ec.
(12) fue posible conocer la contribucion en porcentaje de cada variable. Dicha
prueba se evalud implementando una cuarta configuracién (Figura 10f) (catodo-

anodo-catodo-CAG-resina), como se aprecia en la Figura 13.

o
Ooc oo ooo| |
O <
O —>

Figura 13. Cuarta configuracién del reactor electro-Fenton heterogéneo cilindrico en la
evaluacion de la degradacién de la CBZ. (¢) burbujas de aire, () resina con el Fe (1) y (o)
carbén activado granular.

V.6. Validacién del desempefio del proceso utilizando un efluente terciario de
una PTAR

Para validar el desempefio del proceso en el reactor electro-Fenton heterogéneo en
condiciones reales, se utilizé un efluente terciario de una PTAR, en el cual se
evaluaron las condiciones de operacion a las cuales se obtuvo la mayor remocion
de la CBZ obtenidas por el DF 2% Ademas, se determindé la eficiencia de

mineralizacion por medio de una técnica analitica de carbono organico total (COT).

V.7. Métodos analiticos

V.7.1. Determinacion de la concentracion del H202 y la CBZ por
espectrofotometria UV-Vis

En cada configuracion experimental se determin6é la concentracion del H20z,

siguiendo la técnica colorimétrica de Eisenberg. (1943), en la cual se adiciond 1 mL

40



de una solucién TiOSO4, en 5 mL de muestra. Posteriormente, se midio la
absorbancia por medio de un espectrofotémetro UV-Vis de marca HACH modelo
DR 6000 a una longitud de onda de 408 nm y se calculd la concentracidn generada
del H202 por medio de una curva de calibracion (Figura 14, véase Anexo 4). De igual
manera se cuantificd la concentracion de la CBZ mediante una curva de calibracion,
(Figura 15, Anexo 5). Se pudo conocer la concentracién al tiempo t (C) con respecto
a la concentracion inicial (Co), y se midi6o la absorbancia por medio de un

espectrofotometro UV-Vis, en una longitud de onda de 285 nm.
V.7.2. Validacién de la generacion de "OH

Se detectd y cuantificd le concentracion de "OH por medio de espectrometria de
fluorescencia usando un espectrofotometro de fluorescencia AGILENT Cary
Eclipse. La reaccion de hidroxilaciéon selectiva de la cumarina con los radicales "OH
generados en el proceso electro-Fenton produce 7-hidroxicumarina (7-HC), el cual
es una molécula fluorescente (Mendel et al., 2019) como se observa en la Ec. (13)
(Nosaka et al., 2011).

o o HO o) 0
+ 2'OH —> + H,O
7 7 Ec. (13)
Cumarina 7-hidroxicumarina

Cabe destacar que la constante de velocidad de reaccion del radical *OH con la
cumarina (2 x 10° M-' s”') es mayor en dos 6rdenes de magnitud que la del H202 (3
x 107 M-' s71), por lo que el método de deteccion por fluorescencia no se ve afectado
por la presencia del H202 (Nosaka et al., 2011). Las longitudes de excitacion (Aex) y
emision (Aem) se establecieron en 340 nm y 600 nm respectivamente, el slit de
excitacién y emision se fijo en 5 nm en base a lo reportado por Burgos-Castillo et al.
(2018). La concentracion de ‘OH (C.on en uM) se determiné mediante la Ec. (14)
(Garcia-Espinoza et al., 2021).

2

2 Cy-tic = 23.45x10%Flys Ec. (14)

Coon = (
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Dicha ecuacién considera que el 29 % de todos los radicales "OH generados
reaccionan con la cumarina para producir 7-HC (Tokumura et al., 2011), también
considera que 2 mol de radicales "OH reaccionan con 1 mol de cumarina para
producir 1 mol de 7-HC. La pendiente de la curva de calibracion, Cr-xc, corresponde
a la concentracion de 7-HC, entonces C.on puede ser obtenido de la intensidad de
fluorescencia a 456 nm (Flsas6) (Garcia-Espinoza et al., 2022). Esta técnica es un
meétodo de deteccidn indirecta de radicales "OH ampliamente utilizado debido a su
selectividad y alta sensibilidad con un limite de deteccion de 30 x 10-° M (Leandri et
al., 2019).

V.7.3. Determinacion del COT, caracterizacion superficial y analisis

elemental semicuantitativo del fieltro de grafito

Se cuantifico la mineralizacion de la CBZ mediante un equipo marca Shimadzu TOC
LCSN de acuerdo con el método 5310B de Standard Methods (APHA, 2018). Para
conocer la morfologia y composicion elemental de los electrodos (anodo y catodo)
antes y después de aplicar la reaccion, se realizé una caracterizacion superficial y
un analisis elemental semicuantitativo de los materiales en estudio mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) en una escala de 10, 100 y 500 ym y
mediante la técnica de Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDX),

respectivamente.

V.7.4. Color verdadero del agua residual tratada

Se determind el color verdadero de la muestra del agua residual tratada, mediante
la aplicacion de la norma mexicana NMX-AA-017-SCFI-2021 de Analisis de Agua-
Medicién de Color Verdadero en Aguas Naturales, Residuales, Residuales Tratadas
y Marinas-Mediante Coeficiente de Absorcion Espectral-Método de prueba. El color
verdadero se refiere al color debido unicamente a las sustancias disueltas, el
principio de este método hace referencia a que la intensidad de color de la muestra
es caracterizada por la medicion de la absorcion de la luz, donde diferentes colores

absorben a diferentes longitudes de onda de la radiacién incidente.
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Primeramente, se tomaron 50 mL de las muestras tratadas en el tiempo 0 (blanco),
alos 10 y 20 min, se filtraron a través de una membrana de 0.45 um y se determiné
la absorbancia a 436, 525 y 620 nm, usando una celda de cuarzo de 10 mm y como
blanco se usé agua desionizada. Posteriormente, se calculd el coeficiente de
absorcidn espectral (absorcién por unidad de paso de luz) a(1) por medio de la Ec.

(15) para las 3 longitudes de onda.

a() = (%) « f Ec. (15)

Donde, A es la absorbancia de la muestra de agua a la longitud de onda A, 1 es la
longitud de onda, d es el paso de luz de la celda, en mm y f es un factor utilizado
para obtener el coeficiente espectral, en m' (f = 1000). Los resultados obtenidos se
compararon con los valores de coeficiente de absorcion espectral maximo del
Cuadro 12 (Anexo 6) de la Norma Oficial Mexica NOM-001-SEMARNAT-2021, que
establece los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas

residuales en cuerpos receptores propiedades de la nacion.
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VI. Resultados y discusion

VI.1. Caracterizacién electrocatalitica del fieltro de grafito y el CAG

e Area electroactiva

En la Figura 16a y Figura 16b, se muestran los voltamperogramas obtenidos para

el fieltro de grafito y para el CAG respectivamente, en las cuales se puede observar

un incremento de la lcap con respecto a la velocidad de barrido, esto es debido al

cargado de la doble capa de la interfase electrodo-solucion. Asi mismo, se muestras

las graficas de regresion lineal (Figura 16c¢ y d) para la determinacién de la Cdl, con

un valor de 300 uF para el fieltro y 6 uF para el CAG, asi como de un coeficiente R?

de 0.9985 y 0.9967 respectivamente.
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Figura 16. Voltamperogramas ciclicas del area electroactiva: (a) fieltro de grafito, (b) CAG,
(c) y (d) regresion lineal del fieltro de grafito y el CAG respectivamente.
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El area electroactiva se obtuvo por medio de la Ec. (9), se obtuvieron valores de
0.11 cm? para el fieltro de grafito y 0.31 cm? para el CAG. Posteriormente, se
estandarizé el Aea mediante el peso en g de cada material que se uso en la
determinacion del Aea que se describe en el apartado IV.5.1 de la metodologia. Se
registré un peso de 0.025 g para el fieltro de grafito determinando un area de 4.25

cm? gy un peso de 0.0081 g para el CAG con un area de 38.60 cm? g-'.

En un estudio de Ortiz-Martinez et al. (2021), caracterizaron electrodos de pasta de
carbon modificado con carbon activado de residuos agroindustriales como
materiales catodicos para la produccion de H202 mediante la RRO via 2 electrones,
donde reportaron un area electroactiva de 1.18 x 102cm?y 7.10 x 103 cm? para los
electrodos modificados con cascara de naranja y residuos de café respectivamente,
asi como un area electro activa de 4.24 x 10* cm? para un electrodo de pasta de
grafito sin modificar. Por otro lado, Wang et al. (2011), reportaron que la adicién de
nanotubos de carbdn en el fieltro de carbono aumenta su area superficial inicial de

1m?2gta150 m? g
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e Reaccion de reduccidn del oxigeno via 2 electrones

Los resultados obtenidos a través de las voltamperometrias ciclicas para el fieltro
de grafito con una velocidad de barrido de 100 mV s™' se muestran en la Figura 17a,
donde se observa un pico de reduccién en un potencial de -0.879 V vs Ag|AgClsat y
con una respuesta de densidad de corriente de -3.06 x 102 mA cm?, esta sefial se
asocia al potencial de reduccion del oxigeno via 2 electrones en la formacién de
H202.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicas del potencial de reduccién del oxigeno via 2

electrones: (a) fieltro de grafito y (b) CAG. 100 mV s, pH 7, NaS040.5 M.

Para el CAG se puede identificar el pico de reduccién en -0.725 V vs Ag|AgClsat en

una densidad de corriente de -8.69 x 10 mA cm? como se observa en la Figura

17b, cuando se compara en presencia y ausencia de oxigeno. Esas respuestas se

asocian a que, en el caso del CAG, es mas favorable la RRO via 2 electrones ya

que se requiere de un menor potencial (-0.725 V vs Ag|AgClsat) en comparacion con

el potencial obtenido en el fieltro de grafito (-0.879 V vs Ag|AgClsat). Sin embargo, la

velocidad de la reaccidn electroquimica es mayor en el fieltro de grafito ya que se
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obtienen mayores densidades de corriente asociado a la transferencia de

electrones.

VI.2. Experimentos preliminares en la generacién electroquimica de H20:2
En la Figura 18 se muestran las concentraciones de H202 obtenidas evaluando
diferentes densidades de corriente sobre las configuraciones experimentales
propuestas en el arreglo de los electrodos. Se puede observar una mayor
concentracion de H202 (3.83, 5.75y 6.26 mg L™, Figura 18a, b y ¢ respectivamente)

cuando se aplica una densidad de corriente de 1.40 mA cm™=2.

OI'I'I'I'I'I
0 10 20 30 40 500 10 20 30 40 500 10 20 30 40 50

LN DL L L LA R L DL DL LA B |

Tiempo (min)
Figura 18. Concentracion de H-O- a diferentes densidades de corriente. (a) anodo-catodo,
(b) catodo-anodo-catodo y (c) catodo-anodo-catodo CAG. [NaxS04]0.05 M, pHo =7, Q=7
L min.
Por otro lado, en la Figura 18b se muestra una disminucion en la concentracion del
H202 durante los primeros minutos, manteniéndose constante a los 40 min. En la
Figura 18c, hay una disminucién de 6.26 a 3.19 mg L™, esto acurre al incrementar

la densidad de corriente a 1.8 mA cm, lo que se atribuye a la reduccion del oxigeno
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via 4 electrones (Ec. 16) en la que se forma agua sin la formacion de otros

intermediarios (Zhou et al., 2019a).

O2 + 4e + 4H* — 2H20 Ec. (16)
Garcia-Espinoza et al. (2016), reportaron que al incrementar la intensidad de
corriente de 3.0 a 0.5 A en el proceso de oxidacién electroquimica, la eficiencia de
proceso no aumenta, ya que no se lleva a cabo la reaccion de hidrdlisis del H20
para la produccion de ‘OH, sino reacciones parasitas secundarias como la evolucion
de oxigeno en el anodo. Por su parte, Liu et al. (2022) han informado una
disminucién de la constante de velocidad de 0.241 a 0.201 x 102 min'y la sinergia
disminuyé de 57.3 % a 32.55 % en un sistema electroquimico tridimensional de
lecho fluidizado al aumentar el voltaje de 15.0 V a 20.0 V. Esto se atribuye que al
hacer uso de un voltaje elevado se favorece la evolucidn del oxigeno del anodo, lo
que reduce la eficiencia del proceso de oxidacion electroquimica (Zhang et al.,
2019a). Por otro lado, Wang et al. (2020) informaron que, al aplicar un voltaje
superior a 9 V, la excesiva corriente provocaba la reaccion de evolucion del

hidrogeno en la superficie del material del catodo por medio de la Ec. 17.

2H20 + 2e" — H2+ 20H" Ec. (17)
La Figura 18c reporta la mayor concentracion de H20:2 electrogenerado al incorporar
al sistema CAG ya que al entrar en contacto con el catodo y anodo se polariza con
carga negativa y positiva, respectivamente y al estar en un estado fluidizado
aumenta el area de reaccién y la transferencia de masa, aumentando la produccion
in situ del H202 (Liu et al., 2022). Ademas de catalizar la formacion de *OH del H202
generado en la superficie del CAG a través de una reaccion tipo Fenton (Ec. 18 y
19) (Zhou et al., 2019b; Bello et al., 2020).

CAG + H202 —» CAG* + OH + "OH Ec. (18)
CAG* + H202 — CAG + H* + *OOH Ec. (19)
Por otro lado, el CAG no solo se caracteriza por tener buenas propiedades

eléctricas, sino que también por contar con un amplio numero de grupos funcionales
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oxigenados en su superficie como carbonilos (C=0), carboxilicos (—COOH),
hidroxido (—OH), éteres (-O-), quinonas y lactonas (Donnet et al., 1968; Boehm et
al.,1966) que ayudan a facilitar la quimisorcién del oxigeno, lo que hace al CAG un
excelente candidato para el desarrollo de nuevos materiales catodicos para el
tratamiento de aguas (Gongalves et al., 2013; Ortiz-Martinez et al., 2021; Robles et
al., 2020).

VI.3. Efecto de las variables y sus interacciones en la generaciéon del H202 y el
EC

Con base en los resultados obtenidos en las pruebas preliminares, el DF 2* se
desarroll6 dentro de un rango que oscilo entre 20 y 40 min para X1, 0.4y 1.4 mAcm-
2 para X2, un valor de 120 y 125 mM en el caso de X3 y anodo-catodo (valor bajo),
catodo-anodo-catodo (valor alto) como variable categérica para X4, como se

representa en el Cuadro 13.

Cuadro 13. Rango experimental de las variables independientes del DF 24 del H,O,.

Rango experimental

Variable Descripcion Valor bajo (1) Valor alto (+1)
X1 Tiempo (min) 20 40
X2 Densidad de corriente (mA cm) 0.4 14
X3 Fuerza iénica (mM) 120 125
X4 Configuracion experimental Anodo-Catodo Catodf)—Anodo—
Catodo

Para conocer el efecto de las variables de estudio y las interacciones en la
generacion del H202y el EC, se obtuvo la matriz experimental del DF 24, donde se
realizaron 16 experimentos que se representa en el Cuadro 14. Los valores
experimentales y los predichos para las variables de respuesta (generacién del
H202 y el EC), los cuales indican que a las condiciones del experimento 12 se
presentaron los mayores rendimientos en la generacién de H202 (6.40 mg L' H202
valor experimental y 6.82 mg L-' H202 valor predicho) y para el EC (0.44 kWh m3y
0.43 kWh m3, valor experimental y predicho respectivamente) al evaluar 40 min de

tiempo de electrolisis, al aplicar una densidad de corriente de 1.40 mA cm™, un
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electrolito de Na2SO4 de una fuerza i6nica de 120 mM y al hacer uso de una
configuracion catodo-anodo-catodo. Asi mismo, la relacion empirica entre las
respuestas y las variables, calculados mediante los valores mostrados del Cuadro
14, se expresan mediante las ecuaciones polindbmicas Ec. (20) y Ec. (21), para el
H202 y el EC respectivamente.

Yu,0, = 421 + 0.39X; + 0.79X, — 0.50X;3 + 0.70X, — 0.056X,X, — 0.14X; X3 + 0.040X,X, +
0.17X,X5 + 0.024X,X, — 0.25X3X,.R? = 0.9149 Ec. (20)
Ygc = 0.18 4+ 0.063X; + 0.10X, + 2.680E-003X; + 0.021X, + 0.037X;X, +

3.279E-003X,X3 + 6.216E-003X, X, + 9.435E-003X,X5 + 0.012X,X, — 0.015X5X,.R? =
0.9920 Ec. (21)

El coeficiente R? es definido como la relacion entre la variacién explicada por el
modelo y la variacion total del proceso, el cual refleja una medida del grado de
ajuste. Un buen ajuste debe ser al menos un valor de 0.80 (Fu et al., 2007). La
ecuacion polinomica obtenida para el H20z2 reflejo un R? de 0.9149 y 0.9920 para la
generacion del H202 y el EC, respectivamente. Dado que estos valores son
superiores a 0.80, se considera un buen ajuste en ambas respuestas dentro de los
rangos considerados, esto refleja que el modelo describe de manera adecuada el

rendimiento del proceso electro-Fenton.

Adicionalmente, se obtuvo un analisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés)
a través del programa computacional Desing-expert, de los parametros de la
respuesta predicha de los modelos para las variables de respuesta, con el fin de
evaluar la significancia de los modelos. El analisis obtiene los valores-F del modelo
de 5.38 (Cuadro 15 del Anexo 7) para la generacion del H202 y los valores de
probabilidad (Prob > F inferiores a 0.0500) indican que los términos del modelo son
significativos, asi como valores superiores a 0.1000 indican que no son
significativos. Por lo que X2, X3y X4, son variables significativas del modelo, con un
valor-F de 0.0061, 0.0341 y 0.014 respectivamente. Para el consumo energético el
valor-F del modelo 61.87 (Cuadro 15 del Anexo 7) y el valor de probabilidad (Prob

> F inferiores a 0.0500) indican que los términos del modelo son significativos, asi
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como valores superiores a 0.1000 indican que no son significativos, al igual que en
el ANOVA del H20:2. En este caso X1, X2, X4, X1X2 y X3X4 son variables significativas
con un valor-F de < 0.0001, <0.0001, 0.0101, 0.0009 y 0.0379 respectivamente. Asi
mismo, con el proposito de representar de manera mas precisa las contribuciones
de cada factor y las interacciones para las variables de respuestas, se determiné el
efecto de la contribucion porcentual de cada variable mediante un analisis de
Pareto, con los resultados obtenidos por la Ec. (12), los cuales se muestran en la
Figura 19. La contribucion de las variables sobre la generacion del H20:2
corresponde a 38 %, 15 % y 30 %, para X2, X3y X4, respectivamente. El porcentaje
de contribucion para el consumo energético corresponde a 24 %, 61 %, 3 %, 8 % y

1 %, para X1, X2, X4, X1X2 y X3X4 respectivamente.
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Figura 19. Andlisis grafico de Pareto sobre el efecto del tiempo (min)-X4, densidad de
corriente (MA cm™?)-X, fuerza idnica (mM)-X; y configuracion experimental-Xs, en la
generacion del H202 y el consumo energético.
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Cuadro 14. Matriz factorial y resultados experimentales para el H.O.y el EC.

Ndmero de

. Disefo experimental Plan experimental H-O. (mg L) EC (kWh m?3)
experimentos
, Densidad Fuerza Numero Valor
. Tiempo de o . Valor Valor Valor
Experimentos Xi Xo X3 4 ) . idnica de experime . . .
(min) corriente . predicho experimental predicho
X (mM) catodos ntal
mA cm

1 11 -1 A 20 0.40 120 1 2.42 2.62 0.047 0.045
2 1+ -1 A 40 0.40 120 1 3.19 3.71 0.094 0.080
3 -1 -1 41 A 20 1.40 120 1 4.35 3.94 0.14 0.13
4 -1+ 41 A 40 1.40 120 1 5.12 4.80 0.29 0.32
5 +1 -1 -1 -1 20 0.40 125 1 2.29 2.05 0.046 0.055
6 +1 +1 -1 -1 40 0.40 125 1 3.06 2.59 0.095 0.10
7 +1 -1+ -1 20 1.40 125 1 3.58 4.03 0.18 0.18
8 +1  +1 +1 -1 40 1.40 125 1 4.09 4.35 0.39 0.38
9 11 -1+ 20 0.40 120 2 4.47 4.39 0.069 0.080
10 -1+ -1+ 40 0.40 120 2 6.27 5.64 0.13 0.14
11 S S B 20 1.40 120 2 5.50 5.80 0.22 0.22
12 1+ 41+ 40 1.40 120 2 6.40 6.82 0.44 0.43
13 +1 -1 -1 +1 20 0.40 125 2 2.68 2.82 0.048 0.030
14 +1  +1 -1 +1 40 0.40 125 2 2.94 3.52 0.10 0.10
15 +1 -1+ + 20 1.40 125 2 5.24 4.90 0.20 0.21
16 +1  +1 +1 +1 40 1.40 125 2 5.76 5.38 0.42 0.43
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Se puede observar que tanto la densidad de corriente como el numero de catodos
son las variables que tienen mayor contribucion para la generacion electroquimica
del H202 (38 y 30 %, respectivamente). Ambos parametros estan relacionados ya
que, al haber una mayor area catddica donde la carga eléctrica entra al sistema,
hay una mayor influencia en la RRO via 2 electrones en la superficie de los catodos,
lo que resulta en la electrogeneracion del H202. Ademas, como se mencioné en el
apartado V.2, la efectividad de la generacion del H202 se mantiene a una densidad
de corriente aplicada de 1.4 mA cm=, al aumentar este valor se promueven
reacciones parasitarias y disminuye la eficiencia de la RRO via 2 electrones. Por
otro lado, la fuerza idnica del electrolito permite una mayor distribucién de la

densidad de corriente en la solucion.

Para el caso del consumo energético las variables que tienen mayor contribucion
son la densidad de corriente seguido del tiempo de electrolisis (61 % y 24 %
respectivamente estas variables estan fuertemente influenciadas con la cantidad de
electrones que ingresan al proceso, lo que resulta en una mayor cantidad de energia
al aplicar una densidad de corriente de 1.4 mA cm durante los 40 min de reaccion,
que influencia las RRO via 2 electrones. Garcia-Espinoza et al. (2022) reportaron
contribuciones que las variables con mayor influencia fueron el tiempo de electrdlisis
y la corriente (26.9 y 40.2, respectivamente), para la generacion del H202, asi como
valores del 26.1 % y 59.3 % en las mismas variables para el EC, lo que se atribuye
a que en diferentes condiciones estas variables son la que tienen una mayor

influencia en la generacion de H202 y en el consumo energético
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Adicionalmente, se puede observar en las Figura 20a y b un ajuste lineal con

respecto a los valores predichos vs los valores actuales, obtenidos por el Desing-

Expert.
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Figura 20. Comparacion de los valores experimentales obtenidas vs los valores predichos
por el modelo. (a) Concentracion de H202 y (b) consumo energético.
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VI.4. Validacion del radical "OH
Los resultados experimentales obtenidos de la técnica espectroscopia de
fluorescencia se muestran en la Figura 21a, en la cual se puede observar un
aumento en la intensidad de fluorescencia de la 7-HC a 456 nm con respecto al

tiempo tras excitacion a 332 nm.
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Figura 21. (a) Espectro de fluorescencia de la 7-HC y (b) C.on (UM).

Se registré una mayor intensidad de fluorescencia de 18.50 u.a. a los 45 min de
reaccion valor que corresponde a una C.on = 0.43 pM en condiciones
experimentales de un arreglo de electrodos catodo-anodo-catodo como se observa
en la Figura 21b, con una solucién electrolitica de 120 mM de Na2SO4 a un pH de
7, densidad de corriente de 1.4 mA cm2, y al incorporar 1 g de resina de intercambio

idnico.
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VI.5. Efecto de las variables y sus interacciones en la degradacion de la CBZ

El DF 24 se desarrolld dentro de un rango de valor bajo y alto de 20 y 40 min
respectivamente para X1, 5y 10 g para X2, asicomo 0.75y 1.5 gen X3 y la aplicacion
o no de (Siy No, respectivamente) X4 como variable categorica, establecidas en el
Cuadro 16, del cual se evaluaron los 16 experimentos que se describen a

continuacion.

Cuadro 16. Rango experimental de las variables independientes del DF 24 de la CBZ.

Rango experimental

Variable Descripcion Valor bajo (-1)  Valor alto (+1)
X1 Tiempo (min) 20 40
X2 Cantidad de resina Fe(ll) 5 10
X3 Cantidad de CAG (g) 0.75 1.5
X4 Radiacion UV Si No

De igual manera, para conocer el efecto de las variables en estudio y sus
interacciones en la degradacion de la CBZ se obtuvo la matriz del DF 24 con los 16
experimentos los cuales se muestran en el Cuadro 17, asi como los valores
experimentales y los predichos para la variable de respuesta en la degradacion del
farmaco. Estos resultados resaltan que hay mejores rendimientos en el porcentaje
de degradacion (47.1 % valor experimental y 45.46 % valor predicho) en el
experimento 2, al evaluar 40 min de reaccidn, un total de 5 g de resina, un total de
0.75 g de CAG y sin la aplicacién de la radiacion UV. De igual manera, se expresa
mediante una ecuacion polindmica Ec. (22), la relacidén empirica y las variables, en

la degradacion de la CBZ.

4.25X,X3 + 4.44X,X, — 0.75X3X,4.R? = 0.9091 Ec. (22)

El valor del R? obtenido de la ecuacion polindmica fue de 0.9091, arriba de 0.80 por
lo que se considera un buen ajuste, lo que significa que dicho modelo describe de
manera correcta el rendimiento del proceso, como se menciond anteriormente para

las ecuaciones polinédmicas del H202 y el EC. Asi mismo, se realizé un ANOVA, en
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respuesta a la degradaciéon de la CBZ para evaluar la significancia de los modelos,
en el cual se obtienen los valores-F del modelo 5.0 (Véase en el Cuadro 18 del
Anexo 7), asi como los valores de probabilidad (Prob > F inferiores a 0.0500) los
cuales indican que los términos del modelo son significativos. El analisis arroja que
X1, X2X3 y X2X4, son variables significativas del modelo, con valores-F de 0.0304,

0.0199 y 0.0170 respectivamente.

Se determind el efecto de la contribucion porcentual de cada variable estudiada en
la respuesta de la degradacién de la CBZ mediante un analisis de Pareto, los
resultados obtenidos se representan en la Figura 22, asi mismo podemos observar
que las variables X1, X2X3 y X2Xs, contribuyen en un 18 %, 23 % y 25 %

respectivamente.

25

—_ N
(6)] o
1 1

Contribucion (%)

X1 X2 X3 X4 XIX2 X1X3 X1X4 X2X3 X2X4 X3X4
Variable independiente

Figura 22. Analisis grafico de Pareto sobre el efecto del tiempo (min)-X4, cantidad de resina
Fe(ll) (g)-X2, cantidad de CAG (g)-Xs y radicacion UV-X4, en la degradacién de la CBZ.

Se puede observar que la variable que tiene una mayor contribucién en la
degradacion de la CBZ es la interaccion de la cantidad de resina con la radiacion

UV (X2X4), esta contribucion se puede atribuir a la fotdlisis de complejos hidroxilo

57



Fe3* por medio de la Ec. (6), en donde estos complejos hidroxilo son productos de

la reaccién Fenton por medio de la Ec. (23) (Casado, 2019).
Fe?* + H202 — Fe(OH)? + *OH Ec. (23)

Otra interaccion entre variables que influyen en la degradacion de la CBZ es la
interaccidn de la cantidad de resina con la cantidad de CAG (X2X3), esto se atribuye
a la regeneracion continua del Fe?* por medio de la Ec. (5) en la superficie del CAG
al funcionar como un electrodo, que pueden influir en la generacion de ‘OH y la
posterior degradacion de la CBZ. Es importante sefalar que el analisis de Pareto
arroja que la interaccién entre X2X4 es la variable que mas influye en la degradacion
de la CBZ con un 25 %. Sin embargo, el experimento 2 que se obtiene del DF 24
para la obtencion de las mejores condiciones de degradacidén no se toma en cuenta
a la aplicacion de la radicacion UV, obteniendo un porcentaje experimental de 47.1
%, por el contrario, al experimento 10 que toma en cuenta a la aplicacion de
radiacion UV con un porcentaje experimental de degradacion de 45.6 %, se puede
observar que los porcentajes de las eficiencias de degradacion son similares. Sin
embargo, la eficiencia de la aplicacién de radiacion UV puede verse afectada por
diferentes factores, como la composicién de la solucion por particulas suspendidas,
turbidez, entre otros componentes del agua residual (He et al., 2020; Adeyemo et
al., 2019), ya que la composicion del agua potable de la red tiene una concentracion
de 740 mg L' de SDT, asi como un valor de 0.25 NTU, que puede interferir en la
eficiencia del proceso. Ademas, aunque la alta reactividad del *OH ofrece oxidar
diferentes compuestos organicos, también tiene inconvenientes al reaccionar con la
materia organica disuelta y las especies carbonatadas que suelen ser los principales
eliminadores de "OH (Keen et al., 2014). Estas especies carbonatadas pueden estar
presentes en la composicion del agua ya que en los parametros de caracterizacion
se obtiene un valor de dureza total de 366 mg L', que se compone de sales de

iones de calcio y manganeso.
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Cuadro 17. Matriz factorial y resultados experimentales para la CBZ

Numero de
experimentos

Disefio experimental

Plan experimental

Degradacion CBZ

, . . . Valor Valor
Experimentos X X2 Xs 4 T'e”.“p° Cant.ldad de  Cantidad de Radiacion experimental  predicho

(min) resina (g) CAG (g9) uv (%) (%)
1 -1 -1 -1 -1 20 5.00 0.75 No 41.4 38.86
2 -1 +1 -1 A1 40 5.00 0.75 No 47 1 45.46
3 -1 -1+ -1 20 10.00 0.75 No 15 14.76
4 -1 +1  +1 A1 40 10.00 0.75 No 17.9 22.31
5 +1 -1 -1 -1 20 5.00 1.50 No 30 31.29
6 o S e 40 5.00 1.50 No 39.8 42.69
7 +1 -1+ -1 20 10.00 1.50 No 22.7 24.19
8 +1  +1 +1 - 40 10.00 1.50 No 42.2 36.54
9 -1 -1 -1 41 20 5.00 0.75 Si 38.1 42.56
10 -1 +1 -1+ 40 5.00 0.75 Si 45.6 45.31
11 -1 -1+ 41 20 10.00 0.75 Si 37.9 36.21
12 -1 +1  +1 +1 40 10.00 0.75 Si 42.4 39.91
13 +1 -1 -1 41 20 5.00 1.50 Si 27.2 23.99
14 +1  +1 -1 41 40 5.00 1.50 Si 325 31.54
15 +1 -1+ 41 20 10.00 1.50 Si 34.2 34.64
16 +1 +1 #1441 40 10.00 1.50 Si 39.4 43.14
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Adicionalmente, se puede observar en la Figura 23, un ajuste lineal con respecto a

los valores predichos vs los valores actuales.
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Figura 23. Comparacion de los valores experimentales obtenidas vs los valores predichos
por el modelo para la degradacion de la CBZ.

VI1.6. Validacién del desempeio del proceso

V1.6.1. Degradacion de la CBZ con efluente terciario de un PTAR

En la Figura 24a se muestra la disminucion en la concentracion de la CBZ con
respecto al tiempo en las condiciones éptimas de operacién, se puede observar una
mayor disminucion en la concentracion de la CBZ en el agua sintética en
comparacion con el agua residual tratada durante 140 min de reaccion, con un

porcentaje de degradacion de 68 % y 32 %, respectivamente.

La menor eficiencia de degradacion obtenida en el agua residual tratada de la Figura
24a se puede atribuir a la presencia de materia organica soluble que inhibe la
electrogeneracion del H202y promueve reacciones competitivas, en comparacion al

agua sintética.
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Figura 24. (a) Degradacion de la CBZ, (b) eliminacion de COT; utilizando solucion sintética
(m) y agua residual tratada (e). 1.4 mA cm?, electrolito Na,SO4 120 mM, catodo-anodo-
catodo-CAG-resina, 5 g de resina, 0.75 g de CAG, sin UV, concentracion de 10 mg L™ de
CBZ.

Asi mismo, se evaluod la eficiencia mineralizacion de la CBZ del proceso electro-
Fenton como se muestra en la Figura 24b, se obtuvo un 27 % de mineralizacién al
evaluar agua residual tratada, en comparacion con el agua sintética donde se
obtuvo 4.35 % de mineralizacién. El agua sintética presentd una menor
mineralizacién debido a la presencia del metanol, esto se atribuye a que, en
presencia del metanol el *‘OH reacciona predominantemente por abstraccion de

atomos de hidrégeno a través de la Ec. (24) (Gao et al., 2002).
‘'OH + CH30H — H20 + *CH20H Ec. (24)

Lo anterior puede explicar la disminucion en la eficiencia de mineralizacion por “OH.
Sun y Bolton. (1996), emplearon el metanol como secuestrante de “OH producidos
en el proceso fotocatalitico y estudiaron la velocidad de acumulacion del
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formaldehido como medida del rendimiento del *OH. Ademas, que la constante de
velocidad para la reaccion de la Ec. (24) es de 9.7 x 108 M-! s-! (Buxton, 1988), en
comparacion a la constante de velocidad del ‘OH para la CBZ en ausencia de
metanol de 8.8 + 1.2 x 10° M-! s-' (Huber et al., 2003), lo que significa que se lleva
mas rapido la reaccion del "OH con la CBZ en el agua residual tratada en ausencia

de metanol.

VI.7. Caracterizacién superficial y semicuantitativa de los electrodos de fieltro

En la Figura 25, se muestran los resultados obtenidos del MEB. En la Figura 25a se
puede observar la caracterizacion superficial del electrodo antes de participar en
reacciones de reduccion u oxidacion, y mediante la técnica de EDX se muestran los
espectros con las sefales de los elementos que componen al electrodo (Figura 26
Anexo 8), dentro de los que destacan el carbono, nitrégeno y oxigeno en un 75.93,
21.63y 2.44 % respectivamente, en el Cuadro 19 se muestra el contenido elemental

de los electrodos.

Por otro lado, la Figura 25b y ¢ que corresponden al anodo y catodo después de su
aplicacion, se identifico la presencia de otros elementos, las EDX (Figura 27) revela
la presencia de elementos como el O, Na, Mg, Al, Si, S, CI, Ky Fe, esto se debe a
la composicion de la red de agua potable de la UAQ, con respecto al Cuadro 9. Se
puede observar un 32.97 % de O en el anodo y un 12.22 % en el catodo, esto se
asocia a que en el anodo hay reacciones de oxidacion del H20 donde se genera el
O2 y en el catodo se genera el H2. En el caso del catodo se puede observar un
aumento en el porcentaje de C con respecto al blanco (75.93 a 81.63 %), esto se
debe a las particulas del CAG que pudieron desprenderse al estar en constante

movimiento y depositarse en la superficie del catodo.
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Figura 25. Micrografias Electronicas de Barrido del fieltro de grafito: (a) blanco, (b) anodo,

(c) catodo. Escala de 10, 100 y 500 pm.

Cuadro 19. Contenido elemental de los electrodos obtenido por Espectroscopia de Rayos

X de Dispersion de Energia.

Elemento Porcentaje en peso normalizado%
Blanco Anodo Catodo
C 75.93 49.25 81.63
N 21.63 ND ND
O 2.44 32.97 12.22
Na 3.47 2.00
Mg 0.38 0.21
Al 0.06 ND
Si 0.98 0.47
S ND 1.26 ND
Cl 0.33 0.99
K 1.42 0.48
Fe 9.88 2.01
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Figura 27. Mapeo elemental semicuantitativo de los electrodos, mediante Espectroscopia
de Rayos X de Dispersion de Energia. (a) blanco, (b) anodo y (c) catodo.
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VI.8. Color verdadero del agua residual tratada

Los resultados obtenidos para la determinacion del color verdadero se muestran en
la Figura 28, cabe mencionar, que el coeficiente de absorcion espectral inicial del
agua residual tratada, entra dentro del rango de los limites maximos permisibles que
marca la NOM-001-SEMARNAT-2021, con valores iniciales de 2.8, 1.5y 1.1 m"’
para 426, 525 y 620 nm respectivamente, sin embargo, se muestra una disminucién
de los valores del coeficiente de absorcion espectral (1, 0.3, 0.1 m™) con respecto

al tiempo al aplicar 20 min de reaccién.
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—=— 426 nm
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Figura 28. Coeficiente de absorcion espectral del agua residual tratada
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VIl. Conclusion

Se evalud el rendimiento del proceso electro-Fenton heterogéneo en un reactor
cilindrico con electrodos de fieltro de grafito, utilizando un volumen de 8 L en modo
discontinuo con recirculaciéon a un caudal de 7 L min-', en el cual se aplicé un disefio
de experimentos a través de diseno factorial para evaluar el efecto de cuatro
variables independientes y determinar las mejores condiciones experimentales en
la generacion del H202 y el EC. Entre las variables estudiadas, la densidad de
corriente (1.4 mA cm2), la fuerza idnica (120 mM) y el arreglo de electrodos (catodo-
anodo-catodo) fueron las variables mas significativas en la reduccion electroquimica
via 2 e del H202, logrando una concentracion de 6.40 mg L', para el consumo
energético las variables que mas influyeron el tiempo (40 min) y la densidad de
corriente (1.4 mA cm), para lograr un EC de 0.44 kWh m=3. Se comprobo que el
aumento de la densidad corriente puede afectar la eficiencia del proceso en la
reduccion del oxigeno via 2 electrones. Ademas, se comprobé la generacion de “OH
con una C.on de 0.43 uM. Se obtuvo una mayor degradacién en el agua residual
sintética con una degradacion 68 %, la cual se considera alta debido a la
complejidad de la muestra, sin embargo, una eficiencia de mineralizacion mayor en

el agua residual tratada con un 27 %.
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IX. Anexos

1. Constantes de velocidad de degradacion bioldgica de pseudo primer orden

de la CBZ.

Constante de transformacion
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Figura 4. Constantes de velocidad de degradacion bioldgica de pseudo primer orden Kpiol
observadas en experimentos aerdbicos por lotes realizados con lodos activados de PTAR
con una edad de lodos = 8 d. linea roja en kpiot 0.1 L gSS™! d""indica el limite por debajo del
cual no se espera degradacion significativa en las PTAR municipales (Joss et al., 2005).
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2. Imagenes del reactor electro-Fenton heterogéneo cilindrico y su composicién

Figura 11. Imagenes del reactor electro-Fenton heterogéneo. (a) imagen completa del
reactor a escala piloto, (b) fuente de poder WANPTEK Dc Power Supply, (c) manguera con
llave desmontable conectada al reactor cilindrico, (e) tanque de recirculacion de 20 L, (f)
inyector de oxigeno tipo Venturi.
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3. Arreglo de la resina evaluada en la cuarta configuracién

=

Figura 12. (a) contacto del fieltro con las terminales de grafito del reactor, (b) incorporacién
de la resina de intercambio idnico y (c) incorporacion de pieza de fieltro de grafito encima
de la resina, formando el catodo.

4. Curva de calibracion del H202

Para cuantificar la generacion electroquimica del H202, se realiz6 una curva de
calibracién, en un rango de concentracion de 0 a 25 mg L' (5, 10, 15, 20 y 25), a
partir de una solucion de H202 al 30 %. Posteriormente, se implementé la técnica
colorimétrica de Eisenberg. (1943) y se ley6 la absorbancia en un espectrofotometro
UV-Vis, a una longitud de onda de 408 nm. Los resultados obtenidos se representan
en la Figura 14, los cuales presentan un comportamiento lineal, se obtuvo la
ecuacion de la linea recta (y= mx + b) la cual permitié cuantificar la concentracion

del H202 electro generado y coeficiente R? obtenido fue de 0.994.
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Figura 14. Curva de calibracion del H.O, de 0.0 — 25.0 mg L™

5. Curva de calibracion de la CBZ

Se preparo una solucién madre de 1000 mg L' de la CBZ, en la cual se pesaron 0.1
g de CBZ y se diluyeron en 10 mL de metanol en un matraz aforado de 10 mL, se

utilizaron concentraciones de 0 — 10 mg L' para la curva de calibracion.
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Figura 15. Curva de calibracion de la CBZ de 0.0 — 10.0 mg L’

Posteriormente, se leyd la absorbancia a una longitud de onda de 285 nm. Los
resultados obtenidos se representan en la Figura 15, los cuales presentan un
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comportamiento lineal, se obtuvo la ecuacion de la linea recta, la cual se utilizé para

cuantificar la concentracion de la CBZ, coeficiente R? obtenido fue de 0.9989.

6. Limites Permisibles de la NOM-001-SEMARNAT-2021

Cuadro 12. Limites Permisibles de la NOM-001-SEMARNAT-2021.

Parametros ‘ Suelo
* Rlo;;:;;-:gos, Embalses, lagos y Zonas marinas - - - —
(miligramos drenes’ lagunas mexicanas Riego de areas Inflltrac_:lon y otros Carstico
por verdes riegos

litro, excepto

cuandose ( PM { PD.{ V.I. | PM {PD.{ V.. | PM{PD. | V.. [PM {PD.{ V.. [PM{PD.{ VI | PM}{PD. }{ V.l
especifique)

I%’;‘pera‘”ra 35 | 35 | 35 | 35 | 35 [ 35 [ 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35
(Grasas y 15 [ 18 [ 21| 15 | 18 | 21 15 | 18 | 21 15 | 18 | 21 15 | 18 | 21 15 | 18 | 21
Aceites
Solidos

Suspendidos 60 72 84 20 24 28 20 24 28 30 36 42 100 120 140 20 24 28
Totales

Demanda
Quimica 150 | 180 | 210 | 100 | 120 | 140 | 85 100 | 120 | 60 72 84 150 | 180 | 210 | 60 72 84
de Oxigeno

Carbono
Organico 38 45 53 25 30 35 21 25 30 15 18 21 38 45 53 15 18 21
Total*
Nitrdgeno
Total

Fésforo Total 15 18 21 5 10 15 15 18 21 NA NA NA NA NA NA 5 10 15

25 30 35 15 25 30 25 30 35 NA NA NA NA NA NA 15 25 30

Huevos de
Helmintos NA | NA | NA | NA | NA [ NA [ NA [ NA | NA 1
(huevos/litro)

Escherichia
coli, 250 [ 500 [ 600 [ 250 | 500 | 600 | 250 | 500 | 600 | 250 | 500 | 600 | 250 | 500 | 600 50 100 | 200
(NMP/100 ml)

Enterococos
fecales™ 250 | 400 | 500 [ 250 | 400 | 500 | 250 | 400 | 500 | 250 | 400 | 500 | 250 | 400 | 500 50 100 | 200
(NMP/100 ml)

pH

(UpH) 69

Color

Longitud de onda Coeficiente de absorcion espectral maximo
verdadero

436 nm 7,0m -1

525 nm 50m-1
620 nm 3,0m -1

Toxicidad
laguda 2 alos 15 minutos de exposicion
(UT)

N.A: No Aplica
P.M: Promedio Mensual

P.D: Promedio Diario

V.I: Valor Instantaneo

NMP: Numero més probable

UpH: Unidades de pH

UT: Unidades de Toxicidad

* Si Cloruros es menor a 1000 mg/L se analiza y reporta DQO.

* Si Cloruros es mayor o igual a 1000 mg/L se analiza y reporta COT.

* Si la conductividad eléctrica menor a 3500 uS/cm se analiza y reporta E. coli.

* Si la conductividad eléctrica es mayor o igual a 3500 uS/cm se analiza y reporta Enterococos fecales.

Las determinaciones de Conductividad eléctrica y de Cloruros no requieren la acreditaciéon y aprobacion de la entidad correspondiente.
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7. Resultados del ANOVA para la generacion del H202, el EC y de la CBZ

Cuadro 15. ANOVA de los modelos cuadraticos para la generacion electroquimica del H.O, y el EC.

Analisis de varianza

Modelo
X1-Tiempo

X2-Densidad de corriente
Xs-Fuerza ionica
Xa-Num. de catodos

X1X2
X1X3
X1X4
X2X3
X2X4
X3X4
Residual

Suma de cuadrados

H20:

26.21
2.47
10.07
4.08
7.78
0.050
0.30
0.026
0.45
9.245x 103
0.99
2.44

EC

0.27
0.064
0.17
1.149 x 104
7.135x 103
0.022
1.720 x 10*
6.182 x 10+
1.424 x 103
2.482 x 103
3.463 x 103
2.204 x 103

Gl®

H20:
10

—_

Ol ) A A A A A A A

EC
10

Ol ) 2 A A A A A A A

Media cuadratica

H202

2.62
2.47
10.07
4.08
7.78
0.050
0.30
0.026
0.45
9.245x 103
0.99
0.49

EC

0.027
0.064
0.17
1.149 x 104
7.135x 103
0.022
1.720 x 10*
6.182 x 10*
1.424 x 103
2.482 x 103
3.463 x 103
4.408 x 104

Valor - F®
H202 EC
5.38 61.87
5.06 146.28
20.65 388.48
8.36 0.26
15.95 16.19
0.10 48.93
0.61 0.39
0.053 1.40
0.93 3.23
0.019 5.63
2.02 7.86

Prob>F"
H20:2 EC
0.038 0.0001

0.0744 < 0.0001
0.0061 < 0.0001
0.0341 0.6314

0.0104 0.0101

0.7610 0.0009
0.4705 0.5596
0.8275 0.2895
0.3794 0.1322
0.8959 0.0637
0.2140 0.0379

a Grados de libertad
b Coeficiente de Fisher
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Cuadro 18. ANOVA del modelo cuadratico para la degradacion de la CBZ.

Analisis de varianza

Modelo

Xs-Tiempo
Xo-Cantidad de resina
Xs;-Cantidad de CAG
Xs-Radiacion UV
X1X2

X1X3

X1X4

X2X3

XoX4

XsX4

Residual

Suma de
cuadrados
1273.10

228.01
156.25
18.92
106.09
0.90
23.04
14.82
289.00
315.06
121.00
127.36

Media

cuadratica

127.31
228.01
156.25
18.92
106.09
0.90
23.04
14.82
289.00
315.06
121.00
25.47

Valor —F ®

5.00
8.95
6.13
0.74
417
0.035
0.90
0.58
11.35
12.37
4.75
5.00

0.0448
0.0304
0.0561
0.4281
0.0968
0.8581
0.3852
0.4800
0.0199
0.0170
0.0812
0.0448

Prob >F?®

aGrados de libertad
b Coeficiente de Fisher
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8. Espectroscopias de Rayos X de Dispersion de Energia de los electrodos de
fieltro de grafito
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Figura 26. Analisis elemental semicuantitativo, mediante Espectroscopia de Rayos X de
Dispersion de Energia. (a) Blanco, (b) anodo y (c) catodo.
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