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RESUMEN

Los compuestos de base nitrogeno y fosforo en agua favorecen el crecimiento de plantas
acuaticas. Su transformacion quimica en otras sustancias de valor agregado se ha vuelto
una alternativa viable, debido a que no solo se resuelve un problema ambiental; ademas, se
forman productos, como el fertilizante estruvita. Los procesos electroquimicos son un
método viable para este proceso; lamentablemente, se forma una capa pasivante en la
superficie del anodo. Por ello, en el presente trabajo se propone la produccién estruvita y
eliminacion de amonio y fosfatos con un método electroquimico de polaridad alternante para
mejorar su formacion y eficiencia. Mediante un analisis de voltamperometria lineal se
encontraron los potenciales de estudio; posteriormente, se optimizo el sistema utilizando un
disefio de experimentos completamente al azar estudiando el efecto de distintas
intensidades de corriente, la distancia de los electrodos y la concentracién de amonio y
fosfatos en una muestra sintética de NaNH4sHPOs. Ademas, se estudio el efecto de la
frecuencia, en la pureza de la estruvita y la remocion de NH} y PO3~. Las condiciones
Optimas para el sistema fueron: una corriente de 53 mA, obteniendo los porcentajes de
remocion 98.14 % para P-PO3~ y 98.33 % de N-NH}. Finalmente, se encontr6 que la mejor
frecuencia fue de 0.0005 Hz, con remociones de 93.74 % P-PO3~ y 89.92 % N-NHJ; y una
pureza de 61.17 % superior que el sistema tradicional.

Palabras clave: Sistema electroquimico de polaridad alternante, estruvita, precipitacion
electroquimica, polaridad alternante, tratamiento de aguas

Declaracion de responsabilidad de estudiante:

Declaro que los datos propios obtenidos en esta investigacion fueron generados
durante el desarrollo de mi trabajo de tesis de forma ética y que reporte detalles
necesarios para que los resultados de esta tesis sean reproducibles en
eventuales investigaciones futuras. Finalmente, este manuscrito de tesis es un
trabajo original en el cual se declar6 y dio reconocimiento a cualquier
colaboracién o cita textual presentadas en el documento.




SUMMARY

Nitrogen and phosphorus-based compounds in water promote the growth of aquatic plants.
Their chemical transformation into other value-added substances has become a viable
alternative because it not only addresses an environmental issue but also yields products like
struvite, a fertilizer. Electrochemical processes are a feasible method for this transformation;
unfortunately, a passivating layer forms on the anode surface. Therefore, the present study
suggests struvite production and the removal of ammonium and phosphates using an
alternating polarity electrochemical method to enhance its formation and efficiency. The study
identified the potentials for investigation through linear voltammetry analysis. Subsequently,
the system was optimized using a completely randomized experimental design, studying the
effects of different current intensities, electrode distance, and the concentration of ammonium
and phosphates in a synthetic NaNH4HPO4 sample. Additionally, the effect of frequency on
struvite purity and NH} and PO~ removal were investigated. The optimal conditions for the
system were a current of 53 mA, achieving removal percentages of 98.14% for P-PO~ and
98.33% for N-NHJ. Ultimately, the optimal frequency was found to be 0.0005 Hz, resulting in
removal percentages of 93.74% for P-PO3~ and 89.92% for N-NH}, with a purity of 61.17%,
higher than that of the traditional system.

Keywords: Alternating polarity electrochemical system, struvite, electrochemical precipitation,
alternating polarity, water treatment



1. INTRODUCCION

El nitrogeno y fosforo son dos contaminantes comunes en el agua caracterizados
por favorecer el crecimiento de plantas. Sin embargo, cuando el crecimiento de la
vegetacion acuatica es desmedido, se vuelve un gran problema para la calidad del
agua y una de las principales causas que repercuten en la disminucién de la
disponibilidad del recurso hidrico para el consumo humano. Por ello es una
necesidad la remocion de ambos nutrientes, es por eso que se han implementado
distintas técnicas para el tratamiento de aguas contaminadas, las técnicas pueden
ser de caracter biologico (a partir de la absorcion de plantas o degradacion
microbiana), fisico (por medio de membranas) o quimico (transformando los

contaminantes a otras especies quimicas que faciliten su remocién en agua).

Entre estas técnicas, los tratamientos bioldgicos son los de mayor aplicacion debido
a su rentabilidad econdémica. Lamentablemente el aumento en la concentracion de
estos contaminantes repercute en la eficacia de estos tratamientos. Una alternativa
ante el aumento de nitrégeno y fosforo es su transformacién quimica a otras
especies que puedan ser utilizadas en distintos sectores (economia circular). El
creciente interés en el concepto de economia circular ha establecido un rapido
desarrollo en los tratamientos que permitan ademas de la remocién de
contaminantes, la obtencién de subproductos con valor agregado. Encajando
perfectamente con el modelo de produccién y consumo, siendo uno de estos

ejemplos la formacién de estruvita.

La produccidén de estruvita es un tema cada vez mas importante debido a su
moderada solubilidad en agua, la liberacion lenta del fosfato a los cultivos y su bajo
indice de salinidad en el suelo posicionan a la estruvita como un fertilizante con
mejores cualidades a comparacion de los fertilizantes convencionales, ademas, su
produccion es una fuente alterna de fosforo ante la creciente demanda y escasez
de este elemento. La estruvita se puede formar a partir de dos mecanismos: el
primero es por medio de un sistema microbiano y el segundo usando sales de
magnesio e hidroxido de sodio para favorecer la precipitacion de estruvita. Hug y

Udert en 2013 observaron que se podia producir estruvita a partir de un proceso
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electroquimico, resolviendo de esta manera el consumo de especies quimicas y

reduccion en el tiempo de formacion de los procesos quimicos y biologicos.

En los procesos electroquimicos lamentablemente hay diversos parametros que
repercuten en la formacion de los cristales de estruvita y el rendimiento del sistema
electroquimico para la remocién de nitrogeno y fosforo. Diversos estudios
encontraron que el voltaje aplicado, pH, temperatura y pureza del electrodo afectan
la formacion y pureza de los cristales. Un efecto observado durante la produccion
de estruvita es la formacion de una capa aislante en el anodo de sacrificio, la cual
afecta el rendimiento del sistema electroquimico. La pasivacion anddica esta
relacionada con factores como intensidad de corriente, temperatura del sistema,

pureza del electrodo y concentracion de cloruros.

En este trabajo se propone como solucién para disminuir los efectos de pasivacion
en el anodo, la implementacion de un sistema de pulsos alternos, también llamado
polaridad alternante. Esta técnica ha sido utilizada para evitar la pasivacion de los
electrodos en procesos de electrocoagulacidon. Se observo que la aplicacion de los
pulsos alternos reduce el desgaste de los electrodos e incrementa su resistencia a
la corrosion. Ademas, se demostré que la eficiencia de remocion de contaminantes
en un sistema de polaridad alternante era similar a la de un sistema de corriente en

convencional.

Desde nuestro conocimiento hasta el momento, no se ha abordado la
implementacion de un sistema electroquimico de polaridad alternante para la
produccion de estruvita; la mayoria de los estudios relacionados con esta técnica
se han centrado en procesos de electrocoagulacion. Por lo que, en el presente
trabajo se evaluara el efecto de la polaridad alternante en la remocion de
contaminantes nitrogeno y fosforo en agua y la formacion de estruvita en un sistema

electroquimico.



2. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion del agua

El agua es un recurso natural esencial para el sustento de la vida en el planeta,
debido a su utilizacién en diversos procesos bioldgicos, ambientales e industriales.
Su uso en actividades antropogénicas provoca la adiciéon de un amplio nimero de
contaminantes, mismos que generan un grado de alteracion en el recurso hidrico,
lo cual se ve reflejado en la modificacion de parametros fisicoquimicos, biolégicos o

radiolégicos (Garcia y col., 2001).

La contaminacion del agua es una problematica global que mantiene una
preocupacion entre investigadores y organizaciones internacionales, como la ONU.
Esta institucion menciona que las actividades humanas y la combinacion de factores
como la sobreexplotacion de cuerpos de agua dulce, el impedimento en la recarga
de fuentes naturales y la presencia de contaminantes de origen antropogénico, son

causas que influyen negativamente en la calidad del agua (ONU, 2020).

El impacto del aumento de la concentracion de contaminantes en los cuerpos
hidricos no solo se limita en afectaciones ambientales, sino también es un factor
directamente relacionado con problemas socioeconémicos. Esto es debido a que,
el aumento en el consumo de agua y un manejo inadecuado de los residuos
generados, representan un riesgo latente en la problematica de escasez de agua
(ONU, 2020).

Es por ello que el uso del agua en el sector industrial, las zonas habitacionales y
agricolas (principales fuentes de consumo de agua) originan descargas en cuerpos
de agua que contienen una amplia variedad de agentes quimicos, fisicos y
bioldgicos. Siendo los principales contaminantes en efluentes de aguas residuales
los metales pesados, hidrocarburos, materia organica, microorganismos vy

nutrientes como nitrégeno y fésforo (Akpor y col., 2014).



2.2 Contaminacion del agua por nitrégeno y fésforo

Es importante conocer los origenes de la contaminacion del agua por nitrégeno y
fésforo y la importancia de estos elementos. En primer lugar, el nitrdgeno se
encuentra situado en el séptimo lugar de la tabla periédica y representa uno de los
principales compuestos esenciales para los seres vivos. De manera natural el
nitrogeno se localiza en rocas igneas, en la atmosfera en forma gaseosa y en la
materia organica del suelo. La presencia de este compuesto como contaminante en
el golfo de México ocurre a partir de diferentes origenes como se observa en la
Figura 1 (Perdomo y Barbazan, 2001).

Areas urbanas Plantas de tratamiento de aguas residuales
7% (PTAR)

%

Fijacion por
leguminosas
9%

Figura 1. Principales fuentes puntuales de nitrégeno en el golfo de México.
Adaptado de Robertson y Saad (2014).



Por su parte, el fosforo, al igual que el nitrdgeno, es un elemento esencial para la
vida en el planeta debido a su presencia en los procesos fisioldgicos. Esta situado
en el lugar 15 de la tabla periédica, con una presencia del 90% en el conjunto suelo-
planta y un 10% fuera de este sistema. Su introduccion en el agua proviene de

distintas fuentes tal y como se aprecia en la Figura 2 (Fernandez, 2007).

Escorrentias
de rio
14%

Figura 2. Principales fuentes puntuales del fosforo en el golfo de México. Adaptado
de Robertson y Saad (2014).

Estudios realizados sefialan el uso de fertilizantes en el sector agropecuario como
la principal fuente de contaminacion por nitrégeno y fésforo en cuerpos de agua,
como se mostré en las Figuras 1y 2 (Robertson y Saad, 2014; Van Puijenbroek y
col., 2019). Estudios similares han encontrado que, debido a la creciente demanda
de productos como consecuencia al crecimiento poblacional, se ha generado un
aumento del uso de fertilizantes en los campos de cultivo incrementando la
presencia de compuestos nitrogenados y fosforicos en agua. Donde los
contaminantes son desplazados de los suelos de campos de cultivo, por medio de
escorrentias las cuales recogen las especies quimicas presentes en fertilizantes y



plaguicidas para luego ser depositados en cuerpos de agua superficiales (IFA, 1992;
Ferat y col., 2020).

El aumento en la concentracion de nitrogeno y fésforo en agua es un gran problema
de contaminacion, debido a que el aumento en la concentracion de ambos
nutrientes genera el desarrollo y proliferacion de plantas en los ecosistemas
acuaticos sobre todo en aquellos cuerpos de hidricos de bajo flujo o estancados,

fendmeno denominado como eutrofizacion (Ferat y col., 2020).

La eutrofizacion, impide el paso de luz solar en los cuerpos de agua afectando
directamente el proceso de fotosintesis y, a su vez, genera la disminucion de
oxigeno disuelto, malos olores y modificando el sabor del agua; causado por el
efecto de putrefaccion y la formacion de zonas de hipoxia (zonas muertas) donde la

biodiversidad se ve reducida (Fernandez y col., 2017; Pedrozo y Ramirez, 2020).

Algunos ejemplos de plantas acuaticas (macroéfitos) presentes en cuerpos hidricos

con alto contenido de nitrogeno y fésforo son los siguientes:

a) Vegetacion sumergida

¢ Elodea callitrichoides

e Stuckenia pectinata

e Myriophyllum aquaticum
b) Vegetacion flotante

¢ Azolla filiculoides

¢ Azolla filiculoides-Lemna gibb

De igual forma, la presencia de materia organica en conjunto con compuestos de
nitrogeno y fosforo, son una fuente energética para diversos microorganismos
patdgenos, como las cianobacterias, las cuales liberan toxinas ocasionando que el
agua sea no apta para el consumo humano y téxica para algunas especies (Pedrozo
y Ramirez, 2020).

Ademas, otro efecto de la eutrofizacién son las consecuencias socioeconémicas,

debido a que afecta la pesca, la acuicultura, actividades recreativas y el turismo.

6



Por tal motivo, es necesario el desarrollo e implementacién de técnicas para la

remocioén de ambos nutrientes (Belzona, 2010; Tzanakakis y col., 2020).

2.3 Técnicas empleadas en el tratamiento de aguas contaminadas con

nitrégeno y fésforo

El tratamiento de aguas esta constituido por una serie de procesos secuenciales
empleados para la remocion de contaminantes, una vez realizado el tratamiento es
posible verter agua a un cuerpo natural o ser reutilizada en el sector agropecuario
como agua de riego, siempre y cuando los criterios de calidad del agua se
mantengan dentro de los limites maximos permisibles (Zamora y col., 2009).

En México, la gran mayoria de las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) cuentan Unicamente con procesos primarios y secundarios, en los cuales
solamente la materia flotante, sélidos suspendidos, materia organica y agentes
bioldgicos son removidos del agua. Mientras que, los nutrientes nitrogeno y fosforo
son componentes que presentan una mayor dificultad para ser retenidos o
eliminados en estos sistemas, permaneciendo en el efluente aun después de su

tratamiento (De la Vega, 2012).

Este ultimo punto refuerza lo mencionado en la seccion anterior debido, a que los
sistemas de las PTAR, de caracter municipal, generalmente estan estructurados
para la remocion de materia organica. Por ello, es necesario implementar nuevas
tecnologias para lograr una mejor remocién de contaminantes como nitrégeno y
fésforo (Martin y col., 2006).

Como alternativa se tienen los tratamientos terciarios, también nombrados
tratamientos avanzados, cuyo principal objetivo es eliminar la carga organica
residual y cualquier otra especie quimica que no haya sido removida en los
tratamientos previos, como son el nitrégeno y fosforo (Belzona, 2010). Resolviendo
de esta manera problemas ambientales y socioecondmicos relacionados con la
problematica ambiental, como la eutrofizaciéon (Bunce y col., 2018). Estas nuevas

tecnologias de tratamiento de aguas contaminadas con nitrégeno y fésforo son



procesos para la eliminacion de los nutrientes y su fundamento puede ser bioldgico,

fisico o quimico, por separado o en conjunto (Ang y col., 2019).

2.3.1 Procesos biolégicos paralaremocién de nutrientes en agua

Los procesos biolégicos son las técnicas de tratamiento de agua mas antiguas y
usadas para la remocion de nitrogeno y fosforo con eficacias mayores al 80 % vy
buena rentabilidad econémica. Este tipo de técnicas emplean microorganismos o
plantas como agentes fijadores de nitrégeno y fésforo. En el primer caso, los
microorganismos utilizan los contaminantes presentes como sustrato a partir de
reacciones metabolicas, que generan una reduccion de su concentracion en el
efluente y son transformados, en algunos casos, en sustancias biodegradables. En
el segundo caso, los contaminantes son inmovilizados en la raiz o bioacumuladas
en la zona aérea de las plantas, provocando de este modo la retencion de los

contaminantes (Liy col., 2017).

Los sistemas mas comunes empleados a nivel mundial para la remocién de estos
nutrientes son los humedales artificiales y los lodos activados, ambos funcionan
como un mecanismo de biorremediacion, en el cual los contaminantes son
degradados por procesos bioldgicos mediante mecanismos de fijacion y asimilacion
microbiana. La eficacia en ambas técnicas para la disminucion de demanda quimica
de oxigeno (DQO) y demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es elevada, pero la
eliminacién de nitrogeno y fésforo son deficientes debido a los cortos tiempos de

retencion del efluente (Arteaga y col., 2019; Slocombe y col., 2020).

En el caso de los lodos activados se debe de tener cuidado en sus condiciones de
operacion, debido a la susceptibilidad de los microorganismos a contaminantes
como metales pesados, la variacion del pH y temperatura; los cuales afectan

directamente al consorcio microbiano (Romero y col., 2009; Xiao y col., 2014).

Las principales ventajas de los lodos activados son: Los bajos costos de operacion,

degradacion de material particulado, se logran tratar volimenes grandes y no se

requiere la adicion de sustancias quimicas en la mayoria de los casos. Mientras que
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sus principales desventajas son: los lodos obstruyen los ductos de salida y
alimentacion del reactor, formacion de una capa superficial que se requiere remover,
tiempos de tratamiento que oscila entre horas hasta dias segun el grado de
afectacion y volumen a tratar, adaptacién lenta de los microorganismos para cada
10 sustrato y grandes espacios de operacion (Escaler y Mujeriego, 2001; Gonzalez
y Saldarriaga, 2008; Musa e Idrus, 2021).

2.3.2 Procesos fisicos empleados para remover nitrogeno y fésforo en agua
Otra alternativa son los tratamientos fisicos, en los cuales se utilizan membranas
que actuan como una barrera selectiva al separar los contaminantes presentes en
el agua residual en dos fases. Este proceso se realiza mediante una restriccion
fisica por medio de la retencion de un tipo caracteristico de contaminantes, un
gradiente de presidon y un potencial quimico o eléctrico a través de la membrana

(Zirehpour y Rahimpour, 2016).

Al igual que los procesos bioldgicos, el uso de técnicas con membranas para el
tratamiento de aguas ha sido ampliamente estudiado y son una aplicacion efectiva
en la remocion de nitrogeno y fosforo; por medio de la utilizacién de diversos
materiales absorbentes mismos que mejoran circunstancialmente la durabilidad y
eficiencia de los procesos por membranas en el tratamiento de aguas (Xie y col.,
2015; Ezugbe y Rathilal, 2020).

Las principales tecnologias son la osmosis directa y la destilacién por membrana.
La osmosis directa se basa en la implementacion de un gradiente de presion (fuerza
impulsora) entre el dren de alimentacion y la membrana. Por otro lado, la destilacién
por membrana es una tecnologia térmica en la cual se concentran los fosfatos en la
muestra calentada y permitiendo el paso del gas amonio liberado por la membrana

gue posteriormente sera recolectado en una solucion receptora (Chen, 2018).

Ambas técnicas logran un porcentaje de remocion del 99 % sin la generacion de
contaminantes secundarios en el agua tratada. Entre sus principales ventajas se
tiene el bajo consumo energético, procesos de operacion faciles y seguros, tiempos

de tratamiento relativamente cortos y no se producen sustancias secundarias en su
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ejecucion. Lamentablemente las tecnologias por membranas no logran un
tratamiento de los nutrientes, sino un aumento en la concentracion en la parte del
agua retenida por la membrana que posteriormente se debe tratar con otra técnica
(Sengupta y col., 2015; Nir y col., 2018).

Otra de las desventajas es la susceptibilidad de la membrana a ensuciarse, el
proceso de limpieza de la membrana es costoso, se requiere de un tratamiento
previo de la muestra en la mayoria de los casos y la membrana representa la

inversion mas fuerte del sistema (Xie y col., 2015).

2.3.3 Procesos quimicos para el tratamiento de aguas contaminadas con
nitrégeno y fosforo

Otra alternativa son los procesos quimicos, los cuales se basan principalmente en

la adicion de especies quimicas, por medio de reacciones, se logra una remocion

del nitrogeno y fosforo. Dentro de estos procedimientos de remocion, las técnicas

mas usadas son la extraccién de amoniaco, coagulacién-floculacion e intercambio

i6nico (Greeley y Hansen, 2005).

La extraccibn de amoniaco se basa en la transformacion y eliminacion de
compuestos de base nitrogenada en moléculas amoniacales a partir del proceso de
desorcion simple. En un inicio se transforma quimicamente todo el nitrégeno posible
en amoniaco para después reducir su solubilidad en el agua a partir de la adicion
de cal o sosa en un medio alcalino entre 10.8 y 11.5 valores de pH con la finalidad
de reducir la solubilidad del NH4 en agua y separarlo por medio de una inyeccion de
aire (EPA, 2000).

Otra forma de remover nitrégeno y fésforo en agua es con la técnica coagulacién-
floculacion. Si bien el principal objetivo de este tratamiento es la remociéon de
particulas coloidales también se ha observado una tendencia en la remocion de
fésforo en agua. Aguilar y col. (2002) mencionan que esto puede ser causa de
distintos factores como la incorporacion del fosfato en los coagulos formados, la
adsorcion del fosfato en los iones metalicos y que las sales metalicas precipitan el

fosforo en forma de fosfatos metalicos
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Finalmente, en el caso del método de intercambio i6nico este se basa en la adicion
de especies quimicas, principalmente sales metalicas de hierro, aluminio, magnesio
y cobre; las cuales, al interactuar con el nitrogeno y fésforo, forman un mineral
insoluble en agua el cual puede ser removido por métodos fisicos. El interés en esta
técnica se basa en el valor agregado de estos subproductos como una fuente
alternativa de obtencion de fésforo, ante la problematica actual de escasez y que
este principio se alinea con los criterios de economia circular (Williams y col., 2015;
Huang y col., 2020).

2.4 Problemas asociados a la escasez de fésforo

El incremento poblacional genera el aumento en la demanda de productos
alimenticios y, por ende, en el uso de fertilizantes que mejoran la produccién
agricola. Este efecto y la cantidad limitada de fésforo repercute en el agotamiento
de las fuentes naturales de fésforo (principal elemento empleado en la elaboracién
de fertilizantes), por lo que es necesario encontrar fuentes alternativas que logren

satisfacer la creciente demanda de este recurso no renovable (Lun y col., 2018).

Anualmente se extraen aproximadamente 20 millones de toneladas de rocas
fosforicas en todo el mundo, donde el 90% de este es destinado para la produccion
de fertilizantes para su distribucion. Rosen (2020) menciona que esta actividad
ocasiona dos probleméticas, la primera es un aumento del nutriente en zonas con
bajos niveles de fésforo provocando un efecto de contaminacion y la segunda es un
desequilibrio del fésforo relacionado a su cadena de exportacion (Heckenmuller y
col., 2014; Yang y col., 2019).

La investigacion en relacion con la sobrexplotacion de este mineral es una
preocupacion constante, debido a que también representa un problema de nutricién
para la poblacion. Baveye (2015) menciona que se proyecta una reduccién en la
produccion de fertilizantes después del 2033, mismo que conlleva a la disminucion
de alimentos agricolas como producto de una mayor restriccion del uso de estos
productos. Permitiendo de esta manera el uso de fertilizantes en paises que puedan

costear estos productos agricolas.
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La carencia de este elemento se vera reflejado principalmente en paises donde no
se cuente con los recursos naturales para su obtencidn o recursos econémicos para
su importacién. Este ultimo, como consecuencia del aumento anual entre 3 — 4%,
de su precio; debido al aumento de impurezas y la dificultad de extraccion del
mineral (Cordell y White, 2011).

Sumado a todo esto, no se ha encontrado un sustituto adecuado para el fosforo, por
ello es necesario una fuente alterna del fésforo, esto puede ser a partir del reciclaje.
Siendo la recuperacion de fésforo de aguas residuales, una buena alternativa para

satisfacer la presente demanda (Sarvajayakesavaluy y col., 2018; Nedelciu, 2020).

2.5 Estruvitacomo subproducto en laremocion de nitrégeno y fosforo en agua

La estruvita es un mineral cristalino de composicion equimolar de magnesio,
amoniaco y fosfato (MgNH4PO4-6H20). Comunmente se encuentra en los ductos de
alcantarillado de aguas residuales municipales, en los lodos de digestion anaerobios
y en depositos en descomposicion de materia organica. Su formacion espontanea
representa un problema para los equipos empleados en el transporte y manejo de
aguas residuales; debido a que forma una capa que obstruye su flujo y, en algunos

casos, es capaz de obstruir tuberias (Fattah, 2012).

Los primeros estudios sobre las diferentes aplicaciones de la estruvita surgieron a
partir del afio de 1937, luego de observar por primera vez su formacién en un
sistema por digestién de lodos. Estas investigaciones encontraron una aplicacién
del mineral en el sector agricola, gracias a sus multiples ventajas como fertilizante.
Zhang y col. (2017) mencionan que su moderada solubilidad en agua, la liberacién
lenta del fosfato a los cultivos y su bajo indice de salinidad en el suelo posicionan a
la estruvita como un fertilizante con mejores cualidades en comparacion de los

fertilizantes convencionales (Le Corre y col., 2009).

La remocion de contaminantes nitrogeno y fosforo por cristalizacion de estruvita,
constituye una via econdmica y eficiente que ocurre de manera natural en dos
pasos. En un inicio la interaccion del Mg?*, NH} y PO3~ a pH alcalinos genera una

nucleacion (particulas cristalinas intermediarias), posteriormente la presencia de
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particulas cristalinas de estruvita satura la solucidén, para después comenzar el
periodo de crecimiento de los cristales del mineral de acuerdo con la Ec. 1 (Zhang
y col., 2017).

Mg2*+ NHa* + HiPO4"3 + 6H20 — MgNH4PO4 *6H20 + nH* (n=0,102) Ec. 1

Tradicionalmente, la remocion de nitrégeno y fésforo en forma de estruvita se

realizaba de dos formas:

e Quimica: Emplea sales de magnesio que se enlaza con los nutrientes,
seguido de una precipitacibn para posteriormente ser removidos por
filtracion.

e Bioldgica: Utiliza la capacidad microbiana para degradar contaminantes de
nitrégeno y fosforo a compuestos simples (POs* y NHs*) los cuales

interactian con el Mg del medio precipitando estruvita.

Lamentablemente, ambos métodos tienen grandes desventajas como el incremento
de sales de Mg en el agua tratada, en el caso del proceso quimico y un aumento en
la generacion de lodos y grandes tiempos requeridos para la formacion de estruvita
para el proceso biolégico. Es por ello, que se han investigado distintas formas de
precipitar el mineral, siendo el uso de los procesos electroquimicos una alternativa

para su produccién (Le Corre y col., 2009; Parvez y Chowdhury, 2015).

La precipitacion electroquimica de estruvita constituye un método mas atractivo
gracias a que no se requiere mecanismos de agitacion vigorosa, ni la adicion de
productos quimicos tanto para regular el pH, como para el aumento de la
disponibilidad de magnesio soluble; existen dos métodos para la precipitacién de
estruvita (Perera y col., 2019).

e El uso de anodos de sacrificio donde el suministro de magnesio es
proporcionado por el anodo de magnesio, resolviendo de esta manera la falta

del mineral en el agua a tratar.
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e La utilizacion de &nodos dimensionalmente estables donde se emplean
electrodos inertes y se requiere la adicion de un 6xido de magnesio (MgO)

dada la carencia de este.

2.6 Factores que influyen en la precipitacion electroquimica de estruvita

La formacion y precipitacion electroquimica de los cristales de estruvita esta
directamente relacionada con factores como la densidad de corriente, pH, tiempo
de retencion, temperatura, pureza del electrodo y la concentracion de nitrégeno y
fésforo. Donde las variaciones de los pardmetros de operacion puedan afectar
directamente en el porcentaje de remocion de nutrientes y recuperacion de estruvita
(Zhang y col., 2019).

Zhang y col. (2017) mencionan que el aumento del voltaje mejora la eficiencia en la
recuperacion de estruvita teniendo como valor minimo -0.8 V (vs Ag|AgCl) para
evitar la corrosion del electrodo y poder llevar a cabo la formacién de estruvita. La
densidad de corriente es un pardmetro el cual no debe sobre pasar un valor limite
debido a que si esto llegara a ocurrir se producira la inhibicién en la cristalizacién de
estruvita. Cai y col. (2020) mencionan que una solucion ante este problema es el
aumento del area activa de los electrodos teniendo como valores 6ptimos entre 20

y 25 mA cm™.

El pH es un parametro clave en la precipitacién de estruvita, el intervalo 6ptimo para
su formacién oscila entre 7 — 11 siendo los valores entre 8 — 10 aquellos que
favorecen el crecimiento del cristal y su formacion ocurre en dos fases. En un inicio
se forma sulfato de magnesio, como compuesto intermediario, que posteriormente
el MgHPO4 es transformado a estruvita a medida que los valores de pH aumentan

a condiciones alcalinas (Cai y col., 2020; Huu y col., 2021).

El compuesto intermediario (MgHPO4) se forma durante las primeras tres horas del
tratamiento electroquimico, en este lapso aproximadamente un 93% del fésforo
disuelto en la muestra es removido mientras que solo el 13% de nitrogeno, en forma
de amonio, se logra remover. Entre las 3 y 6 horas, tiempo en el cual los parametros

de pH estan en un intervalo alcalino, el compuesto intermediario MgHPO4 se
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transforma a estruvita, generando un aumento en la remocién de nitrégeno

alcanzando valores de remocion por encima del 85% (Kekedy y col., 20202).

Los sistemas electroquimicos forman estruvita bajo condiciones de temperatura
ambiente, evitando el uso de sistemas de calentamiento. Pero, si en el proceso hay
una entrada de calor, la temperatura del sistema sera un parametro para tener en
cuenta dentro del sistema electroquimico, Wu y col. (2019) reportaron que la
cristalizacion de estruvita a temperatura superiores a 60 °C no es favorecida, gran
parte del nitrogeno amoniacal es liberado a la atmdsfera. Por otra parte, a
temperaturas por encima de los 50 °C se descompone la estruvita y favorece la

formacién de newberyita (hidrogeno fosfato de magnesio MgHPO4*3H:0).

Otro criterio que debe tomarse en cuenta es la composicion de los electrodos a
utilizar. Kékedy y col. (2020°) argumentan que el uso de un &nodo de magnesio puro
da un mejor rendimiento en la remocion de nitrégeno y fésforo, en comparacion con
las aleaciones de magnesio; ademas, la presencia de iones metélicos (hierro, calcio,
zinc y aluminio), propios de la aleacién de magnesio, tiene efectos adversos en el

tamanfo del cristal y la pureza de la estruvita.

La concentracion de nitrégeno y fosforo en la muestra influyen directamente en la
precipitacion de estruvita, Kékedy y col. (2019) encontraron que es necesario
incrementar los niveles de fésforo disuelto con ayuda de sales quimicas, siempre y
cuando el fésforo se encuentre en concentraciones por debajo de 199 mg L en el
agua. Esta adicion de sales de fésforo se realiza con la finalidad de favorecer la

precipitacion electroquimica de estruvita.

2.7 Problemas de los procesos electroquimicos

Dentro de los principales problemas asociados a los procesos de precipitacion
electroguimica de estruvita es la formacion de una capa pasivante (aislante) en la
superficie de los electrodos de magnesio. La presencia de esta capa en el anodo
tiene impacto negativo relacionados con la disolucién del magnesio, el aumento en
los costos de operacion, la eficacia en la remocion de nutrientes en agua y, por

ende, en el rendimiento en la formacion de estruvita (Kekedy y col., 2021).
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La formacion de la capa pasivante en el anodo es originada a partir de un proceso
de corrosion, propio del sistema electroquimico, atribuido a un incremento de
superficies rugosas en la superficie del electrodo. Estas capas de oOxidos se
producen por reacciones de oxidacion en la interfaz electrodo — solucién y propician
la formacion de especies quimicas estables en el electrodo teniendo como principal
modificacion fisica la reduccion del reflejo brillante caracteristico del metal (Atrens 'y
col., 2014; Cheny col., 2021).

La temperatura, ademas de afectar en la remocion de nitrogeno y fésforo, también
influye en la pasivacion anddica de acuerdo con los estudios reportados por Wu y
col. (2019), quienes analizaron el efecto de la temperatura en la formacion
electroguimica de estruvita. Entre sus resultados encontraron que temperaturas
superiores a los 50 °C favorecen la formacion de una capa en el electrodo misma

gue disminuye la eficacia del proceso.

La presencia de agentes metalicos tanto en la solucion como en el electrodo
favorece el depdsito de contaminantes en el &nodo. Especies como el cobre, plata
y platino en suspension se adhieren a la superficie del electrodo de magnesio
promoviendo de este modo la velocidad de corrosion. Ademas, la pureza del &nodo
influye en el fendmeno de corrosién, debido a que la presencia de concentraciones
por encima de 5, 170 y 1000 ppm de niquel, cobre y hierro respectivamente

incrementan los niveles de corrosiéon (Krieg y col., 2014).

Otro parametro que encamina la pasivacion anddica es la presencia de un medio
alcalino en la solucién, si bien los valores 6ptimos para la produccién de estruvita
son entre pH 8 a 10, este intervalo también representa un criterio para la pasivacion
del electrodo de magnesio. Este mecanismo de pasivacion ocurre por la reaccion
del magnesio en solucion, como producto de la desintegracion del metal, con los
iones hidroxilo formando hidroxido de magnesio, el cual se precipita en la superficie

mojada del &nodo formando una capa blanquizca en el electrodo (Krieg y col., 2014).

La pasivacion de los anodos de sacrificio es un problema inherente a los

tratamientos electroquimicos para la formacion de estruvita. Estas limitaciones
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encaminan futuras investigaciones para el desarrollo de mecanismos para la
proteccion de los electrodos ante el problema de corrosion y formacion de la capa
aislante. Entre ellas, las técnicas electroquimicas de corriente pulsante y cambio de
polaridad son herramientas viables en los procesos de electrocoagulacion para
reducir el grado de corrosion y evitar los problemas de pasivacion (Esmaily y col.,
2017).

2.8 Estrategias para la proteccién anddica

Comunmente, el flujo de corriente eléctrica usada en la mayoria de los sistemas
electroquimicos es de corriente continua (en un solo sentido). Sin embargo, hay
estudios donde se ha probado la corriente alternante (flujo eléctrico que se da en
dos sentidos). La aplicacién de corriente alternante posee dos grandes beneficios
en comparacion con la corriente directa, los cuales son consumo energético
ligeramente menor y misma eficiencia de remocion de contaminantes (Vepséalainen
y Sillanpaa, 2020).

Este efecto de invertir la direccion de corriente (polaridad) en una celda
electroguimica a intervalos de tiempos regulares alarga la vida de los electrodos
debido a que disminuye su consumo en los procesos electroquimicos. De igual
forma, los cambios periddicos de catodo a anodo y viceversa generan, en caso de
utilizar anodos de sacrificio, una disolucién baja de un solo electrodo debido a que
la disolucion de la especie quimica reactante de interés se dividira entre los dos

electrodos en intervalos de tiempo similares (Cerqueira y col., 2014).

De igual forma, el uso de estos pulsos alternos, técnica también referida como
polaridad alternante (PA), suministra al sistema electroquimico pequefios estimulos
eléctricos en forma de pulsos que reducen la formacién de la capa pasivante. El uso
de esta técnica, ademas de prevenir la pasivacién de los electrodos, también
favorece en una disminucion en el consumo de energia eléctrica y la formacion de

los 6xidos en el anodo (Mao y col., 2008).

Las principales areas de aplicacion de las técnicas de PA se encuentran en los

procesos de electrocoagulacion (EC) como un método preventivo ante los
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problemas de pasivacion en los electrodos de Fe y Al. Yang y col. (2015)
mencionaron que la implementacion de PA en los procesos de electrocoagulacion
redujeron el desgaste de los electrodos de sacrificio (anodo) y se logré su consumo
uniforme (Eyvaz y col., 2014).

La eficacia de la técnica de PA se debe a la utilizacion uniforme de ambos electrodos
durante el tratamiento electroquimico que por medio de los pulsos eléctricos y el
uso de corriente alterna reduce la formacién de contaminantes depositados en los
electrodos. Schotten y col. (2021) describieron que esta técnica mejora la
resistencia de los electrodos al sustrato ante su posible corrosion provocando de
este modo un aumento en la utilizacion de los electrodos y el rendimiento de la

reaccion a largo plazo.

Un estudio realizado por Eyvaz (2016) mostré que el uso de PA dio una mejor
eficiencia de remocién de contaminantes provenientes de un agua residual de una
cervecera. Los resultados en el estudio indicaron que la técnica de polaridad
alternante en un tratamiento de EC era un 20% mas eficiente y un 50% mas rapido
en la eliminacion de la DQO, con respecto a la técnica convencional de corriente
continua. Ademas, que otro punto favorable es que en el tratamiento con PA no es
necesario remover los electrodos para su mantenimiento debido a que estos no se

pasivaron durante el proceso electroquimico.

Hasani y col. (2019) y Sattler y col. (2020) mencionan en sus resultados que la
aplicacion de PA en procesos de EC disminuia el gradiente de pasivacion en los
electrodos conforme se incrementa la frecuencia de los pulsos. De este modo se
evita el depésito de productos secundarios en los electrodos, por otra parte, la
eficacia en la remocién de contaminantes es similar a los procesos con corriente
continua, pero con la ventaja de que el gasto energético consumido en PA

representa una tercera parte que en la corriente continua.

18



3. HIPOTESIS

El uso de un sistema electroquimico de polaridad alternante mejorara los
porcentajes de remocion de nitrdgeno amoniacal (Np.c) Y fosfatos (Proia)) €0 Una
muestra sintética de NaNH4sHPO4 en comparacién con los métodos electroquimicos
convencionales (no alternante); ademas de la proteccion de los electrodos contra la

pasivacion.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general
Evaluar el efecto de la polaridad alternante en un sistema electroquimico para la
produccion de estruvita y remocién de nitrdgeno amoniacal y fosfatos en agua

contaminada.

4.2 Objetivos especificos

e Estudiar el efecto de la intensidad de corriente y la distancia de los electrodos
en la remocion de nitrdgeno amoniacal y fosfatos.

e Determinar el efecto de la frecuencia de polaridad alternante en la remocion
de nutrientes, la formacién de estruvita y la pasivacién de los electrodos en
un sistema electroquimico de polaridad alternante.

e Calcular la cinética de formacion de estruvita y eliminacion de nitrégeno

amoniacal y fosfatos en un sistema electroquimico de polaridad alternante.
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5. METODOLOGIA

5.1 Sitio de estudio

El presente trabajo se realizé dentro de las instalaciones del Centro de Investigacion
en Quimica para la Economia Circular (CIQEC) en la Facultad de Quimica de la
Universidad Autonoma de Querétaro, con las siguientes coordenadas geograficas
20°35.24'14.4” Ny 100°24°25.2” E.

5.2 Muestra problema

La muestra problema utilizada en todos los experimentos fue de una matriz sintética
gue consistié en una soluciéon 0.05 mol L' de NaNH4sHPOa, grado reactivo (J.T.
Baker) la cual contuvo una concentracion de 1 g Lt de NaCl como electrolito soporte
(Kékedy y col., 20202).

5.3 Mantenimiento de los electrodos

Los electrodos antes de ser utilizados en cada prueba se lijaron con una lija de grano
fino 360 para eliminar las impurezas de la superficie, después se realizé un
enjuague con agua desionizada y se colocaron por 10 minutos en una solucion 1:3
de H202 (9.8 mol L) y H2SO4 (11.8 mol Lt) grado reactivo ambos (MEYER) (Pinto
y col., 2020).

5.4 Esquema de la celda electroquimica

La celda electroquimica que se utilizé en todos los experimentos presentes fue de
material de polietileno con capacidad maxima de 200 mL, con un volumen de trabajo
de 150 mL. Se integr6é un sistema de agitacion constante a una velocidad de 220
rpm (Hug y Udert, 2013; Kékedy y col., 2019). Se utilizaron electrodos de magnesio
de aleacion AZ31B y acero inoxidable 316 como anodo y catodo respectivamente
con un area superficial de trabajo de 9 cm?, tal y como se muestra en la Figura 3
(Kékedy y col., 20202).
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Anodo Cétodo

Figura 3. Esquema de la celda electroquimica tomado de Cheny col. (2021).

5.5 Técnicas analiticas generales

5.5.1 Toma de muestray pretratamiento

Se recolectaron 5 mL de la muestra los cuales se depositaron en tubos de ensaye
para posteriormente centrifugar a 1500 rpm por 5 min de acuerdo con lo mencionado
por la NOM-003-ECOL-1997 (Eppendorf 5415-D).

5.5.2 Determinacion espectrofotométrica de fosfatos (NMX-AA-029-SCFI-
2001)

Se prepararon 5 mL de KH2PO4 0.005 mol L grado reactivo (Karal), 25 mL de la

solucién acida (7.5 mL H2SOa4 concentrado y 0.1 mL de HNO3s concentrado ambos

grados reactivos (MEYER), 50 mL de molibdato de amonio a 0.02 mol L grado

reactivo Karla y 10 mL de la solucién estafio-glicerol (10 mL glicerol y 0.25 + 0.003

g de SnCl2*2H20 ambos grado reactivo (J.T. Baker).

Se adicionaron 0.2 mL de la solucién de molibdatos y 0.025 mL de la solucién
glicerol-estafio, se agitaron vigorosamente con ayuda de un vortex después de cada
adicion. Se dejaron reposar por 10 min y luego se midieron en un espectrofotometro
uv-vis VE 5100UV Cientifica Vela Quin S. de R.L. de C.V. a 690 nm.

Se tomd un volumen de 5 mL de cada una de las muestras, a las cuales se les
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adicion6 una gota de acido sulfarico concentrado, 0.1 mL de la solucion acida 'y 0.04
+ 0.005 g de persulfato de amonio grado reactivo J.T. Baker, se agité con ayuda de
un vortex Mixer S8223-1 y se dejaron digerir por 90 min. Las muestras se pusieron
a enfriar y luego se aforaron a 10 mL donde hasta la marca indicada en el matraz.

Se tomaron 2 mL de esta muestra y se coloco el volumen en tubos de ensayo, a
cada tubo se le adicionaron 0.2 mL de la solucién de molibdato de amonio y 0.025
mL de la solucion glicerol-estafio, las muestras fueron agitadas con ayuda del vortex
después de cada adicion. Se dejé reposar la muestra por 10 min y luego se midié la

absorbancia a 690 nm.

5.5.3 Determinacion espectrofotométrica de nitrégeno en forma de amoniaco
Se prepararon 5 mL del reactivo de Nessler, colocando 0.7 g de Hgl2 grado reactivo
J.T. Baker en un vaso de precipitado y calentarlo hasta ebullicién, esta solucién se
filtré y se coloco en un matraz volumétrico de 5 mL. Posteriormente se le adiciond
0.7 g de Kl grado reactivo J.T. Baker y aforado hasta la marca indicada por el
matraz; el matraz fue rotulado como solucion 1.

Posteriormente se pesaron 1.6 g de NaOH grado reactivo Golden Bell y se colocé
en un matraz volumeétrico de 5 mL y se afor6 con agua destilada hasta la marca de
aforo; esta solucion fue rotulada como solucién 2. Finalmente, las soluciones 1y 2
se mezclaron en un vaso de precipitado con agitacion constante por 15 min y se
depositaron en un frasco &mbar (reactivo de Nessler).

Se colocaron 5 g de tartrato de sodio y potasio grado reactivo J.T. Baker (sal de
Rochela) en un vaso de precipitado de 10 mL el cual se puso a calentar hasta
ebullicién. Posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente y se coloco en un
matraz volumétrico de 10 mL donde se aforaron con agua destilada hasta la marca
indicada.

Se adicion6 2 pL de la sal de rochela y se agitd con ayuda de un vortex por 15 s.
Después se adicionaron 30 pL del reactivo de Nessler agitando nuevamente en el
vortex por 15 s. Se dejo reposar por 10 min y luego se tomé lectura en un
espectrofotometro uv-vis a 410 nm.

Se tomod un volumen de 1 mL de cada una de las muestras, a las cuales se les
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adicionaron 2 pL de la sal de rochela 'y 30 uL del reactivo de Nessler, las muestras
fueron agitadas con ayuda del vortex después de cada adicion. Se dejé reposar por
10 min y luego se midieron en un espectrofotobmetro uv-vis a 410 nm (Pacheco,
2018).

5.5.4 Determinacion de magnesio en forma de estruvita

Se colocaron capsulas de porcelana en una estufa Rios Rocha S.A. 303554
RIOSSA a 105 + 5 °C durante 20 min. Posteriormente las capsulas de porcelana se
colocaron dentro de un desecador por 20 min para dejar enfriar a temperatura
ambiente. El manejo de las capsulas de porcelana se realiz6 por medio de pinzas.
Las capsulas se pesaron utilizando una balanza analitica AND HR-200 el peso se
anoto y nuevamente se repitio el proceso mencionado en el parrafo anterior hasta
obtener una diferencia < 0,000 5 g en dos pesadas consecutivas y se registr6 como
mi.

Se coloco un papel filtro cualitativo Whatman grado 40 dentro del horno y sobre un
pedazo de papel aluminio comercial Alukings limpio a 30 = 2 °C durante 20 min.
Transcurrido el tiempo se transfirid dentro de un desecador por 20 minutos para
dejar enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se peso el papel filtro sobre el
aluminio en la balanza analitica hasta obtener una diferencia de pesos < 0,000 5 g
en dos pesadas y se anotdé como mo.

La muestra se filtré al vacio con ayuda de un embudo buchner, un matraz Kitasato
y una bomba de aire ARSA AR-1500. El filtrado se coloc6 sobre la capsula de
porcelana y dentro de una estufa caliente a 30 + 2 °C evitando la descomposicion

de la estruvita (Wu y col, 2019) por 1 h hasta eliminar todo rastro de humedad.

Finalmente, el crisol se colocd dentro del desecador por 20 min para dejarlo enfriar
a temperatura ambiente y se pes6 con ayuda de la balanza analitica registrando su
peso como mas. El contenido de solidos en forma de estruvita se determina a partir
de la siguiente formula NMX-AA-034-SCFI-2015:

Mestruvita = M3 — M2 — M1 Ec. 2
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5.5.5 Determinacion de magnesio en forma de Mg?*

Se tomo la muestra del residuo filtrante obtenido en el tratamiento de la seccion
5.6.1 tomando una alicuota de 50 mL, a la cual se le afiadio 1 mL de la solucion
amortiguadora cuidando que los valores de pH estuvieran en 10 £ 0.1 utilizando un
multiparamétrico Apera PC 60.

Posteriormente se le adicionaron 0.2 £ 0.001 g del indicador negro de eriocromo
grado reactivo SIGMA y se paso a titular con una disolucion de EDTA grado reactivo
SIGMA a 0.01 mol L con agitacién constante hasta el cambio de viraje de color
rojizo a azul. La concentracion de Mg diluido se determiné usando la siguiente
formula NMX-AA-072-SCFI-2001:

mg disueltos (mg L™?) = (A_B):ﬂ Ec. 3
A: mL de EDTA gastados en la muestra

B: mL de EDTA gastados en el blanco

C: mg equivalentes de mg a 1 mL de EDTA

D: mL de la muestra utilizados.

5.5.6 Determinacién de pérdida de masa del electrodo de magnesio

Previo al estudio electroquimico se peso el electrodo de magnesio en la balanza
analitica y se registr6 su masa como mMgi. y mMgis. Posteriormente, cuando el
proceso electroquimico concluyé se pesaron los electrodos y se registré como
mMg2a y mMgzp respectivamente. La cantidad de magnesio disuelto se calcul6 a
partir de la siguientes formulas (Hug y Udert, 2013).

mMga = mMgia — mMgaa Ec. 4
mMgb = mMgi, — mMgap Ec.5
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5.5.7 Determinacion tedrica de la cantidad de magnesio disuelto en el
tratamiento electroquimico
Para evaluar la cantidad de magnesio que se disolvié en los electrodos se aplicé la

férmula de la tercera ley de Faraday de la electrolisis.

m= %*l*t Ec. 6

E?q: Equivalente electroquimico del magnesio (1.044 g A1 h'?)

I: Intensidad de corriente aplicada (A)
t: Tiempo (h)

5.6 Estudio del efecto de pasivacion anddica en un sistema electroquimico

convencional para la formacion de estruvita

5.6.1 Estudio y seleccion de laintensidad de corriente

Se realiz6é un estudio de voltamperometria lineal, usando como medio la muestra
problema y el electrodo de magnesio como el electrodo de trabajo, mencionados en
el punto 5.3, en un potenciostato galvanostato (BAS Epsilon) con una ventana de -
1.6 a1 V. A partir de este estudio, se determiné las intensidades de corriente que
servirdn para evaluar el efecto de pasivacion anddica, remocion de nitrégeno y
fésforo y produccién de estruvita; mostrando en la Figura 4 el esquema a utilizar
(Hug y Udert, 2013).
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Figura 4. Esquema del sistema electroquimico en la prueba de voltamperometria
lineal, modificado de Hug y Udert, 2013.

Cuadro 1. Condiciones electroquimicas para la técnica de voltamperometria lineal.

Parametro Rango
Einicial -1650 mV
Efinal 1200 mV
Velocidad 1mVs?!
Eintervalo de muestra 1mVv
Muestra NaNH,HPO, 0.05 mol L1
Electrolito soporte NaCl1gL?

Una vez localizados los potenciales de estudio, se siguio la metodologia propuesta
por Echeverria y col., 2003 para determinar el valor de los potenciales utilizando un
electrodo de referencia Ag|AgCl y un multimetro, tal como se representa en el
esquema en la Figura 5.
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1. Celda electroquimica 5. Agitador magnétice
2. Anodo 6. Fuente de poder

3, Catodo 7. Multimétro
4. Barra magnética

Figura 5. Esquema electroquimico utilizado para la determinacion de las distintas
intensidades de corriente de estudio a partir de los potenciales eléctricos.

5.6.2 Disefo de experimentos para el sistema electroquimico convencional

Se realiz6 un analisis de varianza de una via, de acuerdo con lo mencionado por
Leardi (2009), donde se estudio la interaccion de tres variables (corriente eléctrica,
concentracion de contaminantes y distancia entre los electrodos) en la remocion de

nitrégeno y fésforo y produccion de estruvita como se presenta en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Variables de estudio en el sistema electroquimico convencional.

. A . .
E® vs Ag | AgCl | KClsaturado (V) [NaNH,HPO,] (mol L ) Distancia (cm)
-1.145
0.250
-0.522
0.050 3
-0.406 0.005 o
-0.316
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5.7 Estudio de la corrosion en el anodo

El estudio de pasivacion se realizé por la técnica de corrosimetria de polarizacion
lineal a partir del potenciostato VSP-300 utilizando un electrodo de grafito como
catodo y los electrodos de magnesio AZ31B como anodo con un area electroactiva
de 0.001 cm?, una ventana de potencial de -10 a 10 V, con una velocidad de barrido

de 0.166 mV sy una solucién de 0.05 mol L' de NaNHsHPOa.

5.8 Estudio del efecto de pasivacion anddica y remocion de nitrégeno vy
fosforo en un sistema electroquimico de polaridad alternante para la

formacion de estruvita

En este estudio se evalla la pasivacion de los electrodos a partir del efecto de la
frecuencia de pulsos (polaridad alternante). Para este estudio se utilizaron dos
electrodos de magnesio AZ31B como anodo y catodo, con un area superficial de
trabajo de 9 cm? en una celda electroquimica bajo las mejores condiciones de
produccion de estruvita y remocion de nitrégeno y fésforo encontradas en la seccién
6.6.2. Se estudiaron valores de frecuencia de 10, 1, 0.1, 0.01 y 0.001 Hz siguiendo
la metodologia propuesta por Eyvaz y col. (2009); mostrando el esquema del

proceso de aplicacién de pulsos electroquimicos de la Figura 6.

HHE EE EEEEE
£ 3 3 = < 3 3 £ £ 3
0V<|

'VI Tiempo

Figura 6. Esquema de polaridad alternante tomado de Eyvaz (2016).
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5.9 Estudio de la cinética de eliminacién de nitrogeno y fésforo en un sistema

electroquimica de polaridad alternante

Se realiz6 un monitoreo de la remocién de nitrégeno y fosforo en un sistema
electroquimico de polaridad alternante y uno convencional durante un lapso de 6 h.
Para cada estudio se monitore6 el pH de la muestra sintética en 3 zonas distintas
(regiones cercanas al anodo y catodo y zona intermedia) y las mediciones de
nitrogeno y fésforo se realizaran de acuerdo con lo mencionado en los puntos 6.5.2
y 6.5.3 respectivamente. Para el estudio de la cinética de eliminacion de ambos
nutrientes se siguié la metodologia mencionada por Danaee y col. (2021).

5.10 Analisis estadistico

Con los datos obtenidos en la seccidon 5.6.2, se realizé un andlisis estadistico de
varianza de una via (ANDEVA) utilizando la prueba de Tukey para determinar
diferencia significativa en el porcentaje de remocion de amonio y fosfatos para cada
intensidad de corriente. Posteriormente, se realizé un estadistico t de Student para
comparar el porcentaje de remocion de amonio y fosfatos presentes en el sistema
electroquimico convencional comparado con el sistema electroquimico de polaridad
alternante. Para ambas pruebas estadisticas se utilizo el software Minitab 19 a un

nivel de confianza de 95 %.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Estudio voltamperométrico del electrodo de magnesio

Para la determinacion de las distintas intensidades de corriente utilizadas en el
presente trabajo se realizO un estudio de voltamperometria, esta técnica
proporcionara informaciéon sobre el comportamiento del anodo en la muestra
problema de acuerdo con la variacion de la corriente eléctrica aplicada misma que
produce diferentes procesos en el electrodo de magnesio. Durante este estudio se
logré observar cuatro cambios fisicos en el anodo en diferentes potenciales, asi
mismo, en la celda electroquimica los cuales fueron, la formacion de burbujas en la
superficie del electrodo de trabajo, la presencia de un mineral cristalino en un rango
de potencial entre los -1.34 y -0.30 V vs Ag|AgCl, esto ultimo concuerda con los

valores reportados por Skowron y col., 2020.

La Figura 7 se muestra el voltamperograma del electrodo de magnesio donde se
pueden observar diferentes procesos fisicos asociados a los cambios de potencial
en el sistema y su incremento en la corriente. Suitana y Greenlee (2022) mencionan
que estos aumentos pronunciados en la corriente del voltamperograma se deben
principalmente a cambios en la superficie del electrodo, principalmente a la
acumulacion de los solidos en la superficie del electrodo, mismo que altera la
cinética electroquimica. De misma manera, la formacién de la capa pasivante y

picaduras en el electrodo genera un aumento en la densidad de corriente.
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Figura 7. Voltamperometria lineal de una solucién NaNH4sHPO4*4H20 0.05 mol L%,
Etrabajo = Magnesio, Eauxiiar = Platino, Ereferencia = Ag|AgCI, pH = 7.5, velocidad de
barrido 0.1 V s b) Fotografias de los efectos presentados en el electrodo de trabajo

en las diferentes zonas de potencial.

Gracias a la observacion y a las variaciones del voltamperograma de la Figura 7 A)
se lograron identificar cuatro zonas dentro de los valores de potencial previamente
establecidos, mismos que se pueden observar en la Figura 7 B) los cuales fueron

nombrados como:

1) Zona de burbujeo: En esta region se logré observar la formaciéon de pequefias
burbujas en la superficie del electrodo de trabajo dentro de los -1.21 a -0.91
V vs Ag|AgCl.

2) Zona de picado: Aqui la superficie del electrodo comenzé a pasar de un
estado liso a uno rugoso y tenia pequenos orificios “picaduras” en toda su
cavidad expuesta a la solucién y se observé dentro de los rangos de -0.84 a
-0.53 V vs Ag|AgCl.

3) Zona de estruvita: Esta zona fue nombrada asi debido a que, a partir de un
potencial eléctrico superior a los -0.52 V vs Ag|AgCl, comenzaba a formarse
un solido cristalino de aspecto blanco en el fondo de la celda galvanica,
mismo que Hug y Udert (2013) reportaron a potenciales similares y con las

mismas caracteristicas morfologicas.
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4) Zona de pasivado: Finalmente, en esta region de logré observar la formacion
de una capa blanca en la superficie del electrodo de trabajo (-0.43 V vs
Ag|AgCl) misma que, con el aumento en la corriente eléctrica, tiende a

aumentar su grosor (-0.31 V vs Ag|AgCl).

De igual forma, en el voltamperograma, podemos apreciar una disminucion en la
corriente eléctrica a partir de la zona de pasivado (> -0.31 V vs Ag|AgCl). Este
fendmeno también ha sido reportado por Kékedy y col. (2021) los cuales mencionan
gue la disminucion al potencial eléctrico es respuesta a la formacién de cristales en
la superficie del electrodo (efecto de pasivacion), misma que tendrda un efecto
negativo en la eficiencia de remocion de fosfatos y amonio, y un aumento en el costo

de operacion al incrementar el consumo energético.

Una vez analizados los resultados de la voltamperometria lineal, se seleccion6 un
punto representativo en cada una de las zonas anteriormente descritas, como valor
de interés para los siguientes estudios, mismos que se presentan en el Cuadro 3y
son similares a los reportados por Hung y Udert (2013) en un estudio realizado

donde se utilizé6 como muestra problema orina humana.

Cuadro 3. Comparacién de los potenciales de estudio seleccionados en las
diferentes zonas del voltamperograma de voltamperometria lineal y los reportados
en otro estudio.

Potencial (V) vs Ag|AgCI

Zona
Hung y Undert, 2013
1 -1.145 -1.200
2 -0.522 -0.600
3 -0.406
4 -0.316 -0.200

Nota: --- valor no reportado en el estudio
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De acuerdo con los potenciales presentados en el Cuadro 3, estos fueron utilizados
para aplicarse siguiendo la metodologia descrita en el punto 5.7.1, el cual fue
planteado para seleccionar de las intensidades de corriente correspondientes a
cada potencial eléctrico de las cuatro zonas de estudio descrito en el Cuadro 3y
con base al esquema de la celda electroquimica de la Figura 5, se prosiguié a
encontrar los valores de corriente eléctrica necesarios que se deben aplicar en el
sistema electroquimico para cada potencial eléctrico, mostrando los valores de

intensidad de corriente en el Cuadro 4.

Cuadro 4. Valores de corriente eléctrica (galvanostatica) aplicados en la celda
electroquimica equivalentes al potencial eléctrico (potenciostato) en una solucion
de NaNH4PO4*4H20 0.05 mol L.

Zona Potencial (V vs) i (MA)
1 -1.145 5
2 -0.522 45
3 -0.406 53
4 -0.316 61

En el Cuadro 4 podemos observar una relacion entre el potencial eléctrico y la
intensidad de corriente, esto debido a que es necesario un valor de corriente
eléctrica mayor para poder alcanzar los valores de potenciales eléctricos de cada
zona. Echeverria y col. (2003) mencionan que la utilizacién de un electrodo de
referencia y un multimetro, en combinacién de la variacion de intensidad de
corriente y/o corriente eléctrica de una fuente de poder puede ser utilizado como un
método de monitoreo y, de igual forma, para verificar que se esta suministrando un
valor equivalente a un potencial potenciostatico; encontrando de esta forma las

cuatro intensidades de corriente necesarias para el estudio.
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6.2 Evaluaciéon de la intensidad de corriente aplicada en la remociéon de

amoniaco y fosfatos y la formacion de estruvita

A partir de los datos presentados en el Cuadro 4, se analiz6 el efecto de remocion
de fosfatos y amonio, obtenidos a cada intensidad de corriente estudiada, estos
valores correspondientes a cada intensidad de corriente se muestran en la Figura
8. Estos porcentajes de remocion varian de 21.12 a 90.85 % para el caso del fésforo
y van de 30.57 a 80.85 % para el nitrégeno. Entre las 4 intensidades de corriente
eléctrica estudiadas, al aplicar 65 mA se obtuvieron los valores de remocién mas
altos para amonio y fosfatos (90.85 % y 80.85 % respectivamente). Este fendmeno
también fue registrado por Tan y col. (2020) quienes reportaron un mayor porcentaje
de remocion de fosfatos y amonio cuando la intensidad de corriente era mayor
después de 30 minutos; en su estudio mencionan que el incremento en el porcentaje
de remocion se debe a que el aumento de la intensidad de corriente favorece la

disolucién del &nodo, mismo que promueve la presencia de Mg?* en la solucion.

100
WppO3-

o MN-NHY

% de remocion

5 45 53 61
Intensidad de corriente (ma)

Figura 8. Resultados del estudio de la influencia de la intensidad de corriente
aplicada en la remocion de P-PO3~ y N-NH; una soluciéon NaNH4+PO4*4H20 0.05

mol L1,

Por su parte, Tan y col. (2019) explican este hecho al asociar el aumento de la
corriente eléctrica con el incremento en la liberacion de magnesio en el 4nodo, en

forma de Mg?*, especie quimica que es indispensable para la formacion de la
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estruvita y, por ende, esencial para lograr la remocién de amonio y fosfatos a partir

de la técnica presente en este trabajo.

En la Figura 8 también podemos notar que la intensidad de corriente
correspondiente a los 5 mA (correspondiente a la zona de burbujeo) tiene los
porcentajes de remocion mas bajos en comparacion con las otras tres corrientes
aplicadas en el estudio, alcanzando valores de 21.12 y 30.57 % para fosfatos y
amonio respectivamente. Hung y Udert (2013) reportan un efecto similar y explican
gue este efecto es debido a que el potencial eléctrico presente en esta zona no es
lo suficientemente alto para poder suministrar una cantidad necesaria de magnesio
soluble (Mg?*) a la celda electroquimica; los mayores porcentajes de remocién de
amonio y fosfatos se alcanzan en valores de potencial superiores a la zona de

picado.

De igual forma, los valores de porcentaje de remocién de amonio y fosfatos se
traducen en un aumento en la formacion de estruvita (solido cristalino
electroquimicamente formado a partir de esta técnica). Zhang y col. (2019) reportan
resultados similares en su estudio, donde dicen que un aumento en la corriente del
electrodo de Mg traera consigo un aumento en la pérdida del peso del electrodo y
un incremento en la produccion de estruvita, asi como mejoras en el porcentaje de
remocién de amonio y fosfatos, estos resultados se pueden observar en los Cuadros
5y6.

Cuadro 5. Variacion de la pérdida de masa tedrico y experimental del &nodo de Mg

en cada intensidad de corriente de una solucion NaNH4HPO4[0.05 mol L1].

Peso perdido del anodo (g)

' (MA) Tedrico Experimental
5 0.0313 0.0208 + 0.0025
45 0.2818 0.1281 + 0.0015
53 0.3301 0.1612 + 0.0052
61 0.3821 0.2065 + 0.0065
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Cuadro 6. Variacion de la formacion del solido (estruvita) tedrico y experimental

presente en cada intensidad de corriente de una solucion NaNH4HPO4 [0.05 mol L-

1].

Estruvita (g)

I (mA) Rendimiento (%)
Tedrico Experimental
5 0.3161 0.1615 £ 0.0074 51.10
45 1.8405 1.3978 + 0.0037 75.95
53 1.8405 1.6297 £ 0.0211 88.55
61 1.8405 1.7156 + 0.0076 93.21

En el Cuadro 6 podemos observar una relacion directa entre la produccion de
estruvita con el porcentaje de remocioén de amonio y fosfatos, esto debido a que el
valor de intensidad de corriente de 65 mA tiene los mayores porcentajes de
remocién de los contaminantes modelo de este trabajo (90.85 % P — P03y 80.85
% N — NHJ}) y formacién de estruvita (93.21 %) como consecuencia a una mayor

liberacion de magnesio a partir de la disolucion del anodo.

Ademas, en el Cuadro 6, podemos observar que la cantidad del sdélido formado
electroquimicamente en las intensidades de corriente superiores a 45 mA tiene los
mismos valores tedricos. Esto se debe principalmente a que la concentracion de
magnesio obtenida a partir de la disolucion del &nodo en estos ensayos es superior
a la concentracion del contaminante (NaNHsHPO4 0.05 mol L1), y por lo tanto en

estas condiciones el fosfato y el amonio sean los reactivos limitantes.

De la misma manera, una consecuencia negativa al aumento de la corriente
eléctrica es la formacion de una capa blanca en la superficie del anodo. Hung y
Udert (2013) mencionan que la capa pasivante tiende a formarse a potenciales
eléctricos por encima de -0.8; se puede observar el cambio en la superficie del

electrodo en la Figura 9.
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Figura 9. Cambios en la superficie del &nodo de Mg AZ31B en una solucion
NaNH4HPO40.05 mol Ly 53 mA en A) t=0 y B) t=6 horas.

La formacion de esta capa perjudica, ademas de la eficiencia de la remocion de
amonio y fosfatos, el consumo de energia debido a que la corriente eléctrica tiende
a aumentar para poder satisfacer la demanda de carga eléctrica en la celda como
consecuencia del incremento de la resistencia como resultado a la formacion de la
capa pasivante en la superficie del &nodo. Chen y col. (2021) reportaron que esta
capa es una consecuencia no deseada durante el proceso de formacion de la
estruvita electroquimicamente, misma que tiende a reducir el area electroactiva en
los electrodos. En la Figura 10 podemos apreciar el efecto del aumento en el
consumo de corriente eléctrica suministrado a la celda, mismo que a valores de 5
mMA no se percibe debido a que no existe crecimiento cristalino en la superficie del

anodo.

G

=10 -

.g -—-5mA
E —o—-45 mA
L —-53mA
é 61 mA

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 10. Evolucion de la corriente eléctrica en funcion del tiempo en una solucién
0.05 mol L* de NaNH4HPO4 a diferentes intensidades de corriente.
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En la Figura 10 podemos observar que la intensidad de corriente de 5 mA no hay
un aumento en el voltaje de la celda, esto lo podemos atribuir a la ausencia de la
capa pasivante en la superficie del anodo. Por otro lado, se puede apreciar un
aumento en el voltaje eléctrico a intensidades de corriente de 45, 53y 61 mA siendo
esta variacion registrada después de formarse la capa pasivante en el &nodo misma

gue se puede observar en la Figura 11.

t24() min t360 min

Linicial t120 min t180 min

Figura 11. Formacion de la capa pasivante en el anodo de magnesio (AZ31B) a
través del tiempo en una solucién de 0.05 mol L't de NaNH4HPO4y 61 mA.

Para calcular el efecto en el consumo eléctrico (ECE) en cada intensidad de

corriente se utilizo la siguiente ecuacion:

Pxt
V*1000

ECE (kW/m3) = Ec.7

Donde:

e P = Potencia (W) = Vfttlz 1dt

e t=tiempo (horas)

e V =Volumen (m3)
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Posteriormente, se calcul6 el costo total energético (CTE) utilizando el precio del
consumo energético de una microempresa en México en enero del 2023 a partir de

la siguiente ecuacion:
CTE ($/m3) = ECE * 0.911 $/kW Ec.8

Los resultados obtenidos del costo de tratamiento para cada intensidad de corriente
se presentan en el Cuadro 7. Donde podemos observar un aumento en el precio por

metro clbico al incrementar la intensidad de corriente.

Cuadro 7. Costo total del tratamiento electroquimico para cada intensidad de
corriente utilizando electrodos de magnesio (AZ31B) y acero inoxidable (316) en
una solucién 0.05 mol L't NaNH4HPOa.

i (mA) $/m3
5 0.19
45 8.61
53 12.60
61 15.87

6.3 Optimizacion de intensidad de corriente en el reactor electroquimico para

la produccion de estruvita

Para determinar la intensidad de corriente que favorezca al sistema electroquimico
propuesto, se evaluaron diferentes parametros, los cuales fueron: el porcentaje de
remocién de nitrdgeno amoniacal y fosfatos, la concentracion de magnesio residual

y el indice de eficiencia eléctrica.

La medicion de la conductividad eléctrica fue un parametro inicial empleado para
determinar en el efecto del sistema electroquimico en la remocion del amonio y

fosfato. Esto debido a que la concentracion del contaminante modelo (NaNH4HPOa4)
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tendra un efecto en los valores de conductividad eléctrica (NMX-AA-093-SCFI-

2018). Valores que se pueden observar en la Figura 12.

10 200
8 7 L 160
L= t

T 6 8 L 120 8
g . ¥ 8
L:} n -
] =
w 4 CE Mg L 80 w
Q E
"o
2 L 40 Z

(1] ———————— 0

0 60 120 180 240 300 360 420

Tiempeo (min)

Figura 12. Evolucién de la CE y la [Mg?*] en una muestra sintética de NaNHsHPQO4

0.05 mol L* en un lapso de 6 horas e intensidad de corriente de 61 mA.

En la figura anterior podemos observar que la conductividad eléctrica durante los
primeros 180 min disminuye, una vez transcurrido este tiempo comienza a
aumentar, este efecto puede deberse a la cantidad de magnesio residual disuelto
en la solucion en forma de Mg?*. Elemento que, junto al ion Ca?*, contribuye a la
dureza del agua y, al mismo tiempo, su concentracion tiene un efecto directo en la
conductividad eléctrica segun lo mencionado por Solis-Castro y col; 2017 en un
estudio entre la relacion de la dureza del agua y la conductividad eléctrica en pozos

y nacientes.

La concentracién de magnesio en solucién en cada uno de los ensayos es un criterio
utilizado para la determinacion de la optimizacién de la corriente eléctrica; los
valores de Mg?* se presentan en el Cuadro 7. Donde es posible observar que la
concentracion de magnesio tiende a aumentar con el incremento de la intensidad

de corriente, efecto relacionado a lo estipulado por la tercera ley de Faraday (m=

E . s . .
?q*l*t), siendo no detectable Unicamente en los ensayos con intensidades de

corriente de 5 mA.
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Por su parte podemos observar que la concentracion de Mg?* al aplicar 53 mA es
menor a la de 45 mA, esto como consecuencia de que en este valor de corriente se
ve favorecida la formacion de estruvita y el magnesio disuelto del &nodo de sacrificio
es empleado como un reactivo para su formacién de estruvita. Por su parte, Hug y
Udert, 2013 mencionan que intensidades de corriente superiores a la zona de
picado liberan magnesio en exceso, mismo que ya no puede ser utilizado para forma

la estruvita y solo queda como un contaminante en el agua.

Cuadro 8. Valores de la concentracion de Mg?* en forma de dureza del agua en
una solucién de NaNH4HPO4 0.05 mol L durante 6 horas de operacién a

diferentes intensidades de corriente.

I (mA) [Mg?*] (mg L1 CaCO;)

5 ND

45 87.5+2.17

53 70.04 £3.23
61 157.50 £+ 4.74

Nota: ND indica valor no detectable

Los valores mostrados en el Cuadro 8 pueden ser clasificados de acuerdo con los
criterios de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) mencionados en el Cuadro
9. De acuerdo con esta valoracion podemos clasificar como agua moderadamente
dura a los tratamientos con 45 y 53 mA y agua dura a 61 mA. La dureza del agua
no representa un peligro crénico para la salud, pero concentraciones enlistadas en

la categoria de agua dura tiene como efecto resecar la piel y el cabello.
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Cuadro 9. Clasificacion de la calidad del agua en funcién de la dureza
expresado en CaCOs (OMS, 2011).

Tipo de agua Dureza (mg L™! CaCO;)
Blanda 0-60
Moderadamente dura 61-120
Dura 121 -180
Muy dura > 180

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 8 y en el Cuadro 6 la
intensidad de corriente de 61 mA es el tratamiento que redne los mejores criterios
en porcentaje de remocion de amonio y fosfatos; asi como la cantidad de estruvita
formada. Lamentablemente, también es la intensidad de corriente con mayor costo
de consumo energético y en la que se encuentra una mayor concentracion de
magnesio residual en comparacién con las otras tres intensidades de corriente. Para
determinar el mejor tratamiento se calculd la eficiencia de la corriente eléctrica los

valores obtenidos se presentan en el Cuadro 10.

En el Cuadro 10 podemos apreciar una eficiencia del 100 y 90.72 % de la corriente
eléctrica para remover fosfatos y amonio, respectivamente, a una intensidad de
corriente de 5 mA, indicando de esta manera que el 100% de la energia eléctrica
gue se suministra a la celda electroquimica sirve para remover el fosfato del agua.
Por su parte, el 90.72 % de la energia eléctrica se aplica en la remocién de amonio,
justificando de este modo el hecho de no haber podido determinar la concentracion

de magnesio en este tratamiento.
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Cuadro 10. Efecto de la intensidad de corriente en la eficiencia de corriente, el

porcentaje de remocion y la concentracion de magnesio residual.

Eficiencia de _
_ % Remocion [Mg?*]
| (mA) corriente
(mg L™ CaCO3)
PO}~  NH} PO3" NH}
5 100.00 90.72 21.12+259 30.57 +15.89 ND

45 4723 3216 73.31+2.61 6545+287 87.5+217
53 55.66 3599 76.83+2.09 7896+4.38 70.04+3.23
61 57.45 3881 90.85+1.66 80.85+220 157.50+4.74

Lamentablemente, los ensayos con 5 mA tienen porcentajes de remocion por debajo
del 50 % (21.12 £ 2.59 % P03~ y 30.57 + 15.89 % NH}) siendo los tratamientos que
menos remueven amonio y fosfato en comparacion con los 3 siguientes. Dado este

criterio, se descarta el uso de 5 mA para el siguiente estudio.

Siguiendo este mismo punto de vista, la intensidad de corriente con mayor eficiencia
de corriente es la de 61 mA. Tratamiento que también tiene los porcentajes de
remocion mayores en comparacion con los demas (90.85 + 1.66 % P03~ y 80.85 +
2.20 % NH}), lamentablemente también es aquel ensayo donde se presentan la

mayor concentracién de magnesio residual (157.50 + 4.74 mg L' CaCO:s).

Descartando de esta manera el uso de esta intensidad de corriente debido a que se
tiene concentraciones del doble que en otros tratamientos (45 y 53 mA) de Mg*?,
valor que se encuentra enlistado en wuna categoria de agua dura.
Para determinar el mejor tratamiento entre las intensidades de corriente restantes
(45 y 53 mA), se realizd6 un analisis de varianza (ANDEVA) cuyos resultados se
presentan en la Figura 13. Donde podemos observar que el mejor tratamiento para
la remocion de amonio y fosfato es el de 61 mA, esto debido a que el valor de la

media es el menor con valores de 19.15 paraNy 9.14 para P .
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Pero, recordando a los criterios vistos y descritos en el Cuadro 10 descartamos el
uso de las intensidades de corriente de 5 y 61 mA (porcentaje de remocion vy
concentracion de Mg*? residual), es por ello que, siguiendo este mismo patrén, el
mejor tratamiento es el de 53 mA, intensidad de corriente que sera utilizada en los

analisis siguientes.

i N Media Agrupacion i N Media Agrupacion
4

5 6943 A 5 4 7888 A
45 14.55 8 45 A 26.69 B
N 53 21.04 B P 53 4 23.17 B
4 9147 (

61 4 19.15 ( /1

Figura 13. Estudio estadistico ANDEVA de una via empleando el método Tukey
con un a=95% utilizando el software Minitab 19 de los diferentes tratamientos en

una muestra sintética 0.05 mol L-1de NaNH4HPOa.

Durante los ensayos realizados a 53 mA se logré observar un comportamiento
similar a lo reportado por Hug y Udert, 2013 y Kékedy y col., 20202, donde durante
los primeros 180 minutos (3 h) existi6 una tendencia superior en la remocion de
fosfatos en comparacién con la del amonio, esto como consecuencia de la
formacion del compuesto intermediario (fosfato de magnesio) formado
electroquimicamente. Posteriormente, el porcentaje de remocion de amonio se
incrementa cuando se tiene un medio alcalino en la solucién (pH > 9), mismo que

favorece la formacion de estruvita y el cual podemos observar en la Figura 14.
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Figura 14. Evolucion del porcentaje de remocién de amonio y fosfato en una
muestra sintética 0.05 mol L't de NaNHsHPO4 a intensidades de corriente de 53
mA durante 6 h.
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6.4 Evaluacién del efecto de la concentracion de nutrientes y distancia de los

electrodos en el porcentaje de remocion de amonio y fosfatos

Una vez encontrada la intensidad de corriente que permite optimizar el proceso, se
realizdO un estudio para evaluar el efecto de la distancia de los electrodos y
concentracion de la muestra problema en el porcentaje de remocion de amonio y
fosfatos, los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 15 con sus

respectivas ecuaciones.

En la Figura 15 podemos observar que la distancia de los electrodos no es un
pardmetro que afecte en el porcentaje de remocion de amonio y fosfato; mientras
que, la concentracion de la muestra si representa un criterio fundamental en el
tratamiento de ambos contaminantes. Resultado el mejor tratamiento para la
remocion de amonio y fosfato una intensidad de corriente de 53 mA, una distancia
de 5 cm y una concentracion de la muestra problema de 0.005 mol Lt de
NaNH4HPOa.
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Figura 15. Efecto de la distancia de los electrodos y la concentracion de la muestra
problema en el porcentaje de remocion de A) fosfato y B) amonio a 53 mA.
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6.5 Estudio del efecto de la frecuencia en la remocién de amonio y fosfatos;

asi como la pureza de la estruvita

El estudio de la frecuencia se realizo a partir de un analisis logaritmico con valores
de 10, 1, 0.1, 0.01 y 0.001 Hz; para observar su efecto en la remocién de
P03~ y NHJ, la concentracion de magnesio residual y el sélido formado en el Cuadro
11. Durante este andlisis se encontré que, al utilizar valores de frecuencia
superiores a 1 Hz, no habia un cambio en la concentracion inicial de amonio y
fosfatos en la muestra sintética. Asimismo, no habia presencia de un soélido cristalino
blanco en el fondo de la celda electroquimica, asociado con la presencia de
estruvita. Banda-Aleman y col., 2023 mencionan que el uso de frecuencias elevadas
en electrodos de sacrificio reduce la disolucion del mineral en el electrodo,
provocando una liberacion lenta o nula del catién metélico a la solucion; mismo que
afectaria el objetivo de este trabajo que es la formacion de estruvita al mismo tiempo
que se busca la remocion de amonio y fosfato.

Cuadro 11. Efecto de la frecuencia en el porcentaje de remocién de amonio y
fosfato, magnesio en solucién y la masa de solido formado, en una muestra
sintética de 0.005 mol L** de NaNH4HPO4 a 53 mA y 5 cm de distancia.

Frecuencia (Hz)  %yem P %rem N [Mg?'] (mg L™1) Solido (9)

0 98.14 98.33 70.00 0.68
0.1 16.67 5.78 ND 0.11
0.01 64.75 58.41 14.00 0.29

0.001 86.89 83.02 28.00 0.51

Nota: El tratamiento correspondiente a 0 Hz representa el sistema

electroquimico convencional (SEC) de la seccion 6.4
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En el Cuadro 11 podemos observar un aumento en el porcentaje de remocion de
amonio y fosfatos conforme la frecuencia disminuye, a su vez, se puede apreciar
gue el valor de magnesio residual presente en el SEC (0 Hz) es superior (70.00 mg
L-1) en comparacion con los resultados de cada frecuencia (ND, 14.00 y 28.00 mg
L), este efecto se debe a que el uso de un sistema de corriente alternante
promueve una disolucion lenta y homogénea de los electrodos; misma que previene
la formacion de oOxidos de magnesio a partir de una moderada liberacion de
magnesio en la celda electroquimica. De igual forma, la cantidad del sélido formado
electroquimicamente tiende a aumentar cuando la frecuencia se reduce, esto
debido a que valores de frecuencia mas pequefios permite a los electrodos
interactuar como anodo y catodo en tiempos mas largos, logrando la liberacion de
magnesio en los electrodos al ser polarizados como &nodo. A partir de los datos
mostrados en el Cuadro 11, podemos observar que, entre las frecuencias de
estudio, los valores de 0.01 y 0.001 Hz tienen porcentajes de remocion superiores
al 50% para PO3~ y NH}, es por ello que se analizara la pureza de estruvita en el
sdlido electroquimicamente formado en los tratamientos de 0, 0.01 y 0.001 Hz a

partir de la siguiente ecuacion:

# mOINHI * PMEstruvita

Pureza estruvita = * 100 % Ec.9

Mprecipitado

Donde:

e PMestrwita: Peso molecular de la estruvita (254.41 g mol?)

e #molyy;: NUmero de moles de amonio (mol)

® Mprecipitado: Masa del precipitado (g)

Los resultados obtenidos a partir de la Ec. 9 se presentan en el Cuadro 12, donde
se puede observar que la muestra SEC presenta una pureza de la estruvita es de
23.02 %, esto se puede explicar, debido a que en este ensayo se tiene un exceso

de magnesio en la celda (70.80 %) en forma de Mg(OH)z y MgO.
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Por su parte, el uso de las frecuencias 0.01 y 0.001 favorecen los porcentajes de
pureza de estruvita en el solido obtenidos en esta parte del estudio los cuales son
51.18 y 75.51 % respectivamente. Esto a razon de una moderada liberacion de
magnesio a la solucion misma que reduce la concentracion de magnesio residual
presente en estos dos ensayos (14.00 y 28.00 mg L respectivamente); Valores

inferiores al encontrado en el SEC (70.00 mg L™Y).

Cuadro 12. Pureza de la estruvita formada electroquimicamente en una solucion
NaNH4HPO4 0.005 mol L%, 53 mA y 5 cm a diferentes frecuencias.

Frecuencia .
Estruvita MgHPO, Mg(OH),, MgO0
(Hz)
0.01 51.18 47.88 0.94
0.001 75.51 22.16 2.33
SEC 23.02 6.18 70.80
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Figura 16. Espectros XRD de las muestras solidas formadas en los ensayos de a)
0.01 Hz, b) 0.001 Hz y c¢) corriente constante (control 0 Hz) a 53 mA, en una
soluciéon NaNH4HPO4 0.005 mol L-1, 53 mAy 5 cm.
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De la misma manera, se analizo por medio de un estudio de difraccion de rayos x el
mineral cristalizado obtenido en cada una de las muestras soélidas correspondientes
a las frecuencias del Cuadro 12, mostrando su difractograma en la Figura 16. En la
figura podemos observar que el patron de las bandas en cada una de las muestras
tiene una coincidencia del a) 70.37 %, b) 74.04 % y c) 66.66 % de similitud con
archivo de referencia PDF 71-2089. De igual forma, podemos observar que, en la
Figura 16 b), se tienen los valores de intensidad de bandas mas altas y definidas en
comparacion con la a) y c), indicando de este modo un mejor arreglo cristalino del
mineral formado electroquimicamente y, esto indica una baja presencia de especies

secundarias en el sélido.

Una vez obtenidos estos resultados se exploraron dos frecuencias méas (0.002 y
0.0005 Hz), tomando como frecuencia base 0.001 Hz valor al cual se obtuvo la mejor
pureza de la estruvita, la menor concentracion de magnesio residual y los mayores
porcentajes de remocibn de amonio y fosfato; mostrando los valores

correspondientes en la Figura 17.

100 L |
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° . NH'
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% de remocion Mg (mg L ) % Purezs
= 0.002 86.03 68.37 17.50 56.47
= 0.001 86.89 83.02 28.00 75.51
= 0.0005 93.74 89.92 35.00 84.19
SEC 98.14 98.33 70.04 23.02

Figura 17. Efecto en la remocién de amonio, fosfatos, pureza de estruvita y
concentracion de Mg*? en una muestra sintética de NaNH4sHP040.05 mol Lty 1
mg L de NaCla 53 mAy 0, 0.002, 0.001 y 0.00005 Hz.
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En la Figura 17 se observa un aumento en el porcentaje de remocién de amonio y
fosfatos al disminuir la frecuencia; este efecto se le atribuye a que los electrodos
tienen mas tiempo para actuar como anodo lo que provoca una mayor liberacion de
magnesio en la solucion. De la misma manera se pude apreciar que el uso de
corriente alternante en el sistema electroquimico reduce la cantidad de magnesio
en disolucion, que es desprendido del anodo de sacrificio y no utilizado para la
produccion de estruvita; efecto que reduce la formacién de especies secundarias
como lo son el MgO y Mg(OH)2 e incrementa la pureza de la estruvita.

Encontrando que el tratamiento a una frecuencia de 5x10“ Hz posee mejores
resultados en cuanto a pureza de estruvita y concentracion de magnesio soluble
(23.01 % y 70.04 mg L™ respectivamente) en comparacion con el SEC (84.19 % de
pureza y 35.00 mg Lt Mg?*). Por su parte, las superficies de los electrodos de
magnesio utilizados en los ensayos del sistema electroquimico de polaridad
alternante (SEPA) y el SEC tienen un cambio significativo. Este efecto se puede
observar en la Figura 18, la aplicacién de un sistema de polaridad alternante no solo
favorece la pureza de la estruvita y la concentracién de magnesio residual, sino que
también tiene una consecuencia directa en la formacién de la capa pasivante del
electrodo, misma que, como primera ventaja se muestra en una reduccién de casi

una tercera parte en el costo de operacion, tal y como se muestra en el Cuadro 13.

B)

A)

»

Figura 18. Diferencia entre los electrodos utilizados en una solucién 0.005 mol L

NaNHsHPO4y 1 mg L de NaCl a 53 mA en a) tiempo cero, después de 6 horas
de tratamiento en un sistema b) SEC y c) SEPA.
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Cuadro 13. Costo energético del tratamiento electroquimico de un SEC y SEPA en
una solucién 0.05 mol L't NaNH4HPOsa 53 mA.

TRATAMIENTO $/m3

B) SEC 12.60

C) SEPA (0.0005 Hz)  4.61

Por otra parte, los electrodos utilizados en el SEPA no presentan rastro de
pasivacion, permitiendo de este modo una reutilizaciéon de estos. En la Figura 19 se
muestra un estudio de corrosion para electrodos utilizados en los ensayos
convencionales y de polaridad alternante. En un primer instante se aprecia una linea
recta durante los primeros 6000 s para el electrodo de la prueba SEC, esto nos
indica que la placa pasivante formada en la superficie del electrodo provoca una
resistencia a la corriente eléctrica caso contrario al electrodo del ensayo con
polaridad alternante, donde el efecto de resistencia se logra vencer después de los
1500 s.

3 =
B sePA
U SEC
— 2 y
<
E
1 -
0 — T T e Y \
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Tiempo (s)

Figura 19. Estudio de corrosion de polarizacion lineal sobre los electrodos de Mg
utilizados en los andlisis de SEC y SEPA como anodo, placa de grafito como catodo,
con una ventana de -10 a 10 V, una velocidad de 0.166 V s y en una solucién de
0.05 mol Lt de NaNH4HPOa.
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6.6 Estudio cinético del sistema electroquimico convencional y sistema

electroquimico de polaridad alternante

El uso del sistema electroquimico de polaridad alternante impide la formacion de la
capa pasivante en los electrodos, misma que favorece directamente en la remocion
de amonio y fosfatos, ademas de las otras ventajas en el costo de operacion y la
pureza de la estruvita vistas en el punto 6.5; tal efecto lo podemos observar en la

Figura 20.
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—
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Figura 20. Efecto en el porcentaje de remocion de A) fosfatos y B) amonio en un
SEC y SEPA en una muestra 0.005 mol L* de NaNH4HPO4a 53 mA.

En la Figura 19 podemos observar que el uso de un SEPA tiene porcentajes de
remocion estadisticamente similares al SEC, teniendo como principal ventaja que el
SEPA no se tiene un exceso de magnesio liberado del electrodo en la solucion, no
se forma la capa pasivante en el electrodo permitiendo la reutilizacion de este y que

el costo de operacion es inferior en comparacion con el SEC.

6.7 Determinacion de los parametros cinéticos en la remocion de amonio y

fosfatos

La determinacion de los parametros cinéticos se llevd a cabo a partir de una
modificacion a un modelo cinético de primer orden, en el cual se vincula la
eliminacién de un reactivo, siendo para este caso la constate de velocidad, asi como

la concentracion del reactivo en un determinado tiempo con respecto a la
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concentracion del reactivo en el equilibrio tal y como se puede apreciar en la

siguiente ecuacion:

(C=Ce)
(CO_ Ce)

—Ln[ ] = kt Ec. 10

Donde:

C: Concentracion en un tiempo especifico (mol L)

Ce: Concentracion al equilibrio (0.0054 mol L?)

Co: Concentracion inicial (0.005 mol L1)

k: Constante de velocidad (s™)

e t: Tiempo (min)

Para calcular el valor de Ce primero se graficd dC/dt y, a partir de la regresion lineal,

se determino el valor de Ce interceptando la abscisa para cada ecuacion, dando un
valor de 0.0054 para PO~ y NH}. Una vez encontrado el valor de Ce, se realiz6 una
regresion lineal a partir de la Ecuacién 10, mostrando en la Figura 21 la linealizacion
de la ecuacion cinética para amonio y fosfatos misma que servira para determinar
las constantes cinéticas de ambas especies quimicas a partir de los pardmetros

cinéticos que, de acuerdo con los criterios de una ecuacion de primer orden, son:

e k=-pendiente
e vnuy = K [NHF]

54



25 Parametro NH} roj

" P - PO}
"N - NH{ Orden 1
2 K 0.026 0.028
s~ v 0.026 [NHi] 0.028 [POI]
| ¢ 1.5 4
Tl
Ol.% y
— 1{ y=-0.0263x+2.3587 ‘
=3 R?=0.889
0.5 - y=-0.0281x + 2.0393
R?*=0.9453
0 , y ' ' v ' ,
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 21. Ecuacion cinética de primer orden y sus parametros cinéticos en una
muestra de 0.05 mol L' NaNH4HPO4, 1 mg L de NaCl a 53 mA y 5x10* Hz.

En la Figura 21,se muestran los valores de la constante cinética para fosfatos y
amonio (0.029 minty 0.026 min! respectivamente). Autores como Quintana y col.,
2005 reportaron un valor de k para fosfatos entre 0.017 - 0.024 mint para una

muestra real de agua residual, valores similares a los encontrados en este trabajo.
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7. CONCLUSIONES

Al utilizar valores de potencial eléctrico inferiores a la zona de burbujeo, que
corresponde a -0.91 V vs Ag|AgCl, se obtienen porcentajes de remocion de
amonio y fosfatos por debajo del 50 %.

Se logré identificar el potencial eléctrico correspondiente a la zona de
formacién de estruvita, entre los -0.52 y 0.42 V vs Ag|AgCl, en estos rangos
se tienen los mejores valores de remocion de amonio y fosfatos (PO; = 76.83
+2.09 % y NHf= 78.96 + 4.38 %); ademas, la concentraciéon de Mg?* es de
70.04 + 3.23 mg L?* valor que se posiciona en el criterio de agua
moderadamente dura.

En el disefio de experimentos para el SEC se encontré que la distancia entre
los electrodos no es un factor que influye en el porcentaje de remocion; en
contraste, la concentracion de la muestra si es un pardmetro que favorece la
remocion de PO3~ y NHJ, siendo 0.005 mol L la 6ptima.

En el estudio de frecuencias, para el desarrollo del sistema electroquimico
de polaridad alternante se encontr6 que la aplicacion de frecuencias
superiores a 1 Hz no favorece la disolucién del electrodo y, por ende, la
remocion de PO3~ y NHJ .

Al aplicar la frecuencia de 0.0005 Hz se obtienen los mejores valores de
porcentaje de remocién de PO3~ 93.74 + 1.87 % y NH} 89.92 + 3.07 %,
concentracion de magnesio residual de 35.00 £ 0.97 y una pureza del 84.19
% de estruvita;, en comparacion con el SEC, en el que se obtuvo un
porcentaje de remocion de 98.14 + 4.07 % P03~ y 98.33 + 5.12 % NHJ; con
una pureza de 23.02 % de estruvita.

Por medio del estudio de corrosion y las caracteristicas visuales de los
electrodos se encontrd que el uso de un sistema con polaridad alternante
impide la formacién de la capa pasivante en la superficie del electrodo. Esto
se ve reflejado en un mayor tiempo de vida de los electrodos y en el costo
energético del SEPA 4.61 $ m3, aproximadamente una tercera parte que el
costo en el SEC 12.60 $ m=.
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o El ajuste de la cinética de remocion del sistema SEPA, corresponde a una
reaccion de primer orden y las constantes de remocién encontradas fueron
k= 0.026 mint y v= 0.026 [NH}] para amonio y k= 0.028 min* y v= 0.028

[PO3~] para fosfatos.
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9. Anexos

1. Curvas de calibraciéon

0.8
0.7
0.6
0.5

3804
0.3
0.2
0.1

o ah f}f
P i y = 0.0567x +0.1105
l _gaaat®” R? = 0.9921
2 4 6 8 10
Fosfatos (mM)

12

Figura 1A. Curva de calibracion de fosfatos a partir de la NMX-AA-029-SCFI-2001
por medio del método espectrofotométrico cloruro de estafio
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Figura 2A. Curva de calibracion de amonio a partir del método espectrofotométrico

por medio del reactivo de Nessler (Pacheco, 2018).

2. Abreviaturas

A

Ag|AgCI

ANDEVA
CE

CIQEC

CONAHCyYT

CTE

DBO

DQO

E auxiliar

EReferencia

Amper

Electrodo plata cloruro de

plata
Analisis de varianza
Conductividad eléctrica

Centro de Investigacion en
Quimica para la Economia

Circular

Consejo Nacional de
Humanidades, Ciencias y
Tecnologias

Costo Total Energético

Demanda Bioquimica de

Oxigeno

Demanda Quimica de

Oxigeno
Electrodo Auxiliar

Electrodo de Referencia

Hz

kW m-3

mA

min

71

Constante de Faraday

Gramos

Horas
Hertz

Intensidad de corriente

Constante cinética de

velocidad

Kilo Watts por metro

cubico

Litro

Metro

Miliamper

minutos



ETrabajo

ECE

EDTA

nm

OMS

PA
PM

PTAR

rpm

Electrodo de Trabajo

Efecto en el consumo

eléctrico
Acido

etilendiaminotetraacético

Nandémetros

Organizacion Mundial de la
Salud

Pulsos alternos
Peso molecular

Planta de tratamiento de

aguas residuales

Revoluciones por minuto

mL

mol L1

mV

SEC

SEPA

Vsl

XRD

ML
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Mililitros

Concentracién molar

Milivolts

Sistema Electroquimico

Convencional

Sistema Electroquimico

de Polaridad Alternante
Tiempo

Volts

Voltio por segundo

Difraccion de rayos X

Microlitros
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