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Resumen

En la presente investigacion se llevé a cabo la construccion del reactor piloto GRB-
01 para la eliminacion de contaminantes organicos; el principio de degradacion esta
basado en el uso de dos procesos de remocion. El primero es un proceso fisico
llevado a cabo mediante la implementacion de una fase de electrocoagulacién. El
segundo consiste en una degradacion quimica empleando métodos de oxidacién
avanzada. En la evaluacién de su eficacia se utilizaron Cristal Violeta y Glifosato en
una matriz de agua sintética y agua residual hospitalaria proveniente del Hospital
San Andrés de Tumaco (Narifio — Colombia). Con el fin de realizar seguimiento a la
eficacia del reactor GRB-01 se utilizaron métodos de espectrofotometria UV-vis,
HPLC y TOC para determinar la concentracion de los contaminantes; también se
evaluo la toxicidad de los efluentes luego de cada tratamiento, realizando una serie
de cultivos in vitro con semillas de Raphanus sativus (Rabano) y Cichorium endivia
(Lechuga escarola). Ademas se verificoO la versatilidad del reactor GRB-01 al
acoplarlo a un sistema de alimentacion eléctrico fotovoltaico.

Como resultado se obtuvo una remocién superior al 99% para el Cristal violeta; para
el caso del glifosato se obtuvo una degradacion del TOC cercana al 80%, mientras
gue para las aguas residuales hospitalarias se obtuvo mas del 50% de degradacién
en la sumatoria de sus contaminantes. Adicionalmente se consiguio disminuir la
toxicidad que presentaban las muestras iniciales.

Palabras clave: Reactor, electroquimica, Fotoelectro-Fenton, oxidacion avanzada,
contaminantes emergentes, electrocoagulacion.
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1. Capitulo 1

1.1.Introduccién

El agua es una de las sustancias mas abundantes en el planeta, responsable del
clima y procesos biologicos fundamentales en el sostenimiento y reproduccion de la
vida.

La contaminacién del agua y su escasez plantean amenazas para la salud humana
y la calidad de vida, pero su incidencia ecoldgica es mas general. El libre flujo de un
agua no contaminada resulta clave para el sostenimiento de los ecosistemas que
dependen del agua. La escasez de agua de buena calidad perjudica al medio
acuatico, humedo vy terrestre, sometiendo a una presion todavia mayor a la flora y
la fauna, que padecen ya las repercusiones de la urbanizacion y el cambio climatico

[1].

Los suministros de agua Yy disposicion de aguas servidas desde las diferentes
fuentes de forma inadecuada o inexistente presentan un riesgo de salud publica
exponiéndonos a riesgos pronosticables para la salud. En especial la disposicion no
apropiada de las aguas residuales urbanas, industriales y agricolas ponen en riesgo
el agua que consumen millones de personas al versen peligrosa e
irresponsablemente infectada con microorganismos o contaminada con productos
quimicos, propios de las actividades antropogénicas.

Enfermedades como la disenteria, hepatitis A y fiebre tifoidea, diarreas y
poliomielitis estdn asociadas con un manejo inapropiado de aguas servidas
particularmente de centros de salud y hospitales [2, 3]. Por otra parte la
contaminacion con productos quimicos regulados y aquellos no regulados
denominados contaminantes emergentes asociados a farmacéuticos, plaguicidas,
insecticidas, fertilizantes, surfactantes, aditivos, etc, son compuestos que se vierten
en el agua y viene asociados a problemas endocrinos, cancer, etc. [3].



En la actualidad los denominados contaminantes emergentes [4, 5] han centrado
los esfuerzos de cientificos e investigadores por desarrollar y optimizar métodos de
tratamiento y eliminacion. La baja o nula eficiencia de remocion de este tipo de
contaminantes que tienen las plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales sumado al actual aumento en las actividades industriales y el
incremento en la poblacién mundial resultan en un mayor consumo de los productos
precursores de estos Geissen (et. al; 2015) [4] clasifica los contaminantes
emergentes en tres grupos segun su origen. Primero los urbanos, desechos
hospitalarios, productos de aseo y cuidado personal. Segundo los provenientes de
la agricultura principalmente los plaguicidas e insecticidas; Y tercero los
contaminantes de la industria [6]. Mdltiples investigaciones se han centrado en el
desarrollo de tecnologias que permitan la eliminacion de los contaminantes
emergentes en aguas residuales [7], tal es el caso de los sistemas de membranas
desarrolladas y probadas en el aguas residuales municipales [8, 9], otro caso de
desarrollo de nuevas técnicas en la implementacién de la oxidacién avanzada fue
el estudio realizado por Abdel-Maksoud (et. al; 2017) [10] en la implementacion de
fotocatalisis con TIO2 para construir un reactor piloto. Sin embargo, mejores
resultados se han obtenido al combinar diferentes tipos de procesos como los
biol6gicos y quimicos [11-18].

Por lo anterior, la presente investigacion esté direccionada al disefio, construccion
y acople de un reactor que hace uso de un sistema de electrocoagulacion el cual ha
demostrado gran potencial [19, 20]; y un sistema de degradacion quimica basado
en procesos de oxidacidon avanzada que complementen la remocion de los
contaminantes emergentes presentes en aguas residuales.

Como objeto de estudio de la eficacia del reactor se han elegido 3 diferentes
matrices con contaminantes. En la primera matriz, de agua sintética, se utilizé Cristal
Violeta con la finalidad de ser usado en la industria textilera presente en la ciudad
de Medellin. En la segunda matriz, también de agua sintética, se us6 Glifosato en
presentacion comercial debido al gran impacto que este herbicida tiene actualmente
en la sociedad colombiana [21, 22]. Como tercera matriz se empled agua residual
hospitalaria, buscando una posible solucién a los problemas de salud publica que
estas significan. Estos 3 tipos de matrices se eligieron para representar cada grupo
propuesto por Geissen (et. al; 2015) [4].



1.2. Planteamiento del problema

El agua es de las sustancias mas abundantes en la tierra y sustento de la vida en
esta. Sin embargo, su disponibilidad se reduce al 1% del agua dulce disponible
haciendo de esta un recurso vital, su escasez y mal uso esta asociada a la pobreza,
problemas geopoliticos, transmision de enfermedades y futuros enfrentamientos
[23, 24].

Las aguas servidas de las diferentes actividades socioeconémicas son un tema de
interés prioritario debido a la deteccion de sustancias organicas en concentraciones
muy bajas (ppm, ppb y ppt) sin regulacion y con consecuencias muy graves a nivel
biolégico. Desequilibrio en la poblacion de peces, desordenes endocrinos, cancer
etc, son asociados cada vez a la presencia de contaminantes organicos presentes
aguas [2, 3].

En la actualidad, los tratamientos convencionales para aguas residuales como la
filtracion, coagulacion y tratamiento biolégico [25, 26] son ineficientes o inutiles
frente al creciente numero de contaminantes emergentes y fuentes que los
producen convirtiéndolos en un problema de salud publica.

Por lo anterior, recientemente, algunas técnicas de oxidacion himeda han tenido
gran relevancia en la degradacion de este tipo de contaminantes, destacandose
entre ellas los procesos de oxidacion avanzada (POAS).

Los POAs se caracterizan por emplear el alto poder oxidante (2.8 eV) y poca
selectividad del radical hidroxilo OH. Métodos como; sonoquimicos [27],
electroquimicos [28] y quimicos [29] son empleados en la produccion del radical
hidroxilo.

Los POAs han demostrado una gran versatilidad a la hora de implementar la
degradacion de contaminantes emergentes [28, 29], no obstante, la mayoria de
estos aun estan a nivel de laboratorio y su puesta en marcha a nivel industrial son
escasos [30-33] y es necesario la interdisciplinariedad de saberes para poder
escalar estos procesos, de igual manera se hace necesaria la implementacion de
combinaciones de los POAs que permitan flexibilizar y optimizar la complejidad de
matrices donde se presentan estos contaminantes emergentes.

En este proyecto se busca tomar las ventajas que poseen algunos POAs
Fotoelectro-Fenton, UV/H202, oxidacién anddica con anodos dimensionalmente
estables (DSA) y mejorar o eliminar las desventajas que estos métodos puedan
poseer para la implementacion a escala piloto.



Actualmente el proceso Fenton es una de las técnicas mas utilizadas para la
eliminacion de contaminantes emergentes a nivel de laboratorio [34], los elevados
gastos econémicos en la utilizacién de sus reactivos, siendo el H202 el mas costoso
de ellos, junto con su baja eficiencia en matrices con alta concentracion de
contaminantes ha hecho que su uso a escalas mayores a las de laboratorio se vea
poco atractivo, adicional a esto se tiene el inconveniente del transporte de los
reactivos en caso de querer implementar este proceso en lugares apartados.

Por lo anterior, se desarrollé de un reactor con las siguientes caracteristicas:

Proceso de electrocoagulacion el cual tendra como objetivo disminuir la carga de
contaminantes que reciban los procesos electroquimicos.

Proceso electroquimico de generacion in situ de los reactivos requeridos en el
Fotoelectro-fenton, eliminando el obstaculo econémico y logistico que esto conlleva
la compra, transporte y almacenamiento de reactivos.

Proceso Fotoelectro-fenton que genera in situ las especies requeridas en la
degradacion de los contaminantes emergentes.

Sistema de panel solar con autonomia de la red eléctrica y ampliando su empleo en
comunidades aisladas.

De esta manera, el reactor tendra como principal atractivo su autonomia, simpleza,
economia y adaptacion para diferentes POAs en el tratamiento de los
contaminantes emergentes.

1.3.Estado del arte

Los multiples avances que se han realizado en el campo de la oxidacién avanzada
se han logrado implementar para reactores a escala de laboratorio; sin embargo su
escalado y paso a etapa piloto se dificulta por los gastos que ello implica ademas
de las complicaciones reolégicas y de transporte de materia propias del aumento de
tamafio de los reactores. A continuacion en la tabla 1 se muestran los ultimos
avances relacionados con el tratamiento de contaminantes emergentes en aguas y
las diferentes técnicas de tratamiento utilizadas.



Tabla 1. Estado del arte

Estado del arte

Ao de
publicacion

Titulo

Aporte de la
investigacion

Referencia

1999

Un primer curso de
ingenieria electroquimica.

Bases para la
construccion de un
reactor electroquimico

35

2009

Electro-Fenton Process
and Related
Electrochemical
Technologies Based on
Fenton’s Reaction
Chemistry.

Review sobre proceso
Fenton y todas sus
posibles variables vy
usos mas frecuentes en
contaminantes.

36

2011

Combination of Advanced
Oxidation Processes and
biological treatments for
wastewater
decontamination—A
review

Estrategias para la
seleccion entre
tratamiento biolégico y
POAs o posible uso
combinado.

37

2013

Degradation of emergent
contaminants by UV,
UV/H202 and neutral
photo-Fenton at pilot scale
in

a domestic wastewater
treatment plant

Reactor piloto (37 L de
capacidad), evaluacion
bajo matriz compuesta
por multiples farmacos.

38

2014

Treatment of wastewater
by electrocoagulation: a
review

Generalidades en el
uso de la
electrocoagulacion para
tratamiento de aguas.

39

2014

Pharmaceutical Industry
Wastewater: Review of the
Technologies

for Water Treatment and
Reuse

Tecnologias usadas
para el tratamiento de
aguas residuales
provenientes de la
produccion de farmacos

40

2015

Solar photocatalysis:
Materials, reactors, some
commercial, and
pre-industrialized
applications. A
comprehensive approach

Disefilo y construccion
de un reactor solar foto
catalitico, uso de TI1O2

41
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2015

Single and Coupled
Electrochemical
Processes and Reactors
for the

Abatement of Organic
Water Pollutants: A Critical
Review

Review sobre arreglo
de electrodos en
reactores (2D, 3D),
reactores comerciales.

42

2015

Coupling of membrane
filtration and advanced
oxidation processes for
removal

of pharmaceutical
residues: A critical review

Review acerca del
acople de membranas
de filtracion con POAs,
multiples casos
ejemplificantes.

43

2016

Use of a carbon felt-iron
oxide air-diffusion cathode
for the mineralization of
malachite green dye by
heterogeneous  electro-
Fenton and UVA
photoelectro-Fenton
processes

Uso de catodo con
fieltro de carbono con y
sin radiacion UV.

44

2016

Progress in the biological
and chemical treatment
technologies foremerging
contaminant removal from
wastewater: A  critical
review

Review sobre multiples
casos de eliminacion de
contaminantes
mediante procesos
biol6gicos y POAs

45

2017

Electrocatalytic oxidative
treatment of real textile
wastewater in continuous
reactor: Degradation
pathway and

disposability study

Optimizacién de reactor
de oxidacion anddica
para aguas industriales.

46

2017

Integrated advanced
oxidation process,
ozonation-
electrodegradation
treatments, for
nonylphenol

removal in batch and
continuous reactor

Reactor a escala piloto,
combinacion de EQ vy
0zono.

47

2017

Bioelectro-Fenton:
evaluation of a combined

Bioelectro-Fenton en la
degradacion de
farmacos.




biological—advanced 48
oxidation treatment
for pharmaceutical
wastewater
Analisis de las variables
operativas en reactores
Wastewater Treatment by | (continuo, batch, 49
Heterogeneous temperatura,
2017 Fenton-Like Processes in | concentraciones de
Continuous Reactors oxidantes, etc.)
Integrated electro-Fenton
process enabled by a | Efectos de la utilizacién
2017 rotating Fe304/gas | de un electrodo
diffusion  cathode  for | giratorio. 50
simultaneous generation
and activation of H202
2018 Phosphorus removal from | EC con  electrodos
domestic wastewater in | combinados entre
electrocoagulation hierro, aluminio y titanio 51
reactor using aluminium
and iron plate hybrid
anodes
2018 Heterogeneous fluidized- | Reactor fenton con
bed Fenton process: | columna de arena
Factors affecting iron | empaquetada para
removal remocion de hierro 52
and tertiary treatment
application
2018 Combined use of | Uso combinado de
coagulation (M. oleifera) | técnicas de coagulacion
and electrochemical |y EQ para aguas
techniques in the residuales de industria 53
treatment of industrial | de pinturas
paint wastewater for reuse
and/or disposal
2018 Bio-Electro-Fenton Avances en el proceso
processes for wastewater | Bio-electro-Fenton
treatment: advances and 54
prospects
2018 Crystal violet and toxicity
removal by adsorption and
simultaneous Reactor irradiado con
LED’s 55




photocatalysis in a
continuous flow micro-
reactor

2018 Pollutants removal from
synthetic wastewater by
the combined Reactor EQ vy de
electrochemical, adsorcion en batch. 56
adsorption and
sequencing batch reactor
(SBR)

2018 Electrochemical Comparativa de dos
remediation of chicken | configuraciones de
processing plant | reactor EC en agua 57
wastewater residual industrial

2018 Studies of Autocatalytic | Reactor EC para la
Electrocoagulation remocion de metales
Reactor for pesados. 58
Lead Removal from
Simulated Wastewater

2018 New batch electro-
coagulation process for
treatment and Disefio de celda EC tipo
recovery of high organic | batch, comparativa en 59
load and low volume egg | uso de electrodos de
processing aluminio y hierro.
industry wastewater

2018 Electrooxidation as post
treatment of ultrafiltration | Evaluacion de distintos
effluent in a landfill | electrodos como post-
leachate MBR tratamiento. 60
treatment plant: Effects of
BDD, Pt and DSA anode
types

2018 Optimization of | Combinacién de EC con
electrocoagulation método biologico de
process and combination | remocidon para agua
of anaerobic residual industrial 61
digestion for the treatment
of pistachio processing
wastewater

2018 Implementation of
fluidized-bed Fenton as
pre-treatment to reduce
chemical 62




oxygen demand of
wastewater from screw
manufacture: Influence of
reagents feeding mode

Reactor Fenton con
columna empaquetada
de SiO2

2018 Solar pilot plant scale
hydrogen generation by | Reactor fotocatalisis
irradiation of Cu/TiO2 TiO2 con precursor de
composites in presence of | Cu 63
sacrificial electron donors

2018 Optimization of solar-
driven photo-electro- | Reactor  Fotoelectro-
Fenton process for the | fenton alimentado por
treatment luz solar. 64
of textile industrial
wastewater

2018 Optimization of | Andlisis de variables
sequencing batch reactor | operativas en un SBR,
for wastewater treatment | optimizacion de
using chemically | parametros, evaluacion 65
enhanced primary |y comparaciéon  de
treatment as a pre- | costos operativos.
treatment

2018 Combined biological and | Proceso  Fenton vy
advance oxidation | biolégico para
processes for paper and tratamiento de agua 66
pulp effluent treatment residual industrial.

2018 Electrochemical
technology for the | Reactor piloto con
treatment of real washing | electrodos  circulares
machine effluent at pre- | paralelos. 67
pilot plant scale by using
active and nonactive
anodes

2018 Electrochemical Evaluacion de variables
degradation of textile dyes | en la degradacién de
in a flow reactor: effect multiples colorantes en
of operating conditions | reactor BDD 68
and dyes chemical
structure

2018 Evaluation of color and | Tratamiento bioldgico
COD removal by Fenton | combinado con proceso
from fenton en la 69

degradacion de agua
residual industrial.




biologically (SBR) pre-
treated pulp and paper
wastewater

2018 Photo-Fenton processes | Analisis operativo en
in  raceway  reactors: | reactor Fotoelectro-
Technical, economic, and | fenton en agua residual
environmental implications | industrial.
during treatment of colored 70
wastewaters

2019 Performance of secondary | Tratamientos bil6gicos
wastewater treatment | para contaminantes
methods for the emergentes (lodos
removal of contaminants | activados,
of emerging concern | biomembranas, 71
implicated in crop uptake | reactores con lecho
and antibiotic resistance | biolégico, etc)
spread: A review

2019 Comparison of different | Comparacion de dos
detoxification pilot plants | configuraciones de
for the treatment of reactores  foto-electro
industrial wastewater by | fenton 72
solar photo-Fenton: Are
raceway pond reactors
a feasible option?

2019 Applicability of the
electrocoagulation
process in Uso de EC en agua
treating real municipal | residual municipal 73
wastewater containing
pharmaceutical
active compounds

2019 A new type of continuous- | Reactor con columna
flow heterogeneous | empaquetada de
electro-Fenton reactor for | esferas de hierro y 74
Tartrazine degradation carbono

2019 Comparative study of | Efecto del orden en el
electrochemical hybrid | uso de un Sistema de
systems for the treatment | EC y uno EQ 75

of real wastewaters from
agri-food activities
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1.4.Objetivos

Objetivo general

Desarrollar un sistema Fotoelectro-Fenton piloto completamente asistido por
luz solar para la eliminacion de contaminantes en agua.

Objetivos secundarios

Construir un sistema Fotoelectro-Fenton piloto para la eliminacion de
contaminantes en agua.

Determinar el desempefio del dispositivo para diferentes contaminantes
organicos.

Evaluar la eficiencia del dispositivo a diferentes caudales.

Encontrar la mas eficiente correlacion entre el radio del dispositivo y el
namero Yy distribucion de los electrodos.

Estimar el total de corriente eléctrica requerida por el dispositivo.

Hallar la eficiencia del dispositivo a diferentes concentraciones de electrolito.
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2. Capitulo 2

2.1.Metodologia

2.1.1. Reactivos

El cristal violeta (C24H2sN3Cl) fue suministrado por Sigma Aldrich; el cloruro de sodio
(NaCl), sulfato de sodio (Na2S0a4), indigo carmin (CisHsN2Na20sS:2), ninhydrina
(CoH604) y molibdato de sodio (NazMoOQa4) fueron provistos por Merck, el glifosato
provisto por Yaser S.A.S en presentacion comercial con concentracion de 480g/I.
Todas las muestras fueron preparadas en agua destilada.

2.1.2. Analisis

La concentracion de cristal violeta (CV) (Anexo figuras 1 y 2) y Glifosato (Anexo
figura 3) fueron monitoreadas por espectroscopia UV-Vis en un espectrofotometro
METTLER TOLEDO UV5 a 590nm y 570nm respectivamente. Por otra parte, dada
la complejidad de las aguas residuales hospitalarias, el cromatograma general de
las aguas hospitalarias del municipio de Tumaco - Narifio se siguié a través de un
HPLC Ultimate 3000 Diode array detector Thermo scientifics, Lichrospher RP-18 (5
pm), 50:50 ACN/H20, 0,5 mL/min.

2.1.3. Cuantificaciéon de Glifosato

El seguimiento de la concentraciéon de glifosato en el reactor se emplea la
metodologia propuesta por Tzaskos (et. al, 2012) [76], para lo cual se construyd una
curva de calibracion tomando voliumenes desde 20 hasta 140 pL de una solucién
previamente preparada con una concentracion de 500 mg/L de glifosato, a estos
volumenes se le adicionaron 500 pL de ninhydrina al 5% y 500 pL de molibdato de
sodio al 5%, posteriormente se llevan a un bafio maria por 10 minutos, se dejan
enfriar a temperatura ambiente y se completa con agua destilada a un volumen de
5 ml, la lectura de estas muestras corresponden a concentraciones de 2 a 14 mg/L
respectivamente. Para las muestras tomadas de los experimentos se utilizaron 100
UL y se repitidé el mismo procedimiento usado para la construcciéon de la curva de
calibracion.
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2.1.4. Cuantificacion de materia orgénica eliminada por
electrocoagulacion.

La electrocoagulacion genera como subproducto espuma y lodos que retienen
materia organica (hidroxidos de hierro) [77]; la cantidad de materia organica que
estos subproductos retienen se evalla mediante calcinacién [78]; muestras de
espuma y sedimento se llevan a un horno a 95°C hasta peso constante, se registra
el peso de los sélidos deshidratados; paso siguiente los solidos son calcinados a
850°C durante 120 minutos en presencia de oxigeno, posteriormente se pesay se
resta la masa entre los dos sélidos, esta diferencia corresponde a la materia
organica retenida por los hidréxidos de hierro formados.

2.1.5. Carbono orgénico total (Total Organic Carbon-TOC)

El carb6n organico total de las aguas residuales se determina mediante un equipo
Shimadzu TOC-L. 10mL de muestra es acidificada y desgacificada, 1.00 mL de
muestra es inyectada en el reactor con catalizador de platino y calentado a 650 °C
luego de la combustion el CO2 formado se cuantifica mediante detector IR, los
valores de TOC son reportados en funcion de la curva de calibracion.

2.1.6. Prueba de fitotoxicidad

La prueba de fitotoxicidad de las aguas residuales y tratadas mediante los procesos
propuestos se realizan con semillas de Raphanus sativus (Rabano) y de Cichorium
endivia (Lechuga escarola). Placas de Petri acondicionadas con papel de filtro y
protegidas de la luz fueron humedecidas con 5 mL del agua residual a evaluar y 10
semillas de cada uno de los vegetales. Luego de 72 horas se conto6 las semillas
germinadas y midi6é sus raices e hipocotileos. Los valores de control obtenidos en
un cultivo en agua destilada se pueden encontrar en el anexo tablas 1 - 10. Para
descartar los valores atipicos se usa el siguiente criterio.

Valor limite superior = Promedio crecimiento + desviacion estandar. (2)

Valor limite inferior = Promedio crecimiento — desviacion estandar. (2)

Se considera un dato atipico todo aquel que no se encuentre en el rango entre “Valor
limite inferior” y “Valor limite superior”.

13



2.2.Marco teorico

El reactor GRB-01 fue pensado como una aplicacién para las técnicas de oxidacion
avanzada en el tratamiento de aguas residuales no obstante, estas nuevas técnicas
resultan ineficientes para cargas de contaminantes elevadas, es asi como Sirés et
al. (2014) [28] propone una serie de métodos de tratamiento de aguas residuales
todo en funcion de la demanda quimica de oxigeno (Chemical Oxygen Demand,
COD) presente, figura 1. Por tal razon el reactor GRB-01 dispone de dos etapas de
tratamiento; la primera en donde un pre-tratamiento de remocion fisica basado en
la electrocoagulacion tiene como finalidad disminuir la concentracion de
contaminantes que ingresan a la segunda fase de tratamiento en donde tienen lugar
una serie de procesos quimicos fundamentados en métodos de oxidacion
avanzada.

|
Incineration

|
Chemical oxidation
|
Electrochemical Advanced Oxidation Processes

| | |
Advanced Oxidation Processes
'—
Biological Treatment ‘
= 9
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
COD (g/L)

Figura 1. Seleccién del tratamiento segun el COD propuesto por Sirés et al.
(2014) [28]
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2.2.1. Remocion fisica (Electrocoagulacién)

La coagulacion fisica consiste en adicionar la sal del metal a las aguas a tratar, los
hidréxidos insolubles son responsables de atraer y arrastrar los contaminantes
disueltos en esta y son ampliamente empleados en acueductos para clarificacion y
tratamiento de aguas residuales en la disminucién de la COD. La diferencia con la
electrocoagulacion, el electrodo del metal seleccionado se sumerge en la solucién
a tratar y cierra el circuito con un contra-electrodo, el paso de corriente permite la
disolucion del metal en el agua, haciendo el proceso mas practico y econémico
(figura 2).
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Figura 2. Esquema electrocoagulacién con anodo de hierro o aluminio.
Brillas et al (2015) [82]

Los electrodos de Fe fueron seleccionados con el fin de llevar a cabo el proceso y
aprovechar los iones Fe*? en otra etapa del reactor, [79] la reacciéon Fenton. De igual
manera los procesos de electrocoagulacion realizados con Hierro han demostrado
ser mas eficientes y mas econémicos frente a otros metales utilizados como el
Aluminio y el Cobre [80, 81].

Daneshvar et al (2007) [83] propone dos mecanismos por los cuales los colorantes
organicos presentes en aguas residuales pueden ser removidos mediante la
electrocoagulacion, estas dos vias por las cuales los hidroxidos de hierro remueven
los colorantes también son propuestas por Danial et al (2015) [84] para la
sustraccion del colorante CV, estos mecanismos son presentados a continuaciéon
en las ecuaciones 3 a 14.
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e Mecanismo 1

Anodo: Fe(s) —> Fe*?aq) + 2€ )

Fe*?aq) + 20H @q) ———> Fe(OH)zs) (4)
Cétodo: 2H20@) + 2e° ——— 20H (ag) + Hz(g) (5)
General: Feg) + 2H20) ———>Fe(OH)2) + Hag) (6)

e Mecanismo 2
Anodo: 4Fe) ——> 4Fe*?@q) + 8e (7

4Fe*2aq) + 10H20) + Ozg——» 4Fe(OH)ss) + 8HYag) (8)

Céatodo: 8H*(@aq) + 8e” —> 4Hy(g) (9)

General: 4Fei) + 10H20@) + Oz~ > 4Fe(OH)3s) + 4Hzg) (10)

Los hidroxidos generados se mantienen de manera insoluble debido al pH alcalino
del medio (figura 3) [79, 85], estos hidroxidos remueven los colorantes por medio de
complejaciébn de superficie o atraccion electrostatica [82] mediante dos
mecanismos, adsorcion y precipitacion [83]:

Precipitacion:

. Colorante + Fe monomérico — [Colorante_Fe_monomérico]s (11)

. Colorante + Fe polimérico — [Colorante_Fe_polimérico]s (12)
Adsorcion:

. Colorante + Fe(OH)ns) — [Lodo] (13)

. [Colorante_Fe poliméricols + Fe(OH)ns) — [Lodo] (24)
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Figura 3. Diagrama de solubilidad de especies de hierro, Moreno-Casillas et
al. (2007) [85]

2.2.2. Remocion quimica (oxidacion avanzada)

La remocidn quimica de contaminantes en aguas se realiza mediante la reaccion
quimica de los reactivos y los contaminantes en fase homogénea. Sin embargo, los
reactivos son variados, algunas veces costosos, de dificil almacenaje y reactividad.
Por lo anterior, estrategias deben ser implementadas para solventar estos
inconvenientes.

El reactor GRB-01 fue construido de tal forma que ocurren diferentes procesos de
oxidacion avanzada y tienen como finalidad la generacion de agentes oxidantes
como el radical hidroxilo (°OH) y especies de cloro activo. En la tabla 2 se listan
algunos agentes oxidantes y su potencial de oxidacion. Para la generacion de estos
agentes oxidantes el reactor GRB-01 dispone de distintos métodos como lo son
UV/H20:2, oxidacion anddica, cloracion y foto Fenton, cada uno de estos procesos
se explica a continuacion:
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Tabla 2. Potencial de oxidacidn de agentes oxidantes, Barrera-Diaz et al
(2014) [86]

Oxidizing Agent Oxidation Potential (V)
Fluorine 3.06
Hydroxyl radical 2.80
Oxygen (atomic) 242
Ozone 2.08
Hypochlorite 1.49
Chlorine 1.36
Hydrogen peroxide 1.78
Chlorine dioxide 1.27
Oxygen (molecular) 1.23

2.2.2.1. Foto-fenton

La reaccion Fenton hace parte importante de los procesos de oxidacion avanzada,
la reaccion fue descubierta en 1894 por el quimico Henry John Horstman Fenton, y
se emplea ampliamente en la remediacién de aguas servidas en tratamientos
terciarios. El empleo de luz o Foto-Fenton ha mostrado un gran incremento de la
efectividad del método.

La reaccion Fenton genera como subproducto el radical hidroxilo °OH
con alto poder oxidante y responsable de la degradacion de la materia organica. El
Fe*2 en solucién que cataliza la reaccién Fenton proviene de los &nodos de sacrificio
de la fase de electrocoagulacion (ecuacion 3), a su vez, el H20:2 es electro-generado
por medio de un catodo de difusion de gas (ecuaciones 21 y 22) dispuesto en el
reactor FM-01, la reconversion del Fe*® a Fe*? ocurre por la irradiacion UV2ss que
proporciona el tanque de recirculacion del reactor FM-01. A continuacién en las
ecuaciones 15 y 16 se presenta la reaccion fenton [36]:
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Fe*2+ Ho02 » Fe*® +°OH + OH- (15)

Sin embargo, el pH de la matriz es fundamental para la optimizacién del proceso,
siendo 3 el pH de la solucién con mayor cantidad de iones Fe en la solucion [79],
ecuacion 16.

Fe'2+ HoOz + H* > Fe*® +°0OH + H0 (16)

No obstante una concentraciéon elevada de Fe*? en el medio puede promover un
efecto adverso (ecuacién 17), el consumo no deseado de los radicales hidroxilos
generados en la ecuacién 15, esto se debe a que este radical es extremadamente
oxidante y no selectivo.

Fe*2+ °OH > Fe'® + OH (17)

Por otra parte, la utilizacion de una fuente de luz UV promueve la regeneracion de
los complejos de hierro formados en la reaccion 15, no obstante esto solo ocurre en
un rango de pH de 2,8 a 3 [28], como resultado de esta regeneracion se obtiene un
extra de radicales hidroxilo, la reaccion 18 muestra lo planteado.

[Fe(OH)]2* + hv > Fe*2+ °OH (18)

Ademas del mecanismo mostrado en la ecuacién 18, el Fe*3 también puede ser
regenerado a Fe*? en los catodos del sistema bajo la reaccion 19, sin embargo el
efecto contrario se presenta en los a&nodos en donde ocurre una baja oxidacion del
Fe*?, reaccién 20 [87].

v

Fe*® + e Fe*? (19)

v

Fet? Fe*® + e (20)

El mecanismo de electro-generaciéon del peroxido de hidrogeno H20:2 requerido en
las reacciones 15 y 16 se muestra en las ecuaciones 21y 22.
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v

Oz + 2H* + 2e° H20:2 (22)
Oz + 4H* + 4e” > 2H202 (22)

2.2.2.2. UV/H20:

El peréxido de hidrogeno es uno de los reactivos importantes en la reaccion de
Fenton y, es electro-generado en la etapa FM-01.

La foto-descomposicién del H202 [88, 89] producida en las ecuaciones 21y 22 a
través de la irradiacion UV2s4a da como resultado un aporte en la produccion de
radicales °OH via reaccion 23 [82, 90]

v

H.02 + hv 2°0OH (23)

2.2.2.3. Oxidacion andédica (anodo DSA)

Los anodos dimensionalmente estables (DSA) son aquellos que estan construidos
sobre una base de Titanio con un recubrimiento de una mezcla de diferentes oxidos
de metales como Pb, Ru, Ti, Sb, Ir y Sn en diferentes proporciones [82], tienen la
particularidad de generar radicales hidroxilo en su superficie de manera fisisorbida
y/o quimisorbida (ecuacion 24).

La tabla 3 muestra las cualidades de adsorcion y de poder de oxidacion de cada
material utilizado en estos anodos. En las ecuaciones 24-26 se presentan las
reacciones que ocurren durante la degradacion de los contaminantes (R) [91, 92].

v

MOx + H20 MOx(°OH) + H* + e (24)

MOx + Intermediarios (25)

v

MOx(°OH) + R

Intermediarios + MOx(°OH) — CO2 + lones inorganicos + MOx + H* + e
(26)
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No obstante esta técnica de degradacidbn posee una reaccion parasita que
desfavorece la eficiencia al competir por los radicales hidroxilos generados. La
evolucion de oxigeno se puede presentar de dos maneras dependiendo de la
naturaleza y configuracion del electrodo [91], en las ecuaciones 27- 29 se describen
estas dos vias de reaccion.

MOx(°OH) > MOy +1/202+ H* + e @27)
MOx(°OH) » MOx+1 +HY + e (28)
MO+ > 1/202+ MOy (29)

Tabla 3. Poder de oxidacion y potencial de oxidacién de diferentes
materiales de &nodos. Martinez-Huitle et al (2011) [93].

Electrode Oridation potential Overpoteatial of OER Adsorption enthalpy Oxadation power
(V) V of M-OH of anode

Ro0, - Ti0, 1417 .18 Chemisoeption of OH radical Lower

(DSA®-CL, &

10,-Ta, 1518 ar 1T

(DSA-0,)

Tk 11-19 03

TuPa0, 821 (

TS20,- Sh.0 022 I

SiBDD 2226 PRy

P Physasorption of OH radical Higher
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2.2.2.4. Cloracion

La presencia del electrolito soporte NaCl produce sobre el electrodo DSA (Sb20s-
dopado con Ti/RuO2-ZrO2) [94] especies de cloro activo en funcion del pH (figura 4)
y, la electro-generacién de especies de cloro activo se puede observar en las
ecuaciones 30 - 32 [95].

2CI » Cl2@q) + 2e° (30)
Clzag) + HHO ——— HCIO + H* + CI (31)
HCIO ¢ > H* + CIO" (32)

10° T T T T T T

- — — —— . — —

Active chlorine concentration / M

12 14

pH

Figura 4. Especies de cloro activo en funcion del pH. Martinez-Huitle et al
(2015) [95]
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3. Capitulo 3

3.1.Disefio del reactor GRB-01

El reactor GRB-01 surge como una propuesta del grupo de investigacion en
remediacion ambiental y biocatalisis de la universidad de Antioquia GIRAB, con el
fin de implementar un dispositivo a escala piloto que utilizara los procesos de
oxidacion avanzada foto-electro-Fenton, oxidacion anddica (dnodo DSA), UV/H202,
y cloracion; procesos asistidos por un tratamiento previo de remocion fisica,
electrocoagulacion. Este reactor piloto tiene la versatilidad de poder ser alimentado
tanto de la red eléctrica domiciliaria (110 V) como también de un sistema de energia
solar fotovoltaica.

Las fases de tratamiento en el reactor GRB-01 se presentan en la figura 5. Primero,
la fase de remocion fisica, la cual consta de un tratamiento de electrocoagulacion
con electrodos de Fe como alternativa de disminucion de la carga organica en el
efluente y segundo, la fase de remocion quimica que corresponde a los
tratamientos de oxidacion avanzada y generacion de cloro activo, asistidos
electroquimicamente.

FASE REMOCION QUIMICA FASE REMOCION FISICA

Fuente electrocoagulador
Fuente FM-01 Bomba de alre [
- +

Contaminante
Decantador J -

. 2 .

| e
[ Electrocoagulador
L

5 recirculacion

e

A p—
T -
| Tanque de recirculacion |

\ _ Lamparas UV / i

Bomba de flujo

Figura 5. Esquematizacion del reactor GRB-01.
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3.1.1. Fase remocion fisica

La elevada carga de materia orgénica presente en algunos efluentes industriales,
domésticos o farmacéuticos, hace poco eficiente el empleo de procesos de
oxidacion avanzada. Una alternativa a este problema consiste en una primera etapa
con un arreglo de electrodos que permite una disminucion de la carga organica
mediante electrocoagulacion.

La primera estacion esta constituida por 4 catodos de acero inoxidable y 4 anodos
de hierro, cada cara con una superficie de trabajo de 9,5 cm de largo y 4,2 cm de
ancho para un total de 319,2 cm? de superficie de trabajo en los catodos y en los
anodos. La figura 6 ilustra la disposicion espacial que tienen los electrodos en esta
estacion.

Figura 6. Distribucién espacial entre (A) &nodos y (B) catodos.

La fase de remocion fisica ocurre por el desprendimiento de Fe*? y Fe*3 que
conforman los hidroxidos de hierro insolubles causantes de la formacién de los
coagulos que remueven los contaminantes [79]. En la siguiente seccion se
acondiciona con un decantador en forma de cono para sedimentar los hidréxidos de
hierro formados anteriormente. Ademas, imanes de neodimio son acondicionados
a la salida del decantador para terminar de atrapar lodos no sedimentables evitando
asi el paso de los coagulos de hierro a la fase quimica.
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Las variables asociadas al desempefio del reactor deben ser estudiadas para
conocer y optimizar el reactor GRB-01. La etapa de electrocoagulacion variables
como la corriente empleada, el arreglo de electrodos, tamafo, material, electrolito
soporte, concentracion, pH etc., son factibles de optimizar.

En esta fase, tres variables de disefio fueron evaluadas con el fin de hallar el punto
de mayor eficiencia. Primero, la cantidad de corriente, este parAmetro me permite
controlar la cantidad de material desprendido al seno de la solucion. Segundo, el
arreglo y niamero de electrodos, una mayor o menor separacion de estos sera
significativo para el proceso. Por ultimo, se evalué el efecto del movimiento de los
electrodos, el movimiento giratorio de estos ayudara o no con la transferencia de
masa.

Para la evaluacion de estas variables se usé como contaminante indigo carmin con
una concentraciéon de 200 ppm y 0,15M de NaCl como electrolito soporte y un
tiempo de reaccion por prueba de 10 minutos; se realizo un disefio de experimentos
bajo las condiciones mostradas en la tabla 4 con su respectiva ANOVA mostrada
en la tabla 5.

Tabla 4. Condiciones para analisis de varianza electrocoagulador

Movimiento Corriente Namero de
electrodos (Amp) electrodos
No 0,6 4
Si 0,6 4
No 2,3 4
Si 2,3 4
No 0,6 8
Si 0,6 8
No 2,3 8
Si 2,3 8
No 0,6 4
Si 0,6 4
No 2,3 4
Si 2,3 4
No 0,6 8
Si 0,6 8
No 2,3 8
Si 2,3 8
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Tabla 5. Analisis de Varianza para % Decoloracion indigo carmin (10 min -1)

Fuente Suma de Gl| Cuadrado |[Razén-| Valor-P
Cuadrados Medio F

A:Giros 0,200256 1 ]0,200256 29,94 |0,0006
B:Corriente 0,581406 1 10,581406 86,94 |0,0000
C:Numero 0,00140625 1 (0,00140625 (0,21 0,6587
electrodos
AB 0,00140625 1 |0,00140625 |0,21 0,6587
AC 0,00275625 1 |0,00275625 |0,41 0,5388
BC 0,00075625 1 |0,00075625 (0,11 0,7453
bloques 0,00050625 1 |0,00050625 |0,08 0,7902
Error total 0,0535 8 (0,0066875
Total (corr.) 0,841994 15

R-cuadrada = 93,646 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 88,0863 porciento
Error estandar del est. = 0,0817771

Error absoluto medio = 0,04625

Diagrama de Pareto Estandarizada para % Decoloracién (10 min -1)

B:Corriente | l T +
e -

A:Giros

AC

C:Numero electrodos

AB

BC

E-D.I

4 6 8 10
Efecto estandarizado

=]
~N

Figura 7. Diagrama de Pareto para variables evaluadas en electrocoagulador
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Grafica de Efectos Principales para % Decoloracion (10 min -1)

0,57 =

0,47

Y7757 T r15nrrr.

0,37

T

0,27

% Decoloracion (10 min -1)

T™TT

017 |

Giros

1,0

0,6

Corriente

23

4,0 8,0

Numero electrodos

Figura 8. Gréafica de efectos principales para variables evaluadas en

electrocoagulador
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Grafica de Interaccion para % Decoloracion (10 min -1)
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Figura 9. Gréfica de interaccion entre variables evaluadas en

electrocoagulador
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De las figuras 7- 9 ademas de la ANOVA presentada en la tabla 5 se puede concluir
varios aspectos interesantes siendo el primero de ellos y el mas significativo el
efecto negativo que genera el movimiento de los electrodos, se evidencioé que el
movimiento giratorio de los electrodos destruye los coagulos formados, liberando
nuevamente el contaminante en la solucion. El segundo aspecto relevante lo
constituye la cantidad de corriente suministrada y corrobora lo planteado por
Durango-Usuga (et. al, 2010) [96] quien plantea que una mayor cantidad de
corriente suministrada mayor remocion del contaminante. Como tercer aspecto se
puede observar que el numero de electrodos no tiene influencia en el resultado dado
gue solo se afecta el area de trabajo y por ende se afecta la densidad de corriente
viéndose reflejado este efecto en la variable anteriormente estudiada.

3.1.2. Faseremocion quimica

En esta seccion se efectian los procesos de oxidacién avanzada que tienen lugar
en el reactor GRB-01 a través del uso de un reactor FMO1 LC [97, 98] con un anodo
dimensionalmente estable (DSA) (Sb20s-dopado con Ti/RuO2-ZrOz) [94] con un
area de trabajo de 64 cm?, el catodo por su parte posee un recubrimiento con un
fieltro de grafito con el fin de generar H202 [99, 100] gracias al constante suministro
de oxigeno a través de una bomba de aire ubicada en la entrada del reactor FMO1
LC. La salida del FMO1 LC esta conectada a un tanque de recirculacion fabricado
en acero inoxidable en donde se encuentran ubicadas 3 lamparas UVC (254 nm) de
8 Watts, en la figura 10 se muestra una representacion del reactor FMO1 LC y el
esquema de recirculacion que compone la seccion de degradacion quimica. El
comportamiento al interior del reactor FMO1 LC no sera objeto de estudio en esta
investigacion dado que su respuesta hidrodinamica, transporte de masa y tiempos
de residencia ya han sido ampliamente estudiados [101-104].

Outlet

Inlet

Gaskets

Figura 10. a) Reactor FM01 LC. b) Esquema de recirculacion EQ
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Para la generacidén de oxidantes en el reactor FMO1 LC se realiz6 un disefio de
experimentos con el fin de determinar que variables de trabajo afectan la generacion
de H202, para ello se utilizé solucion de Na2SOa4 en agua destilada como electrolito
soporte y asi, eliminar interferencias con la generacion de cloro activo. En la tabla 6
se muestran los valores de las variables con las que se realizé el disefio
experimental. La tabla 7 presenta el analisis ANOVA en donde se puede apreciar
el efecto negativo que tiene el exceso de corriente y el caudal de la matriz, estos
experimentos se realizaron en continuo por lo que la acumulacion de oxidantes no
es posible y el valor obtenido corresponde a una Unica interaccion. Por otro lado,
este analisis ayuda a fijar el caudal de aire de inyeccion en su valor mas bajo ya que
su aporte no es significativo para el proceso. En las figuras 11- 13 se presentan el
diagrama de Pareto junto con el diagrama de interacciones entre variables, las
cuales no presentan ninguna correlacion entre si.

Tabla 6. Variables usadas en el andlisis de varianza — generacion de
oxidantes

. , Caudal matriz
Corriente Caudal aire % bot 2 d
(Amp) (It/min) (% potencia de
la bomba)

0,525 3 50
0,05 1 20

1 1 20
0,05 5 20

1 5 20
0,05 1 80

1 1 80
0,05 5 80

1 5 80
0,525 3 50
0,525 3 50
0,05 1 20

1 1 20
0,05 5 20

1 5 20
0,05 1 80

1 1 80
0,05 5 80

1 5 80
0,525 3 50
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Tabla 7. Analisis de Varianza para Oxidantes

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razo6n- |Valor-P
Cuadrados Medio F

A:Corriente |2,08056 1 |2,08056 28,11 |0,0002

B:Caudal 0,119724 1 1(0,119724 1,62 0,2275

aire

C:Caudal 1,40978 1 11,40978 19,05 |0,0009

matriz

AB 0,0328859 1 |0,0328859 |0,44 0,5176

AC 0,320098 1 |0,320098 4,33 0,0597

BC 0,00190762 1 |0,00190762 |0,03 0,8751

blogues 0,0863152 1 |0,0863152 |1,17 0,3014

Error total 0,888117 12 |0,0740097

Total (corr.) [4,93939 19

R-cuadrada = 82,0197 porciento
R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 71,5312 porciento

Diagrama de Pareto Estandarizada para Oxidantes

A:Corriente

C:Caudal matriz

AC

B:Caudal aire

AB

BC

Efecto estandarizado

Figura 11. Diagrama de Pareto para generacion de oxidantes
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Figura 12. Grafica de efectos principales para generacion de oxidantes.
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Figura 13. Interaccion entre variables para generacion de oxidantes
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Finalmente, el efecto de diferentes electrolitos (NaCl y Na>S0O4 [0,15M]) se evalud
mediante la generacion de oxidantes. Ademas, se evalud el efecto de la cantidad
de corriente suministrada 15 A/m?, 156 A/m? y 312 A/m?, estos experimentos se
llevaron a cabo en forma continua sin dar lugar a la acumulacion de oxidantes; en
la figura 14 se observa un comparativo en la cantidad de oxidantes para cada sal,
alli se evidencia que la mayoria de oxidantes generados corresponde a especies de
cloro activo [105]; contrariamente a lo ocurrido para la generacion de H202, para las
especies de cloro activo se evidencia un favorecimiento al incrementar la corriente
suministrada.

0,003
0,0025
0,002

0,0015

Oxidantes

0,001

0,0005

15 156 312
Dessidad de Corriente (A/m?)

Figura 14. Generacion de oxidantes. (Rojo) NaCl. (Azul) Na2SO4

3.1.3. Instalacién eléctrica

El tipo de voltaje y consumo de corriente de reactores son caracteristicas
importantes para determinar el tipo de instalacion eléctrica. El reactor GRB-01
tienen una configuracion para trabajar a 110 V, ya sea para red doméstica o para
alimentacion con energia solar, en la figura 15 se observa el plano de la red eléctrica
dispuesta en el reactor GRB-01, el consumo total del reactor con todos sus
componentes encendidos se midié a través de una pinza voltiamperimétrica digital
UT202A arrojando un consumo de 2.9 A, con base a este consumo se disefio el
montaje para los componentes del sistema de alimentacion solar los cuales se
muestran en la tabla 8.
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Figura 15. Distribucién eléctrica reactor GRB-01.
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Tabla 8. Componentes sistema de alimentacién fotovoltaico.

Componente Marca Potencia
Panel solar QXPV 180 W
Bateria Duncan 12V - 10028
Controlador Victron 12V - 10A
energy
Inversor de
onda modificada paco 12V -
500W
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Las caracteristicas y variables asociadas a los reactores deben ser establecidas, su
evaluacion y conocimiento permiten tener dominio y control de este. En la figura 16
se muestra el reactor GRB-01 y su conexion al sistema de alimentacion fotovoltaico.
Con base en este prototipo se pretende obtener la primera patente perteneciente al
grupo de investigacion en Remediacion Ambiental y Biocatalisis GIRAB de la
Universidad de Antioquia.

\
3
\

Figura 16. Reactor GRB-01
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4. Capitulo 4

Remocién de Cristal Violeta

4.1.Introduccién

El cristal violeta (CV) es un colorante organico con estructura quimica mostrada en
la figura 17, generalmente usado en la industria textil, pigmentacion de alimentos,
elaboracion de cosméticos y plasticos [106], genera afectaciones adversas en la
salud humana siendo las mas graves posibles efectos cancerigenos, lesiones
oculares severas e irritacion de las mucosas; también se ha demostrado toxicidad
aguda para organismos acuaticos. Formula quimica C2sHz0CINz. La tabla 9 lista la
informacion toxicologica realizada en poblacion animal y bacteriana [107].

CH, CH,
| |
N /N\
H5;C CHjy

cl

Figura 17. Estructura quimica del Cristal Violeta
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Tabla 9. Informacion toxicolégica CV

Individuo Dosis Clasificacion
Bacterias 10-100 mg/l Altamente toxico
Peces (gairdneri) 0,7 mg/l Extremadamente téxico
Oral Rata 420 mg/Kg DLso
Intraperitoneal raton 5,1 mg/Kg DLso
Oral Rata 100 mg/Kg DTLo
Test irritacion piel
(humano) 3 mg Leve

4.2. Pardmetros de operacion

Los principales parametros de operacion para los procesos de electrocoagulaciéon
ya fueron estudiados anteriormente por Durango-Usuga (et. al, 2010) [108] y se
concluye que las principales variables de operacién son la corriente aplicada a los
electrodos y la concentracién de contaminante presente en la muestra.

El GRB-01 se evalud con el colorante CV [200ppm, 0.00098M] y electrolito soporte
NaCl [0.15m], mediante la programacion de los siguientes pardmetros operativos;
2.3 Ay 8.31V para la celda de electrocoagulacion, 4 catodos de acero inoxidable;
4 anodos de sacrificio de hierro; 190 mA y 3.3 V para el reactor FM-01, un caudal
de aire de 0.4 I/min, el flujo de contaminante a través del sistema se tas6 en 160
ml/min ya que a este caudal se observo una adecuada remocién del colorante.

La tabla 10 lista los tiempos de residencia en los diferentes procesos que se llevan
a cabo en el reactor GRB-01 con un caudal de 160 ml/min.

Tabla 10. Tiempos de residencia en las distintas fases del GRB-01

Proceso Tiempo residencia
(minutos)
Electrocoagulador 15.6
Decantador 175
FM-01* 2
Auxiliar FM-01 18.75

*El reactor FM-01 tiene su propia bomba que lo alimenta por lo que su caudal es independiente del
resto del reactor
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4.3.Resultados y discusion

4.3.1. Eliminacién del contaminante

Las soluciones coloreadas son un problema generalizado en la industria textil.
Varias emergencias han sido registradas en noticieros y periddicos por su impacto
visual. Sin embargo, otras consecuencias como el aumento en DQO, COT, solidos
disuelto y la penetracion de luz afectan los sistemas acuaticos, La evaluacion de
posibles soluciones practicas y funcionales estan siendo estudiadas para eliminar

la presencia de compuestos coloreados en aguas residuales.

El GRB-01 consta de varios procesos y es necesario el seguimiento del CV en
distintos puntos de estos. Para ello, se monitorean las siguientes zonas: 1) Entrada
al electrocoagulador, 2) salida del electrocoagulador, 3) salida del proceso
electroquimico ON/OFF irradiacion UV2sa.

muestreo.

FASE REMOCION QUIMICA

Fuente FM-01 | Bomba de aire
g Decantador

| BE——— J
- -

FM-01
-t

recirculacion \

{
.,..—i; sl \ /
=g
—eeee— [ — |
-y - = b
Tanque de recirculacién L s

]

o \ Lamparas UV

Figura 18. GRB-01 puntos de muestreo
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Los puntos de muestreo son seleccionados para evaluar el efecto de cada una de
las etapas y la flexibilidad que otorga la arquitectura del reactor GRB-01. El pH de
la solucion varia después de la primera etapa. El valor de pH basico responde a la
formacion de los hidréxidos de hierro que se encuentran en equilibrio con los flocs
formados [79]. A su vez, la conductividad en cada una de las etapas se monitorea
manteniéndose estable durante la remocién de CV. Lo anterior explica la funcion
conductora del electrolito en la solucion y su no participacion en la formacion de los
flocs, Tabla 11.

Tabla 11. Seguimiento pHy conductividad.

oH 7.058 11,789 11.97 11,654
Conductividad | o5 15.50 16.18 15.32
mS/cm

Sin embargo, es de esperar que el aumento del pH no es favorable para las
siguientes etapas. La dependencia de estas con valores de pH bajos (2-3) son
necesarios para el buen funcionamiento del foto-electro-Fenton.

Otras variables fueron monitoreadas como el color y TOC. Los datos obtenidos
muestran que la primera etapa es responsable de la remocién del < 99% del CV. Se
observa la figura 19 (etapa 2-amarillo) la eliminacién de absorcion en la longitud de
onda 590 nm correspondiente al maximo para CV, de igual forma, la decoloracion
de la muestra en los insertos de la figura 20-etapa 2 corroboran los datos obtenidos
y una disminucion igualmente considerable en TOC (~91%). Figura 19 y 20, Tabla
12.
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Figura 19. Espectro de absorcién para el CV en las diferentes etapas del
reactor GRB-01. (Violeta) 1, (amarillo) 2, (azul) 3/ON, (negro) 3/OFF, (rojo) H20
+ Hipoclorito, (naranja) H.O + NaCl
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Figura 20. Remocién del colory TOC de CV en cada una de las etapas 1, 2,
3/ON, 3/OFF del GRB-01. (Azul) color, (Naranja) TOC. (Insertos: coloracion de
la solucién en cada una de las etapas)
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Tabla 12. Porcentajes de remocion de CV para cada fase del reactor GRB-01.

Remocidén TOC | Remocion
Fase GRB-01 YA CV [ppm] color % mg/L TOC %
1 1,02 12,492* 0 52,640 0
2 0,02 0,077 99,96 4,678 91,11
3/ON 0,016 0,054 99,97 3,650 93,07
3/OFF 0,016 0,051 99,97 5,098 90,32
Blanco (NaCl) 0,015 0,042 99,97 - -

*Muestra diluida.

Los datos obtenidos para las etapas 3-ON/OFF no aportan mucho a la remocion
general del CV. El valor de pH (11) inhiben los procesos foto-electro-quimicos y
confirman la poca o nula remocién de estas etapas al proceso global.

4.3.2. Analisis a espumay sedimento generados en la

electrocoagulacién

El GRB-01 demostré la eficiencia para la remocion de CV, siendo la
electrocoagulacion suficiente para remover el 91% del colorante. El resultado de la
eliminacién del contaminante en la etapa 2 genera como residuo un sedimento y
espuma, figura 21.

41




ESPUMA

' e | SEDIMENTO |

N\ :

Figura 21. Espumay sedimento resultante del proceso de electrocoagulacion
con CV. Residuos inorganicos resultantes de la calcinacién de A) espumay
B) sedimento.

La coagulacion proceso fisicoquimico que aprovecha interacciones principalmente
electrostaticas son responsables de la remocion del CV, el mismo principio se aplica
a la electrocoagulacion con las ventajas de produccion in situ del reactivo, control
de dosificacion del Fe al seno de la solucion, elimina el transporte y almacenamiento
de reactivo, reduciendo los riesgos a la salud de los operarios y medioambiente.

Los residuos generados, espuma y lodos fueron separados de la solucion y secados
hasta peso constante. La tabla 13 se muestra que los soélidos generados (sedimento
y espuma) estan constituidos de 20% de materia organica y 80% aproximadamente
de sdlidos inorganicos, estos ultimos que corresponden a los compuestos férricos
desprendidos de los &nodos de sacrificio principalmente. El porcentaje de materia
organica corrobora la remocion de CV por los hidroxidos de hierro y eficiencia de a
etapa 2. La figura 22 (A-B) se puede apreciar los solidos inorganicos resultantes
luego de la combustién de los sélidos totales.
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Tabla 13. Cuantificacion de sélidos resultantes del proceso de
electrocoagulacion.

Solidos Solidos
Sélidos |  Solidos Selidos | 'Morganicos organicos
. L, , normalizados | normalizados
totales | inorganicos | organicos d d
) ) ) algramode | algramo de
ST ST
@ @
Espuma 2.,8639 2,311 0,5529 0,806941583 | 0,193058417
Sedimento | 4,9338 4,0498 0,884 0,82082776 0,17917224

Las aguas generadas en cada etapa de muestreo dentro de la arquitectura del GRB-
01 estan constituidas de remanentes organicos e inorganicos. Diferentes relaciones
de estos contaminantes son caracteristicas en cada punto de muestreo. La
disposicion final de estas aguas se ve condicionada a la toxicidad frente a
organismos Vivos.

4.3.3. Pruebas de fitotoxicidad

La toxicidad de efluentes es uno de los parametros mas importantes en la
evaluacion de procesos de remocion de contaminantes. Diferentes test son
aplicados en la evaluacion de esta después del tratamiento.

4.3.3.1. Pruebas con semillas de lechugay rabano

Las semillas de lechuga y rabano germinadas en presencia de soluciones obtenidas
en cada uno de los puntos de muestreo; 1, 3/ON y 3/OFF, se muestran en la figura
22.
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Figura 22. Semillas de lechuga (A) y Rabano (B) luego de 48 horas de cultivo
con soluciones de CV en diferentes puntos de muestreo: 1, 3/ONy 3 OFF.

La germinacién de semillas de lechuga luego de 48 h, se vio inhibida luego de
depositarlas en cajas Petri acondicionadas con papel de filtro y 5 mL de solucién
obtenida en cada una de las etapas, demostrando la toxicidad del efluente hacia
estos organismos.

Por otra parte, el mismo protocolo de germinacion se lleva acabo con semillas
rabano y los resultados se observan en la figura 22 B, en este caso, se observa que
la presencia del colorante en la etapa 1 inhibe la germinacion de las semillas, sin
embargo, la germinacion en presencia de soluciones después del tratamiento en la
etapa 3-ON/OFF, es posible. Este resultado conlleva a deducir que reducir la
cantidad del contaminante y la presencia de otras especies formadas durante el
proceso permiten la germinacion de esta semilla.
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En las figuras 23 y 24 podemos observar de manera grafica el efecto en el
crecimiento tanto de la raiz como del hipocotilo para las semillas de rabano.

Crecimiento (cm)
=

M Blanco ®Blanco + NaCl ®Sintratamiento ®mEQ+UV BEQ

Figura 23. Crecimiento del hipocotilo para semillas de rabano en CV.

4,5
3,5

2,5
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N

[
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1

M Blanco M Blanco + NaCl M Sintratamiento ®EQ+UV BEQ

Figura 24. Crecimiento de laraiz para las semillas de rabano en CV.
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Aunque tanto para el hipocotilo como para la raiz hay una evidente mejora en el
crecimiento, es en la raiz en donde se aprecian mayores cambios respecto a la
muestra sin tratamiento aunque soélo se alcance en el proceso sin irradiacion UV un
maximo del 30% respecto a la muestra control en agua destilada y un 20% en el
proceso con irradiacion UVasa.

4.4.Conclusiones

e Soélo con la fase de electrocoagulacion se logra la remocion del color.

e La cantidad de materia organica retenida por la espuma y el sedimento
formado en la etapa de electrocoagulacién son similares.

e El tratamiento de electrocoagulacién sumado al tratamiento electroquimico
sin irradiacion UV2s4 obtuvo los mejores resultados para el crecimiento de las
raices de rabano.

e El electrolito utilizado en las pruebas causa inhibicién en las semillas de
lechuga escarola.

e El reactor GRB-01 equipado con diferentes arquitecturas muestra una gran
versatilidad y puede ser ajustado a las condiciones del efluente dependiendo
de la cantidad de DQO.

e El efluente industrial que simula las aguas producidas en una fabrica textil
sometida al reactor GRB-01 tuvo la capacidad de remover el colorante CV
empleado en la primera etapa, la electrocoagulacion.

e Las aguas recuperadas disminuyeron la carga de CV, COT y DQO, Sin
embargo, la presencia de otras especies quimicas generadas en las etapas
del reactor limitan la utilizacion de estas en riego de plantaciones.
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5. Capitulo 5

Remocién de Glifosato en el reactor GRB-01

5.1.Introduccién.

El glifosato (GLY), también conocido como sal de isopropilamina de N(-fosfonometil)
glicina (figura 25), es un herbicida utilizado cominmente en amplia variedad de
cultivos a nivel mundial, también es usado en zonas urbanas para el control de
maleza en aceras y vias pavimentadas. Es un contaminante que ha desatado
mucha polémica debido a sus presuntos afectos nocivos para la salud humana y
animal [109-113], actualmente se encuentra restringido en algunos paises [114] por
su caracter de posible precursor cancerigeno aunque a lo largo de los afios
diferentes comisiones y organizaciones han tenido apreciaciones distintas ya que
para algunas [115] el glifosato y su metabolito AMPA (figura 25) representan un
riesgo para la salud humana, mientras que para otras como el caso de la
EUROPEAN COMMISSION HEALTH & CONSUMER PROTECTION
DIRECTORATE-GENERAL [116] no es considerado toxico mas si es incluido en la
lista de sustancias posiblemente cancerigenas [117], sin embargo se han realizado
estudios académicos [109, 118, 119] que logran mostrar efectos adversos en
roedores y en la vida acuatica.

I (|)| i
NH HO—P._ _NH,
OH OH

Figura 25. Estructura quimica del glifosato y su metabolito AMPA.
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También es importante conocer la ruta de degradacién del contaminante [120]. Los
productos de degradacion pueden servir de guia metabdlica de este, sin embargo,
el grupo amino presente en la molécula se mantiene en los subproductos y la
metodologia espectroscopica mediante derivatizacion reacciona y presenta
interferencia en la lectura (figura 26)

0
\ o
HO /\P\/.\N“/\ I (GLY)
OH
| |

(Route 1) l l (Route 2)
0 o
ﬁ/\ m, T HBC 0 \\P-—cn + HC A~ o
B0\ " a HO \ 3 NH
OH OH
ey ™ @ ) @3
| l b |
o © o \ _OH NP2
) /OH + HC-NH, CH, + </ (d CH, + HO’S\/ HN v ©
HO™ |\ OH L L OH
' (b)
® l l |
€0, + HPO (<) o
CHy + N, €0, + mpo + ions Be-x,  + (@
l + jons OH
€0, + H,0 +ions l l

CH, . NH, co, +* H,0

l + ions

€0, + B0
+ ions
Figura 26. Rutas de degradacién propuestas por Tzaskos (et. al, 2012). (a)

Acido acético, (b) acido fosforico, (c) metilamina, (d) acido férmico, (e)
glicina.
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5.2.Parametros de operacion

La remocion de auxiliares agroindustriales en efluentes es un reto que necesita
atencion inmediata. La aspersion de estos compuestos quimicos antropogénicos
conlleva un deterioro visible del lugar y alrededores donde se aplican. Ademas, las
escorrentias de estos efluentes contaminan aguas superficiales y subterraneas.

Por lo anterior, se propone la utilizacion de sistemas acoplados de tratamiento GRB-
01 que maximicen la eliminacion de estos contaminantes en efluentes
agroindustriales bajo los siguientes parametros de operacion.

Soluciones de prueba [GLY 60 ppm] en agua destilada, sin y con electrolito [NaCl
0.15M] se evaltan, dada la caracteristica electroquimica del reactor GRB-01. Las
condiciones establecidas para el efluente se muestran en las tablas 14 y 15.

Tabla 14. Tiempos de residencia en las distintas fases del reactor, caudal 100
mL/min, aire 0,4/L/min - Glifosato.

Tiempo
Proceso residencia
(min)
Electrocoagulador 25
Decantador 28
FM-01* 2
Auxiliar FM-01 30

*El reactor FM-01 tiene su propia bomba
que lo alimenta por lo que su caudal es
independiente del resto del reactor

Tabla 15. Condiciones operativas GRB-01 en presencia de glifosato siny con
electrolito soporte.

Sin Electrolito Con electrolito
Condiciones operativas Condiciones operativas

. Caudal: 0,100 L/min

Caudal: 0,100 L/min Electrolito: 0,15 M (NaCl)
_ Electrocoagulador Electrocoagulador
Corriente: 0,287 A Corriente: 2.186 A
Potencial: 61,35V Potencial: 735V
FM - 01 FM -01

Corriente: 0,010 A Corriente: 0,332 A
Potencial: 5,00 V Potencial: 5,00 V
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5.3.Resultados y discusién

5.3.1. Eliminacién del contaminante

Las condiciones de los efluentes contaminados con agroquimicos en campo pueden
ser variados, diferentes matrices con valores de pH y conductividad estan
presentes. La evaluacion de sistemas con baja carga de electrolitos, baja
conductividad es una de estas.

5.3.1.1. Glifosato sin electrolito

Los cambios en cada una de las etapas del reactor GRB-01 se muestran en la tabla
16. La presencia del GLY no es suficientemente conductor y trae consigo varios
inconvenientes.

Tabla 16. Monitoreo del pH y conductividad en las etapas del reactor GRB-01

Etapa 1 2 3/ON 3/0OFF
pH 5’6 616 6,8 616
Conductividad 39.5 90,9 113,2 50,1
ps/cm

Se puede observar que la conductividad que aporta el GLY como electrolito es muy
escasa, en la etapa del electrocoagulador y se aprecia como este llega a su limite
de voltaje (60 V) sin que sea posible alcanzar el valor fijado de corriente (2.1 A). Por
otra parte, un fendmeno similar ocurre en el FM-01 sélo que en este caso la variable
que se fij6 fue el potencial (5 V) con el fin de salvaguardar la integridad del anodo
DSA.

Las condiciones establecidas conllevan a un valor de pH estable del efluente
durante su tiempo de residencia en el GRB-01. A su vez, la conductividad
experimenta cambios en cada una de las etapas de remocién.

En latabla 17 y figura 27 se puede encontrar la evolucién del contaminante a través
de las diferentes etapas de tratamiento, en este punto ya no es posible asegurar
gue los valores obtenidos correspondan 100% a las moléculas de glifosato ya que
el método empleado para hacer seguimiento Tzaskos (et. al, 2012) utiliza como
agente reaccionante la ninhydrina, compuesto que reacciona a los grupos de
aminoacidos que se encuentren presentes y como ya se detallé en la figura 26 los
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caminos de degradacién tienen como resultado moléculas con grupos de
aminoacidos, sin embargo se puede asegurar, con certeza, una degradacion del
glifosato como la que se muestra a continuacion los valores de TOC obtenidos en
las etapas del reactor y arquitectura de este.

Tabla 17. Degradacion del GLY en las diferentes etapas del reactor GRB-01

Etapa ABS Conc;pnrgf cion Remocién ;8/% Rer_:_w(())((::ién
1 1,062 18,56 0,00% 17,42 0,00%
2 0,941 16,35 11,89% 4,998 | 71,31%

3/OFF 0,912 15,83 14,72% 3,690 78,82%

3/ON 0,862 14,92 19,60% 6,099 64,99%

c/co
o
(]

LL

3/ON 3/OFF

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,4
0,3
0,2
0,1

0

1 2

Figura 27. Degradacion de GLY y TOC en cada una de las etapas 1, 2, 3/ON,
3/OFF del GRB-01. (Azul) [GLY], (Naranja) TOC.
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5.3.1.2. Glifosato + electrolito (NaCl)

La presencia de electrolito en las aguas residuales hacen viables las remociones de
contaminantes via electroquimica. La tabla 18 sigue el comportamiento del pH y
conductividad de la matriz con presencia de electrolito soporte (NaCl 0,15M) en las
diferentes etapas del reactor GRB-01.

Tabla 18. Monitoreo del pH y conductividad en las etapas del reactor GRB-01
[NaCl 0,15M].

Etapa 1 2 3/ON 3/OFF

oH 5178 11.101 11.072 10,469

Conductividad 15,62 1524 13.92 14.76
ms/cm

La tabla 18 muestra los valores de monitoreados. Es evidente el cambio en
conductividad con la presencia del electrolito soporte, y se muestra en la tabla 17 el
potencial y la corriente alcanzada. Por otra parte, el valor de pH luego de la primera
etapa se eleva desde la presencia de hidroxidos de hierro en el medio [79]. Por otra
parte, la conductividad no se ve afectada durante las etapas de remocion.

Sin olvidar las limitaciones de a metodologia de ninhydrina en la determinacion de
GLY, latabla 19 condensa los valores de absorbancia, concentracion y el porcentaje
de remocion en cada una de las soluciones. Los valores de TOC no se presentan.

Tabla 19. Degradacién del glifosato en las diferentes etapas del reactor GRB-
01 en presencia de electrolito soporte.

Etapa ABS Concentracion* | Remocion
1 0,890 15,42 0,00%
2 0,791 13,62 11,68%

3/OFF 0,682 11,64 24,53%

3/ON 0,642 10,91 29,27%

La figura 28 muestra los resultados de remocién del GLY obtenidos en cada una de
las etapas.
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Figura 28. Degradacion de GLY en cada una de las etapas 1, 2, 3/ON, 3/OFF
del GRB-01.

Por otra parte al comparar entre los resultados obtenidos para la degradacion del
GLY cony sin presencia de electrolito soporte, se aprecia una diferencia sustancial
respecto a los procesos electroquimicos, y se observa una mejoria en presencia del
electrolito soporte del 10% aproximadamente, A su vez, la arquitectura del GRB-01
ON/OFF son comparables en funcion del contaminante removido. En el proceso de
electrocoagulacion se puede notar que no hay variacion ya que tanto en presencia
como en ausencia de electrolito soporte se tiene una remocion del 11%. Figura 29.
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Figura 29. Efecto de laremocion de GLY en presenciay ausencia de
electrolito soporte.

5.3.2. Analisis a espumay sedimento generados en la

electrocoagulacion

5.3.2.1. Glifosato sin electrolito

Para verificar la remocion efectuada por la etapa de electrocoagulacion se realizo
un proceso de calcinamiento a la espuma generada en este proceso y al sedimento
que se precipita en el decantador, (figura 30).
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Figura 30. Espuma generada en el proceso de electrocoagulacion.

La espuma y el sedimento se llevaron a un horno a 95°C durante 4 dias y remover
la humedad presente garantizando asi solo el material sélido organico e inorganico
removidos, luego del proceso de secado, se pesan y posteriormente se calcinan
(850 °C). Los compuestos organicos que se encuentran presentes se oxidan hasta
CO2 BALL, D. F. (1964) [78]. En la tabla 20 se encuentran cuantificados los valores
tanto para materia organica como para materia inorganica removidos en el proceso
de electrocoagulacioén, este proceso de calcinacion de la espuma generada y de los
precipitados removidos corroborar la remocién presentada en la tabla 19 y figura 28.

Tabla 20. Materia organica e inorganica removida en el proceso de
electrocoagulacion.

Solidos Solidos
Solidos Sodlidos Solidos inorganicos organicos
totales | inorganicos | organicos | normalizados | normalizados
(gramos) | (gramos) (gramos) a1l gramo a1l gramo
ST ST
Espuma 0,814 0,651 0,163 0,800 0,200
Sedimento | 0,136 0,116 0,0204 0,851 0,149
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5.3.2.2.

Glifosato + electrolito (NaCl)

Al igual que en el experimento anterior, también se llevé a cabo una prueba de
calcinaciéon de la espuma y el sedimento formado en la etapa de electrocoagulacion,
estos resultados se muestran en la tabla 21.

Tabla 21. Materia organica e inorganica removida en el proceso de

electrocoagulacion.

Solidos Solidos
Solidos Solidos Solidos inorganicos organicos
totales | inorganicos organicos normalizados | normalizados
(gramos) | (gramos) (gramos) a 1l gramo a1l gramo
ST ST
Espuma 9,027 7,820 1,2063 0,866 0,134
Sedimento | 6,360 5,968 0,3920 0,938 0,061

En la figura 31 se aprecia un comparativo entre los dos experimentos de calcinacion
de sdlidos, es de notar que aunque en presencia del electrolito soporte se generan
mas solidos, ya sea en forma de espuma o en forma de sedimentos;
comportamiento atribuido al incremento del pH y a la poca solubilidad del hierro; es
en la ausencia del electrolito en donde se remueve mas materia organica por unidad

de masa de material ferroso generado.
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Figura 31. Materia organica removida — electrocoagulacion del glifosato
(rojo) presencia electrolito soporte. (Azul) ausencia de electrolito soporte.

A pesar de que la corriente aplicada en ausencia de electrolito es 87% menor a la
aplicada con presencia de electrolito y que por consecuencia se produzca 94%
menos material floculado y sedimentado, se obtuvo una remocién 44% superior de
materia organica en los sélidos retirados del proceso en ausencia de electrolito

5.3.3. Pruebas de fitotoxicidad

El herbicida GLY se aplica en plantaciones para la remociéon de maleza, su efecto
es marcado en vegetales y la presencia en aguas tiene efectos adversos.

5.3.3.1. Glifosato sin electrolito
5.3.3.1.1. Fitotoxicidad en semillas de lechugay rdbano

En la figura 32 se puede apreciar el efecto sobre la germinacion de las semillas de
lechuga (A) y rabano (B) que tienen las soluciones acuosas obtenidas luego de los
tratamientos experimentados en el GRB-01.
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Figura 32. Semillas de lechuga y rabano luego de 48 horas de cultivo — GLY.
Etapas 1, 3/ON y 3/OFF.

En las figuras 32 y 33 se puede apreciar el efecto sobre las semillas de lechuga (A),
se evidencia que no hay un efecto en el crecimiento del hipocotilo (A1) para ninguna
de las etapas de tratamiento, incluso se observa que se tiene el mismo crecimiento
gue la muestra control, por el contrario si se evidencié un decrecimiento para la raiz
de la lechuga en la muestra inicial de contaminante respecto a la muestra control,
de igual manera se obtuvo una disminucion para la toxicidad de las muestras al
realizar los distintos tratamientos de los que dispone el reactor GRB-01.

Para la prueba de fitotoxicidad con el uso de semillas de rabano (B) se llevé a cabo
el mismo protocolo utilizado anteriormente para las semillas de lechuga (A), en la
figura 32B y 33B se puede apreciar el crecimiento alcanzado por las semillas de
rabano luego de 48 horas de cultivo sin electrolito soporte y en presencia de
contaminante.
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Las figuras 32B y 33B presentan igualmente el nUmero de germinaciones asi como
la longitud alcanzada tanto por la raiz como por el hipocotilo en las semillas de
rabano (32B) luego de 72 horas de cultivo; estos datos se pueden apreciar de
manera grafica para el crecimiento del hipocotilo (33B1) y raiz (33B2) en la figura
33B; nuevamente se observa, al igual que en las semillas de lechuga (33A), que
aunque hay un efecto negativo en el crecimiento del hipocotilo atribuido al glifosato,
este efecto no mejora con los tratamiento realizados en el reactor ya que para
ambos tratamientos se obtuvo el mismo crecimiento que en la muestra inicial de
contaminante, caso contrario ocurre para la raiz en donde a pesar de no alcanzar el
crecimiento obtenido en la muestra control si se observa una disminucion
significativa en la toxicidad de las aguas, siendo el tratamiento 30ON/OFF en donde
mayor crecimiento se logro.
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Figura 33. Crecimiento de semillas de lechuga (A) y rdbano (B) luego de 72
horas. GLY sin electrolito.

Con los datos anteriores se puede apreciar poco efecto de la presencia del GLY
sobre las semillas de lechuga (A). Sin embargo, las semillas de rabano (B)
presentan efecto perceptible sobre la germinacion de estas
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5.3.3.2. Glifosato con electrolito.

5.3.3.2.1. Fitotoxicidad en semillas de lechugay rédbano

Las semillas de lechuga (A) y rdbano (B) fueron sumergidas en aguas con electrolito
(NaCl) colectadas en cada una de las etapas del GRB-01. El efecto sobre la
germinacion se presenta en la figura 34.

Figura 34. Semillas de lechuga (A) y rabano (B) luego de 48 horas de cultivo.
Etapas 1, 3/ON y 3/OFF.

60



Las semillas de lechuga (A) sometidas a glifosato y electrolito no germinan en
ninguna etapa de tratamiento. Efecto parecido al ocurrido para el cultivo de lechuga
en presencia de CV y electrolito soporte, este efecto se le atribuye al medio salino
al que fueron expuestas las semillas, en la figura 34 se puede observar la no
germinacion de las semillas de lechuga luego de 48 horas de cultivo. Para verificar
esta hipotesis se llevé a cabo el mismo protocolo de cultivo pero esta vez con
semillas de rabano.

Para este experimento se pudo observar crecimiento aunque mucho menor si se
compara con la muestra control de semillas de rabano, en la figura 34 se aprecia el
crecimiento alcanzado luego de 48 horas de cultivo. En la figura 35 se presentan los
datos de germinaciones y de crecimiento para los hipocotilo y las raices de las
semillas de rdbano luego de 72 horas de cultivo en medio salino. Las raices
obtenidas de la germinacion de las semillas vemos una mejoria en el tamafo de los
hipocotilo figura 35 B1 en comparacion con la muestra sin tratamiento. Ademas, de
igual forma se observa una leve mejoria en la longitud de las raices (figura 35B2)
en las semillas germinadas, sin embargo se observa una toxicidad mantenida en los
tratamientos.
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Figura 35. Crecimiento de semillas de lechuga (A) y rabano (B) luego de 72
horas. GLY con electrolito.
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5.4.Conclusiones

¢ El método utilizado para el seguimiento de la molécula de glifosato puede dar
resultados irreales debido a que la lectura puede incluir intermediarios.

e La conductividad aportada por el contaminante no es suficiente para que la
fase electroquimica trabaje adecuadamente, se hace necesario la adicion de
electrolito soporte.

e La cantidad de hierro que se desprende de los anodos en ausencia de
electrolito es suficiente para remover el contaminante por medio de
electrocoagulacion.

e La adicion de NaCl causa mortandad en las semillas de lechuga escarola.

e El uso de irradiacion UV2s4 mejora la eliminacion de glifosato en el reactor
GRB-01.

e Se evidencia una disminucion de la toxicidad en los efluentes del reactor
GRB-01 respecto a la matriz sin tratamiento.

e En la fase de electrocoagulacion la mayor parte del contaminante removido
se encuentra en la espuma generada.
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6. Capitulo 6

Remocion de contaminantes en aguas hospitalarias en el reactor GRB-01

6.1.Introduccién

Las aguas residuales hospitalarias cuyos efluentes contienen grandes cantidades
de farmacos, en su mayoria analgésicos y antibiéticos, no son degradados en las
plantas de tratamiento convencionales, estos desechos hospitalarios en el medio
ambiente generan una resistencia bacteriana hacia los antibiéticos convencionales
y una toxicidad para la vida acuatica [121-125] por lo que generar métodos de
eliminacién de estos medicamentos en las aguas residuales se convierte en un
problema de salud publica. Actualmente se ha investigado sobre el desarrollo de
diversos métodos ya sea de remocion o de degradacion de estos contaminantes
emergentes; algunos muy prometedores como el caso de la electrocoagulacion que
ya ha sido estudiada por Liu (et, al. 2015), Yoosefian (et, al. 2017) y Ahmadzadeh
(et, al. 2017) [126-128] han obtenido resultados prometedores para un uso a nivel
industrial. De igual manera diversos autores han propuesto métodos
electroquimicos y de oxidacién avanzada para la degradacion de los contaminantes
provenientes de aguas hospitalarias [129-132] que si bien por el momento no
alcanzan la eficiencia lograda por la electrocoagulacién al acoplarlos con un sistema
de biologico incrementan considerablemente su eficiencia [133-135].

En la presente investigacion se trataron muestras del Hospital San Andrés en el
municipio de Tumaco (Narifio-Colombia) figura 36. Estos efluentes representan un
gran riesgo a la salud publica de los pobladores y vida silvestre ya que sus aguas
residuales no reciben ningun tipo de tratamiento y son descargadas directamente a
las fuentes hidricas de la zona [136]. En la investigacion realizada por Botero-Coy
(et, al. 2018) [137] se determind que cantidades considerables de antibidticos y
analgésicos estan presentes en los efluentes provenientes del hospital de Tumaco,
en la tabla 22 se encuentran las cantidades presentes para distintos periodos de
muestreo en donde el acetaminofén, la ciprofloxacina, la claritromicina y la
clindamicina se presentan en mayores cantidades. Pese a que hay evidencia sobre
la degradacion de algunos farmacos por medio de algunas especies de hongos
Copete-Pertuz (et, al. 2018) [138], se hace necesario el desarrollo de una tecnologia
barata y eficiente que ayude a estos casos en donde el abandono estatal es
evidente.
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Figura 36. Ubicacion geografica de San Andrés de Tumaco.

Tabla 22. Farmacos detectados en las aguas residuales hospitalarias de
Tumaco, tomado de Botero-Coy (et, al. 2018)

Compound Raw hospital Raw hospital Raw hospital
wastewater wastewater wastewater
3-Oct-16 28-April-2017 5-July-2017

Acetaminophen 50.9 78.1 10.8

Azithromycin 693 d 26.1

Carbamazepine 139 - 0.07

Giprofloxacin 556 14.9 20.2

Clarithromycin 11.8 0.11 26.8

Clindamycin 834 17.5 24.1

Diclofenac 3.04 1.08 1.72

Doxycycline - - -

Erythromycin 1.85 - 0.31

Irbesartan 141 024 0.03

Losartan 1.19 479 7.65

Metronidazole 354 240 n.c.

Naproxen 5.74 2.66 n.c.

Norfloxacin 0.853 1.34 10.1

Sulfamethoxazole 0415 130 d

Tetracycline - - -

Trimethoprim 1.71 093 0.06

Valsartan 193 0.04 234

Venlafaxine 0.018 0.07 d

n.c. not confirmed, the identity could not be confirmed by q/Q ratio agreement.
d: detected, concentration below LCL.
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6.2. Parametros de operacion

Dado que la matriz corresponde a una muestra de agua real hospitalaria no se
agreg6 electrolito soporte para evaluar el desempefio de la conductividad
proveniente de efluente. En la tabla 23 se pueden observar las condiciones de
trabajo fijadas en el reactor GRB-01, se puede resaltar el elevado potencial que
alcanza la fuente que alimenta la fase de electrocoagulacion que a pesar de ser tan
elevada se alcanza la corriente de operacion deseada, caso contrario ocurre con el
FM-01 en donde se fij6 el potencial de trabajo pero la corriente de trabajo es muy
baja.

Tabla 23. Condiciones operativas GRB-01

Condiciones operativas
Caudal: 0,100 L/min
Caudal aire: 2 L/min

Electrocoagulador
Corriente: 2,185 A
Potencial: 58,35V

FM - 01
Corriente: 0,020 A
Potencial: 5,44V

La tabla 24 lista los tiempos de residencia en los diferentes procesos que se llevan
a cabo en el reactor GRB-01 con un caudal de 100 ml/min. Estos tiempos se
adecuaron teniendo en cuenta lo planteado Yoosefian (et, al. 2016) en donde se
encontré que entre 15 y 20 minutos de electrocoagulacién son suficientes para
remover medicamentos.

Tabla 24. Tiempos de residencia en las distintas fases del reactor, caudal 100
mL/min — aguas hospitalarias

Tiempo
Proceso residencia
(minutos)
Electrocoagulador 15.6
Decantador 17.5
FM-01* 2
Auxiliar FM-01 18.75

*El reactor FM-01 tiene su propia bomba que lo alimenta por lo que su caudal es
independiente del resto del reactor
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6.3.Resultados y discusién

6.3.1. Eliminacién del contaminante

En la tabla 25 se muestran las lecturas obtenidas para el pH y la conductividad en
las distintas fases de tratamiento, se puede observar la poca conductividad que
posee la matriz; a pesar de la generacion de hidroxidos de hierro, el pH no se
incrementa a los valores que se registraron en los experimentos pasados.

Tabla 25. Seguimiento a pH y conductividad.

Etapa 1 2 3/ON 3/0OFF
pH 6,4 9,1 8,5 .3
Conductividad 160.6 148,5 159,2 153,6
puS/cm

Multiples longitudes de onda (254 nm, 300 nm y 365 nm) se usaron en un HPLC
para el seguimiento de la materia organica presente en los efluentes hospitalarios,
estas longitudes de onda fueron elegidas debido a la gran absorbancia que poseen
los compuestos organicos en estos valores, todo ello teniendo en cuenta que se
hace un seguimiento general a los distintos compuestos organicos que posee la
matriz; de igual manera estos andlisis de degradacion se vieron complementados
por el seguimiento realizado al TOC (figuras 37 — 40) (tablas 26 — 28)

66




E L

Figura 37. Cromatograma general leido a 254nm — aguas hospitalarias.

(Negro) 1, (azul) 2, (morado) 3/ON, (café) 3/OFF.

Tabla 26. Disminucion en unidades de area para cromatograma a 254nm de
longitud de onda — aguas hospitalarias

Area % Pico maximo % Degradacion
254nm (mAU*min) | Degradacion (mAU*min) pico maximo
1 4,5381 0% 3,029 0%
2 2,826 38% 2,1135 30%
3/ON 2,7268 40% 2,1008 31%
3/0OFF 2,7419 40% 2,0436 33%
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Figura 38. Cromatograma general leido a 300nm — aguas hospitalarias.
(Negro) 1, (azul) 2, (morado) 3/ON, (café) 3/OFF.

Tabla 27. Disminucion en unidades de area para cromatograma a 300nm de

longitud de onda — aguas hospitalarias

Area % Pico maximo | % Degradacion
300 nm (mAU*min) | Degradacion | (mAU*min) pico maximo
1 2,2926 0% 1,9587 0%
2 1,4066 39% 1,1379 42%
3/ON 1,4222 38% 1,1828 40%
3/OFF 1,3539 41% 1,0734 45%
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Figura 39. Cromatograma general leido a 365nm — aguas hospitalarias.
(Negro) 1, (azul) 2, (morado) 3/ON, (café) 3/OFF.

Tabla 28. Disminucién en unidades de &rea para cromatograma a 365nm de
longitud de onda — aguas hospitalarias

%

Pico Disminucion | TOC | Remocion
Area % maximo pico mg/L Toc
365 nm (mAU*min) | Disminucion | (mAU*min) maximo
1 0,73 0% 0,4757 0% 95,761 0%
2 0,3161 57% 0,242 49% 30,478 | 68,17%
3/ON 0,4005 45% 0,2852 40% 5445 | 94,31%
3/0OFF 0,3232 56% 0,2364 50% 7,994 | 91,61%

Se puede apreciar el gran aporte en la remocion de contaminantes que tiene la EC,
no obstante y a pesar de la baja conductividad que posee la matriz se obtuvieron
resultados favorables en la remocion del TOC de la matriz, donde se observa que

ambos tratamientos 3/ON/OFF aumentan la

remocion de TOC en 25%

aproximadamente a pesar de que en el cromatograma esta disminucion no se vea
reflejada (figura 40).
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Figura 40. Contaminantes (azul) y TOC (Naranja) de aguas hospitalarias a
través del reactor GRB-01.

6.3.2. Analisis a espumay sedimento generados en la

electrocoagulacién

Igualmente como se hizo en los experimentos para cristal violeta y glifosato, se
realizd una prueba de cuantificacion de materia organica removida mediante la
calcinacion de los sedimentos y espuma generada en el proceso de
electrocoagulacion. En la figura 41 se aprecia el aspecto de la espuma generada,
ambos solidos (sedimentos y espuma) se llevaron a un horno a 95°C durante 4 dias
para remover la humedad presente, posteriormente se sometieron a 850°C durante
2 horas con constante suministro de oxigeno, luego de este proceso se obtuvieron
los datos presentados en la tabla 29, se puede observar que la cantidad de materia
organica corresponde a un 5% de los sélidos retirados.
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Tabla 29. Materia organica e inorganica removida en el proceso

de
electrocoagulacion — Aguas hospitalarias
Solidos Solidos
Sdlidos Solidos Solidos inorganicos organicos

totales | inorganicos organicos normalizados | normalizados

algramo ST | algramo ST
Espuma 4,665 4,424 0,241 0,948 0,052
Sedimento | 1,399 1,337 0,063 0,955 0,045

Figura 41. Espuma generada en el proceso de electrocoagulacion — Aguas

hospitalarias

6.3.3. Pruebas de fitotoxicidad

6.3.3.1.

Pruebas con semillas de lechugay rabano

A continuacién en la figura 42 se muestra el crecimiento de las semillas de (A)
lechuga y (B) rdbano luego de 48 horas de germinacion, se observa un crecimiento

incluso mayor que la muestra control (figura 43) debido posiblemente a la presencia
de nutrientes en el efluente.
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Figura 42. Semillas de lechuga (A) y Rabano (B) luego de 48 horas de cultivo
con soluciones de aguas residuales hospitalarias en diferentes puntos de
muestreo: 1, 3/ONy 3 OFF.

El crecimiento respecto a la muestra control de las semillas de rdbano fue superior
en un 38% para el punto de muestreo 1, 25% mayor 3/ON mientras que para el
punto de muestreo 3/OFF fue 23% mayor, el crecimiento del hipocotilo se mantuvo
relativamente igual (figura 43B1) para todas las muestras si lo comparamos con la
muestra control, caso contrario ocurre para las raices en donde si se observa un
decrecimiento en su longitud (figura 43B2) , esto sumado al numero de
germinaciones obtenidas de 100% para las muestras 1 y 3/ON y del 80% para las
muestras 3/OFF hacen suponer una posible ausencia de toxicidad para las semillas
de rébano.

Para las germinaciones de las semillas de lechuga se obtuvo un crecimiento 57%
mayor para las muestras 1, 43% superior para las muestras 3/ON y 14% superior
para las germinaciones correspondientes a 3/OFF igualmente respecto a la muestra
control. Contrario a lo ocurrido con las semillas de rdbano, para el crecimiento del
hipocotilo en las semillas de lechuga (figura 4321) se obtuvo un crecimiento superior
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a la muestra control de 23%, 38% y 15% para 1, 3/ON y 3/OFF respectivamente,
mientras que para las raices se mantuvo un valor cercano al blanco control (Figura
4322). Al igual que para el caso de las semillas de rabano, este crecimiento superior
a las muestras control se presume que se deba a la presencia de nutrientes en las
muestras de alli que en casi la totalidad de los casos se haya obtenido un mayor
crecimiento en las muestras sin ningun tipo de tratamiento.
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Figura 43. Crecimiento de semillas de lechuga (A) y rdbano (B) luego de 72
horas. Aguas hospitalarias.
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6.4.Conclusiones

La conductividad que estas aguas residuales presentan no es suficiente para
tener un adecuado funcionamiento de la fase electroquimica.

A pesar de trabajar bajo un potencial elevado debido a la baja conductividad,
la fase de electrocoagulacién logra remover gran cantidad de los
contaminantes.

El proceso de electrocoagulacion no es selectivo, todos los contaminantes
decaen en igual proporcion.

No se evidencia toxicidad en la matriz antes del tratamiento como tampoco
después del tratamiento.

En la fase de electrocoagulacion el sedimento y la espuma generada
remueven cantidades similares de materia organica.
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Tabla 1. Crecimiento de las semillas de rabano en agua destilada a las 72 Horas

Blanco (Agua destilada)
Numero de Raiz | Hipocotilo
germinaciones

10

Promedio sin datos
atipicos

Tabla 2. Crecimiento de las semillas de rdbano en agua destilada con electrolito a
las 72 Horas

Blanco + electrolito (Agua destilada +

NaCl)
NUumero de Raiz | Hipocotilo
germinaciones (cm) (cm)
0,4 0,3
0,3 0
0,3 0
o5 [ICEEN
0,4 0
9 0,4 0
0,4 0,2
0,4
0
Pr,or_nedlo sin datos 0.4 01
atipicos
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Tabla 3. Crecimiento de las semillas de lechuga en agua destilada a las 72 Horas

Blanco (Agua destilada)
Numero de Raiz | Hipocotilo

germinaciones (cm) (cm)
0,9 15

0,7 1,4

0,7 1,1

0,6 15

9 0,6 1,3

0,7 1,4

0,5 1,7

0,7 1,2

0,8 0,9

Tabla 4. Crecimiento de las semillas de lechuga en agua destilada con electrolito a
las 72 Horas

Blanco + electrolito (Agua destilada +
NaCl)
NUmero de Raiz | Hipocotilo
germinaciones (cm) (cm)
0

OO0 |0|0|I0 |0 |0 |0
OO0 |0O|O|0O|O|O|O|O
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Tabla 5. Crecimiento de las semillas de rdbano en presencia de contaminante
alas 72 Horas

Rabano
NUmero de Raiz | Hipocotilo
germinaciones (n/10) | (cm) (cm)
0,4 0,5
0,4 0,4
0,2 0,3
0,2 0,3
1 10
0,3
0,3 0,4
0,4 0,6
0,3 0,5
0,3
Pr,or_nedlo sin datos 0.3 0.4
atipicos
0,7 0,7
3/ON
10
Pr'or.nedlo sin datos 08 0.6
atipicos
3/0FF
9
Promedio sin datos
atipicos 1.2 0.5
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Tabla 6. Crecimiento de semillas de lechuga luego de 72 horas - glifosato sin
presencia de electrolito.

Lechuga
Numero de germinaciones Raiz | Hipocotilo
(n/10) (cm) (cm)
0,7 1,6
0,6 1,5
0,5 1,3
1 0,6 1
0,5
10 1,4
0,6 1,4
0,7 1,7
0,7 1,4
o6 [N
Promedio sin datos atipicos 0,6 1,4
1 1,4
1 1,2
1 1,2
3/ON 0,9 1,1
0,6 1
9 0,9 1,3
0,9 0,6
0,9
06 | 06 |
Promedio sin datos atipicos 0,9 1,1
0,8 1,4
1 1,7
0,9 1,7
1,1 1,7
3/OFF o 0.8 11
0,7 1,4
1,2
1,2
Promedio sin datos atipicos | 0,9 1,4
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Tabla 7. Crecimiento de semillas de rdbano luego de 72 horas - glifosato sin

presencia de electrolito.

Rabano
Numero de germinaciones Raiz | Hipocotilo
(n/10)
1
10
Promedio sin datos atipicos
3/ON
10
Promedio sin datos atipicos
3/0OFF
10
Promedio sin datos atipicos 2,3 1,3
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Tabla 8. Crecimiento de semillas de rdbano luego de 72 horas - Glifosato en

presencia de electrolito.

Rabano
Numero de germinaciones Raiz | Hipocotilo
(n/10) (cm) (cm)
0,6 0,6
0,7 0,8
1
9
Promedio sin datos atipicos
3/ON
9
Promedio sin datos atipicos
3/OFF
10
Promedio sin datos atipicos 0,9 0,8
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Tabla 9. Crecimiento de semillas de rabano luego de 72 horas de cultivo —
Aguas hospitalarias.

Réabano
Numero de germinaciones (n/10) ?c?rls H"ngno)t"o
6,7 1,2
6,7 1,8
5 1,2
1,8
1
10
Promedio sin datos atipicos
3/ON
10
Promedio sin datos atipicos
3/0OFF
8
Promedio sin datos atipicos
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Tabla 10. Crecimiento de semillas de lechuga luego de 72 horas de cultivo —
Aguas hospitalarias.

Lechuga
. L Raiz | Hipocotilo
Numero de germinaciones (n/10) (cm) (cm)
1,1 1,7
1,1 1,6
1,2 1,6
1,7
1
10
1,5
1,7
0,9 1,4
Promedio sin datos atipicos 1,1 1,6
- 2,1
1,2 1,6
1 1,9
S/ON o8 |NCEEN
1,1 2,1
10 1 1,6
1 1,5
1 1,6
1,1 1,6
o o
Promedio sin datos atipicos 1 1,8
0,9 1,7
0,9 1,6
0,9 1,5
3/0OFF 0.9 1,7
8 0,8 1,5
0,7 1,6
0,7
0,8 1,2
0,8 1,4
Promedio sin datos atipicos 0,8 1,5
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