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Resumen

Isarain-Chédvez, E., Ramirez-Martinez, S., Maldonado-Vega,
M., Lambert, J., Peralta-Hernandez, J. M., & Morales-Ortiz,
U. (marzo-abril, 2015). Superficie de respuesta aplicada
al tratamiento de aguas residuales acoplando DSA y
fotocatélisis. Tecnologia y Ciencias del Agua, 6(2), 51-67.

Este estudio emple6 el andlisis de superficie de respuesta
basado en un disefio compuesto central para evaluar una
celda electrolitica de flujo tipo filtro prensa, acoplada a
un concentrador parabélico compuesto solar, los cuales
se usaron para llevar a cabo el tratamiento de 20 1 de agua
residual doméstica de 742 a 756 mg 1" en demanda quimica
de oxigeno, y de 248 a 253 mg 1! en carbono organico
total. Los dnodos usados en la celda electrolitica fueron
de IrPbO, IrSnO y RuPbO, recubiertos mediante la técnica
de los cloruros metdlicos sobre placas de Ti y activados
por descomposicién térmica. El concentrador parabdlico
compuesto solar posee un drea de 1 m? la cual fue expuesta
por cuatro horas por dia, recibiendo una radiacién promedio
de 889 Watts m?. La degradacién de los contaminantes se
vio favorecida con la adicién de TiO, a concentraciones de
100 a 150 mg 1", con efectos poco significativos al cambiar
la concentracién de 0.02 a 0.06 M de Na,SO, del electrolito
soporte. Los ensayos de la degradacién fueron seguidos por
el andlisis del carbono orgdnico total, con porcentajes de
degradacién de 5 a 30% al final del tratamiento, al aplicar
intensidades de corriente de 10 a 30 A, con consumos
energéticos desde 6 hasta 74 kW m™.

Palabras clave: dnodos dimensionalmente estables, aguas
residuales domésticas, concentrador parabdlico compuesto,
fotocatdlisis, oxidacion anddica, 6xido de titanio.

Abstract

Isarain-Chdvez, E., Ramirez-Martinez, S., Maldonado-Vega,
M., Lambert, ]., Peralta-Herndndez, ]. M., & Morales-Ortiz, U.
(March-April, 2015). Response Surface Applied to the Treatment of
Wastewater with the Coupling of DSA and Photocatalysis. Water
Technology and Sciences (in Spanish), 6(2), 51-67.

This study describes a response surface analysis based on a central
composite design to evaluate afilter-press electrolytic flow cell coupled
with a compound parabolic solar concentrator. This was used to treat
20 I of domestic wastewater with a chemical oxygen demand of 742
to 756 mg I and total organic carbon of 248 a 253 mg I''. The anodes
used in the electrolytic cell were IrPbO, IrSnO and RuPbO. They
were coated with metallic chlorides on Ti plates and were activated
with thermal decomposition. The area of the compound parabolic
solar concentrator was 1 m? and was exposed for 4 hours per day,
receiving an average radiation of 889 watts m?. The addition of TiO,
in concentrations of 100 to 150 mg I'' contributed to the degradation
of the pollutants, and the effects from changing the concentration of
the electrolyte support from 0.02 to 0.06 M of Na,SO, were not very
significant. Tests of the degradation were followed by an analysis of
total organic carbon, with degradation percentages between 5 and
30% at the end of treatment when applying currents of 10 to 30 A,

with an energetic consumption from 6 to 74 kW nr.

Keywords: Dimensional stable anodes, domestic wastewater,
compound parabolic concentrator, photocatalysis, anodic oxidation,
titanium oxide.
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Introduccion

El tratamiento de aguas residuales tiene dos
propésitos: abatir o disminuir la contaminacién
de los cuerpos receptores de agua, o disminuir
el consumo de agua mediante su reutilizacién.
Hoy dia existen tecnologfas para el tratamiento
de aguas residuales, las cuales dependen en
gran medida del tipo de efluente, asi como
del grado de tratamiento requerido para su
reutilizaciéon. En la mayoria de los casos se
emplean tratamientos convencionales, los
cuales incluyen diversas etapas de separaciéon
fisicas, como cribado, desarenado, sedimenta-
cién, separacion de grasas y aceites, seguidos
de proceso con o sin aireacién, para finalmente
ser sometidas a etapas de desinfeccién, como
cloracién, ozonacién o UV. En los dltimos afios
se han desarrollado opciones que proyectan
una alta viabilidad en su aplicacién, como
oxidacién quimica (O, O,/H,0, H,0,/Fe®),
fotocatdlisis (TiO,/UV, foto-Fenton), degrada-
cién fotoquimica (O,/UV, O,/H,0,), o bien la
combinacién de éstos (electro-Fenton; fotoelec-
tro-Fenton, electrocoagulacién/ 0, (Fernandes,
Pacheco, Ciriaco, & Lépez, 2012; Lambert,
Maldonado-Vega, Isarain-Chdvez, & Peralta-
Hernandez, 2013; Isarain-Chévez, De la Rosa,
Martinez-Huitle, & Peralta-Herndndez, 2013;
Garcia, Isarain-Chévez, Garcfa-Segura, Brillas
& Peralta-Herndndez, 2013), al igual que la
oxidacion anddica (OA) o electro oxidacién, las
cuales pueden efectuar una oxidacién parcial
o total de los contaminantes (Isarain-Chéavez,
Peralta-Herndndez, Guerra, & Morales-Ortiz,
2012; Garcia, Isarain-Chdvez, El-Ghenymy,
Brillas, & Peralta-Hernandez, 2014).

Estos procesos han sido dtiles en etapas
previas en la degradaciéon de contaminantes
resistentes a la biodegradaciéon o como pos-
tratamiento antes de la descarga del efluente
en los cuerpos receptores. Dichas tecnologias
presentan ventajas, como el tamafio de los
equipos y su versatilidad, ya que pueden ope-
rar a temperatura ambiente y presiones bajas,
con una baja generacién de lodos, asi como una
alta viabilidad a la degradacién de diversos

compuestos empleando electrodos recubiertos
por metales en su forma oxidada (OA) (Zhou,
Sarkkd, & Sillanpéd, 2011a; Isarain et al., 2012;
Patel, Bandre, Saraf, & Ruparelia, 2013).

En la actualidad existe una gran variedad
de anodos dimensionalmente estables, como
SnOx, RuOx, PbOx, IrOx, PtOx, PdOx, etcéte-
ra, depositados sobre titanio; estos electrodos
se caracterizan por conseguir altas tasas de
degradacién o transformaciéon de compuestos
orgadnicos debido al alto valor de sobrepo-
tencial a la reaccién de evolucién de oxigeno,
aunado a una alta estabilidad y conductividad
(Szpyrkowicz, Kaul, Neti, & Satyanarayan,
2005; Makgae, Klink, & Crouch, 2008; Fierro et
al., 2009; Profeti, Profeti, & Olivi, 2009; Papas-
tefanakis, Mantzavinos, & Katsaounis, 2010;
Zhou et al., 2011a; Isarain et al., 2012; Wu et al.,
2012; Patel et al., 2013; Chu, Zhang, Liu, Qian,
& Li, 2013).

El uso de dnodos dimensionalmente esta-
bles en el tratamiento de efluentes y procesos
de remediacién ha sido documentado por di-
versos autores en multiples aplicaciones, desde
la eliminacién de colorantes con eficiencias de
50 a 90%, empleando electrodos de Ir-Sn, RhOx,
MnO,-RuO,, Pt-I, PdO-Co,0, (Szpyrkowicz,
Juzzolino, & Kaul, 2001; Leén, Pomposo, Sué-
rez, & Vega, 2009).

Zanbotto-Ramalho, = Martinez-Huitle vy
Ribeiro-Da-Silva (2010) utilizaron electrodos
de Ti/Ru0423Ti0.668n0.11
derivados del petréleo, como el fenol, benzeno,

O, en la eliminacién de

tolueno y xilenos, con degradaciones de 47 a
100%. Mientras que Feng y Li (2003), asi como
Makgae et al. (2008), utilizaron dnodos de Ti/
IrO-PtO, Ti/Sb-Sn-RuO,, Ti/Sb-Sn-RuO,-Gd y
Ti-B-PbO,, al igual que Ti/SnO,-RuO_-IrO,, en
la eliminacién del fenol con mineralizaciones
de 50 a 100%. Estos resultados concuerdan
con estudios reportados por Cong, Wu y Tan
(2005), con abatimientos de 60% para el 2-clo-
rofenol. El grupo de Chatzisymeon, Dimou,
Mantzavinos y Katsaounis (2009) ha centrado
su atencién en el tratamiento de aguas residua-
les provenientes del proceso de obtencién de
aceite de oliva usando IrO,, mientras que otras
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investigaciones se enfocaron en la degradacién
de la tetraciclina con electrodos de RuO,-IrO,
alcanzando eliminaciones de 33% (Wu et al.,
2012). Los estudios indican que durante el pro-
ceso de degradacién se forman especies inter-
medias que en algunos casos son mds dificiles
de oxidar que la molécula original, como es el
caso del dcido oxdlico, el cual fue degradado
empleando electrodos de IrOZ—TaZOS, confor-
me lo reportan Scialdone, Randazzo, Galia y
Filardo (2003); afios mds tarde, Huang, Shih y
Liu (2011) confirman el poder oxidante del Ti/
RuO, e IrO, en la degradacién de dicho acido.
Es de hacer mencién que investigadores como
Kim, Kim, Kim, Park y Lee (2005) se enfocaron
en la dilucidacién de los mecanismos de elimi-
nacién del nitrégeno y sus iones amonio, nitrito
y nitrato, asi como del cloro. Estos resultados
serfan confirmados por Lacasa, Llanos, Cafiiza-
res y Rodrigo (2012a), utilizando electrodos de
IrO, y RuO,; estos mismos autores también rea-
lizaron estudios concernientes a la eliminacién
de arsénico III (Lacasa, Canizares, Rodrigo, &
Ferndndez, 2012b). Otras de las aplicaciones en
el uso de los DSA son los procesos de ésmosis
inversa con dnodos de IrO,, RuO, y Ta,O, con-
forme a lo reportado por Zhou, Liu, Jiao, Wang
y Tan (2011b).

La reaccién de oxidaciéon anédica queda
expresada por la oxidacién del agua a un
potencial E° = 1.23V/SHE a 25 °C, como lo
muestra la reaccién (1). Mediante reacciones
monoelectrénicas se genera como intermedio al
radical hidroxilo adsorbido ‘OH,, - (reacciones
(2) y (3)) (Marselli, Garcia-Gémez, Michaud,
Rodrigo, & Comninellis, 2003; Scialdone, 2009;
Chatzisymeon et al., 2009; Martinez-Huitle &
Brillas, 2009; Zanbotto-Ramalho et al., 2010):

H,0 — %0, + 2H" + 2¢- (1)
H,O—-"OH_, +H +e 2)
‘OH,,, = %0, +H" + e (3)

Este proceso inicia por la descarga del H,O
en medio 4cido sobre el dnodo metélico (M),

generando un radical hidroxilo adsorbido
M(*OH) (reaccién (4)), dando origen a un supe-
réxido (MO) por la reaccién (5), generdndose
especies fisisorbidas M*OH) y quimisorbidas
MO. En ausencia de materia orgdnica, ambas
especies propician la evolucién de O, (reaccio-
nes (6) y (7)) (Scialdone, 2009; Martinez-Huitle
& Brillas, 2009; Leoén et al., 2009; Fierro et al.,
2009; Panizza & Cerisola, 2009; Zanbotto-Ra-
malho et al., 2010):

M +H,0 — M("OH) + H* + &~ (4)
M(*OH) — MO + H' + e (5)
M(*OH) — %O, + M + H' + & 6)
MO — %0, + M 7)

En presencia de materia orgdnica (R), la
especie quimisorbida genera especies parcial-
mente oxidadas RO (reaccién (8)) (Scialdone,
2009; Leodn et al., 2009; Fierro et al., 2009; Paniz-
za & Cerisola, 2009; Martinez-Huitle & Brillas,
2009; Zanbotto-Ramalho et al., 2010):

R+MO —-RO+M (8)

Los dnodos no activos poseen una baja
presencia de M(*OH) cuando la reaccién (5) es
mds rdpida que la reaccién (4). En cambio, se
da una combustién cuando existe una alta con-
centracion de radicales *OH, al ser despreciable
la velocidad de la reaccién (4). La combustion
electroquimica se lleva a cabo por hidroxilacion
o deshidrogenacién (R o R"H) con las especies
M(*OH), conforme a las reacciones (9) y (10):

R +M("OH) - ROH* + M 9)

R'H+M(‘OH) >R +M+HO  (10)

El oxigeno disuelto en el medio reacciona
con el radical organico R™, generando asf el ra-
dical peroxilo R'OO* (reaccién (11)), tomando
un dtomo de hidrégeno de otro contaminante
R”H (reaccién (12)). De esta manera, los hidro-
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peréxidos R’OOH rompen su estructura hasta
CO,, iones inorgdnicos y agua (Scialdone, 2009;
Martinez-Huitle & Brillas, 2009; Panizza &
Cerisola, 2009; Zanbotto-Ramalho et al., 2010):

R"+0O, - R'OO* (11)
ROO+R“H—-ROOH+R"™  (12)

El radical *OH también puede ser generado
mediante reacciones fotocataliticas, basadas en
la absorcién directa o indirecta de energia ra-
diante por un fotocatalizador de banda ancha
en la interfaz del sélido excitado y la solucién
donde se efecttian las reacciones de degrada-
cién de los compuestos orgdnicos (Malato,
Ferndndez-Ibdfiez, Maldonado, Blanco, &
Gernjak, 2009).

Esta energia radiante posee un valor prome-
dio conocido como constante solar Fet = 1 367
Wm?, cuya irradiancia total del espectro UV
(280-400 nm) en la superficie terrestre es infe-
rior a 103.9 Wm™ (100% de transmisién en la
atmosfera). De esta energia radiante, sélo de 5
a 7.6% estd constituida por el total del espectro
UV (Gueymard, 2004), la cual se puede dividir
en cuatro regiones: UV-A (luz larga o negra
A =400 - 315 nm, con una energia por fotén de
3.10-3.94eV); UV-B (A=315-280nm, 3.94 - 4.43
eV); UV-C (luz UV corta A = 280 - 100 nm,
4.43 - 1240 eV); y luz UV-V (luz ultravioleta
de vacio A = 200 - 10 nm, 6.20 - 124 eV), esta
fracciéon es suficiente para que un fotén de
254 nm equivalga a 4.89 eV, cuya energia ge-
nera estados excitados, produciendo rupturas
homoliticas y heteroliticas en moléculas, pro-
duciendo radicales ‘OH (Legrini, Oliveros, &
Braun, 1993).

Por otra parte, uno de los fotocatalizadores
mds empleados en la fotocatélisis heterogénea
es el TiO,, debido a que éste posee una alta ac-
tividad y estabilidad en medio acuoso, ademads
estd clasificado como un semiconductor tipo
n, compuesto por anatasa, rutilo y brookita.
La anatasa posee un ancho de banda de 3.20
eV, con una energfa de Gibbs de formacién de
883.3 kJmol", mientras que para el rutilo es 3.03

eV, con una energia de Gibbs de 889.4 kJmol*!
(Rodriguez, Candal, Solis, Estrada, & Blesa,
2005). La anatasa es termodindmicamente
menos estable que el rutilo, pero este dltimo
posee mayor drea superficial y alta densidad
de centros activos, los cuales incrementan
la adsorcién y la catdlisis (Malato et al., 2009;
Hapeshi et al., 2010).

El proceso de fotocatdlisis estd determinado
por la formacién de un par hueco-electrén, por
la absorcién de un fotén de longitud de onda
menor que hy/Eg, donde Eg es la energia del
bandgap, donde un electrén de la banda de va-
lencia (bv) es promovido a la banda de conduc-
cién (be), generandose un hueco (reaccién (13)).
Las especies fotogeneradas participan en las
reacciones redox (h, * es fuertemente oxidante
y e, es moderadamente reductor). Los huecos
son capturados por el agua, dando origen a los
radicales "OH conforme a las reacciones (14)
y (15), que oxidan a los contaminantes en la
superficie del catalizador (Gonzdlez & Braun,
1995; Malato et al., 2009; Chong, Jin, Chow,
Christopher, & Saint, 2010):

TiO,+hv —e ~+h, * (13)
h*+H,0 — *OH + H* (14)
h*+ OH- — *OH (15)

Como se ha hecho mencién, el TiO, presenta
ciertas ventajas, como una mayor actividad
fotocatalitica, una superficie polar e hidrofilica,
la cual le confiere una alta estabilidad quimica
en solucién acuosa, con una elevada resistencia
a la fotocorrosion, siendo sélo disuelto en dcido
sulfdrico o fluorhidrico concentrados. Algunas
de las ventajas de la fotocatdlisis es que evita
la formacién de compuestos halogenados, y
limita la accién de microorganismos y bacte-
rias, lo cual representa un proceso no selectivo
usado en el tratamiento de mezclas complejas
de contaminantes en medio acuoso. Ademads,
el TiO, es relativamente facil de recuperar o
inmovilizar, posee un bajo costo y no es toxico,
por lo que no requiere de manejo especial y no
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representa ningun riesgo para la salud humana
o hacia el medio ambiente; esto se combina
con la radiaciéon solar como dnica fuente de
energia (Gonzélez & Braun, 1995; Malato et al.,
2009; Hapeshi et al., 2010; Chong et al., 2010), 1o
cual convierte a la fotocatdlisis en un proceso
limpio.

Cabe mencionar que las reacciones antes
descritas estdn fuertemente influenciadas por
la transferencia de materia, la concentracién
del fotocatalizador, la concentracién del oxige-
no disuelto en el medio y la concentracién del
contaminante, el pH, asi como de la intensidad
de irradiacién y, en menor medida, por la
temperatura, ya sea para los sistemas fotoca-
taliticos y electroquimicos, siendo este tltimo
influenciado fuertemente por la intensidad de
corriente y los materiales que constituyen a los
electrodos (Gonzélez & Braun, 1995; Martinez-
Huitle & Brillas, 2009; Chong et al., 2010).

Los disefios estadisticos como herramientas
proporcionan respuestas a problemas clara-
mente identificados y especificos. Por ello se
optd por la seleccién de un disefio compuesto
central, cuyos factores fueron codificados
conforme a la ecuacién (16), eligiendo Xi como
el valor real de la variable independiente i; xi
es su valor en el punto central del intervalo;
Axi es la media de la diferencia entre su valor
inferior y superior (Ramirez, Costa, & Madeira,
2005; Dominguez, Gonzélez, Palo, & Sanchez-
Martin, 2010; Almeida, Garcia-Segura, Bocchia
& Brillas, 2011; Zhang, Yang, Rong, Fu, & Gu,

2012):
(16)

Con este disefio es posible calcular el pro-
medio y los efectos principales de cada factor,
asi como sus interacciones de 2 a 2, 3 a 3,
hasta k factores. La respuesta asociada con el
disefio para tres variables es representada por
un modelo de polinomio lineal descrito por la
ecuacion (17):

Y=b,+bX +bX,+bX +b,XX,
+b, X, X+ b, XX, +b, XXX,

23772773

(17)

Donde Y es la respuesta experimental; X,
el cédigo (-1 o +1); b, la estimacion del efecto
principal del factor i para la respuesta Y; y b,
es la estimacion de efecto de interaccién entre
el factor i y j para la respuesta Y (Hammami,
Oturan, Bellakhal, Dachraoui, & Oturan, 2007;
Zhang et al., 2012).

Este trabajo muestra una primera aproxi-
maciéon a la viabilidad del tratamiento de
las aguas residuales domésticas usando la
combinaciéon de dos procesos simultdneos de
oxidaciéon avanzada, como la oxidacién ané-
dica con dnodos dimensionalmente estables y
la fotocatélisis heterogénea con TiO,, basado
en un disefio compuesto central, evaluando la
eficiencia del proceso mediante el descenso del
carbono organico total, eficiencia de degrada-
cién y costos energéticos. Es de mencionar que
la literatura no reporta antecedentes sobre el
uso de la combinacién de ambas tecnologias en
el tratamiento de aguas residuales domésticas.

Metodologia

El sistema fue alimentado con 20 1 de aguas
residuales domésticas previamente filtradas
con una malla de 0.5 mm para retener sélidos
gruesos, adicionando TiO2 (Cabrera, Alfano, &
Cassano, 1996) (Anatasa, dpz 30-90 nm; d = 700;
Sg =48 m’g") como fotocatalizador, usando tres
diferentes concentraciones: 100, 150 y 200 mg
I, y Na,SO, como electrolito soporte a concen-
traciones de 0.03, 0.04 y 0.05 molar (todos los
reactivos fueron suministrados por la casa Ka-
ral), aplicando intensidades de corriente de 10,
20 y 30 amperes; estas variables se evaluaron
mediante un disefio compuesto central por el
método de superficie de respuesta (MSR), con
ensayos aleatorios para garantizar la validez
estadistica empleando el software Design-Expert
7.0. Las variables de respuestas fueron el car-
bono organico total, el consumo energético y la
eficiencia de degradacion.

ElpH delasaguas fue monitoreado mediante
un pH-metro Extech 407227 y la conductividad
por un HACH (uScm™ o mSem?). La radiacién
solar fue seguida por un pirémetro Daystar
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Inc. DS-05A. Mientras que la DQO fue anali-
zada conforme a la NMX-AA-030-SCFI-2001 y
el porcentaje de degradacién fue cuantificado
por un analizador de carbono organico total
(Shimadzu L-CSN), inyectando alicuotas de 50
ul previamente filtradas con PTFE Whatman
de 0.45 um. Los SST, SSD, SS, asi como otros
pardmetros, fueron realizados conforme a los
métodos estandarizados APHA-AWWA-WEF
(1998).

Celda electroquimica

La celda electrolitica es multicompartimental,
con placas externas de acero inoxidable e inter-
nos de polietileno de alta densidad de forma
rectangular (195 x 41 mm), con un volumen
total de 431.73 ml. Como dnodos se empleé al
Ti/RuPbOx, Ti/IrPbOx, Ti/IrSnOx, los cuales
fueron recubiertos por la técnica de los cloruros
de los metales nobles involucrados y activados
por descomposicién térmica (Morales-Ortiz,
Avila-Garcia, & Hugo-Lara, 2006; Profeti et al.,
2009; Papastefanakis et al., 2010). Los cdtodos
fueron de Ti con una drea de 79.95 cm?, con una
relacién dnodo/catodo de 1:1. Los ensayos se
realizaron en condiciones galvanostdticas a
intensidad de corriente constante mediante un
rectificador BK Precision Mod-1900 DC, 1-16
VDC/60 A, empleando una configuracion eléc-
trica monopolar y un régimen de flujo flow-by
con tiempos de electrélisis de 240 minutos.

Concentrador parabdlico solar (CPC)

El fotorreactor tipo CPC es un sistema estdtico,
constituido por cuatro soportes de aluminio,
conformado por cinco tubos de vidrio boro-
silicato SCHOTT-Duran con espesor de 1.8
mm (indice de refracciéon de 1.51-1.54 a una
A = 380-750 nm), con una capacidad total de
15.2 1; el largo de los tubos es de 145 cm y un
didmetro externo de 5 cm. El sistema cuenta
con una serie de reflectores céncavos, cuya
distribucion de la radiacién solar es en torno
a un foco; estos reflectores (0.4 mm de espesor)
poseen un acabado espejo en aluminio anodi-

zado (con reflectancia de 86% del cual 15% es
difusa y el resto es directa en el espectro UV); el
CPC cuenta con una razén de concentraciéon de
RC =1, y estd alineado con el eje este-oeste con
una inclinacién a 21° con orientacién sur. Todas
las conexiones son de teflén o pldstico resistente
a laradiacién UV. El sistema es alimentado por
una bomba magnética de diafragma Shurflo se-
rie de oro 2088 a 12 volts (25 1 min™). La figura
1 muestra el montaje del sistema experimental
de la celda electroquimica acoplada al concen-
trador parabdlico solar.

Resultados y discusién
Caracterizacion de las aguas residuales

El cuadro 1 muestra la caracterizacién de las
aguas residuales domésticas cuyos parametros
de sélidos sedimentables, pH, temperatura,
fésforo, grasas y aceites cumplen con los limi-
tes maximos permisibles conforme a la Norma
Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996
(Semarnat, 1996), para descargas en cuerpos
receptores; sin embargo, la DBO,, SST, nitr6-
geno y cloruros, asi como la DQO, que no esta
considerada en la norma, presentaron una alta

Figura 1. Esquema del sistema experimental para llevar
a cabo el tratamiento del agua residual doméstica por
oxidacion anddica y por fotocatalisis heterogénea. 1) Celda
electroquimica de flujo tipo filtro prensa, 2) rectificador
de corriente, 3) reservorio de 201, 4) bomba de flujo de
diafragma, 5) concentrador parabdlico solar.
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Cuadro 1. Caracterizacién inicial del agua residual doméstica.

Prueba Método empleado Resultados
Conductividad NMX-AA-093-SCFI-2000 1890-1 983 uS cm
pH NMX-AA-008-SCFI-2000 7.31-8.56
Temperatura NMX-AA-007-SCFI-2000 25.2°C
Sélidos sedimentables NMX-AA-004-SCFI-2000 0.3 mlI"
Sélidos suspendidos totales NMX-AA-034-SCFI-2001 132 mg 1!
Nitrégeno total NMX-AA-026-SCFI-2001 446 mg 1!
Grasas y aceites NMX-AA-005-SCFI-2000 14.23 mg 1!
Demanda bioquimica de oxigeno NMX-AA-028-SCFI-2000 150 mg 1
Fésforo total NMX-AA-029-SCFI-2000 4.09 mg 1!
Nitrégeno amoniacal NMX-AA-026-SCFI-2001 19.6 mg I
Nitratos NMX-AA-079-SCFI-2000 10.1 mg I
Nitritos NMX-AA-030-SCFI-2000 <0.0123 mg 1"
Demanda quimica de oxigeno NMX-AA-039-SCFI-2000 742.9-756.4 mg 1!
Carbono orgénico total == 248.4-252.9 mg I'!
Sustancias activas al azul de metileno NMX-AA-073-SCFI-2000 12.16 mg 1*
Cloruros NMX-AA-093-SCFI-2000 49.5mg 1!
Hierro total EPA6010C/2007/ICP 0.95 mg 1"

concentraciéon y sus efectos repercuten en el
medio acuético si el efluente no es tratado de
manera adecuada.

Diseiio compuesto central

Los valores reales de los niveles fueron codifi-
cados en inferior (-1), intermedio (0) y superior
(1), considerando seis puntos centrales y seis
puntos axiales. La eleccién de la distancia o de
los ensayos axiales al centro se establecié con
la finalidad de obtener una varianza estable de
la respuesta en los puntos de interés con una
a = 1.68179, optandose por un disefio rotable,
con un total de 20 ensayos; estos datos fueron
generados empleando la ecuacién (16) median-
te el programa Design-Expert 7.0. Los niveles
para la intensidad de corriente fueron de 3.18,
10, 20, 30 y 36.82 ampere; para el Na,SO,, la
concentracion fue de 0.02, 0.03, 0.04, 0.05 y 0.06
M, y para el TiO, fue de 65.9, 100, 150, 200 y
234.1 mg I"". Los ensayos sugeridos fueron or-
denados en el cuadro 2, que muestra algunas
de las variables de interés monitoreadas duran-
te el tratamiento del agua residual doméstica.

Consumo energético de los procesos

Los datos obtenidos a partir del disefio de
experimentos se muestran en el cuadro 2. Para
todos los casos se tiene un ligero incremento
en el pH, efecto que puede ser atribuido a la
generacion de OH en la superficie del cdtodo
conforme a la reaccién (18) (Isarain-Chévez, De
la Rosa, Godinez, Brillas, & Peralta-Hernandez,
2014). En el caso de la irradiacion solar, fue un
factor importante que no se pudo controlar,
pues se registraron variaciones de 1 090 a 738
Wm™ al inicio y final de los ensayos durante el
trascurso de los dias; estas variaciones afectaron
las velocidades de reaccién fotocataliticas, las
cuales fueron proporcionales al flujo radiante.
En este mismo cuadro se aprecian los valores
iniciales y finales del proceso, cuantificados en
términos de COT, los cuales evidencian un bajo
porcentaje de degradacion:

2H,0 +2e” — H, + 20H" (18)

Como se esperaba, existe un incremento en
la conductividad al adicionar el Na,SO,, cuyo
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Cuadro 2. Consumo energético y variables monitoreadas durante el tratamiento del agua residual por oxidaciéon anédica

acoplada a la fotocatdlisis.

Néim. Conductividad | Conductividad | Radiacion Radiacién CoT CcoT Tensién c
ensayo pH, | pH, inicial final inicial final inicial final | de celda AW I'Ell;n 5
(uScm™?) (mScm™) (Wm?) (Wm?) (mgl") | (mgl?) | (Volts)
1 8.51 | 8.65 1934 8.92 1060 780 249.8 2274 6.75 27.0
2 8.47 | 854 1921 7.34 1090 760 251.7 210.6 10.9 65.4
3 843 | 852 1898 6.40 910 780 251.6 201.4 11.9 47.6
4 8.36 | 847 1890 8.44 952 790 250.5 193.1 10.1 40.2
5 8.57 | 8.68 1917 7.50 962 874 249.3 208.2 11.5 69.0
6 8.46 | 853 1918 8.25 920 790 250.2 212.7 10.2 40.8
7 822 | 832 1935 8.75 1027 845 251.1 209.8 9.9 39.6
8 7.89 | 842 1925 8.65 995 856 252.8 194.2 10.1 74.0
9 793 | 824 1963 9.33 1003 838 251.1 195.9 8.9 53.7
10 8.28 | 852 1949 8.56 1050 856 249.6 227.3 10.1 40.2
11 8.08 | 827 1953 8.28 926 738 252.5 235.6 9.6 6.1
12 7.39 | 852 1918 8.59 964 880 252.4 215.6 9.9 39.8
13 7.88 | 845 1895 8.99 925 870 252.3 215.6 9.2 54.9
14 794 | 835 1931 8.22 990 803 252.2 204.2 10.1 40.4
15 7.83 | 831 1936 7.03 893 834 252.9 215.2 11.5 23.0
16 791 | 842 1892 9.19 842 780 252.9 219.6 7.8 15.7
17 8.20 | 856 1910 8.13 885 823 250.9 230.9 9.7 38.8
18 795 | 851 1983 8.60 888 873 249.5 202.4 9.7 38.6
19 7.81 | 843 1943 7.86 815 931 248.7 202.2 11.7 23.3
20 7.94 | 835 1927 9.09 867 905 252.6 197.3 9.1 18.2

tnico fin fue disminuir la tensién de celda y el
costo eléctrico, el cual estd ligado con el con-
sumo energético de los procesos (C,,), donde
un aumento en la intensidad de corriente
incrementa el voltaje de celda. Este C, es de-
finido como la cantidad de energfa consumida
durante el proceso de degradacién a un tiempo
t; el C,, es expresado en unidades de kWhm?
y queda definido por la ecuacién (19) (Isarain-
Chéavez et al., 2012):

_V*I*t

C
EP Vs

(19)

Donde I es la intensidad de corriente (A);
t, el tiempo de electrélisis (horas); V, el voltaje
promedio de celda (V), y V, es el volumen del
agua tratada (1).

Respuestas del diseiio de experimentos

El cuadro 3 presenta los factores y las respues-
tas para el disefio rotable compuesto central
usando la MSR, generando los perfiles graficos
donde se extraen los pardmetros de diferencia
en la concentracién del carbono orgénico total
(ACOT), eficiencia de degradacién (n) y el con-
sumo energético por unidad de masa de COT
(CECOT
evaluados por las ecuaciones (20) y (21):

); los dos primeros pardmetros fueron

ACOT =[COT, - COT, | (20)
COT, -COT
n= M %100 (21)
COT,
Donde COT,; es la concentracion del

carbono organico total inicial (mg 1) y COT,
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Cuadro 3. Factores y respuestas del disefio de experimentos.

Nuam. X,: corriente X,: Na,SO, X,: catalizador Respuesta ACOT Respuesta CE_ . Respuesta
ensayo (ampere) (moles) (mgl™) (mgl?) (kWh COT?) eficiencia (%)
1 20.0 0.06 150 22.43 1.21 10
2 30.0 0.03 200 41.10 1.59 20
3 20.0 0.02 150 50.18 0.95 25
4 20.0 0.04 150 57.38 0.70 30
5 30.0 0.03 100 41.08 1.68 20
6 20.0 0.04 234 37.47 1.09 18
7 20.0 0.04 150 41.26 0.96 20
8 36.8 0.04 150 58.57 1.26 30
9 30.0 0.05 200 55.21 0.97 28
10 20.0 0.04 150 22.33 1.80 10
1 3.18 0.04 150 16.92 0.36 7
12 20.0 0.04 150 36.85 1.08 17
13 30.0 0.05 100 36.71 1.49 17
14 20.0 0.04 150 47.92 0.84 23
15 10.0 0.03 100 37.80 0.61 18
16 10.0 0.05 100 B56H 0.47 15
17 20.0 0.04 65.9 20.03 1.94 9
18 20.0 0.04 150 47.05 0.82 23
19 10.0 0.03 200 46.50 0.50 23
20 10.0 0.05 200 55.32 0.33 28

es la concentracién del carbono organico total
al tiempo t (min). Mientras que el consumo
energético por unidad de masa de COT (CE_)
es expresado en kWh (gCOT)?) a un tiempo
t de electrolisis, expresado por la ecuaciéon
(22), donde A(COT)exp es el descenso del COT
experimental (g m?®) (Isarain-Chdvez et al.,

2012):

- CEP
T A(COT)

exp

CE (22)

En dicho cuadro se aprecia que los valores
de ACOT van de 16 a 57 mg 1" y se interpreta
que la mayor eficiencia se consigue al aplicar
una corriente de 30 y 36.8 ampere, asi como la
adicion de 150 a 200 mg 1" de TiO,, con 0.04, 0.05
molar de Na,SO,.

Las ecuaciones (23), (24) y (25) son los mo-
delos matematicos predictivos obtenidos en
términos lineales con las interacciones de las

tres variables independientes conforme a la
ecuacion (17), para el CE_, el ACOT, y lan por
oxidaciéon anddica acoplada a la fotocatdlisis
en el tratamiento de 20 1 de aguas residuales
domésticas:

CE,, = 0.95287 + 0.039131 * X, -5.00314
* X, -3.34979F00% * X (23)

ACOT =22.13172 + 0.52146 * X, -238.59172
* X, +0.11502 * X, (24)

n =8.88318 + 0.28792 * X, -122.14836 * X,
+0.064847 * X, (25)

La figura 2a muestra una aceptable co-
rrelacién entre la probabilidad normal de los

residuales para el CE donde los puntos

cor
cercanos a la diagonal indican el 6ptimo del

modelo, la cual determina que la desviacién
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Probabilidad normal

I I I I I
-1.45 -0.51 0.43 1.37 231

Residuales

3.62

1.81—

0.00— = ° =

Residuales

-1.81—

-3.62

1 4 7 10 13 16 19
Numero de ensayo

Figura 2. (a) Correlacién entre la probabilidad normal predicha por el modelo vs. los residuales y (b) residuales vs. ntimero

de ensayos, para el andlisis de CE_;

a los 240 minutos de degradacién por electro-oxidacién acoplada a la fotocatalisis en el

tratamiento de 20 1 de aguas residuales domésticas con 742.9-756.4 mg 1! en DQO.

entre estos valores es minima (Ramirez et al.,
2005; Almeida et al., 2011). En el caso de la fi-
gura 2b, los residuales se encuentran dentro de
los limites (Dominguez et al., 2010).

Andlisis de varianza ANOVA para el modelo
lineal

En el cuadro 4 se muestra el andlisis de varian-
za, el cual demuestra que el modelo lineal es
significativo a partir del test (F modelo = 7.19),
con un valor bajo de probabilidad de 0.0028,
con modelos sugeridos con p < 0.05, los cuales
fueron validados con ensayos independientes.

Cuadro 4. Andlisis ANOVA del modelo de superficie de respuesta lineal para el CE

Superficies de respuesta
Efecto de la intensidad de corriente

En la figura 3 se observan los graficos tridi-
mensionales de superficie de respuesta para
CE_,, ACOT y m, mostrando el efecto de la
concentracién del Na,SO,, del TiO, y de la I. En
el cuadro 3 se aprecian los ensayos a cinco dife-
rentes intensidades de corriente: 10, 20 y 30 A,
con un minimo de 3.18 y un maximo de 36.82
ampere. Al aplicar la corriente de 3.18 A, se
obtiene una baja eficiencia de degradacion de
7% (ensayo 11), con un efecto poco significativo

coT

Factores Suma de Grados de Media Valor F P-Valor de probabilidad
cuadrados libertad cuadrada >F

Modelo 2.51 3 0.84 7.19 0.0028

X1 2.09 1 2.09 17.98 0.0006

X,-Na,SO, 0.034 1 0.034 0.29 0.5952

X,-catalizador 0.38 1 0.38 3.29 0.0883

Residuales 1.86 16 0.12

Error puro 0.79 5) 0.16

Total (corr.) 4.37 19
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Figura 3. Gréficos de superficie de respuesta generada usando el disefio de compuesto central para la oxidacién anédica

acoplada a la fotocatdlisis en el tratamiento de 20 1 de aguas residuales domésticas: (a) CE_,, con Na,SO, vs. I; (b) CE_, con I vs.

TiO,; (c) COT con Na,SO, vs. I; (d) COT con TiO, vs. I; (e) eficiencia con TiO, vs. Na,SO,; (f) eficiencia con I vs. TiO,.
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por parte del fotocatalizador y un consumo
de 0.36 kWh COT?. Mientras que a 36.8 A, se
consigue 30% de degradacién, manteniendo la
misma concentracién del fotocatalizador y del
sulfato de sodio, con un consumo de 1.26 kWh
COT" siendo éste superior al del ensayo 4 bajo
las mismas condiciones de TiO, y Na,SO,; esto
demuestra que el radical *OH via electroqui-
mica fue la principal especie oxidante, también
se tienen reacciones de competencia (ecuacién
(1)), 1a cual, a altas intensidades de corriente,
consume electrones que provocan una dismi-
nucién en la eficiencia del proceso global y un
mayor consumo energético (figuras 3a 'y 3b).

Cabe hacer mencién que el efluente presen-
t6 una alta concentracién de cloruros (49.5 mg
1), que en teoria puede llevar a la formacién de
especies que contribuyen al proceso oxidativo
con bajo consumo energético (ensayos 4, 14 y
18), como lo muestra la reaccién (26), donde
la especie formada es hidrolizada a i6n cloro
y dcido hipocloroso (reaccién (27)); esta ultima
posee un menor poder oxidante (E°=1.49 V vs.
SHE) que el radical *OH (E° = 2.80 V vs. SHE)
(De Laat, Le, & Legube, 2004; Kim ef al., 2005;
Isarain-Chavez et al., 2014):

2Ck -l + 2 (26)

Clz(aq) +H,O - HCIO + CI + H* (27)
Estas reacciones pueden ser afectadas a
altas densidades de corriente donde un exceso
de radicales *OH puede trasformar al ién CI;, a
otras especies menos oxidantes conforme a las
reacciones (28), (29) y (30) (De Laat et al., 2004;
Kim et al., 2005; Isarain-Chévez et al., 2014):

"OH + CI- <> CIOH" (28)
CIOH*~ + CI" = Cl*~ + OH~ (29)
2CL = Cl,, +2CT (30)

Agua, vol. VI, num. 2, marzo-abril de 2015

Otras de las especies a considerar es el
nitrégeno amoniacal (19.6 mg 17), los iones ni-

Ciencias del

( viSojousy

trito y nitrato; la primera especie tedricamente
podria ser oxidada por seis electrones, con la
inhibicién de la reaccién de evolucion de oxige-
no, siguiendo la reaccién (31) (Kim ef al., 2005;
Michels, Kapalka, Abd-El-Latif, Baltruschat &
Comninellis, 2010):

2NH, — N, + 6H" + 6e (31)

Mientras que en el cdtodo podria reducir el
ion nitrato (10.1 mg 17) a nitrito via dos electro-
nes (reaccién (32)), o bien el ién nitrato puede
ser llevado hasta amonio via ocho electrones
conforme la reaccién (33) (Kim et al., 2005;
Michels et al., 2010), en el medio fotocatalitico
podria llevarse a cabo la reaccién inversa del
i6n nitrito, a ién nitrato, como se muestra en la
reaccion (34):

NO-, + H,0 +2e- = NO-, +20H"  (32)
NO-, + 6H,0 + 8e — NH, + 9OH-  (33)
NO, +1% 0, = NO, (34)

De acuerdo con los resultados mostrados,
se tiene que a intensidades de corriente de 20
A, se alcanzan eficiencias de 23 hasta 30%, con
consumos que van de 0.7 a 0.84 kWh COT", lo
cual se traduce en un ahorro energético.

Efecto de la concentracion del Na,SO,

Con la finalidad de evaluar la influencia del
Na,SO,, se realizaron experimentos con cinco
diferentes concentraciones, cuyos valores se
muestran en el cuadro 3 y en la figura 3, resul-
tando que a 0.02 y 0.04 M (ensayos 2, 7y 12), la
degradacién fue significativamente mayor que
a 0.06 M (ensayo 1), todas ellas con intensida-
des de corriente de 20 Ay 150 mgl" de TiO,. Los
ensayos 15 y 16 a concentraciones de 0.03 y 0.05
M de Na,SO, y corrientes de 10 Ay 100 mgl™* de
TiO,, con degradaciones de 18 y 15%, respec-
tivamente. Estos resultados concuerdan con lo
reportado en la literatura, donde un aumento
en la concentracién de Na,SO, provoca un me-
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nor abatimiento del COT (figura 3c) debido a
que el anién SO,* posee la constante de reaccion
de secuestro de radicales mds alta que los otros
iones, pese a su desaparicién mds rdpida en las
aguas, como se hareportado (SO,>>NO-,>CI).
Este efecto también puede atribuirse a una
alta intensidad en la corriente, que genera una
elevada concentraciéon de radicales *OH, la cual
conduce a la formacion de oxidantes débiles,
como los iones S,0,%, conforme a la reaccién

278 7/

(35) (Dominguez et al., 2010; Garcia et al., 2014):

250, = 5,0, + 2e” (35)
La disminucién en los costos por kWh COT"
para todos aquellos sistemas con alto conteni-
do de Na,SO, no compensa la baja eficiencia de
degradacién lograda al final de la electrdlisis.

Efecto de la concentracion del TiO,

Al igual que en los casos anteriores, se proba-
ron cinco diferentes concentraciones de fotoca-
talizador, considerando dos valores extremos
de 65.9 y 234 mgl' de TiO,, con eficiencias de
9y 18% a20 A, y 0.04 M de Na,SO, (ensayos 6
y 17); en el primer caso ocurre una clara defi-
ciencia por parte del fotocatalizador, cuya con-
tribucién es minima; en contraparte, el exceso
de TiO, produce el efecto de apantallamiento
o bien posiblemente una dimerizacién (ecua-
cién (36)), generando un radical hidroperdxilo
(ecuacion (37)), el cual resulta menos reactivo
con una baja contribucién al proceso oxidativo
(figuras 3e y 3f). Cabe destacar que estos siste-
mas tuvieron un alto consumo energético con
1.09 y 1.94 kWh COT™:

*OH + *OH — H,0, (36)

H,0, + "OH — H,0 + HO,’ (37)

En el caso de las concentraciones de 100, 150
y 200 mgl" de TiO, se consiguié una diferencia
poco significativa (figura 3d), lo cual evidencia

que la mayor contribucién del proceso oxidati-
vo se debe a la produccién del radical *OH via
electroquimica. Otro de los aspectos a conside-
rar fue la concentracion de oxigeno disuelto en
el medio, ya que si el oxigeno se agota, el pro-
ceso fotocatalitico se detiene (figura 1), por lo
cual el oxigeno resulta ser el principal aceptor
de electrones, generando al radical superéxido
O, (K,,=2x10"M's"), conforme a la ecuacién
(38), el cual posee un menor poder oxidante; sin
embargo, puede llegar a degradar compuestos
aromdticos sustituidos con una alta absorcién
en el intervalo UV:
O,+e—=0, (38)
Es de destacar que las aguas residuales
domésticas con las que se realizaron todos los
ensayos poseen cierta concentraciéon de iones
HCQO;, los cuales pueden disminuir la eficien-
cia del proceso, como se pone de manifiesto en
la reaccién (39):

"'OH + HCO, — CO," +H,0  (39)

Optimizacion del proceso

A partir de los resultados anteriores, se se-
leccioné al sulfato de sodio como la variable
a minimizar, para maximizar la eficiencia de
degradacién, manteniendo en el intervalo al
consumo energético y al catalizador. De esta
manera se determinaron las condiciones 6pti-
mas del proceso y cuyos limites son listados en
el cuadro 5.

Experimentos optimos y caracterizacion del
agua residual

La solucién obtenida por el sistema predice
un ACOT de 54 mg I y una eficiencia de de-
gradacién médxima de 26.8%, con un consumo
minimo de 1.30 kWh COT"' y una deseabilidad
de 0.768, aplicando una intensidad de corriente
de 29.78 A, con concentraciones de 0.03 M de
Na,SO, y 200 mg I"" de TiO,. Estas condiciones
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Cuadro 5. Optimizacién del disefio de experimentos.

Factor/respuesta Objetivo Limite superior Limite inferior
I En el intervalo 10 30
Na,SO, Minimizar 0.03 0.05
Catalizador En el intervalo 100 200
ACOT Maximizar 16.91 58.57

CE o, Minimizar 0.328 1.937

n Maximizar 7.2 30.2

fueron ensayadas en el sistema consiguiendo
una disminucion en la DQO de 793.7 a 479.7
mg 1!, y en COT de 265.7 a 212.9 mg 17, con un
aumento del pH de 8.1 a 8.42 unidades. Pese
a que se emplearon los pardmetros ¢ptimos,
dificilmente se alcanzé un porcentaje superior
a 19.8% en COT, con lo cual se demuestra que
ambos procesos de oxidacion avanzada bajo
estas condiciones ensayadas no son suficien-
temente robustos como para tratar aguas re-
siduales que no hayan sido sometidas a algian
tratamiento previo.

Conclusiones

Los ensayos mostraron un aumento en la degra-
dacién, al incrementar la intensidad de corrien-
te sobre los electrodos de DSA, decreciendo la
tension de celda al aumentar la concentracién
de Na,SO, ya que el agua residual posee una
baja conductividad; esto conlleva a un aumen-
to en el costo de tratamiento por la adicién de
reactivos, siendo poco viable esta alternativa,
por lo cual no es recomendable la oxidacién
anddica para estos efluentes, pese al alto po-
der oxidante de los materiales, ya que el alto
consumo energético y el bajo porcentaje de de-
gradacién hacen poco atractiva esta tecnologia.
Este hecho quedé demostrado al pasar de los
30alos 36 A, consiguiendo degradaciones poco
significativas. Un aumento en la concentracién
del TiO, incrementa la degradacién, pero un
exceso de fotocatalizador puede propiciar un
efecto negativo de apantallamiento; de manera
andloga, un incremento en la concentracién de
Na,SO, favorece la generacién del anién SO,*,
el cual posee la constante de reaccion de secues-

tro de radicales *OH muy alta, disminuyendo
la eficiencia global del proceso. La combinacién
de TiO, y DSA representa una alternativa en el
pulido de las aguas en la eliminacién de trazas
de contaminantes, pero no asi para efluentes
con una alta concentracién de sélidos suspen-
didos, color y DQO.
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