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RESUMEN UAEMEX

RESUMEN

La contaminacién del agua es un problema muy importante en el ambito social y para la
conservacién del ambiente. Ademas es un recurso esencial para animales, seres vivos y la
vegetacion. Por lo que se han desarrollado diferentes metodologias para la recuperacion de
agua. Los métodos convencionales han sido poco eficientes para la remocion de
contaminantes persistentes y de baja biodegradabilidad por tal motivo, los procesos de

oxidacion avanzados son una alternativa.

Por lo tanto en este proyecto de investigacion se tiene como objetivo el tratamiento de aguas
residuales que contienen fenolftaleina (PHPH), la cual es importante estudiarla porque es
muy utilizada en los laboratorios como un indicador, asi mismo tiene aplicaciones en la
industria, otro aspecto relevante es que afecta a la salud produciendo trastornos
cardiovasculares, fiebre, efectos en el sistema nervioso central, digestion acelerada, en
contacto con la piel puede provocar irritaciones leves y por contacto ocular puede provocar
irritaciones, riesgo de sensibilizacion y reaccion alérgica. Se sospecha de carcinogenicidad
en seres humanos. La PHPH reacciona de la siguiente manera; en presencia de pH basicos se
torna a rosa o violeta y en soluciones &cidas permanece incoloro. Para remover la PHPH del
agua, se aplicaron dos técnicas de oxidacion avanzada; el tratamiento electroquimico y de
ozonacion de forma individual, y de manera acoplada con la finalidad de incrementar la

velocidad y eficiencia de oxidacion.

La oxidacion electroquimica se llevé a cabo en un reactor de tipo semi continuo, que contenia
un litro de solucion, usando electrodos de diamante dopado con boro (DDB) aplicando 3.11
mA cm?, 6.22 mA cm? y 9.33 mA cm™, para el tratamiento con 0zono se suministrd de
manera constante 5 + 0.5 mg L™ Os en todos los experimentos, y el proceso acoplado
electroquimicos-0zono se llevd a cabo a 6.22 mA cm. Después de analizar los tratamientos
se determinO que el mas eficiente fue el proceso acoplado electroquimico-ozono con una
reduccion del 32% de COT, el tratamiento electroquimico tuvo una eficiencia del 21% vy
solamente un 10% de COT fue removido con el tratamiento por ozonacién en un tiempo de
60 min, sin embargo la mineralizacion completa se alcanzé a las 120 min de acuerdo a la
DQO.
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ABSTRACT

Water pollution is a major problem in the social sphere and environmental conservation. It is
also an essential resource for animals, living creatures and vegetation. Different
methodologies have been applied for water recovery. Conventional methods have proven to
be inefficient for the removal of persistent and low biodegradable pollutants; for this reason,

advanced oxidation processes are an alternative.

The goal of this research was the wastewater treatment containing phenolphthalein (PHPH),
the study of this substance is relevant because it is widely used in laboratories as an indicator
and it has applications in the industry. Its behavior which is as follows; in the presence of
basic pH becomes pink or violet and in acid solutions remains colorless. Another important
aspect is the fact that PHPH could produce health issues like cardiovascular disorders, fever,
effects on the central nervous system, accelerated digestion, in contact with the skin and eyes
can cause slight irritation, and can even induce hyper sensibility and allergic reactions. It is

also suspected to be carcinogenic in humans.

For the removal of PHPH in water, two advanced oxidation techniques were applied;
electrochemical treatment and ozonation. This techniques were applied individually and

simultaneously in order to increase the speed and efficiency of the oxidation.

The electrochemical oxidation was carried out in a semi-continuous reactor, it was containing
1 liter of solution, boron doped diamond were used and 3.11 mA c¢cm, 6.22 mA cm and
9.33 mA cm were supplied, for ozone treatment was added steadily of 5 + 0.5 mg L™ Ozin
all experiments, and the coupled electrochemical-ozone process was carried out at 6.22 mA
cm?. After the treatments the removal efficiency was analyzed; electrochemical-ozone
processes had a reduction of 32% of TOC, electrochemical treatment 21% and only 10%
COT was removed with ozone process in 60 min of treatment time, the total mineralization

was carried out at 120 min as COD.
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INTRODUCCION

El agua potable es un derecho humano basico. El agua potable segura y fiable es vital para
toda la comunidad. La escasez de agua es una amenaza econdmica para los paises en
desarrollo en los que una gran cantidad del recurso hidrico se utiliza en el uso agricola,
industrial y doméstico (Muchara et al. 2014). En este sentido, el tratamiento de aguas
residuales se ha convertido en una prioridad ya que el objetivo es reutilizarla en algunas
actividades. En este sentido, los laboratorios quimicos generan una gran cantidad de residuos.
En particular, el analisis y la prueba de la alcalinidad y acidez en agua producen suficientes

cantidades de agua residual que contiene PHPH.

La PHPH puede ser preparada por la combinacion de fenol y anhidrido ftalico, en presencia
de &cido sulfarico o cloruro de cinc (CTR n.d.; MacFaddin 2003). La PHPH al 1% se utiliza
en solucion de alcohol, para ser utiliza en titulaciones como indicador visual de pH donde da
a conocer informacion con respecto a otros compuestos que incluyen algunos acidos
organicos y minerales, asi como la mayoria de las sustancias que presente propiedades
alcalinas. Cuando se trabaja como un indicador, se vuelve de color rosa en soluciones basicas
por lo general por encima de pH de 10, e incolora en medio acido por debajo de pH de 8 (Liu
etal. 2015). Una aplicacion diferente para la PHPH esta en la determinacion de sangre diluida
utilizada para pruebas forenses, conocida como prueba de Kastle Meyer. En este caso, el
color se vuelve rosa si la muestra analizada contiene hemoglobina. Del mismo modo, la
PHPH se utiliza como el ingrediente basico para hacer que el tinte desaparezca en algunos
juguetes (Saeidnia & Manayi 2014). La PHPH puede encontrarse en una variedad de
productos alimenticios y en algunas aplicaciones cientificas también. Ademas, se podria
incorporar en comprimidos, polvos y liquidos debido a sus caracteristicas inodoras e
insipidas. Tambien, se emplea como un laxante, en forma de goma o chocolate (Ciftci et al.
2009). En 1999 (IARC 2000), la PHPH fue retirado por ser un medicamento de venta libre
(OTC) el cual era utilizado como laxante por la Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA). De acuerdo a algunas investigaciones la PHPH causo la neoplasia y
el cancer de ovario en ratones (Coogan et al. 2000; Cooper et al. 2000; J.R. Bucher 1990).
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Por lo anteriormente expuesto es de preocupacion ambiental el estudio y tratamiento de

residuos acuosos que contienen fenolftaleina, aplicando diferentes procesos de oxidacion
avanzada con la finalidad de producir radicales hidroxilo (*OH), que son fuertes agentes
oxidantes, y que reaccionan facilmente con compuestos organicos (Brame et al. 2015; Cheng
et al. 2016; Ganiyu et al. 2015; Suzuki et al. 2015). A diferencia de muchos otros radicales,
los radicales hidroxilo no es selectivo y por lo tanto ataca facilmente a un gran grupo de
productos quimicos organicos para transformarlos en productos intermedios de menor

complejidad y de mayor biodegradabilidad.

A continuacion el lector encontrard el capitulo | de antecedentes el cual contiene los
conceptos teoricos y el estado del arte respecto a los tratamientos electroquimicos y de
ozonacion, asi como las caracteristicas generales de la PHPH y sus implicaciones en el medio

ambiente y la salud.

En el capitulo I, se incluye la justificacion que sustenta la realizacion de este trabajo.

En el capitulo 111 se indica la hip6tesis que conlleva a la pregunta de investigacion.

En el capitulo IV se enuncian el objetivo general y los objetivos especificos.

En el capitulo V se describe la metodologia que indica paso a paso como se realizaron los
experimentos, para el tratamiento de la PHPH, aplicando los procesos individuales y
acoplados.

En el capitulo VI, se incluye el articulo cientifico enviado a la revista Journal of Chemistry,
con un factor de impacto de 0.996 indexado en el Journal Citation Reports and Thomson
Reuters. Ademas se incluyen resultados adicionales que no fueron incluidos en el articulo.
En el capitulo VII, se enuncian las conclusiones méas importantes del trabajo.También se

incluye una seccion de anexos con la produccion académica obtenida en los estudios de

maestria los cuales incluyen la participacion en congresos y memorias en extenso.
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l. ANTECEDENTES

1.1. CONTAMINACION DEL AGUA

1.1.1. ¢ Que es el agua?

El agua es un elemento que se puede encontrar en la Naturaleza en estado solido (hielo y
granizo), liquido (en lagos, rios, presas, depdsitos subterraneos, mares y océanos) y gaseoso
(vapor de agua en la atmdsfera) (FAO 2015a). Es inodora, incolora e insabora. Su férmula
quimica es H-0, lo cual significa que esta formada por dos a&tomos de hidrégeno y uno de

oxigeno.

Es necesaria para efectuar las necesidades bésicas de animales y humanos, su utilizacion en
la industria y el campo es indispensable, por lo que se considera un recurso estratégico en el

desarrollo econdmico y social de cualquier pais (Conant 2015).

Las expectativas actuales de consumo, el intenso desarrollo urbano y la creciente
industrializacion han determinado un uso irracional de los recursos naturales generando dia
con dia nuevos problemas ambientales o agravando los ya existentes. Dado su impacto
directo en la calidad de vida. El suministro de agua a la poblacion deberia ser prioridad de
toda actividad humana, publica o privada, pues constituye el elemento basico de subsistencia,
y de salud, asi como en la produccidon de alimentos y la produccién industrial (Ghadouani &
Coggins 2011).

En 2010 la cobertura promedio a nivel nacional del servicio de agua potable fue del 90.9%,
que corresponde al 95.59% en zonas urbanas y 75.7% en zonas rurales. En cuanto al
alcantarillado, la cobertura nacional promedio fue del 89.6%, que corresponde al 96.27% en
las zonas urbanas y 67.7% en las zonas rurales, lo que significa que 17.499 millones de

habitantes en zonas rurales tienen este servicio: 10.43 millones de habitantes descargan a

14
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fosas sépticas (40.4% de la poblacién rural), y 7.06 millones de habitantes (27.3%) descargan
a redes de alcantarillado (CONAGUA 2013).

Sin embargo, su escasez, es una gran amenaza para el desarrollo econémico en la mayoria de
los paises en vias de desarrollo. Por ejemplo en la agricultura, la industria, el uso doméstico,

la pesca y el turismo (Muchara et al. 2014).

Por otro lado también es necesario tener conocimiento sobre la ubicacion de los efluentes de
fuentes puntuales para el desarrollo de esquemas avanzados de gestion de la calidad del agua,
y esto es especialmente cierto para las fuentes de agua potable, de los cuales la calidad del
agua ha sido amenazadas a nivel mundial (Zhou et al. 2016), por quimicos o contaminantes
bioldgicos que pueden ser introducidos a un sistema de distribucion de agua accidentalmente
0 a través de plantas de tratamiento de mal funcionamiento. (Rasekh & Brumbelow 2014; Di
Nardo et al. 2014).

1.1.2. Distribucion de agua

Aunque tres cuartas partes de la tierra estan cubiertas por agua, 97.5% es salada (forma mares
y océanos) y solo 2.5% es agua dulce, del cual s6lo 0.3% se localiza en lagos y rios de donde
el hombre toma la mayor parte del agua que utiliza, el resto se encuentra en glaciares,
casquetes polares en forma de hielo y en depositos subterraneos (Campos 2012). Existe
un flujo continuo del vital liquido conocido como ciclo del agua (INEGI 2014b).

El ciclo del agua describe la presencia y el movimiento del agua en la Tierra y sobre ella. El
agua de la Tierra estd siempre en movimiento y cambia constantemente de estado: liquido,
vapor, hielo y viceversa. El ciclo del agua ha estado ocurriendo por miles de millones de
afios, y la vida sobre la Tierra depende de él; este planeta seria un sitio inhdspito si el ciclo

del agua no tuviese lugar (Agua 2014; Semarnat 2010).

15


http://cuentame.inegi.org.mx/territorio/agua/distribucion.aspx?tema=T#.

ANTECEDENTES UAEMEX

1.1.3. Sobreexplotacion del agua en México

La sobreexplotacion de los acuiferos es un grave problema que ha ido en aumento. En 1975
habia 32 acuiferos en esta condicion; 10 afios después eran 80 y para el 2010 la cifra ascendid
a 105 (CONAGUA 2015; INEGI 2014a) como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Namero de acuiferos sobreexplotados en México (INEGI 2014a)

s NUmero de acuiferos
sobreexplotados

1975 32

1981 36

1985 80

2004 104

2007 101

2010 105

1.1.4. Contaminacion de agua en México

Un agua residual puede definirse como la presencia en el agua de materia, energia u
organismos provenientes de las alcantarillas, desechos industriales y del agua de lluvia que
escurre en concentraciones suficientes y que la hacen inadecuada para su uso(JAPAC 2015;
INECC 2014).

Las aguas residuales municipales, también Ilamadas negras, son una mezcla compleja de
microorganismos, materiales organicos biodegradables, nutrientes, metales, materiales

inorganicos, etc.(Mogens 2002).

Los mayores problemas de contaminacidn en el agua se presentan en el Valle de México y el

Sistema Cutzamala, seguidos por la peninsula de Baja California. La contaminacion del
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agua puede provocar enfermedades infecciosas intestinales; en el afio 2010,

en nuestro pais, estos padecimientos fueron la tercera causa de muerte en nifios menores de
un afio, registrando 1 277 fallecimientos (INEGI 2014a).

La mayor parte de la contaminacién se origina en los usos urbano, industrial, pecuario,
turistico, navegacion y agricola, sin dejar de lado el impacto de la contaminacién natural del
agua, que afecta principalmente a las aguas superficiales y subterrdneas (Duran Juarez &
Torres Rodriguez 2006; Flores & Montesillo Cedillo 2006).

1.2. NORMATIVIDAD

En materia de legislacion ambiental en México, existen tres normas oficiales mexicanas que
regulan las descargas de aguas residuales, la primera es la NOM-001-SEMARNAT-1996
que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales (SEMARNAT 1996a), la NOM-002-SEMARNAT-
1996 establece lo limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal (SEMARNAT 1996b) y la
NOM-003-ECOL-1997 establece los limites maximos permisibles de contaminantes para
las aguas residuales tratadas que se retsen en servicios al publico (SEMARNAT 1997;
Ramos 2010).

1.3. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Las aguas residuales municipales tipicas contienen materia organica que demanda oxigeno
para su biodegradacion, sedimentos, grasas, aceites, espumas, bacterias patégenas, virus,
sales, nutrientes de algas, plaguicidas, compuestos organicos refractarios, metales pesados y
una variedad asombrosa de objetos flotantes. El trabajo de la planta de tratamiento de
efluentes residuales consiste en eliminar estos materiales tanto como sea posible
(CONAGUA 2011).
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Se usan varias caracteristicas para describir las aguas residuales. Esta incluye la turbidez los

solidos en suspension, los solidos totales disueltos, la acidez y el oxigeno disuelto. La
demanda bioquimica de oxigeno se usa como una medida de las sustancias que demandan

oxigeno para su biodegradacion.

Los procesos actuales para el tratamiento de agua residual pueden dividirse en tres categorias
principales: tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario, cada uno de

los cuales se discutird separadamente (FAO 2015b; Manahan 2006).

1.3.1. Tratamiento primario

El tratamiento primario es la separacion fisica de liquidos y materia insoluble (arenas, grasas,
espumas del agua,etc.)(Sharma & Sanghi 2012). Las operaciones unitarias que se incluyen
en el tratamiento primario son: el cribado o desbrozo, la sedimentacion, la flotacion y
neutralizacion y homogenizacion (Ramalho 2003) con la finalidad de reducir aceites, grasas,
arenas y solidos gruesos (Manahan 2006).

1.3.2. Tratamiento secundario

Los tratamientos secundarios implican la separacion de solidos en suspension (Ramalho
2003), que se refieren a todos los procesos de tratamientos bioldgicos de las aguas residuales
tanto aerobios como anaerobios los cuales estan disefiados para degradar sustancialmente el
contenido bioldgico del agua residual, el cual deriva de los desechos organicos provenientes

de residuos humanos, alimentos, jabones y detergentes (Manahan 2006).
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1.3.3. Tratamiento terciario

El tratamiento terciario proporciona una etapa final para aumentar la calidad del efluente al
estandar requerido antes de que éste sea descargado al ambiente receptor (mar, rio, lago,
campo, etc.). Al que se le conoce también como tratamiento avanzado, es la serie de procesos
destinados a conseguir una cantidad del efluente superior a la del tratamiento secundario
(Ramalho 2003). Entre los que se encuentran adsorcién en carbon activado, intercambio
ionico, 6smosis inversa, electrodidlisis y oxidacion avanzada (los cuales incluyen los

métodos electroquimicos, sonolisis, fotocatalisis, 0zonacion, entre otros) (Manahan 2006).

1.4. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se consideran tecnologias limpias para el
tratamiento de agua potable y para tratamiento de aguas residuales. El tratamiento de aguas
residuales industriales es un problema complejo, debido a la amplia variedad de compuestos
y concentraciones que pueda contener. Es claro que el estudio de las aguas residuales esta
comprometido inevitablemente por la cantidad y calidad de la informacién disponible. Si no
se cuenta con la composicion exacta del efluente original, la identificacion de todos los
intermedios de reaccion se vuelve compleja, por tanto, la cinética debe basarse en mediciones

de la demanda quimica de oxigeno o de carbono organico (Oller et al. 2011).

El concepto de POA se refiere a la produccion de radicales hidroxilo (¢\OH) (Bokare & Choi
2014; Ayoub et al. 2010; X. M. Chen et al. 2010; Ganiyu et al. 2015; Zhou et al. 2015; An et
al. 2010; Brame et al. 2015; Cheng et al. 2016; Suzuki et al. 2015; Oh et al. 2014), que atacan
los contaminantes organicos. La eficiencia de POA se basa en la generacion de estos radicales
altamente reactivos que son especies no selectivos y potentes oxidantes (E° = 2,80 V) (Ayoub
et al. 2010), que pueden degradar de manera indiscriminada microcontaminantes con
constantes de velocidad de reaccion generalmente alrededor 10° L/mol s (Ribeiro et al. 2015).
Las ventajas de los POA incluyen velocidades de reaccion rapidas y la oxidacion no selectiva

que permite el tratamiento de multiples contaminantes al mismo tiempo (Antonopoulou et al.
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2014).

Los POA se pueden clasificar de acuerdo a la figura 1, entre los cuales destacan
combinaciones de oxidantes fuertes, tales como el oxigeno, el ozono, el peréxido de

hidrégeno (H202), de ultravioleta (UV-vis), y haz de electrones.

Tecnologias de tratamiento de aguas residuales

Los métodos de Pro_ceso_s: Avanzados de

tratamientos Oxidacion

convencionales (es

decir: la coagulacién, r

floculacion, oxidacion

biolégica, osmosis, etc.) Procesos  de Procesos donde no
|rrad|acion se usa la irradiacion

-EI tiempo pal‘a Ia :EOtOhSl§1. . *Proceso Fenton

degradacion que otocatalists «Oxidacion

necesita es mayor electroquimica

*Descarga eléctrica
La 0zonizacion
*Sonolisis
*Oxidacion con aire
humedo

Figura 1. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada (POA) (Hisaindee et al. 2013;
Tisa et al. 2014).

Los POA logran en diferente medida la destruccion del color, el aumento de la demanda
bioldgica de oxigeno (DBO), la reduccion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y del
carbono organico total (COT), permiten mineralizar los contaminantes organicos, hasta
convertirlos en CO2 y H20 y reducen o eliminan los problemas de sabor y olor en las aguas
residuales (Vallejo et al. 2015; Klavarioti et al. 2009; Cheng et al. 2016; Ganiyu et al. 2015;
Oller etal. 2011).
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1.4.1. Métodos electroquimicos

La electroquimica, como una alternativa para la descontaminacion de aguas residuales, ofrece
también una importante posibilidad que ha motivado su aplicacion en una gran variedad de
contaminantes (Li et al. 2010). La técnica consiste en introducir en el agua contaminada dos
electrodos, entre los que se aplica una adecuada diferencia de potencial o una densidad de
corriente (Anand & Srivastava 2015; Molina et al. 2015; Gul et al. 2015; Bernal et al. 2013).
Con esta tecnologia se han implementado diversas estrategias (directas o indirectas)
realizando tanto oxidaciones como reducciones del contaminante. En la electrolisis directa,
la especie es oxidada (en el &nodo) o reducida (en el catodo) en la superficie de uno de los
electrodos; mientras que en la indirecta la sustancia de interés es degradada por especies
generadas electroguimicamente como por ejemplo perdxido, percarbonaro, ferrato,
persulfato, percloratos. La utilizacién de la electroquimica para remover contaminantes en
aguas residuales resulta promisoria dadas las atractivas caracteristicas que posee, entre las

que destacan (Comninellis 2010):

a) Versatilidad, ya que es posible realizar oxidaciones o reducciones, tanto directas
como indirectas, de soluciones concentradas o diluidas del contaminante.

b) Automatizacion, puesto que las variables eléctricas usadas (corriente y potencial) son
facilmente manejables para el control y la adquisicion de datos.

¢) Compatibilidad con el ambiente, debido a que el principal reactivo utilizado es el

electron y generalmente, no es necesaria la inclusion de otras especies.

La electroquimica como proceso de oxidacion avanzado (POA) puede llevarse a cabo usando
anodos capaces de oxidar el agua a radicales *OH. Entre los &nodos mas utilizados se
encuentran SnO2, PbOy, IrO2, RuO: y Pt, mas recientemente, los electrodos de boro dopados

con diamante (Garcia et al. 2012).
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1.4.1.1. La electrocoagulacion

La electrocoagulacion (EC) es un proceso electroquimico que consiste en el sacrificio de
electrodos de Fe o Al tras la aplicacion de una corriente entre dos electrodos para el
tratamiento de las aguas residuales que contienen contaminantes organicos o inorganicos que
estén en suspension, emulsionados o disueltos. Mediante la accion de corriente eléctrica
directa de bajo voltaje y por la accion de electrodos metalicos (Thirugnanasambandham et
al. 2015; Fajardo et al. 2015; Kuokkanen et al. 2015). La cual ha sido empleada para la
reduccion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de las aguas residuales industriales,
usando electrodos de aluminio (Zodi et al. 2010). Diferentes trabjos reportan la eliminacion
del 70% de la DQO, asi como en la reduccion de patdgenos y turbidez (Vakil et al. 2014).
Asi mismo Boudjema y colaboradores (2014), determinaron la factibilidad del tratamiento
de agua para el rio Oued EI Harrach, observando que la DQO Yy la turbidez se redujeron de
aproximadamente 80% y 95%, respectivamente, dentro de 30 min, se observé también una
reduccion del 99% en los coliformes fecales y se obtuvo casi total destruccion de los hongos
(Boudjema et al. 2014).

En la EC, la reaccion anddica implica la disolucion de electrodos Al o Fe (Ec. 1,3y 4),y la
reaccién catddica (Ec. 2 y 5) implica la formacion de gas de hidrogeno y iones hidréxido, los

iones hidroxido formados en el catodo inducen la precipitacion de iones metalicos de hierro

0 aluminio.

Anodo: Al —» A3 + 3e” (1)
Catodo: 3H,0 + 3e™ > 3/, Hyg) + 30H™ )
Anodo: Fe - Fe?* + 2e~ 3)
Fe?t - Fe3t + e~ 4)
Cétodo: 2H,0 + 2e™ — Hyy) + 20H" )
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En el caso de electrodos de Fe, el hierro disuelto (Fe?* o Fe3*) (ec.6) se hidroliza mediante el
aumento de pH y precipita como Fe (OH)n (). La velocidad de la oxidacion de Fe?* depende

de la disponibilidad de oxigeno disuelto (Kobya et al. 2015).
Oa(g) + 4Fe?** + 2H,0 — 4Fe®* + 40H~ (6)

Recientemente se ha propuesto la utilizacién de cobre como electrodo de sacrificio en el
proceso de EC. La oxidacion del anodo implica la formacion de iones de cobre (Cu?),

mientras que en el catodo se produce Hz (ec.7-9).
Anodos: 2Cu = 2Cu?* + 4e~ (7)

En el intervalo de pH é&cido, el electrodo es atacado por H* y este proceso mejora su

disolucién (Prajapati et al. 2016):

2Cu+4H* - 2Cu®* + 2H, (8)
Cétodo: 4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H" (9)

1.4.1.2. La electroflotacion

La electroflotacion (EF) se realiza mediante electrodos por los cuales circula una corriente
eléctrica que provoca la electrolisis del agua, lo que hace que se formen pequefias burbujas
de oxigeno (en el &nodo) y de hidrogeno (en el catodo). Dichas burbujas arrastraran en su
trayectoria ascendente hacia la superficie, las pequefias particulas que se encuentren en
suspension en el efluente a tratar. Mediante esta técnica es posible la remocidn de materia

suspendida y coloidal, color, turbidez, grasas y aceites.

La EF es un proceso simple en el cual flotan contaminantes (u otras sustancias) por su
adhesion en pequefias burbujas de hidrégeno y oxigeno generados de la electrolisis de del
agua (Kotti et al. 2013).
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1.4.1.3. La electrooxidacion

La electrooxidacion (EO) se puede definir como un proceso electroquimico, mediante el cual
es posible oxidar fuertemente los contaminantes refractarios en las aguas residuales. En la
EO se puede producir (1) oxidacion directa de los productos quimicos tratados, y (2)
oxidacion indirecta o mediada. En la oxidacion anddica indirecta, es posible la formacion de
oxidantes fuertes, tales como el ozono, cloro, hipoclorito, y radicales hidroxilos.
Recientemente, las técnicas de oxidacion anddica (directa o indirecta) se han empleado para
eliminar el color o la DQO en las aguas residuales. ElI material del &nodo es uno de los
factores mas importantes que influyen en la eficacia del tratamiento electroquimico. Entre
los cuales destaca el grafito, Pty Pt/ Ti, PbO2, RuO. / Ti, aleaciones metélicas, electrodo de
diamante dopado con boro (BDD), fibra de carbdn activado (FCA), ect. Esta técnica tiene
una amplia gama de aplicaciones, incluyendo el tratamiento de residuos tdxicos, eliminacién
de colorantes, plaguicidas, farmacéuticos, fenoles, la eliminacion de impurezas organicas e

inorganicas en el agua, etc. (Chou et al. 2011).

Uno de los materiales recientemente utilizados son los electrodos de diamante dopados con

boro, a continuacion se describiran algunas de sus caracteristicas fisicas y quimicas.

1.4.1.3.1. Electrodo de diamante dopado con boro (DDB)

El electrodo de DDB tiene una estabilidad electroquimica muy alta. EI comportamiento
electroquimico de los electrodos de diamante se ha estudiado con el objetivo de desarrollar
la aplicacion en la oxidacion de contaminantes (Panizza et al. 2008). Los DDB confirma la
formacién de <OH los cuales son muy reactivos y pueden producir la mineralizacion de los
compuestos organicos. En la tabla 2 se pude observar el potencial de oxidacion que tiene el

DDB respecto a otros electrodos.
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Tabla 2. Poder de oxidacion del material de &nodo en medio &cido (Comninellis 2010)

Potencial de

Sobrepotencial de

La adsorcién

Poder de
oxidacion del
anodo

Electrodo oxidacion (V) | Oz2evolucion (V) de dISIS/In-gIIEI)Ia
RUO2-TiO2 (DSA- Quimisorcion
Clp) 1.4-1.7 0.18 del radical OH
IrO2-Ta20s (DSA-
02) 1.5-1.8 0.25
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO, 1.8-2.0 0.5
Ti/SnO>—Sh,05 1.9-2.2 0.7
p-Si/BDD 2.2-2.6 1.3 Del radical OH

Algunas otras ventajas de los electrodos de DDB son: (Alfaro et al. 2006)

a) Tienen una gran ventana de potencial en solucién acuosa “n corrientes bajas.

b) Se demostrd que los electrodos poseen propiedades fisicas como dureza, bajo impacto

ambiental, alta conductividad térmica y una excelente resistencia al dafio por

radiacion.

c) La superficie es estable y hay poca evidencia de degradacion de la actividad

electroquimica con el tiempo.

d) La adsorcion de los compuestos organicos en la superficie del electrodo es

despreciable

e) Todos los compuestos organicos tienen el mismo coeficiente de difusion

f) La tasa global de la mineralizacion electroquimica de compuestos organicos es una

reaccién rapida y que esta controlada por el transporte de masa de los compuestos

organicos a la superficie del anodo.
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1.4.1.3.1.1. Trabajos previos

Brinzilaetal. (2012) realizaron el estudio de la oxidacion anddica de tetraciclina en un reactor
de flujo ascendente, que funciona en modo batch con recirculacién, utilizando como anodo
de BDD. Se estudio la influencia sobre la tasa de degradacion de una concentracion dada de
tetraciclina y se investigd el caudal de recirculacion. Los ensayos se realizaron con una
densidad de corriente de 300 Am, utilizando como electrolito una solucidn acuosa de sulfato
de sodio a 5gL™*. A las condiciones experimentales ensayadas, los resultados de HPLC han
mostrado una eliminacion casi completa de la tetraciclina después de 120 min (Brinzila et
al. 2012).

Por otro lado Barrios et al 2016 realizaron el tratamiento por electrooxidacion de lodo
activado residual utilizando BDD, para evaluar la eliminacién de contaminantes emergentes:
4- [2- (4-hidroxifenil) propan-2-il] fenol (bisfenol A); nonilfenoles (incluyendo isémeros); y
(5-cloro-2- (2,4-diclorofenoxi) fenol) (triclosan). La densidad de corriente aplicada fue de
28.5 mAcm?, y los tiempos de tratamiento evaluados fueron 60, 120, y 180 min. La
degradacion parcial de los contaminantes emergentes seleccionados dio como resultado
eficiencias del 51 % para bispenol A, 69 % para los nonilfenoles, y 62 % para el triclosan.

La materia organica fue parcialmente oxidada (Barrios et al. 2016).

Ellouze et al 2016a realizaron la oxidacién electroquimica de acido ferdlico (4-hidroxi-3-
metoxi-acido cindmico), un compuesto polifendlico importante que se puede encontrar en las
aguas residuales de un molino de aceite olivo, se estudio por la electrolisis galvanostatica en
un reactor de flujo de piston, equipado con anodo de BDD vy el catodo de acero inoxidable.
Se estudid la influencia de varios parametros operativos, como corriente aplicada, la
concentracion de acido ferulico, la temperatura, el efecto de la concentracion de NaCl y el
valor pH. Se evaluaron los resultados por HPLC, DQO y COT estas mediciones se llevaron
a cabo para estudiar la cinética de la oxidacion de &cidos ferdlico y la mineralizacion.
También se evalud el consumo especifico de energia. Los resultados experimentales
mostraron que la oxidacion anddica con electrodo de DDB era adecuado para la

mineralizacién casi completa de 1mM 4écido ferdlico a 0.2 A en 210 min, debido a la
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produccion de radicales hidroxilo en la superficie del DDB. La velocidad de oxidacion

aumenta con la corriente aplicada. La adicion de NaCl a la solucion favorece la eliminacion
de &cido ferulico debido a la mediacion de cloro activo generado en el anodo. Durante la
electrélisis a un pH de 4, a temperatura de 20 °C y la corriente de 0.2 A, se obtuvo el 97 %
de remocion de la DQO con un consumo especifico de energia de 9.5 kwh m= (Ellouze et
al. 2016a).

La eliminacion de contaminantes en la electrooxidacién se produce por la formacion de
radical hidroxilo (*OH) en la superficie DDB (Comninellis 2010), su alto poder oxidante
oxida el material organico como se muestra en la reaccion (10) (Garcia-Segura et al. 2016;
Madsen et al. 2014; Sirés et al. 2008; Zhang et al. 2013) y genera la evolucion del oxigeno.
En este proceso existe la posibilidad de llegar a una mineralizacién completa, donde el CO3,
H>O se forman (Ec. 11 y 12) y el CO; se hidroliza para formar iones carbonato (Garcia-
Morales et al. 2013)(Alves et al. 2012)

BDD + H,0 - BDD(-OH) + H* + e~ (10)
BDD(-OH) + R —» BDD + mC0, + nH,0 (12)
BDD(- OH) + R » BDD + productos de mineralizaciéon + H* + e~ (12)

Las reacciones (11) y (12) estan compitiendo con la reaccion secundaria de la transformacion
de radicales hidroxilo por Oz sin ninguna participacion de la superficie del anodo, como se

indica en la ecuacion. (13) (Linares-Herndndez et al. 2010):

BDD(- OH) - BDD + 50, + H* + e” (13)
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1.4.2. Ozonacion

El ozono (O3), es una sustancia cuya molécula estd compuesta por tres &tomos de oxigeno,
tiene un potencial de oxidacion de 2.07 V. El ozono es considerado como una interesante
alternativa para la desinfeccion y oxidacion de varios contaminantes organicos e inorganicos
del agua residual. Ademas; el ozono se puede utilizar en combinacion con otras tecnologias
de tratamiento en las complejas mezclas de las aguas residuales (Khadhraoui et al. 2009;
Lovato et al. 2009). El ozono aplicado como un pretratamiento mejora la biodegradabilidad
de las aguas residuales (Khadhraoui et al. 2009). La ozonacion suele aplicarse en los proceso
de desinfeccion y como un método de tratamiento capaz de degradar las moléculas
refractarias las cuales pueden ser mas facilmente degradadas por métodos bioldgicos (Petala
et al. 2008). En el 2003 reportaron un incremento en la eficiencia de remocion de sélidos de
25 - 35% a un 50 — 59% llevando a cabo una preozonacion de 0.05 g/h a los sélidos
suspendidos totales durante la digestion anaerobia; también se reporté un resultado similar
cuando el proceso de ozonacion fue usado como pretratamiento al digestor anaerobio(Goel
et al. 2003).

El ozono puede ser generado a partir de oxigeno como se muestra en la Ec. 14 [37], el ozono
puede reaccionar por un mecanismo directo involucrando al ozono molecular o por un
mecanismo indirecto con la participacién de diferentes productos intermedios altamente
reactivos que se derivan de su descomposicion (Rivas et al. 2009; Lovato et al. 2009) como

es el radical *OH como se muestra en la ecuacion 15 [38]. (Chen 2004; Hanni et al. 2007).

0,+ 0" S 04 (14)
0'+H*+e” —-0H (15)
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1.5. CARACTERISTICAS DE LA FENOFTALEINA (PHPH)

La fenolftaleina (figura 2) es un compuesto del anhidrido ftalico con un fenol o derivado
fenolico que contiene un anillo lactona de cinco lados. El anhidrido ftalico combinado con
dos moléculas de fenol forma el compuesto PHPH. Es un cristal de color amarillo palido, fue
sintetizado por primera vez en 1871 por Adolf von Baeyer, un quimico aleméan. Este
compuesto se clasifica como un acido organico sin sabor y olor; la inhalacién de esta

sustancia puede provocar estornudos y tos (Saeidnia & Manayi 2014).

Anhidrido OH
ftalico Fenol PHPH

//o OH
4OX ij%@ﬁ'_ﬁ
<}

=0

Figura 2. Reaccion para la obtencion de PHPH (MacFaddin 2003).

1.5.1. Usos

PHPH se utiliza en solucion alcohdlica de PHPH (1%) se ha aplicado con frecuencia en la
valoracion como un indicador visual de pH para revelar informacion acerca de otros
compuestos, incluyendo acidos minerales, acidos organicos, y la mayoria de los alcalis.
Como indicador, su color se convierte en rosa en soluciones basicas (por encima de pH de
10) y los cambios a incoloro en soluciones acidas (por debajo de pH 8) (Liu et al. 2015).
Ademas, se emplea para predecir la profundidad de carbonatacion del hormigon. Otra
aplicacion de la PHPH es en la determinacion de sangre diluida en muestras para pruebas
forenses, como prueba de Kastle Meyer, en la que el color se vuelve rosa si la muestra
contiene hemoglobina. La PHPH también se utiliza como el ingrediente principal para
desaparecer el color en juguetes magicos, (Saeidnia & Manayi 2014). La PHPH se encuentra

en una variedad de productos ingeridos, asi como en algunas aplicaciones cientificas como
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la industria alimentaria. Se puede incorporar facilmente en comprimidos, polvos, y liquidos

debido a ser inodoro e insipido. Se ha utilizado comdnmente como un laxante, disponible en
todo el mundo en presentacion de chocolate de venta libre (Ciftci et al. 2009). La PHPH esta
contenida en un pequefio nimero de medicamentos autorizados en el Reino Unido (Cooper
et al. 2000; Petrusevski & Risteska 2007).

1.5.2. Toxicidad de la PHPH

Algunos estudios reportaron un estudio donde se probo la toxicidad de la PHPH en ratones
provocando neoplasia y cancer de ovario en ratones hembra. La PHPH indujo hiperplasia
atipica, proliferacion de células hematopoyeéticas en el bazo de ratones machos y hembras,
toxicidad del riidn y del sistema reproductor en ratones machos (Coogan et al. 2000; Cooper
et al. 2000; J.R. Bucher 1990).

Sin embargo, los resultados de las investigaciones proporcionan una bandera roja de
precaucion y por ello es importante su tratamiento antes de ser vertida a las fuentes naturales
como hace referencia la ficha de seguridad, la cual sugiere como observacion ecolégica no
incorporarla al suelo ni a los acuiferos. La hoja de seguridad de la PHPH (CTR SCIENTIFIC
2014) indica: que es toxicamente aguda: DLLo ipr rat: 500 mg/kg.

En el afio 1999 (IARC 2000), en la direccion de la Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA), PHPH retiraron todos los laxantes de venta libre. La PHPH fue
reemplazada en la mayoria de los productos laxantes con el producto natural de Cassia
Acutifolia Delile (Spiller et al. 2003).

A continuacion se mencionan algunos efectos a la salud ocasionados por el consumo de la

PHPH si se ingiere en grandes cantidades:

a) Produce trastornos cardiovasculares, fiebre, efectos en el sistema nervioso central, en
contacto con la piel puede provocar irritaciones leves y por contacto ocular puede

provocar irritaciones, riesgo de sensibilizacion y reaccion alérgica.
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b) Se sospecha de carcinogenicidad en seres humanos. Hay evidencia de

carcinogenicidad de este compuesto en algunas evaluaciones animales, asi como
genotoxicidad, dafio oxidativo, y efecto a los estrogenos (esteroideas).

c) Sesospecha que perjudica a la fertilidad. Se sospecha que provoca defectos genéticos
(CTR SCIENTIFIC 2014).

Se describe un caso en el que un paciente presentd pancreatitis aguda después de la ingestion
accidental de grandes cantidades de PHPH para el tratamiento de su estrefiimiento crénico.
Hubo una recuperacion completa y sin secuelas del ataque agudo de pancreatitis
(Lambrianides et al. 1984).

Otro estudio evalud los resultados del nacimiento de nifios con anormalidades congénitas de
mujeres tratadas con PHPH durante el embarazo. Estas diferencias estaban de acuerdo con la
tasa mas baja de nacimientos prematuros y de bajo peso al nacer. El tratamiento con PHPH
en las mujeres embarazadas se asocia con un mayor riesgo para la enfermedad de
Hirschsprung (obstruccion intestinal) en sus hijos, pero este hallazgo es s6lo una sefial de que

necesita la confirmacion o rechazo en otros estudios (Banhidy et al. 2008).

Los seres humanos pueden estar expuestos a la PHPH a través de diversas vias, tales como
la ingestion, contacto dérmico, y la inhalacion de aire contaminado. Se ha informado que la
PHPH puede ser absorbida desde el intestino (aproximadamente 15% de la dosis oral) cuando
se toma por via oral, y también se excreta en las heces y el rifion en forma conjugada
(Saeidnia & Manayi 2014).
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1. JUSTIFICACION

La PHPH se utiliza en los laboratorios de manera rutinaria, es un compuesto derivado del
benzofurano, que a menudo se emplea como un indicador de pH (Saeidnia y Manayi, 2014).
Este compuesto se exhibid previamente como un laxante potente, pero ahora su consumo esta
restringido por los gobiernos debido a la evidencia de sus efectos como la produccion de
malestar abdominal, diarrea, nauseas, disminucién de la presion arterial, desmayos y cancer
(IARC, 2000).

En este tenor, el siguiente proyecto de investigacion plantea la propuesta de aplicar el
tratamiento electroquimico-ozono con la finalidad oxidar los compuestos presentes en
residuos acuosos que contengan PHPH y que el resultado sea un producto inocuo, el cual

pueda desecharse sin provocar efectos adversos al ambiente o a la salud.

La literatura revela que cada uno de estos métodos ya ha sido utilizado para tratamientos de
agua de diferentes giros, sin embargo el estudio de estas técnicas de oxidacion avanzada e
inclusive el estudio de técnicas convencionales como tratamiento por lodos activados,
sistemas anaerobios aplicados al tratamiento de residuos que contienen PHPH han sido poco
estudiado y su intervencion en la literatura es muy limitada, lo que aporta un sentido
novedoso a esta investigacion, ya que no debe perderse de vista que la PHPH es un compuesto
de baja biodegradabilidad y que debe proponerse alternativas de tratamiento para su

disposicion final.

Como principales aportaciones se encuentran la generacién de conocimiento sobre el
comportamiento de la PHPH al utilizar los tratamientos electroquimicos y ozonacion de
forma individual y en conjunto, lo que coadyuvara a establecer las condiciones éptimas de
operacion de los sistemas. Donde se busca el beneficio de tiempos cortos de tratamientos,

eficientes y de bajo costo.
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I11.  HIPOTESIS

El proceso sinérgico electroquimico-ozono, de un agua que contiene PHPH permitira su

oxidacion hasta la mineralizacion completa en términos de la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO).

IV. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Evaluar el proceso de tratamiento electroquimico-ozono en la oxidacion de un agua residual

que contiene residuos de PHPH.

4.2. Objetivos especificos

1. Determinar las condiciones Optimas de operacion para el tratamiento electroquimico de un
agua que contiene PHPH: pH, densidad de corriente, materiales de electrodo, y tiempo de

tratamiento.

2. Determinar las condiciones dptimas de operacion para el tratamiento por ozonacién de un

agua que contiene PHPH: pH, dosis de 0zono y tiempo de tratamiento.

3.-Determinar las condiciones 6ptimas de operacion del sistema sinérgico electroquimico-

ozono en la oxidacion de un agua que contiene PHPH.
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V. METODOLOGIA

5.1. Materiales, equipos y reactivos

Los materiales, equipos y reactivos utilizados durante el proyecto se encuentran en la tabla 3.

Tabla 3. Materiales, equipos y reactivos

Materiales Equipos Reactivos

Buretas Destructor de ozono PHPH

Generador de ozono Pacific
Electrodo de DDB Sulfato de sodio
Ozone Technology LAB21.

Embudo Potenciometro Agua destilada

Gradilla Fuente de poder Viales DQO rango 0-150 mg/I
Matraz Digestor para DQO Acido Borico

Matraces Erlenmeyer | Balanza Acido sulfurico

Matraces volumétricos | Parrilla Hidrdxido de sodio

Shimadzu Total Organic Carbon
Reactor tipo Bach Analyzer (model Lcpr) equipada | Acido Fosforico

con un inyector automatico.

Micropipetas HACH SL1000 Acido Nitrico

5.2. Metodologia general

En la figura 3 se muestra el diagrama de la metodologia general de la investigacion.
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Agua con PHPH

Tratamiento

Electroquimico Ozonacion

Solucion acuosa de 5 mg/L de PHPH, 5 +/- 0.5 mg/L de ozono, solucidon acuosa de
densidad de corriente eléctrica (3.11, 6.22 y 5 mg/L de PHPH, 60 min y pH (3,7 y 9).
9.33mA cm?), 60 min y pH (3,7 y 9).

Analisis de
Resultados

Optimizacion del
proceso

Analisis de
Resultados

Proceso Integrado

Figura 3. Diagrama de la metodologia para el tratamiento de residuos que contienen PHPH

mediante un proceso electroquimico, ozono y acoplado
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5.3. Preparacion de la solucién de fenolftaleina

Se disolvio 1 gramo de fenolftaleina en 100 mL de etanol, se tomaron 500uL de dicha solucion la
cual fue afora en un litro de agua destilada con sulfato de sodio a 0.05M vy el pH se ajusto con
acido sulfarico e hidroxido de sodio. Se mantuvo el pH utilizando como buffer acido fosférico

para pH de 7 y &cido borico para pH de 9.

5.4. Métodos de analisis

Se monitoreo el comportamiento de los tratamientos individuales y acoplado donde se observo el

porcentaje de remocion de DQO, UV-vis 'y COT.

Las alicuotas fueron caracterizadas antes y después de cada tratamiento por la DQO la cual fue
medida de acuerdo con APHA/AWWA/WPCE.

La concentracion de carbono organico total de cada muestra fue medido en un equipo llamado

Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer (model Lcpn) equipada con un inyector automatico.

Espectro Azss (UV-vis) con el método espectrofométrico.

5.5. Tratamiento electroquimico

Para llevar a cabo el tratamiento electroquimico se utilizd un reactor semi bach con forma
cilindrica de 1L, configurado con electrodos de diamante dopado con boro (BDD) en una relacion
3:2 &nodo-catodo, conectados, con dimensiones de 20.6 cm de largo por 2.6 cm de ancho. La
superficie anddica (Aa) es de 321.36 cm2.Se suministro corriente eléctrica entre 1-3 A (equivalente
a densidades de corriente de 3.11, 6.22 y 9.33 mA cm). Se evaluaron 3 pH diferentes de 3, 7 y 9.

Y se tomaron alicuotas en diferentes tiempos, para determinar la cinética de reaccion.
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En la tabla 4 se muestra el disefio experimental factorial del tratamiento electroquimico en la

fenolftaleina, los estudios se realizaron por triplicado a sus mejores condiciones.

Tabla 4. Disefio experimental del tratamiento electroquimico

Exp. pH | Densidad PHPH Respuesta
de mg/L . DQO,
corriente (mo/t) T(lri]rm;o CgT,

(mA/cm?) Esp. UV-
vis
1 3 3,11 5 60 Y1l
2 3 6,22 5 60 Y2
3 3 9,33 5 60 Y3
4 7 6,22 5 60 Y4
5 9 6,22 5 60 Y5

5.6. Proceso de ozonacion

En este tratamiento, el ozono fue suministrado por un generador de 0zono Tecnologia Pacifico No.
LAB212 con Serial No. 7646. El reactor es de 40 cm de largo y 8 cm de diametro, en él se colocd
un litro de solucién con PHPH. El reactor se alimenta con el gas a través de una placa porosa a una
concentracion de 5 + 0,5 mg L™ de ozono en el gas. Los experimentos de ozonizacion se llevaron

a cabo al pH de 3, 7 y 9, se tomaron muestras a intervalos regulares y se determind la DQO.

El equipo cuenta con un destructor de ozono (Heated catalytic ozone destruct, PACIFIC OZONE,
Model No. d42202, with Serial N0.1687) con la finalidad de redirigir el gas que no es utilizado
durante el proceso. El disefio experimental es el que se muestra en la tabla 5, los analisis se realizo

por duplicado y por triplicado a sus mejores condiciones.
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Tabla 5. Disefio experimental del tratamiento de ozonacién

. Respuesta

i | o | T RS gy | DS, COT

Esp. UV-vis
1 3 60 5 5 Y1
2 7 60 5 5 Y2
3 9 60 5 5 Y3

5.7. Tratamiento sinérgico electroquimico-ozono

El proceso se llevo a cabo de la siguiente forma: se coloco dentro del reactor cilindrico de 1.2 L,
1L de solucion acuosa de PHPH. Se aplicé el tratamiento electroquimico mediante electrodos de
diamante dopado con boro (DDB), se suministré una densidad de corriente directa (3.11 mA cm’
2,6.22 mA cm?y 9.33 mA cm) por medio de una fuente de poder. Simultaneamente, el sistema
se alimentd con ozono (Os) obtenido a partir de aire utilizando un generador tipo corona de
descarga marca Pacific Ozone Technology modelo LAB21 el cual se suministr6 de manera
constante 5+ 0.5 mg Lt Os. En el sistema acoplado se estudio el efecto del pH de 3, 7 y 9 ajustando
con &cido sulfurico (H2SOs4) e hidroxido de Sodio (NaOH).

En la tabla 6 se muestra el disefio experimental del proceso electroquimico-0zono. Los analisis se

realizaron por duplicado y por triplicado a sus mejores condiciones.

Tabla 6. Disefio experimental del tratamiento electroquimico-0zono

Densidad Respuesta
Exp. | pH : DQO, COT, | . COT,

corriente | (mg/L) Esp. UV-vis (min) |(mg/L) Esp. UV-

(mAJcm?) P s
1 |3 6,22 5 Y4 60 5 Y1
2 |7 6,22 5 Y5 60 5 Y2
3 |9 6,22 5 Y6 60 5 Y3
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5.8. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica que se usa de forma habitual para
analizar muestras con concentraciones de partes por millon, y en algunos casos, para detectar

analitos en niveles de partes por billon o partes por trillon.

Para llevar a cabo la VVC se utilizo el electrodo de pasta de carbono como electrodo de trabajo, una
barra de grafito como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia Ag/AgCl (3 M KCl).

Las mediciones electroanaliticas se realizaron con la ayuda en un potenciostato BASi EPSILON
version 1.50.69_XP acoplado a un sistema convencional de tres electrodos.

El electrodo de pasta de carbono (EPC) se prepar6 en un mortero a partir de una mezcla de polvo
de grafito 99.99% grado monocristalino (Alfa AESAR) y aceite de nujol (Fluka) en una proporcion
1:1 (600 mg: 600 mg), para obtener una pasta de facil manipulacidon. La pasta resultante se empacé
cuidadosamente en un tubo plastico de PVC (0.5 cm de didmetro interno y 3 cm de altura) evitando

cavidades de aire.
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VI. RESULTADOS

6.1. Articulo cientifico

En este apartado encontraras el acuse de recibido del articulo, con el que se comprueba que el
articulo ya fue enviado a la revista Journal of Chemistry. Después encontraras el articulo que se

envio a la revista mencionada anterior mente.

6.1.1. Acuse de recibido
El articulo fue envido a la revista Journal of Chemistry, su editorial es Hindawi, con un factor de

impacto de 0.996, los articulos de la Revista de Quimica se incluyen en el Journal Citation Reports.

Dear Dr. Barrera,

This is to inform you that your Research Article titled "A comparative electrochemical - ozone
treatment for removal of phenolphthalein™ by Violeta Garcia-Orozco, Carlos Barrera, Gabriela
Roa and Ivonne Linares has been submitted to Journal of Chemistry by Carlos Barrera, and it has
been assigned the manuscript number 8105128.

You will be receiving a copy of all the correspondence regarding this manuscript. However, only
the submitting author will be able to upload any revisions to the Manuscript Tracking System.

In order to view the status of your manuscript, we have created an account for you in the
journal's Manuscript Tracking System at http://mts.hindawi.com/, which you may access after
resetting your password using the link below:
http://mts.hindawi.com/reset.password/7384b2d1-9195-43eb-8792-08ad72558657/

Please feel free to contact me with any inquiries you may have.

Best regards,

Mohamed Nabil

Editorial Office

Hindawi Publishing Corporation

http://www.hindawi.com
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ABSTRACT

The degradation of solutions containing phenolphthalein was carried out using ozone and
electrochemical processes, the two different treatments were performed for 60 min at pH 3,
pH 7 and pH 9. The electrochemical oxidation using boron-doped diamond electrodes
processes was carried out using 3.11 mAxcm2, 6.22 mAxcm2and 9.33 mAxcm2, whereas
the ozone dose was constantly supplied at 5+0.5 mgL™.Ozonation treatment at optimal
degradation conditions is at alkaline pH, while the electrochemical treatment works better at

acidic pH. The electrochemical process is twice better compared with ozonation.

KEYWORDS: phenolphthalein, electrooxidation, ozonation, hydroxyl radicals, advanced

oxidation process

1. Introduction

Water is one of the most valuable assets for a country; indeed, safe drinking water is a basic
human right. Safe and reliable drinking water is vital to every community since human health
has become expensive and sickness associated with inadequate water quality reduces work
productivity [1] [2]. Water scarcity is an economic threat for developing countries in which

a large amount is used in agricultural, industrial and domestic use [3].

Wastewater treatment has become a priority since good quality treated wastewater can be
reused in some activities. An effective approach to treating wastewater is to carry out
treatments for well located sources. In this sense, water and wastewater testing laboratories
generate large amounts of residues. In particular, the analysis and test for alkalinity and
acidity using phenolphthalein (PHPH) produces large amounts of wastewater containing
PHPH. In industrial operations such as the flavour drinking water industry, the mixing
reactors in which the water is prepared should be cleaned after the process, this is commonly
done using an aqueous solution containing NaOH, then, rinsing water containing PHPH is

used for checking that all NaOH has been eliminated.
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PHPH was discovered by the German chemist Adolf von Baeyer in 1871. He prepared it by
the fusion of phenol and phthalic anhydride when it is in the presence of sulfuric acid or Zinc
chloride [4], [5].

PHPH (1%) is used in alcoholic solutions in titration as a pH visual indicator to unveil
information regarding other compounds that include some organic and mineral acids as well
as most alkalis. When working as an indicator, it turns pink in basic solutions usually above
pH 10 and colorless in acidic ones below pH 8 [6]. Furthermore, it is utilized to forecast
depth of concrete carbonation. A different application for PHPH is in determination of diluted
blood used for forensic evidences such as Kastle Meyer test. Here, the color turns pink if the
specimen analysed contains haemoglobin. Likewise, PHPH is used as the staple ingredient
to make disappearing dye in some toys [7]. PHPH can be traced in an assortment of ingested
products and in some scientific applications too. Furthermore, it could be incorporated in
tablets, powders and liquids because of its odourless and tasteless features. Additionally, it
is employed as a laxative, in the form of a gum laxative product or chocolate [8]. In 1999 [9],
PHPH was removed from Counter medication (OTC) laxatives by the Food and Drug
Administration (FDA). PHPH was studied for 2 years, in which it caused Neoplasia and

cancer of the ovary [10]-[12].

The use of advanced oxidation processes (AOPs) allows to produce hydroxyl radicals, which
are strong oxidant agents, ready to react with organics [13]-[16]. Unlike many other radicals,
hydroxyl radicals are non-selective and thus readily attack a big group of organic chemicals
to transform them into less complex and damaging intermediate products that can degrade
in an indiscriminate way of micropollutants [17], these ones possess reaction rate constants
around 10° Lmol* s1[18].

Among others electrooxidation and ozonation can produce hydroxyl radicals. Until now there
are few studies in which both processes are used at the same time, indeed, PHPH degradation

has not previously been reported.
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2. Materials and methods

2.1 Chemicals

Distilled water was used for the preparation of aqueous solutions, used as synthetic water
prepared with PHPH (Técnical Quimica) at 5 mg/L. Na>SOs (Fermont) at 0.05 M was
selected as the support electrolyte in this work. The electrolytic medium was made basic,
neutral and acidic as required by the addition of aqueous B(OH)3z (J. T. Baker at 0,04 M),
H3PO4 (Merck at 0,04) and H>SO4(Fermont at 1 M), where B(OH)s and HsPO4(Merck) are
a buffer maintaining the pH of 9 and 7 with addition of NaOH_(Merck at 5M), respectively.

2.2. Electro-oxidation treatment

For this process a batch type reactor with cylindrical shape containing electrodes of boron
doped diamond (BDD) was needed, where the electrodes were connected in parallel and each
electrode was 20.6 cm per 2.6 cm. Three electrodes were used as anodes and two as cathodes.
The total anodic surface (Aa) was 321.36 cm?2. While the capacity of the reactor was 1.2 L,
1.0 L was used at all experiments. 1-3 A (3.11, 6.22 and 9.33 mAxcm™2) were supplied during
all the process. Three different pH were studied 3, 7 and 9. In this way aliquots were taken at

different times (Figure 1a).

1 a) b)
o lI 1. -DC power supply
2. - Ozone destroyer
Air
UH;;{’, ¢ 3. - Ozone diffusor

4. - BDD electrodes

5. - Ozone generator

———

Fig. 1. Schematic diagram a) Electro-oxidation treatment, b) Ozonation treatment
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2.3. Ozonation treatment

In this treatment ozone was supplied by a Pacific Ozone Technology generator No. LAB212
with Serial No. 7646, for produce ozone is used dry air. The reactor is 40 cm long and 8 cm
in diameter, in it was placed one liter of contaminated solution. The reactor was fed with the
gas across a porous plate laid init, 5 £ 0.5 mg L-1 was the average ozone concentration in
the gas. Ozonation experiments were carried out at the pH of 3, 7 and 9, samples were taken

at regular intervals to determine the chemical oxygen demand (COD).

The ozone, that is not used in the reaction was directed to a Heated catalytic ozone destruct,
PACIFIC OZONE, Model No. d42202, with Serial No.1687 (Figure 1b).

2.4. Analytic methods

The aliquots were characterized before and after treatment. In this characterization, COD was
measured in accordance with APHA/AWWA/WPCE.

The concentration of total organic carbon (TOC) of each sample was measured in a Shimadzu
Total Organic Carbon Analyzer (model Lcpr) fitted with an autosampler[19].

The removal efficiency or percentage of COD removal (%RE)was then calculated as follows
[20].

CODy—

COD,
- x100% (1)

then (COD)t and (COD)t + At are the COD values (gO2-dm~3) at t and t +At (s), respectively,
| is the current intensity (A), F is the Faraday constant (96487Cmol™?), V is the electrolyte

%RE =

solution volume (L), the constant 8 is the oxygen equivalent mass (g eq.™) and U is the
average cell voltage (V).
The instantaneous current efficiency (ICE) can be used to calculate the apparent Faradic

efficiency of COD removal by using the following formula[21].

[(COD):—(COD) ¢y p]F¥V*100 (2)

ICE = 8IAt

The energy consumption (Eci) per unit COD mass (KW h mgCOD) was calculated using
[22].

E _ 1Ut
€1 ™ [(coD);~(COD) eIV

3)
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142 Converting m®to dm? considering 1000 dm? equals 1 m?, taking into account the cost of

143 electricity in US is $ 0.15 (U.S. currency) per KW h, the monetary value required to demean
144 aunit of volume effluent is given by the equation below [24].

145  Cost(US$dm=3) = EC(kWhdm™3)x0.15(US$/kWh) 4)
146

147 3. Results and discussions

148  3.1. UV-Vis Characterization

149  Figure 2a shows of the ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) absorption spectra, of a 5
150 mgL™ PHPH solution at pH 3, 7 y 9. All spectra present two absorption bands. At pH 3 and
151 7, however, they have an absorbance maximum in the wavelength (1) of 229nm, unlike at
152 pH 9, where such a maximum is located in 234 nm. This is related to the protonated structure
153  of the PHPH and is in agreement with the species distribution diagram found in figure 2b
154  (pka of PHPH is 9.7[7], [25], [26]), the second of the three spectra is in 274nm, where it is
155  shown a 100% of acidic species to pH 3y 7. In case of pH 9, it shows a change in these bands
156  because it has a 84% of acidic species PHPH and 16% of the basic species; additionally it
157  presents an absorption band with an absorbance maximum of 554nm, that is associated with

158  the pink, it is a consequence of the structure of the molecule formed in basic pH.

1 .
a) 0.9
0.8 1
- =7 AoV
o 5 = O
[ +— 0.6 A eo0
ks 2 ®
§ . LCO0.5 N
_<DE 04 | CuoH1,0, Ca0H120,
0.3
0.2 A
o 0.1
400 500 600 0.01234567891011121314
Wavelength/nm pH
159
160 Fig. 2. a) UV-Vis PHPH peaks at diffentent pH values (...) 9, (=) 7 and (— ) 3, b)
161 Chemical species distribution diagram, protonated and deprotonated
162
163
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3.2. Effect of current density in electro-oxidation treatment

The effect of current densities (J) (3.11 mAxcm?, 6.22 mAxcm2 and 9.33 mAxcm™?) was
studied to find the current density optimum treatment.

Figure 3a shows the removal of the PHPH trough the COD, the process was performed at 60
minutes, taking aliquotes every 10 minutes, the initial concentration of the PHPH is 5mgL ™,
this was done at pH 3 with the electrooxidation method. The current density that shows a
greater removal of the COD is 9.33 mAxcm2with a 71%, 6.22 mAxcm2with 59 % and 3.11

mAxcm2 with 38%.

850
a)
750 ®
]

650 o o
- [} D
& g

* IS+

%n 550 o s
= S
= - [} a8
8 450 . - o <

350

o
>
*
250
© (o)
150 ”
o 20 40 60 200 250 300 350
Time/min Wavelength /nm

Fig. 3. a) Influence of the current density in the COD removal, b) UV-Vis spectra (=)
PHPH solution in the electro-oxidation treatment to pH (o) 3.11, (+) 6.22 and (©) 9.33

mAxcm

In previous reports the treatment time is associated with pollutant and color removal [27].

Figure 3b depicts the absorption spectra acquired during the treatment at the 3 densities
previously mentioned. This technique confirms how it is eliminating the PHPH. The pollutant
removal occurs by the hydroxyl radical reactions formed in the electro-oxidation treatment.
Hydroxyl radical («OH) formation occurs at the DDB surface[28], its high oxidizing power
oxidizes the organic material as shown in reaction (5) [29]-[32] and generates oxygen

evolution. In this process there is the possibility of reaching a complete mineralization, where
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the CO2, H2O are formed(Eq. 6 and 7) where the CO: is hydrolyzed to form carbonate ions
[33][34].

BDD + H,0 » BDD(-OH) + H + e~ (5)
BDD(- OH) + PHPH — BDD + mCO, + nH,0 (6)
BDD(- OH) + PHPH — BDD + Mineralization products + H* + e~ @)

Reactions (6) and (7) are competes with the secondary reaction of hydroxyl radical
transformation to O without any participation of the anode surface as indicated in Eq.
(8)[35]:

BDD(- OH) —» BDD + 50, + H* + e~ (8)

The optimum current in this case was taken by the percentage of removal, between the three
different densities that were applied for 60 minutes. There are no significant difference
between 6.22 and 9.33 mAxcm™, so the optimal current was 6.22 mAxcm™2, because the
energy consumption is economic with respect to 9.33 mAxcm2as shown in Table 1.

Table 1. Energy consumption to amperages and pH different

pH i, A Kw h dm us$m?
3 1 0.005 0.8
3 2 0.013 2.0
3 3 0.023 3.4
7 2 0.014 2.0
9 2 0.011 1.8

It was not used the 3.11 mAxcm2current because there is a significant difference between
the other 2 current on behalf of COD. On the electrooxidation treatment the optimal

conditions in fig. 4a show that the acidic pH is more effective. The spectrum changes after
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the treatment, as indicated in fig. 4b, which shows the COD decreases more towards pH 3. It
can be concluded that the optimal conditions are currently at a density of 6.22 mAxcm2and
using a pH of 3.
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Fig.4. a) Influence of the COD removal, b) UV-Vis spectra (==) PHPH solution in the
electro-oxidation treatment to pH (¢) 9, (m) 7 and (O) 3.

Fig. 5 shows the efficiency of the instantaneous current during the treatment of 6.22 mAxcm®
2 which also shows the lowest ICE is 80% and this is because almost all the energy is used

in the degradation and there is no lost energy, this results agree with previous works [36].

In 0 to 30 min the ice is high because reaches all molecules efficiently achieving degradation,
where a mineralization of 100% and then decreases 80% efficiency because no
mineralization in the interval between 30 and 40 not there is a significant difference from the
TOC and COD which can be associated with some products momentarily passivation the

electrode and eventually mineralization was observed again.

49



226
227

228
229
230
231
232
233
234
235
236

237
238

239
240
241
242

RESULTADOS UAEMEX

70
20 30 40 50 60

Time / min

Fig. 5. Instant Current Efficiency in the electro-oxidation treatment to (0) 6.22 mAxcm™.

3.3. Ozonation treatment

The ozone is generated by the ozone generator (Eqg. 9) [37], by having ozone in the system
may be the following reactions, producing an shown continuation, the equation 10 and the
radicals that carry out the oxidation of the PHPH [38]. Ozone has an oxidation potential of
2.07 v [39], [40]. Fig. 6a) shows a 26% COD removal at pH9, in pH7 only 11% is reached,
but at pH 3 only 1% of the PHPH is removed after 60 minutes of treatment time. The main

reactions (Ec. 11-14) where hydroxyl radicals are formed are shown below: [41]-[44].
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Fig. 6. a) Influence of the COD removal, b) UV-Vis spectra (==) PHPH solution in the
ozonation treatment to pH (¢) 3, (m) 7 and (0) 9.
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The general stoichiometry occurs by the following equations, depending on whether the
initiation is hydroxyl ions(Eq.11) [41]
30,4+ 0H™ — 07 + 0, (11)

The hastened ozone decomposition resulted in the rapid production of OHe (Egs.13 and 14),
leading to the higher removal of PHPH [43].

05 + OH- — HO3 + 0, (13)
05+ HO; 2- OH + 05 + 0, (14)

3.4 TOC removal comparison between electrooxidation and ozone treatment

In Figure 7 it is shown the TOC removal as a function of treatment time, the removal is higher
by using the electro-oxidation treatment, in the case of ozonation the removal is low 50
percent with respect to TOC.
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Fig. 7. Influence of the TOC removal in the electro-oxidation (m) and ozonation treatment

©

3.5 Mechanism.

The PHPH degradation mechanism is presented in Figure 8.
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Conclusions

In this work we present two methods for the degradation of PHPH present in an aqueous
solution. The electrochemical method requires acidic conditions to reach a 64 % COD
removal, whereas the ozone method requires basic conditions to obtain a 25 % COD
removal. This fact relies in the hydroxyl radicals production, which is faster in the
electrochemical methods since less reaction is required and a large anodic area provides a
good mass transfer. The production of hydroxyl radicals using ozone involves more reactions

and the mass transfer involves two phases: the gas and liquid.
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6.2. Resultados no publicados y discusion general

En esta seccion se colocaron los resultados que no fueron publicados en el articulo.

6.2.1. Tratamiento acoplado

El tratamiento electroquimico y ozono fueron aplicados de manera individual a una solucion
acuosa que contiene fenolftaleina a 5 mg/L (761 mg/L O, DQO) y posteriormente se realizo
el tratamiento acoplado con la finalidad de incrementar la generacion de radicales hidroxilo

y por lo tanto favorecer la mineralizacién de la materia organica.

En la figura 4 a) se muestra el comportamiento de la DQO que se remueve durante el
tratamiento acoplado a pH 3 obteniendo un 61%, ya pH de 7 y 9 se alcanzé una eficiencia

del 56% a 60 min de tratamiento.

En la figura 4 b-d) se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de la solucion acuosa
inicial y después de 60 minutos de tratamiento. Donde se comprueba la oxidacion de la

fenolftaleina del tiempo to al teo.
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Figura 4. Comportamiento de la DQO en el proceso acoplado electroquimico-ozono a)

Influencia del pH: pH de 3 (O), pH de 7(m), pH de 9(e), corriente 2 A. b) Espectros UV-Vis
apH de 3, ¢) pH de 7 y d) pH de 9 después de 60 minutos de tratamiento acoplado.

En la figura 5 se muestra el tratamiento a pH de 3 prolongando el tiempo de tratamiento
hasta 120 min con la finalidad de investigar si era posible alcanzar la mineralizacion completa

de la fenolftaleina, obteniendo una concentracion final de 0.7 mg/L de DQO.
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Figura 5. Porcentaje de remocion de la DQO a pH de 3 en el tratamiento acoplado

En la figura 6 se observa la remocion de la PHPH utilizando como variable de respuesta el
COT. Donde se obtuvo un 32% con el tratamiento acoplado, 21% con el tratamiento

electroquimico y 10% con el tratamiento con ozono, esto a 60 minutos de tratamiento.
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Figura 6. Resultados de COT de los tres diferentes tratamientos
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6.2.2. Voltametria ciclica

En la figura 7 se muestran los VC de la PHPH antes y después de cada tratamiento utilizando

un EpC (potencial del pico catodico) e iniciando el barrido hacia potenciales positivos.

Para esto se utilizé sulfato de sodio a 0.5 M con un programa de exploracion sucesiva en el
rango de 1.5 a -0.5 V a una velocidad de barrido de 100 mV s?, a partir del potencial de

corriente nula (Ei=o)= 0 mV en la direccion anodica.

El VC de la PHPH (linea azul) presenta una onda de oxidacion en 0.981 V que se sugieren
ocurrio por la oxidacion de los grupos OH de la molécula de PHPH porque son los mas
disponibles de oxidar. En este mismo VC se visualizaron dos ondas de reduccién, la primeras
se registra en 0.514 V y la segunda en 0.0044 V que se asociaron con la lactona porque es el

grupo mas susceptible a la reduccion.

Para la muestra tratada electroquimicamente (linea amarilla), se observan dos ondas de
oxidacion una en 0.978 V y 1.32V asociadas a los subproductos de degradacion de la PHPH,
los cuales pueden ser especies quimicas con grupos OH ya que en la reduccién no se observo

nada.

Por otro lado, los voltamperogramas ciclicos de los tratamientos de Oz (linea roja) y el sistema
acoplado (linea gris), solo presentaron una onda de oxidacion en 1.22 V asociado a la
degradacion total de la molécula de PHPH. En el caso del ozono es probable que muchos
subproductos no tengan propiedades electro activas ya que la DQO a un es muy alta, en
comparacion con el tratamiento acoplado y electroquimico. Y en el caso del combinado la
onda de oxidacion en ese punto ligeramente disminuida debido a que son menos

subproductos.
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Figura 7. Voltamperograma ciclico para las muestras obtenidas después de 60 minutos de
cada tratamiento: Electroquimico (linea amarillo), Ozono (linea rojo), Electroquimico —

Ozono (linea gris) y por ultimo se encuentra la PHPH a 5mg/L (azul).

6.2.3. Tratamiento de residuos de PHPH

Los residuos de la PHPH fueron adquiridos de un laboratorio de quimica de la UAEM en
donde se utiliza este indicador en la valoracion para determinar la acidez de agua. Para ello
se sometieron residuos de PHPH en el sistema acoplado a las mejores condiciones de
operaciones. Los cuales fueron tratados a pH de 12 (pH de la muestra). En la figura 8 se
muestran los espectros de absorcion en 560 nm a diferentes tiempos de tratamiento. Esto
demostrd que el tratamiento fue eficiente de la misma forma que en los experimentos de
solucién acuosa. En los primeros 30 minutos se muestra que la PHPH ha sido oxidada casi

en su totalidad.
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Figura 8. Espectros de UV-Vis de los residuos de laboratorio en el tratamiento acoplado,
con intensidad de corriente de 2 A, a diferentes tiempos de tratamiento (—) 0 minutos, (O)

10 Minutos, (m) 20 Minutos, (¢) 30 Minutos, (¢) 40 Minutos, (A) 50 Minutos, (e) 60

Minutos.

A continuacion se muestra la figura 9 donde se llegd a la mineralizacion completa de los
residuos de laboratorio (971mg/L de DQO), después de 180 min se llegé al 100 % de

remocion con respecto a la DQO.

63



RESULTADOS UAEMEX

0o
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo / Min

Figura 9. Porcentaje de remocion de DQO de los residuos de laboratorio sometidos al
tratamiento acoplado

En la figura 10 se muestra el cambio de pH durante todo el tratamiento.
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Figura 10. Variacion de pH durante el tratamiento acoplado
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En la figura 11 y 12 se muestra el comportamiento de los residuos de laboratorio de cada

tratamiento a sus condiciones Optimas. Para lo cual se analiz6 la remocion de DQO

(inicialmente 477mg/L de DQO), el pH y la absorbancia durante 120 horas.
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Figura 11. a) Tratamiento Electroquimico (O), Electroquimico-Ozono (m) y Ozono (¢) para

residuos de laboratorio, b) Variacion de pH de los diferentes tratamientos durante el proceso

Los resultados indicaron la mineralizacion completa Gnicamente con el sistema acoplado y
electroquimico, el tratamiento por ozono arroja una baja eficiencia del (10%). Estos

resultados son confirmados mediante la espectroscopia UV-Vis
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VII. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan dos métodos para la degradacion de PHPH presente en una
solucion acuosa. EI método electroquimico requiere condiciones acidas para llegar a una
eliminacién de la DQO de 64%, mientras que el método de ozono requiere unas condiciones
bésicas para obtener una eliminacion de la DQO del 25%. Este hecho se basa en la velocidad
de generacidn de radicales hidroxilo en los diferentes sistemas. Los métodos electroquimicos
requieren menos tiempo de reaccidén y una gran zona anddica proporciona una buena
transferencia de masa. La produccion de radicales hidroxilo utilizando ozono implica

reacciones secundarias Y la transferencia de masa implica dos fases: el gas y el liquido.

Con respecto al COT y a los voltamperogramas ciclicos se concluye que el tratamiento

acoplado es el mas eficiente.

El mecanismo de oxidacion de la PHPH sugiere la formacion en dos fenoles y anhidrido
ftalico y posteriormente la generacion de acidos carboxilicos hasta su mineralizacion a CO»
y H20.

El tratamiento acoplado fue eficiente para el tratamiento con residuos de laboratorio a pH

basico o acido, donde se observé que a mayor concentracion de DQO inicial la velocidad de

reaccién disminuye.
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ANEXOS

1.- Listado de productos académicos obtenidos

Articulo
aceptado

"A comparative electrochemical - 0zone treatment for removal of phenolphthalein™
by Violeta Garcia-Orozco, Carlos Barrera, Gabriela Roa and Ivonne Linares
Journal of Chemistry

Editorial Hindawi,

Factor de impacto de 0.996

Los articulos de la Revista de Quimica se incluyen en el Journal Citation Reports

El manuscrito nimero 8105128.

Congresos

XXX Congreso Nacional de la Sociedad Mexica de Electroquimica y el 8th
Meeting of the Mexican section of the Electrochemical Society. Boca del Rio
Veracruz. 7 junio 2015. Cartel

XXXI Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de Electroquimica y el 9th
Meeting of the Mexican Section of the Electrochemical Society. Monterrey, Nuevo
Ledn del 30 de mayo al 3 de junio de 2016. Cartel

Simposio

Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM
participacion en el 2015. Toluca, Estado de México a 22 de enero del 2016. Cartel.

Cursos

Electrocatalisis para tratamiento de aguas: Fundamentos, aplicaciones y
direcciones futuras. Que se llevd a cabo en el CCIQS UAEM-UNAM, con una
duracion de 20 horas, que se llevé acabo del 12 al 14 de enero de 2015

8° Taller de Introduccion a las Técnicas Analiticas y Herramientas
Computacionales aplicadas a la Quimica. El cual se llevé a cabo en el CCIQS del
27 de junio al 6 de julio.

Taller de Construccion de Paneles Solares, el cual fue impartido en la ciudad de
México, del 24 al 26 de junio del 2016, con una duracion de 20 horas dirigido por
Ing. Gerardo Cruz Peralta
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Energia Solar Fotovoltaica (Sistemas Autonomos), el cual fue impartido en Puebla
de Zaragoza, del 29 al 31 de julio del 2016, con una duracién de 20 horas dirigido
por Ing. Gerardo Cruz Peralta

Sistemas Fotovoltaicos Interconectados a la Red, el cual fue impartido en la ciudad
de México, del 26 al 28 de agosto del 2016, con una duracion de 20 horas dirigido
por Ing. Max Alvarado Contreras

Memorias
en extenso

XXX Congreso Nacional de la Sociedad Mexica de Electroquimica y el 8th
Meeting of the Electroquimical Section of the Electrochemical Society. Boca del
Rio Veracruz el 7 junio 2015 En el area de electroquimica ambiental con el nombre
de Tratamiento sinérgico electroquimico-ozono de residuos de laboratorio que
contienen fenolftaleina

XXXI Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de Electroquimica y el 9th
Meeting of the Mexican Section of the Electrochemical Society. Monterrey, Nuevo
Ledn del 30 de mayo al 3 de junio de 2016. En el area de electroquimica ambiental
con el nombre de Tratamiento electroperoxonacion en la degradacion de
fenolftaleina

78




ANEXOS UAEMEX

2.- Constancias de los productos obtenidos

/jﬂciedadMexiC_a"a La Sociedad Mexicana de Electroquimica A. C. M
7™\ deElectroquimica otorea | .
d Dresente Universidad Veracruzana

CONSTANCIA

V. M. Garcia Orozco, C. E. Barrera Diaz, G. Roa Morales, |. Linares
Hernandez

Por su participacion en el XXX Congreso Nacional de la
Sociedad Mexicana de Electroquimica y el 8th Meeting of
the Mexican Section of the Electrochemical Society con el

trabajo titulado:

Tratamiento sinérgico electroquimico- ozono de residuos de laboratorio
que contienen fenolftaleina.

Dr. Facundo Almerava Calderdn

Presidente
Edaalexicanade Electroquimica
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| Jsmdadw La Sociedad Mexicana
R de Electroquimica

Otorga el presente

Reconocimiento

d

V. M. Garcia Orozco, C. E. Barrera Diaz, G. Roa Morales, I. Linares Hernandez

Por su participacion en el XXXI Congreso Ncional de la Sociedad Mexicana de Electroquimica y
¢l 9th Meeting of the Mexican Section of the Electrochemical Society con el trabajo tifulado:

Tratamiento electroperoxonacin en la degradacion de fenolftaleina,

’ / "
= tl‘ d
Dr. Francisco Javier Rodrigiez Gomez Dra, Citlalli Gaona Tiburcio T

Presidente Presidente
Sociedad Mexicana de Electroquimica Comité Organizador
2015-2017 UANL
Monterrey, Nuevo Ledn
Mayo 30 Junio 03 de 2016

FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
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El Centro Conjunto de Investigacion en
Quimica Sustentable UAEM-UNAM

Otorga la presente constancia a:

Violeta Maricruz Garcia Orozeo, Carlos Eduardo Barvera Diaz, Gabriela Roa
Morales, Toonne Linares Herndndex

Por su participacion en el Simposio Intermo 2013 con el cartel:
wIRATAMIENTO SINERGICO ELECTROQUIMICO-0ZONO DE RESIDUOS DE LABORATORIO QUE CONTIENEN

FENOLFTALEINA™
que s llevo a cabo el dia 22 de enero de 20 :;; %

Dr, Bemardo Antorio Frontana Uribe S /442

UAEN,
LTAD OE QUiich

CENTRO COMJUNTO o
INVESTIGACION EN Qe

Coadiadord Cenr Conjunto de Investigacin en Quimica ;
Sustentable
UAEM-UNAM

Toluca, Estado de México a 22 de encro de 2016.

Canetera Toluca-Aflacomulco km 14,5, Unidad San Coyefano, Toluca, Estado de Mésico, S0200.Tel. 72) 2766610. Ex 7602,
E:mail: ccigs.coordinacion@hotmal.com
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El Centro Conjunto de Investigacion en
Quimica Sustentable UAEM-UNAM

Otorga la presente constancia a:

Violeta Marieru, Garcta Orozeo

Por su participacion en el curso:
“Electrocatalisis para tratamiento de aguas: Fundamentos, aplicaciones y direcciones futuras”

que se llevo a cabo del 12 al 14 de Enero de 2015, con una duracion de 20 horas

Dr. Victor Varela Guerrero

,%/ WA
L AN E UG

7 ;
Coordinador de Centro Conjuntode  ciTAO COMATO BE
il 5 INESTGRLON X QUMCA
Investigacion en Quimica Sustentable ~ susravmaie

UAEM-UNAM

Toluca, Estado de Meéxico a 14 de enero de 2015.

Caretera Toluca-Aflacomulco Km 14.5, Unidad San Cayetano, Toluca, Estado de México, 50200. Tel. (722) 2766610.
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El Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable

CCIQS UAEM-UNAM

Jtorga la presente

CONSTANCIA

A
(] ] 14
Violeta Maricruz Garcia Otozco
Por asistir l ]| |
“§° Taller de Introduccion a las Técnicas Analiticasy -~
Herramientas Computacionales aplicadas a la Quimica”
Realizado del 27 de Junio al 6 de Julio de 2016, en las instalaciones del CCIQS UAEM-UNAM,
con 60 horas de duracion del curso
(: ) 3 ’ /
FCALTAOF 7 e /; f f
Dr. Qatlos E/Barrera D Dm ontana Uribe® (/111 /) Dr., Jorge Peon Peralta
Director Coordinador - " - Director _
Faftultad de Quimica, UAEM CCIQS UAEMUNAM sz Instituto de Quimica, UNAM g
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cceea iCapacitacion para el futuro!

Centro de Capacitacion Eléctrica
y Energias Alternas

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A:
VIOLETA MARICRUZ GARCIA OROZCO

POR HABER CONCLUIDO SATISFACTORIAMENTE EL CURSO DE:

& ‘ TALLER DE CONSTRUCCION
Y DE PANELES SOLARES

CUBRIENDO UN TOTAL DE 20 HORAS MCEN ECCO
CCEEA LATINOAMERICA et

f.i A\/E STPCJ SA\BA 85(1 0_001 Emprcsasdetonsulloru
No. DE REGISTRO CNEC: 4 J EMPRESA CERTIFICADA

ING. GERA! 'PERALTA ccee

NSTRUCTOR ol \RECTORGENERAL
o CCEEA LATNOAMERCA

AMERICAN RENEWABLES INSTITUTE SA DE CY
M m\«un&“ Mw

HEPTUNG b 101.€, COL

MU wﬁw‘iﬂ‘m Ah e
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/ Puebla de Zaragoza, Puebla, 0 3] dejulio de 2016
‘.‘\
0 P
g s {Capacitacion para el futuro!
y Energlas Alternas

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A
VIOLETAMARICRUZ GARCIA OROZCO

POR HABER CONCLUDO SATISFACTORIAMENTE EL CURSO DE:

ENERGIA SOLARFOTOVOLTAICA
(SISTEMAS AUTONOMOS)

CNEC

CUBRIENDO UN TOTAL DE 20 HORAS

CCEEA LATINOAMERICA MEXICO
CLAVESTPS SABA-B50124-GS0-0013 iapemtumt
No. DE REGISTRO CNEC: 402-83

ING. GE ZPERALTA‘MMWM LICOAMELC

INSTRUCTOR Mmu (vmm.,; MY DIRECTOR GENERAL

G ANI030ITAS CCEEA LATINOAMERICA
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X
(X)

cCeea' iCapacitacion para el futuro!

Centro de Capacitacion Eléctrica
y Energlas Alternas

OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A
VIOLETA MARICRUZ GARCIA OROZCO

POR HABER CONCLUIDO SATISFACTORIAMENTE EL CURSO DE:

\ SISTEMAS FOTOVOLTAICOS
/ INTERCONECTADOS A LARED

®
ENUUUN IUIAL VE €U RURAD : C N EC
AL ATIMAAMERIS A
CCEEA LATINOAMERICA MEXICO
Cémara Nocionol de
Empresos de Consultoria

Al . ._— r !.@ - (.-u § .1‘,-:“\@,,. ~ .’;w ~ o Vs "N~ L
\o. DE REGISTRO CNEC: 402-83 EMPRESA CERTIFICADA

/ ,/

cceea\

™~ ) ™ © o Y adll & MA AFAIAA /ACA AATA
| AVECTDC G ;}\Q[“wru | g’ dl=(a(])={)(]] 4
CWLAVE QD IFI IRDAR0OVV IC=2"JOV"UVIY

: V7 Ll
Contro de Capacitacion Eiécirica
y Enarglas Aemas ING. MAX LVARADJCONTRERAS
g NSTRUCTOR
NEPTUNO NUM,101+C, COL. LOMAS DE LAS

AZUCENAS, OAACA DE JUAREZ CP. 64040
TELEFONO: 01 (951) 208 63 68
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