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RESUMEN

La presente investigacion se enfoco en la sintesis y caracterizaciéon de un electrodo
anodico nanoestructurado, que combina fieltro de grafito (FG) con nanoparticulas de
oxido de estafio (SnO2) sintetizadas in situ por electrodepdsito para su aplicacion en una
celda de electrolisis microbiana (CEM), la cual es un sistema multidisciplinario, que en
este caso esta destinada para el tratamiento de aguas residuales alcalinas procedentes
de la industria aeronautica. La metodologia se dividid en varias etapas interconectadas.
En cuanto a los electrodos, se llevo a cabo el pretratamiento del fieltro de grafito con el
fin de mejorar sus propiedades electroquimicas y posteriormente, se procedié a la
sintesis in situ de las nanoparticulas de SnO:2 sobre la superficie del electrodo. Por su
parte, se aislaron y cultivaron microorganismos electroactivos a partir de humus de
lombriz, se disefid y construy6 una CEM especificamente adaptada para el estudio. Con
las pruebas experimentales se evalud la eficiencia de los sistemas biodtico y abidtico
propuestos, asi como con los electrodos desnudos y modificados. Finalmente, se
realizaron analisis de la calidad del agua tratada para determinar los parametros finales
y se caracterizaron los electrodos utilizados para descartar su deterioro y funcionalidad.
Los resultados revelaron una notable mejora en las propiedades electroquimicas del FG
tras la incorporacion de las nanoparticulas de SnOz2, lo que se tradujo en un incremento
de 156.5% del area electroactiva y una reduccion de 98.6% de la resistencia a la
transferencia de electrones. Ademas, se constatd la biocompatibilidad de los
microorganismos con el electrodo modificado, lo cual se reflejo en una disminucion de
86.2+2.1% en la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de las aguas residuales tratadas
con el sistema frente a un 38.9% que presentd el sistema abidtico. Las conclusiones
destacan la factibilidad del tratamiento de aguas residuales industriales alcalinas
mediante CEM, empleando el electrodo de SnO2/FG. No obstante, se reconoce que el
agua tratada aun no cumple con los estandares regulatorios para su descarga en
sistemas de alcantarillado o su reutilizacién, lo que sugiere la necesidad de

investigaciones adicionales para optimizar el proceso.



ABSTRACT

The present research focused on the synthesis and characterization of a nanostructured
anodic electrode, which combines graphite felt (FG) with in situ synthesized tin oxide
(SnO2) nanoparticles, for its application in a microbial electrolysis cell (MEC), which is a
multidisciplinary system, which in this case is intended for treatment of alkaline

wastewater from the aeronautical industry.

The methodology was divided into several interconnected stages. Regarding the
electrodes, the graphite felt was pre-treated to improve its electrochemical properties, and
subsequently, in situ synthesis of SnO2 nanoparticles was carried out on the electrode
surface. Microorganisms were isolated and cultivated from worm humus, and a MEC
specifically adapted for the study was designed and built. Experimental tests were
conducted to evaluate the efficiency of the proposed biotic and abiotic systems, as well
as bare and modified electrodes. Finally, analyses of the treated water quality were
performed to determine the final parameters, and the electrodes used were characterized

to discard any deterioration and confirm functionality.

The results revealed a significant improvement in the electrochemical properties of the
GF electrode after the incorporation of SnO2nanoparticles, resulting in a 156.5% increase
in electroactive area and a 98.6% reduction in electron transfer resistance. Additionally,
the biocompatibility of microorganisms with the modified electrode was confirmed,
resulting in an 86.2+2.1% decrease in Chemical Oxygen Demand (COD) in the treated

solutions compared to a 38.9% decrease observed in the abiotic system.

The conclusions highlight the feasibility of treating alkaline industrial wastewater using
MEC, employing the graphite felt electrode modified with SnO2in a microbial electrolysis
cell. However, it is acknowledged that the treated water still does not meet regulatory
standards for discharge into sewer systems or reuse, suggesting the need for further

research to optimize the process.



IMPACTO SOCIAL DEL PROYECTO DE TESIS

Mejora en la calidad del agua y del medio ambiente: El tratamiento efectivo de
aguas residuales industriales alcalinas propicia una reduccion significativa en la carga
de contaminantes vertidos en cuerpos de agua locales, lo que contribuye a preservar
los ecosistemas acuaticos y proteger la biodiversidad local.

Beneficios para la salud publica: Al minimizar la liberacion de contaminantes en el
medio ambiente, la investigacion tendra un impacto positivo en la salud publica de las
comunidades cercanas a las instalaciones industriales, reduciendo el riesgo de
contaminacion de fuentes de agua potable y la exposicidn de la poblacion a sustancias
nocivas.

Cumplimiento de regulaciones ambientales: Ayudar a las industrias aeronauticas y
otros sectores a cumplir con normativas ambientales mas estrictas es crucial para
evitar sanciones regulatorias y mejorar la reputacion corporativa en términos de
responsabilidad ambiental, ello puede contribuir al fortalecimiento de las relaciones
con las comunidades locales y los organismos reguladores.

Promocioén de practicas industriales sostenibles: Introducir tecnologias avanzadas
y sostenibles para el tratamiento de aguas residuales fomenta la adopcién de practicas
industriales mas responsables y sostenibles en otros sectores. Esto establece un
precedente para la innovacion tecnoldgica en la gestiébn de recursos hidricos y la
reduccion de huellas ambientales negativas.

Educacion y conciencia ambiental: La investigacion y difusién de los resultados
pueden contribuir a aumentar la conciencia publica sobre los desafios ambientales
relacionados con el tratamiento de aguas residuales industriales, lo que fomentaria
una mayor participacion publica en la discusion sobre politicas ambientales y practicas

sostenibles.
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INTRODUCCION




1. Introduccion

En la industria aeronautica los tratamientos superficiales que se les realizan a las piezas
después de su fabricacion y al darles mantenimiento, para verificar que no tengan fallas
mediante pruebas no destructivas como el método de liquidos penetrantes, requieren de
grandes cantidades de agua potable para llevar a cabo los enjuagues. Estas aguas
residuales presentan gran cantidad y diversidad de contaminantes, entre los que
destacan la materia organica, los compuestos aromaticos y los metales pesados (Pérez,
2019).

Para proponer una posible solucion al tratamiento de agua residual de este sector
industrial, los sistemas bioelectroquimicos (SBE), especificamente las celdas de
electrolisis microbiana (CEM) son una buena alternativa, debido a su capacidad de
remocion de diferentes tipos de contaminantes, con la produccion simultanea de
electricidad (Sarmin et al., 2019; Zhang, et. al, 2009). Estos sistemas utilizan
microorganismos como catalizadores para convertir en energia eléctrica la energia
quimica obtenida del proceso metabdlico necesario para eliminar contaminantes como

materia organica, nitratos, nitritos, fosfatos y metales pesados.

Para que las reacciones redox en una CEM se realicen de manera eficiente es importante
prestarle especial atencion al material de los electrodos, debido a que de su composicion
y el area de superficie que posea, depende la biocompatibilidad para formar la
biopelicula, asi como de la tendencia que presenten los microorganismos para transferir
electrones (e°) a éste. Mientras mejor se adapten las bacterias al anodo, mayor sera la
eficiencia de la CEM en cuanto a remocién de contaminantes y a la produccion de
electricidad (Bi, et. al., 2018; Mehdinia et al., 2014a).

Para ello, existen distintos materiales que son utilizados como electrodos, entre los que
destacan los basados en carbono y los metales, por capacidad para conducir
electricidad. Sin embargo, los metales no son recomendados para emplearse en las CEM
debido a su alto costo, su tendencia a la corrosion, la toxicidad que puedan presentary
a que no facilitan la adhesion de los microorganismos. Por su parte, los materiales
basados en carbono entre los que se encuentran el fieltro de carbon, varilla, fibra, tela,
malla, papel, carbon activado, carbén vitreo, cepillos, carbdn vitreo reticulado y el grafito;
son mas baratos, estables quimica y mecanicamente, biocompatibles y, aquellos que son

porosos tienen mayor area superficial, lo que promueve la adhesion y el crecimiento de
1



la biopelicula, asi como la transferencia electronica (Yaqoob et al., 2020). No obstante,
la densidad de potencia maxima obtenida con los electrodos de materiales basados en
carbono es pequefia como para ser aprovechada, ademas de que la eficiencia de

remocién de contaminantes es insuficiente para aplicaciones practicas.

Con base en lo anterior, se plantea la pregunta de investigacion: ¢ Es posible desarrollar
un electrodo nanoestructurado como electrodo de trabajo para dar tratamiento a los
efluentes de la industria aeronautica en una celda de electrdlisis microbiana? Por lo que,
en el presente proyecto se expone el desarrollo de un electrodo con didxido de estafio
electro-sintetizado sobre fieltro de grafito, con el fin de utilizarse en una celda de
electrdlisis microbiana para degradar la materia organica del agua residual alcalina de la

industria aeronautica.






2. Antecedentes

El agua residual procedente de la industria aeronautica contiene una completa carga de
contaminantes organicos e inorganicos, por lo que se necesita de un tratamiento
especializado. Existen empresas como ©MacDermid Envio Solutions que se enfocan en
tratar aguas residuales industriales, entre ellas las provenientes de la industria
aeronautica. Su proceso para tratar este tipo de agua comienza separando el liquido en

cuatro tanques (MacDermid Envio Solutions, 2021):

1. Agua con baja carga de sdlidos disueltos totales (SDT).
2. Agua con alta carga de SDT.

3. Concentrados acidos.
4

Concentrados alcalinos.

El agua del tanque que presenta baja carga de SDT se trata por deionizacién, proceso
que consiste en pasar el agua a través de resinas cationicas y anionicas, después de ser
filtradas con carbdn activado. Para su desinfeccion se irradian con luz ultravioleta.
Mediante este proceso se puede reutilizar el 90-95% del agua, ahorrando en costos de
agua y alcantarillado, como se muestra en la Figura 1 (MacDermid Envio Solutions,
2019).

. L, Deionizacion . ..
Filtracidon con Desinfeccién

, . —> mediante —
carbdn activado . L con luz UV
resinas iénicas

Figura 1. Tratamiento de agua con baja carga de sélidos disueltos totales.

Por su parte, los tres tanques de agua restantes se someten a un proceso mas complejo,
el cual se comienza con la adicién de sustancias quimicas para eliminar los metales
pesados, principalmente el Cr (VI), que es reducido a Cr (lll). Después se lleva a cabo
una neutralizacion en donde se hace un ajuste de pH y se afaden coagulantes al agua
para lograr la separacion de los metales; le sigue la floculacion, donde se le agregan
polimeros para facilitar la precipitacién de los coagulos formados. Finalmente, el agua
pasa a un clarificador, en donde las particulas se sedimentan y el agua es descargada

por la parte superior del tanque de retencion; los solidos precipitados son bombeados a



un filtro para ser deshidratados, este proceso se muestra en la Figura 2 (MacDermid
Envio Solutions, 2019).

Precipitaciéon quimica Neutralizacién Floculacion

« Eliminacion de metales S +Adicion de coagulantes. s * Adicion de floculante o

pesados . +Separacion de metales  del polimeros  quimicos.
* Reduccion de Cr VIaCrlll. agua. * La precipitacion facilita el

*Ajuste _de pH. deshidratar las particulas.
N/
Clarificador

- Sedimentacién  de particulas en el Deshidratacién

tanque de retencion. = | Los solidos precipitados se bombean
* Descarga del agua por la parte al filtro para ser deshidratados.

superiror.

Figura 2. Tratamiento de agua con gran carga de SDT, concentrados acidos y alcalinos.

En el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica se estudié un
proceso electroquimico para el tratamiento de las aguas residuales de la industria
aeronautica; la electrocoagulacion. Se encontr6 que si es posible reducir los
contaminantes presentes por este método, sin embargo, no es la mejor opcion debido a
que requiere un ajuste de pH, los lodos resultantes presentan residuos de los metales
con los que estan hechos los electrodos, necesita de la aplicacion de una corriente
eléctrica y solo es funcional durante los primeros 20 min; ya que después la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) comienza a incrementar debido a la cantidad de iones

presentes en la solucion.

Otra tecnologia electroquimica prometedora para el tratamiento de aguas residuales son
las celdas de electrolisis microbiana; motivo por el cual se ha reportado ampliamente
como influye el material de los electrodos, el uso de electrocatalizadores y las especies
microbianas inoculadas en la degradacion de contaminantes y en la produccién de
electricidad. A continuacion, se mencionan algunos casos de estudio: Qui, et al. (2017),
estudiaron la reduccién del metal Vanadio V utilizando un biocatodo, es decir, un
electrodo de fieltro de carbono recubierto con una biopelicula de un consorcio bacteriano
anaerobio, donde predominaron Dysgonomonas y Klebsiella. Después de 7 dias de
operacion logré una eficiencia de 60% de remocion del Vanadio V y obtuvo una densidad
de potencia maxima de 529 + 12 mW m-2. Los estudios electroquimicos confirmaron que
los microorganismos promueven la transferencia de electrones, tanto en la camara

anodica para oxidar materia organica, como en la catédica para reducir metales pesados.
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Wang, et al. (2016), evaluaron el uso de un bioanodo (electrodo con biopelicula de un
consorcio bacteriano) modificado con un electrodepdsito de MnO2 para la remocion de
Cr (V1) de aguas residuales y encontraron que es un material biocompatible que funciona
como capacitor y mejora la eficiencia de la celda, con una densidad de potencia maxima
de 16.47 W m™2. El porcentaje de remocién de Cr (VI) fue 1.8 mayor en un sistema
operado de manera intermitente (ciclos de 10 min en circuito cerrado con 500 Q y 10 min
en circuito abierto), frente a un sistema continuo (circuito cerrado con 500 Q en todo el
experimento). Sekar et al. (2019), evaluaron la eficiencia en el tratamiento de efluentes
de la industria lactica en una Celda de Combustible Microbiana (CCM) con un anodo
modificado con nanoparticulas de o6xido de hierro (FeO) dopadas con cobre. Las
nanoparticulas se sintetizaron mediante la reduccion de FeCls y CuClz con un extracto
de Amarantus blitum; después fueron mezcladas con alcohol polivinilico (PVA) vy
utilizando una brocha se recubri6 el electrodo de papel de carbdn. Los microorganismos
nativos del efluente lactico fueron utilizados como in6culo en la camara anddica. Se
obtuvo una eficiencia de remocion en la DQO de 75% y una densidad de potencia
maxima de 161.5 mW m= con el anodo modificado. Mehdinia, Ziaei y Jabbari (2014)
construyeron un anodo de 6xido de grafeno reducido, con nanoparticulas de 6xido de
estano (SnO2) sintetizadas hidro-térmicamente y depositadas en la superficie por
microondas. Utilizaron como inéculo bacterias Escherichia coli (ATCC 11,775) y como
anolito una solucioén con glucosa como fuente de carbono. El resultado fue que al utilizar
el electrodo nano-hibrido se observd una disminucion a la resistencia de transferencia
de electrones, asi como una densidad de potencia maxima de 1624 mW m2, un valor

mas elevado en comparacion con el electrodo desnudo.

En la Tabla 1 se muestra un resumen de los distintos casos de estudio en el que se utilizé
un anodo modificado con nanoparticulas, con el fin de aumentar la eficiencia de la celda
al mejorar las propiedades electrocataliticas y de biocompatibilidad de los electrodos. La
mayoria de los estudios encontrados se llevaron a cabo con medios controlados de
anolito, sin embargo, también se ha demostrado que es posible eliminar diferentes tipos
de contaminantes en un mismo sistema. No obstante, no se ha prestado especial
atencion en la utilizacion de estos electrodos modificados para el tratamiento de aguas

residuales de la industria aeronautica.



Tabla 1. Estado del arte sobre electrodos modificados con nanoparticulas con aplicaciones en sistemas

bioelectroquimicos (SBE).

. Eficiencia
Densidad
Material d de
e
de Nanoparticulas | Microorganismo Electrolito . | remocion | Referencia
potencia
electrodo de DQO
(MW m3)
(%)
Escherichia coli (Mehdinia
Medio con
SnO2/rGO (ATCC 11,775) 1624.00 - et al.,
glucosa
2014a)
(Mehdinia,
Medio con Ziaei, &
MWCNTs/SnO- Escherichia coli 1421.00
glucosa Jabbairri,
2014b)
Consorcio Contaminantes
SnO; . - (Khan, et
Tela de bacteriano de fendlicos
] 522.77 85.58 al., 2020)
carbon PTAR mixtos
Medio de
Polipirrol y o ] glucosay 2- (Gnana
Escherichia coli
oxido de grafito hidroxi- 1068.00 - Kumar et
. ATCC 27325 _
reducido (rGO) 1,4naftoquinona al., 2014)
(HNQ)
Shewanella
_ putrefaciens Medio (Zou et al.,
TiO2/rGO 540.00 -
(CN32) LuriaBertani 2015)
Aguas (Choudhury
Shewanella algae residuales et al.,
Pt (MTCC- lacteas reales, 50.00 92.21 2021)
10608) diluidas y
esterilizadas
Shewanella Medio con TOC: (Karthick &
Ppy/MoQO, putrefaciens glucosa 800 630.00 81 0(')0/ Haribabu,
mg/L o 2020)




Continuacion de la tabla 1.

. Eficiencia
Densidad
Material d de
e
de Nanoparticulas | Microorganismo Electrolito . | remocion | Referencia
potencia
electrodo de DQO
(MW m3)
(%)
(Tiwari,
Jain,
Fieltro de Lodos Medio con
SnO2:PANI _ 65.00 - Mungray, &
carbono anaerobios acetato
Mungray,
2020)
Papel de FeO dopadas Nativos del Efluentes de (Sekar et
carbon con cobre efluente lactico la industria 161.50 75.00 al., 2019)
lactica.
Shewanella
_ putrefaciens Medio (Zou et al.,
TiO2/rGO . . 3169.00 -
(CN32) LuriaBertani 2015)
Espuma (Duan,
de Niquel Chen,
Efluente de CCM Wen, Yin,
CNT-SnO- _ Acetato 673.50 -
activa &
Wang,
2016)
Fieltro de | Pelicula de NiO Lixiviado de Efluente de - 64.00 (Figueroa,
Grafito humus de lombriz | industria 2023)
aeronautica

De la informacion presentada en la tabla 1 se observa que el sistema que produjo mayor

densidad de potencia fue el electrodo de TiO2 y espuma de Niquel, sin embargo, el

material libre de Pt que presenta mayor remocién de la DQO es el SnOz, lo cual se busca

en este proyecto, por lo que, se decidié trabajar con este material.




JUSTIFICACION




3. Justificacion

Las nanoparticulas de 6xidos metalicos presentan una actividad catalitica equivalente a
la de los metales puros, con la ventaja de que al ser requeridos en menor cantidad son
mas baratos y pueden disminuir significativamente la toxicidad hacia las bacterias, lo que
aumenta su biocompatibilidad y facilita la adhesion de la biopelicula (Fueg et al., 2019).
Por otro lado, se ha comprobado que modificar los electrodos basados en carbono para
formar compdsitos con nanoparticulas afiadidas sobre su superficie aumenta su actividad
electrocatalitica (Khan et al., 2020; Sekar et al., 2019; Zhu et al., 2018). En ese mismo
sentido, Duan y colaboradores demostraron que el sistema con nanoparticulas de SnO2
en el anodo, presentaba una menor resistencia a la transferencia de electrones y una
mejora notable de la reaccidn catalitica debido a que promueve las interacciones entre
el sustrato organico microbiano y el anodo (Duan et al., 2016). El uso como anodo de
electrodos basados en carbono con nanoparticulas de SnO2 aumenta el area superficial
del electrodo, asi como la cantidad de sitios activos, mientras que disminuye la
resistencia eléctrica que involucra al electrodo y los costos de construccion. De igual
manera facilita la biocompatibilidad y promueve la electrocatalisis, lo cual se ve reflejado
en una mayor eficiencia en la oxidacion de materia organica por los microorganismos y

en la densidad de potencia maxima.

En cuanto a los microorganismos, utilizar un consorcio microbiano mejora la eficiencia
de remocién de materia organica en aguas residuales con una variada y gran carga de
contaminantes, como el agua residual de industria aeronautica. La sinergia que existe
entre las diferentes bacterias ayuda a que soporten las condiciones extremas del medio;
aunque normalmente solo proliferan aquellos microorganismos resistentes a las
condiciones presentadas. La transferencia electronica también se ve incrementada
debido a que, al encontrarse especies bacterianas en el medio con un metabolismo
distinto, cada una es capaz de oxidar contaminantes diferentes y con ello conducir mayor

carga electronica al electrodo.
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4. Hipétesis

La implementacion de un anodo de fieltro de grafito con nanoparticulas de SnO2 en una
celda de electrdlisis microbiano para el tratamiento del efluente alcalino de la industria
aeronautica permitira alcanzar una mayor eficiencia de remocion de la materia organica,

comparado con el electrodo de fieltro de grafito desnudo.



OBJETIVOS




5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente un electrodo anddico nanoestructurado a
base de fieltro de grafito y nanoparticulas de éxido de estafio (SnO2/FG) con aplicacién
en una celda de electrolisis microbiana para el tratamiento de agua residual alcalina de

la industria aeronautica.

5.20bjetivos especificos

5.2.1 Sintetizar nanoparticulas de SnOz: in situ mediante electrodepésito sobre fieltro de
grafito.

5.2.2 Caracterizar las nanoparticulas de SnO: a través de microscopia electrénica de
barrido (MEB), difraccibn de rayos X (DRX), Raman y espectroscopia de
dispersion de electrones (EDE).

5.2.3 Evaluar la calidad del agua residual de la industria aeronautica antes, durante y
después de su tratamiento en la celda de electrolisis microbiana.

5.2.4 Verificar la eficiencia del electrodo con nanoparticulas de SnO: en el tratamiento
de los efluentes residuales de la industria aeronautica en la generacion de energia

eléctrica.
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MARCO TEORICO




6. Marco teérico
6.1 Agua residual procedente del mantenimiento de motores aeronauticos

A pesar de que los avances en ciencia y tecnologia han logrado reducir la huella
ecoldgica en todo el proceso de mantenimiento realizado en las piezas de aeronaves a
lo largo de la historia, aun es significativo el impacto ambiental generado; debido a que
se requieren de procesos de limpieza previos a los tratamientos y pruebas superficiales
que se realizan a los materiales, cuya huella hidrica no solo es importante, sino que
también es compleja y dificil de remediar. Tal es el caso de las aguas resultantes del
proceso de realizar pruebas no destructivas con liquidos penetrantes a las piezas del

motor durante su mantenimiento.

6.1.1 Pruebas no destructivas con liquidos penetrantes

El analisis con liquidos penetrantes se utiliza para evidenciar defectos superficiales en
materiales no porosos, como metales, ceramicos, vidrios, plasticos, etc., ya sea en el
momento de su fabricacion o durante el mantenimiento. El principio de esta técnica se
basa en el fendbmeno de la fuerza de cohesion del liquido, la fuerza de adherencia del
liquido a la superficie, la capilaridad del liquido dentro de los defectos del material y la

tensién superficial del material expuesto en los defectos.

El procedimiento llevado a cabo se describe en la norma ASTM E1417 99 - Practica
normalizada para el examen por liquidos penetrantes (ASTM, 1998). En la Figura 3 se
muestra el diagrama a seguir para realizar la prueba y se observa que el primer paso es

la preparacion de las superficies de las muestras mediante una limpieza.

Todas las superficies para inspeccionar deben estar limpias, secas y libres de solidos,
aceites, grasas, pintura y otros recubrimientos que son productos de corrosién, escamas,
metal, depdsitos de flux de soldadura, residuos quimicos, y otros materiales que podrian
impedir que el penetrante ingrese en las discontinuidades, suprima la accién del tinte o
produzca un fondo inaceptable. La limpieza implica desengrasar con vapor de solvente,
limpieza ultrasénica o soluciones de limpieza en base acuosa, siendo esta ultima la mas
comun por su practicidad. La limpieza base acuosa se lleva a cabo afadiendo solventes
alcalinos sobre la superficie y después de dejarlos actuar, son enjuagados con agua

desionizada para eliminar por arrastre los contaminantes superficiales.
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Piezas a inspeccionarse

‘ Limpieza

A

Piezas que no
requieren Ataque Quimico
ataque

4
Aplicacion del penetrante

Remocion del penetrante

Cuando se usa Cuando se usa Reveladores
Reveladores acuosos secos o No acuosos
Aplicacion del revelador Secado de las piezas
A 4
Secado de las piezas Aplicacion del revelador

Examen de las piezas

I

Post Limpieza

v

A disposicion de Subsecuentes operaciones de manufactura

Figura 3. Diagrama del procedimiento de pruebas con liquidos penetrantes.

Con lo anterior se sabe que el agua desionizada utilizada para el enjuague después de
los lavados se convierte en agua residual del proceso con una composicion variante, la
cual dependera de los contaminantes y la cantidad de estos presentes sobre la superficie
de la muestra, pues el agua residual sera una mezcla de estos con el solvente alcalino
utilizado. Estas caracteristicas hacen que el agua requiera de tratamientos especiales
previo a su descarga para que se cumpla con las concentraciones de contaminantes
permitidas segun las Normas Oficiales Mexicanas NOM-001 Y NOM-003, cuyos limites

maximos permisibles varian segun sea su sitio de disposicion final.

12



6.2 Marco normativo para el vertido de aguas residuales

En México, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) se
encarga de establecer y verificar el cumplimiento de la normatividad que envuelve el
régimen a seguir en cuanto a los parametros que se evaluan para determinar si el agua
residual se encuentra en condiciones optimas para ser vertida a un cuerpo de disposicion
final. En caso de no cumplir con los limites establecidos las aguas residuales deben ser
tratadas y posteriormente evaluadas nuevamente hasta que se cumpla con lo

establecido.

6.2.1 Parametros utilizados para evaluar la calidad del agua
a. Solidos Totales

Como lo establece la Norma Mexicana NMX-AA-034-SCIFI-2015 (2015), los Solidos
Totales en una muestra de agua se definen como el residuo que permanece en una

capsula después de evaporar y secar la muestra a una temperatura de 105 °C + 2 °C.

El principio de este método se basa en la medicion cuantitativa de los solidos y solidos
disueltos, asi como la cantidad de materia organica contenidos en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas; mediante la evaporacion y calcinacién de la muestra
filtrada o no, en su caso, a temperaturas especificas, en donde los residuos se pesan y
sirven de base para el calculo del contenido de éstos. La férmula para hacer el calculo

del contenido de solidos totales en las muestras es la siguiente:

(mz—myq)

ST = -1 1,000 000 (1)

donde:

ST: sdlidos totales, mg L.
m3: masa de la capsula con residuo post-evaporacion, g.

m+: masa de la capsula vacia a masa constante, g.

V: volumen de la muestra, mL.
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b. Demanda Quimica de Oxigeno

La DQO hace referencia a la cantidad de materia organica presente en el agua que un
agente quimico puede oxidar, es decir, se calcula en términos del oxigeno equivalente
para su oxidacién. La norma mexicana NMX-AA-030/1-SCFI-2012 (ANALISIS DE AGUA
- MEDICION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO EN AGUAS NATURALES,
RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS.- METODO DE PRUEBA - PARTE 1 -
METODO DE REFLUJO ABIERTO, 2012) establece el método estandar donde para su
determinacién se utiliza como agente oxidante dicromato de potasio (K2Cr207), acido
sulfurico (H2SO4) para alcanzar las condiciones acidas necesarias, sulfato de plata
(Ag2S04) como catalizador y sulfato de mercurio (HgSO4) para enmascarar los iones de
cloruro presentes en el agua y evitar interferencias en los resultados. El método se basa
en hacer reaccionar una muestra de agua que contenga materia organica con un
oxidante fuerte (dicromato de potasio) en un medio acido y determinar la cantidad de
oxigeno equivalente a los iones Cr207% utilizados para oxidar por completo la materia
organica presente en la muestra. La equivalencia se tiene a partir de las reacciones de

reduccion correspondientes en medio acido:

Cr207°~+ 14H* + 6e” — 2Cr3* + TH> (2)
(Naranja) (Verde)
02+ 4H"+ 4e™ — 2H20 (3)

De las reacciones (2) y (3) se puede observar que para reducir el ion dicromato se
requieren seis electrones; mientras que para reducir el oxigeno solo se necesitan cuatro,
por lo que 1 mol de dicromato (Cr207%) equivale a 1.5 moles de oxigeno (O2). Para
analizar la cantidad consumida de dicromato, se puede hacer una titulacién o bien,
observar sus cambios mediante colorimetria con un espectrofotdmetro de UV-vis. La
utilizacion de la colorimetria se basa en los espectros de absorcion del Cr (VI) (de color
naranja, absorbe en longitudes de onda en torno a 440 nm) y el Cr (lll) (de color verde,
absorbe en torno a 600 nm), por lo que ambas especies se pueden detectar
independientemente. La curva de calibracion se realiza con disoluciones patrén de ftalato

acido de potasio, cuya DQO es bien conocida.
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c. Potencial de hidrégeno (pH)

La magnitud pH o potencial de iones hidrogeno, es una medida de la actividad de los
iones hidrégeno (H*) presentes en una disolucién. Se utiliza una escala de 0 a 14 para
determinar la concentracion de los iones H* presentes en unidades de pH, y con ello

conocer si se trata de una solucion acida, basica o neutra (Chang & Goldsby, 2013):

- Solucién Acida: [H*] > 10”7 — pH < 7 UpH
- Solucion Neutra: [H*] = 107 — pH =7 UpH
- Solucion Basica: [H*] < 107 — pH > 7 UpH

En la Norma Mexicana NMX-AA-008-SCFI-2016 (ANALISIS DE AGUA-MEDICION DEL
pH EN AGUAS NATURALES, RESIDUALES Y RESIDUALES TRATADAS-METODO DE
PRUEBA- se define al pH en términos de la actividad relativa de los iones de hidrogeno

en la disolucion:

pH = -log an = -log (mH yH/m?) 4)

Donde aH es la actividad relativa del ion hidrogeno (en base molal); y1 es el coeficiente

de actividad molal del ion hidrégeno H* a la molalidad mw, y m° es la molalidad estandar.

El principio de la medicién del valor de pH se basa en determinar la diferencia de
potencial que se genera entre la concentracion de iones H* de la solucién salina de
referencia que contiene el electrodo (concentracién conocida y con un pH neutro) y la
solucion de la muestra. Cuando la concentracion de H* es mayor en la muestra que en
la solucidn de referencia, se tiene un valor de pH acido; cuando es menor la
concentracion de H* en la muestra que en la solucion de referencia se trata de una
solucién basica; y cuando se igualan las concentraciones, se trata de una muestra con
pH neutro. El valor de pH de una medicién depende de la temperatura debido al equilibrio
de disociacion. Por lo tanto, la temperatura de la muestra siempre debe ser reportada en

conjunto con el pH de la muestra (Chang & Goldsby, 2013).
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d. Potencial de 6xido-reducciéon (ORP)

El potencial de 6xido-reduccion (ORP, por sus siglas en inglés) es una medida de la
capacidad oxidante o reductora que posee una solucion acuosa. La capacidad que tiene
una solucién acuosa de oxidar o reducir varia segun su composicion ya que depende del
potencial estandar de reduccion de las sustancias presentes en ella; por ejemplo,
mientras mas oxigeno disuelto exista en la solucion, mayor capacidad oxidante tendra la
muestra debido a que el oxigeno es un agente oxidante con un potencial estandar

positivo de reduccion (Lehr & Keeley, 2005).

Para medir el ORP se utiliza como referencia un electrodo inerte (metales nobles) con un
potencial constante y conocido. A partir del electrodo de referencia se cuantifica la
diferencia de potencial entre éste y la muestra a analizar. El resultado es expresado en
milivolts (mV), un ORP positivo indica condiciones oxidantes; mientras que un ORP

negativo, reductoras (Bard, Inzelt, & Scholz, 2008).

El analisis del ORP en muestras acuosas se utiliza en el proceso de desinfeccion para
determinar la cantidad del desinfectante que se requiere y verificar que el agua se
encuentre en las condiciones adecuadas para su uso segun la normativa requerida, por
ejemplo, para potabilizar agua o para ser utilizada en piscinas. También se utiliza en
procesos industriales que requieren la accion de microorganismos para conocer
cualitativamente que reacciones se estan llevando a cabo y controlar el sistema en
tiempo real, como es el caso de la industria cervecera en donde a partir del ORP del
mosto se sabe cuando se llega al punto de fermentaciéon deseado segun el tipo de

cerveza (Kruse, 2018).

En el proceso de tratamiento de aguas residuales se utiliza esta técnica de medicidn para
conocer en qué condiciones se encuentra el medio en cuanto a la disponibilidad de
oxigeno y con ello que microorganismos son capaces de proliferar en él segun sea su
respiracion: aerobios, anaerobios, facultativos o ninguno. Por lo tanto, conociendo la
medicién del ORP del agua se sabe que microorganismos se desarrollan 6ptimamente
en el medio y con ello, las reacciones bioquimicas que se llevan a cabo. En |la Tabla 2 se
muestran las reacciones que se llevan a cabo en cada intervalo de ORP segun las

condiciones del medio en cuanto a la disponibilidad de oxigeno (Lehr & Keeley, 2005).
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Tabla 2. Reacciones que se llevan a cabo en cada intervalo de ORP segtn la disponibilidad de oxigeno

en el agua residual.

Intervalo de ORP Condiciones Reacciones
(mV)
+300 a +600 Reduccion de nitratos
Aerobias (oxidantes)
+220 a +500 Reduccién de manganeso
ORP < -200 mV
+180 a +400 Reduccién de hierro
+100 a +350 Nitrificacién
+100 a -200 Reduccién de sulfatos
+50 a +250 Anoxicas Oxidacion de materia organica con
-200 mV < ORP < O; libre
+25 a +250 +200 mV Remocién bioldgica de fosforo
+50 a -50 Denitrificacion
-50 a -250 Formacion de sulfitos (H2S)
-100 a -225 Anaerobias Fermentacion
-100 a -250 (reductoras) Formacién bioldgica de fésforo
-175 a -400 ORP > +200 mV Produccion de metano

e. Conductividad electrolitica

La norma NMX-AA-093-SCFI-2000 (ANALISIS DE AGUA - DETERMINACION DE LA
CONDUCTIVIDAD ELECTROLITICA - METODO DE PRUEBA) define a la conductividad
electrolitica como “una expresion numérica de la capacidad de una soluciéon para
transportar una corriente eléctrica. Esta capacidad depende de la presencia de iones, de
su concentracion total, de su movilidad, valencia y concentraciones relativas, asi como

de la temperatura”.

La conduccién de la corriente eléctrica en agua puede explicarse por medio de la
disociacion electrolitica; cuando se disuelve en agua un acido, una base o una sal una

porcidn se disocia en iones positivos y otra en negativos: MA — M* + A~

La determinacién de la conductividad electrolitica en el agua se utiliza para conocer el

grado de mineralizacién del agua segun la cantidad de iones que se encuentran disueltos
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en ella. Para medirla se utiliza una celda electroquimica con dos electrodos de area
conocida separados a una distancia constante, donde el electrolito sera la muestra de
agua a analizar. Al aplicar un campo eléctrico entre los electrodos, el voltaje, es decir, la

diferencia de potencial entre ellos sera proporcional a la distancia y al campo eléctrico:
V=dE (5)

Donde:

V es el voltaje entre los electrodos, en V.

E es el campo eléctrico aplicado, en V cm™.

d es la distancia de separacion entre los electrodos, en cm.

La conductividad eléctrica (0) es inversamente proporcional a la resistencia eléctrica y

esta definida por la relacion:

o=1 (6)

Donde:

J es la densidad de corriente, A cm™2.
E es el campo eléctrico, V cm™.

Por su parte, la densidad de corriente se establece como la relacién entre la corriente

eléctrica (I, en A) que atraviesa una superficie y el area (A, en cm?) de esa superficie:

1 . .y , . . . v
J = - mientras que la relacién del campo eléctrico es voltaje sobre area: E = "

Tomando en cuenta lo anterior, si se despeja E de las ecuaciones (5) y (6) para después

. s . . .V J . .
igualar los términos, se tiene la equivalencia: - ==, de donde se tiene que el voltaje es:

v =22 (7)

oA

Y la resistencia de la solucion al paso de corriente entre ambos electrodos se representa

segun la ecuacion:

R =2 (8)
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A partir de la cual se despeja la conductividad y se calcula su valor en unidades de

siemens por cm [S cm™].

Considerando las relaciones mostradas, se tiene que la ecuacion 7 se transforma en la
Ley de Ohm:

V =IR (9)
6.2.2 Técnicas de analisis del agua

a) Espectroscopia de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es una técnica utilizada para determinar la
concentracion de ciertos analitos en una muestra segun sus propiedades fluorescentes.
La fluorescencia es un tipo de luminiscencia generada debido a la excitacién de los
atomos de las moléculas del analito al incidir un haz de radiacion ultravioleta sobre la
muestra. Los atomos absorben los fotones provenientes del haz de luz UV, cuyo aporte
energético propicia la transicion de los electrones de su estado fundamental a un estado
excitado, aumentando su nivel energético temporalmente; una vez que los electrones
regresan a su estado fundamental el exceso de energia es liberado emitiendo un foton
de menor energia, que corresponde a una longitud de onda mas larga que el fotén

absorbido.

b) Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS es una técnica analitica empleada para detectar elementos o
moléculas presentes en una muestra a partir de la longitud de onda que emitan los
enlaces que los conforman. El principio de la espectroscopia UV-VIS involucra la
absorcion de radiacion ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocion de
un electron de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia

en forma de calor (Perkampus et al., 2013).

El proceso de absorcion de radiacidn ultravioleta y visible por una especie M se lleva a

cabo en dos etapas, la primera de las cuales corresponde a la excitacion segun:

M+ hv —» M~ (10)
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donde M* representa la particula atdbmica o molecular en su estado electronico excitado
que se produce como resultado de la absorcion del foton hv. Este estado excitado tiene
un breve tiempo de existencia (10 a 10° s) y desaparece a través de procesos de

relajacioén, tipicamente calor (Perkampus et al., 2013).

M*— M + calor (11)

La absorcion de la radiacion ultravioleta o visible se produce por lo general como
consecuencia de la excitacion de los electrones de enlace; debido a esto, la longitud de
onda de los picos de absorcion se puede correlacionar con los tipos de enlace existentes
en la especie que se estudia (Perkampus et al., 2013). Esta técnica se rige por la Ley de
Beer-Lambert, la cual establece que la absorbancia es proporcional al numero de
moléculas absorbentes. Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion
conteniendo un analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta
|. Esta fraccién de radiacidon que ha logrado traspasar la muestra es denominada

transmitancia (T):

T =< (12)

Por aspectos practicos, se utiliza la absorbancia (Abs) en lugar de la transmitancia (Abs
= -log T), por estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie

absorbente segun la Ley de BeerLambert (Perkampus et al., 2013):

Abs=¢-1l-c (13)

Doénde:

e es el coeficiente de absortividad molar, en L mol! cm-.
| es la longitud del trayecto de la luz a través de la solucion, en cm; y

c es la concentracion de la especie absorbente, en mol L.
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6.2.3 Normas Oficiales Mexicanas con aplicacién a aguas residuales

Las Normas Oficiales Mexicanas NOM-001-ECOL-2021, NOM-002-ECOL-1996 vy
NOMOO03-ECOL-1997 establecen los limites maximos permisibles de contaminantes en
los efluentes de agua residual, diferenciandose en que cada una aborda un lugar distinto
de descarga. Todas tienen como referencia las normas en las que se establecen los
meétodos para cuantificar contaminantes fisicos, quimicos y biolégicos, ya que esos son
los procedimientos a seguir para cumplir con los niveles permitidos de cada contaminante
en el efluente de descarga. En el caso de la NOM-002 y NOM-003, también se
referencian con la NOM-001 ya que esta norma se refiere de manera mas generalizada

a la calidad de las aguas de descarga.

Los limites, asi como los métodos de prueba, son determinados por la Comisién Nacional
del Agua (CONAGUA). Se deben hacer muestreos y analisis de manera periodica en las
descargas para analizar la calidad del efluente y, en caso de que los valores de ciertos
contaminantes sean superiores a los permitidos, los responsables de cada descarga
deben alertar a las autoridades correspondientes y estan obligados a presentar un
programa con las acciones u obras que realizaran para controlar la calidad de sus
descargas. La CONAGUA realiza analisis de manera aleatoria para verificar que se
cumplan con los requisitos necesarios y si se encuentra alguna irregularidad o

incumplimiento de las normas, aplica una sancion.

En caso de que el responsable proponga algun método de prueba alterno, debe solicitar
la autorizacion de la CONAGUA para llevarlo a cabo, ya que todos los procesos
industriales son diferentes y por consiguiente las descargas generadas poseen distintas
caracteristicas, asi que deben tratarse de manera especializada cada una. Por ello, en
algunos casos es necesario que la empresa proponga la manera ideal de tratar sus
residuos, siempre y cuando se tomen en cuenta los estandares aceptados y se cumplan
con los requisitos de las normas. Una vez que los métodos alternos hayan sido
analizados y aceptados por la CONAGUA, estos planes se pueden usar de referencia

para futuros casos que presenten alguna similitud.

En particular, la NOM-001 se aplica para las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales, excepto las provenientes de drenajes separados de aguas pluviales.
La vigilancia de su cumplimiento le corresponde a la SEMARNAT y a la marina por

tratarse de temas nacionales. En la Tabla 3 se enlistan los limites maximos permisibles
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de los parametros relevantes para el proyecto, segun el cuerpo de agua receptor y

considerando su uso como publico urbano. Para mas detalles ver Anexo 1.

Tabla 3. Limites maximos permisibles en promedio mensual segun la
tabla 1 de la NOM-001-ECOL-2021.

Parémetros Rios Embalses naturales y
artificiales
pH (UpH) 6-9 6-9
Temperatura (°C) 35 35
Grasas y aceites (mg L) 15 15
Solidos Suspendidos Totales (mg L") 60 20
Demanda Quimica de Oxigeno (mg L") 150 100
Cianuro (mg L™ 1 1
Cobre (mg L") 4 4
Cromo (mg L) 1 0.5
Zinc (mg L™ 10 10

Tabla 4. Limites maximos permisibles segun la NOM-002-ECOL-1996.

Parametros Promedio mensual Instantaneo
pH (UpH) 5.5-10 5.5-10

Temperatura (°C) NA 40

Grasas y aceites (mg L") 50 100
Solidos Sedimentables (mg L) 5 10
Cianuro total (mg L) 1 2
Cobre total (mg L) 10 20
Cromo hexavalente (mg L") 0.5 1

Zinc (mg L™ 6 12
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La NOM-002 es para las descargas a los sistemas de alcantarillado, excepto a las aguas
residuales domésticas, pluviales y las generadas por la industria, que sean distintas a las
del proceso y conducidas por un drenaje separado. En este caso, la autoridad
competente podra fijar condiciones particulares de descarga como nuevos limites
maximos, siempre y cuando estén justificados, asi como también podra quedar exento
el responsable de realizar los analisis correspondientes, unicamente si se demuestra que
Su proceso no genera contaminantes. La vigilancia del cumplimiento corresponde a los
gobiernos estatales, municipales y del distrito federal. En la Tabla 4 se enlistan los limites
maximos permisibles de los parametros relevantes para el proyecto. Para mas detalles
ver Anexo 2. Por su parte, la NOM-003 establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios publicos,
ya sea con contacto directo, indirecto u ocasional. Entre los servicios con contacto directo
se encuentra el llenado de lagos y canales artificiales recreativos con paseos en lancha,
remo, canotaje y esqui; fuentes de ornato, lavado de vehiculos, riego de parques y
jardines; mientras que los servicios con contacto indirecto u ocasional incluyen el riego
de jardines y camellones en autopistas, camellones en avenidas, fuentes de ornato,
campos de golf, abastecimiento de hidrantes de sistemas contra incendio, lagos
artificiales no recreativos, barreras hidraulicas de seguridad y panteones. En la Tabla 5
se muestran los limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales
tratadas establecidos en la NOM-003 por promedio mensual y segun el tipo de reuso del

agua tratada.

Tabla 5. Limites maximos permisibles de contaminantes establecidos en la
NOM-003- ECOL -1997.

Coliformes Huevos | Grasas
Tioo d i fecales de y DBOs SST
Ipo de reuso NMO/100 mL | helminto | aceites | (mgL")| (mgL™)

(hL?) | (mgL™)

Servicios al publico con

contacto directo 240 1 15 20 20
Servicios al publico con
contacto indirecto u 1,000 5 15 30 30

ocasional

El cumplimiento de estas normas es de gran importancia para la salud publica, el

ecosistema del lugar en el que se realicen las descargas y para el ambiente en general.
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Si se respetan los limites maximos permitidos en las aguas se fomenta el equilibrio
ecoldgico; en caso contrario, no solo habria descargas de agua téxica, sino que generaria
efectos secundarios como contaminacién del suelo que a su vez afectaria a la flora y
fauna del lugar, ademas de emitir al aire una gran cantidad de contaminantes y se
dispersarian causando distintas enfermedades. Para cumplir con las normativas
establecidas para las aguas residuales es necesario darles el tratamiento adecuado
segun su origen y composicion hasta que sean aptas para ser vertidas en algun sitio de

disposicion final o bien, ser reutilizadas.

6.3 Tratamiento de aguas residuales

Segun sea el tipo de agua residual varia el tratamiento que se requiera para eliminar de
ella los contaminantes presentes, los cuales van desde los tratamientos convencionales
en una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) hasta el uso de nuevas
tecnologias que involucran métodos multidisciplinarios, como son los electroquimicos y
bioelectroquimicos, asi como la incorporacion de estos ultimos métodos emergentes a

las PTAR convencionales.

6.3.1 Planta de tratamiento de aguas residuales

Con el fin de descargar el agua residual con los parametros establecidos por las normas
correspondientes, se lleva a cabo un proceso de depuracidn en una planta de
tratamiento. Segun sean las caracteristicas del agua y su procedencia, varian los pasos
que se requieren y el tamafo de los equipos instalados. De manera general se describe
el procedimiento que se lleva a cabo en una planta de tratamiento de aguas residuales

urbanas y se esquematiza en la Figura 4.

24



PRETRATAMIENTO TRAT. PRIMARIO TRAT. SECUNDARIO  TRAT. TERCIARIO
(Fisico) (Fisico-Quimico) (BIOLOGICO) (AVANZADO)

DESARENADOR REACTOR
CRIBA DESENGRASANTE DECANTADOR BIOLOGICO

DECANTADOR

—p

Agua
residual

Agua
tratada

TRATAMIENTO DE LODOS

Figura 4. Esquema de una planta de tratamiento de aguas residuales. Elaboracion propia.

6.3.1.1 Pre-Tratamiento

Al inicio del tratamiento de los efluentes residuales es de suma importancia separar todo
aquello que pueda obstruir los equipos de las etapas posteriores, como los solidos de
gran tamano, arenas, aceites y grasas. El pre-tratamiento es la fase en donde esto se
lleva a cabo, mediante operaciones fisicas 0 mecanicas y se conforma de los siguientes

equipos (Subdireccion General de Agua Potable Drenaje y Saneamiento, 2007):

1. Criba: Separacion de soélidos grandes por medio de rejillas.

2. Desarenadores — Desengrasantes: Separacion fisica por diferencia de
densidades de grasas y aceites, asi como decantacion de arenas y solidos de

mayor tamano.

6.3.1.2 Tratamiento primario

Su objetivo es reducir la carga organica presente en el agua, mediante la eliminacién de
sélidos suspendidos y materiales flotantes. Puede remover hasta un 90% de sodlidos
sedimentables, 60% de solidos suspendidos y el 40% de la DBO. En este proceso se
utiliza un decantador, donde se lleva a cabo la separacion de particulas suspendidas en
el agua por sedimentacién, ya sea por simple gravedad o utilizando sistemas coagulantes

(Subdireccién General de Agua Potable Drenaje y Saneamiento, 2007).
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6.3.1.3 Tratamiento secundario

En esta fase del proceso se busca degradar sustancialmente el contenido organico del

agua residual mediante la degradacion bacteriana de la materia organica a didxido de

carbono (CO2). En esta fase se disminuye considerablemente la DBO y existen tres

procesos que varian en el equipo a utilizar para fijar los microorganismos y en el flujo del

agua:

1.

Filtro percolador: Equipo en donde se rocia continuamente el agua residual sobre
una superficie plastica y porosa donde se desarrolla una biopelicula bacteriana.
Los microorganismos consumen la materia organica presente en el agua al pasar
a través de la biopelicula por gravedad, por ello se considera como un filtro
bioldgico.

Reactores biologicos rotatorios: Dispositivo donde se instalan discos sobre un eje
que gira continuamente sumergido parcialmente en un tanque con el agua a tratar.
Sobre la superficie de los discos se fija la biomasa, que se encuentra en contacto
con el agua residual y el aire.

Lodos activados: Tanque donde se encuentran consorcios microbianos
sedimentados en lodos que se mantienen con aireacion constante. El efluente

ingresa por la parte superior del tanque y luego de su tratamiento es decantada.

6.3.1.4 Tratamiento terciario

Proporciona una etapa final para aumentar la calidad del efluente al estandar requerido

antes de ser descargado al ambiente receptor, sobre todo cuando existe la presencia de

contaminantes emergentes. Algunos de los procesos implementados en el tratamiento

terciario son:

1. Separacion de solidos en suspension.
2. Adsorcion en carbon activado.

3. Desinfeccion: Ozonizacion, Cloracion, y radiacion UV, entre otros.
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6.3.2 Tratamientos electroquimicos

El agua residual de procesos industriales contiene diferentes contaminantes, segun sea
el proceso de manufactura que lleven a cabo, por lo que requieren de tratamientos
especializados para lograr cumplir con las normas en sus descargas ya que los
tratamientos convencionales son insuficientes. Por ello, técnicas alternas como las
electroquimicas han tenido especial interés debido a su eficiencia para tratar aguas con
alto contenido de contaminantes complejos: compuestos aromaticos, grasas, aceites,

metales pesados.

Las técnicas electroquimicas de tratamiento de agua se llevan a cabo en una celda

electrolitica, la cual estda compuesta de:

a) Electrodos: Conductores electronicos de materiales metalicos, ceramicos,
carbonosos o compuestos, que son sumergidos en el conductor idnico. Son los
encargados de transferir una corriente eléctrica hacia el electrolito, por lo que en
su superficie se llevan a cabo reacciones de 6xido reduccion y se forma una doble
capa electroquimica debido a la polarizacion del material y el electrolito que se
encuentra en la interfase. Una celda electroquimica puede estar conformada solo
por dos electrodos: el anodo (reacciones de oxidacién) y el catodo (reacciones de
reduccion), o bien; por tres electrodos: el electrodo de trabajo (reaccion de
interés), electrodo auxiliar (reaccion complementaria) y el electrodo de referencia

(electrodo inerte y a potencial constante).

b) Electrolito: Conductor iénico liquido o solido donde se encuentran iones y especies
solvatadas, transportadores quimicos de carga cuyo objetivo es cerrar el circuito

entre los electrodos y conducir la corriente eléctrica.

c) Circuito externo: Conexiones de cables con los que se comunican los electrodos

con una fuente de poder o un potenciostato.

La electrocoagulacién y electro-oxidacion son técnicas electroquimicas que consisten en
la aplicacion de una corriente eléctrica a través de dos electrodos para propiciar
reacciones quimicas cuyo resultado sea la eliminacién o separaciéon fisica de los

contaminantes del agua.
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6.3.2.1 Electrocoagulacion

La técnica electroquimica de electrocoagulacién se realiza en una celda compuesta de
dos electrodos, anodo y catodo; asi como de una solucidon conductora, y el agua residual
a tratar. Para llevar a cabo la electrocoagulacion se utiliza un anodo de sacrificio, el cual
puede ser de hierro o de aluminio, este electrodo cumplira la funcion de desintegrarse
tras el paso de la corriente eléctrica con el fin de liberar iones de hierro o aluminio, para

el caso del hierro se sigue la reaccion (Peralta et al., 2005):

Feiy —2e™ = Feif (14)

Los iones liberados actuaran como coagulantes reaccionando con los contaminantes
presentes en la solucion y precipitandolos, para separarlos fisicamente del agua.
También tienen la funcion de floculantes, segun sea el contaminante presente; en este
caso, son las burbujas de hidrégeno producidas en el catodo las que ayudan a transportar
los floculos generados a la superficie (Peralta et al., 2005). En la Figura 5 se ilustra el

proceso:

Fango flotado

Fe(,) nc' O‘ 2H20 Fe{’)

N
N ?c. 03 o Hyg

. ooe
Contaminantes o '%{58

W
/v Fe¥ 7 1;3(0522 - 20H-
.. ° o0

-
e ?

Anodo
Cidtodo

Fango sedimentado

Figura 5. Esquema de una celda de electrocoagulacién-floculacion. Elaboracién propia.
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Las ventajas de esta técnica frente a la coagulacion quimica son:
- No se requieren reactivos quimicos coagulantes, Unicamente electricidad.
- Hay menor cantidad de lodos sedimentados para ser tratados.
- Es mas répida la disociacion de los iones de hierro del electrodo de sacrificio
gue de los compuestos quimicos coagulantes.
- Los codgulos formados presentan un mayor tamario, lo que hace mas facil su

filtracion.

6.3.2.2 Electrooxidacion

La electrooxidacion es una técnica de tratamiento de aguas también conocida como
incineracion electroquimica cuyo objetivo es oxidar electroquimicamente los
componentes quimicos organicos disueltos en el agua. Este proceso se lleva a cabo en
una celda electroquimica de dos electrodos, en el anodo donde ocurren reacciones de
oxidacion y en el catodo reacciones de reduccion. Lo ideal es que cada electrodo se
encuentre en una camara, separadas por una membrana de intercambio i6nico e inerte
electroquimicamente, para evitar la reduccion de los iones hidroxilo formados (Peralta et
al., 2005). La oxidacion de los contaminantes es promovida por la formacién del radical
hidroxilo (-OHads) el cual resulta de la oxidacion electroquimica del agua que ocurre en la

interfase del electrodo-electrolito (Peralta et al., 2005):

H20 — e~ — - OHads+ H* (15)

Debido a que la formacion de radicales hidroxilo es de suma importancia para la eficiencia
del sistema, el material del electrodo es un factor clave para su desempefio puesto que
de él dependera la electrocatalisis de la oxidacién del agua (Prealta, Mejia, Godinez, &
Meas-Vong, 2005).

29



6.3.3 Tratamientos bioelectroquimicos

Los tratamientos bioelectroquimicos se realizan en una celda electroquimica,

distinguiéndose por la presencia de microorganismos en el medio, los cuales poseen la

capacidad de generar corriente eléctrica al alimentarse de materia organica presente en

el agua residual. Estos microorganismos son llamados electrogénicos y los mas

reportados son bacterias del filo proteobacterias (Heidrich et al., 2018).

6.3.3.1 Metabolismo bacteriano electrogénico.

El metabolismo electrogénico de los microorganismos varia segun la especie que se

utilice, sin embargo, a continuacién, se describe un proceso generalizado utilizando como

ejemplo el modelo de la especie Geobacter sulfurreducens, la cual requiere de acetato

como fuente de carbono (Kracke et al., 2015; Madigan et al., 2009):

1.

El acetato ingresa al citosol de las bacterias a través de canales selectivos,
proteinas transportadoras ubicadas en la membrana externa.

Dentro del citosol la materia organica se dirige a la enzima Acil-CoA sintetasa
donde se le aflade el grupo CoAy se convierte en Acetil-CoA.

El Acetil-CoA ingresa al ciclo de Krebs, ruta metabdlica donde por cada molécula
que ingresa se obtiene una molécula que aporta energia a la célula llamada
adenosin trifosfato (ATP); dos moléculas de didéxido de carbono, 2 CO2; cuatro
moléculas transportadoras de carga, 3 NADH (dinucleétido de nicotinamida y
adenina) y 1 FADH:2 (dinucleétido de flavina y adenina).

En su forma oxidada (NAD+) esta molécula se encuentra disponible para recibir
electrones, por lo que ingresa al ciclo de Krebs y se reduce (recibe electrones y
protones) a NADH; en esta forma se transporta hacia la membrana interna,
especificamente a una enzima que se encuentra embebida en ella, lamada NADH
deshidrogenasa.

La NADH deshidrogenasa oxida el NADH al extraer los electrones y protones que
transporta. En esta enzima ingresa una molécula de NADH y se expulsa una
molécula oxidada NAD+ hacia el citosol, dos electrones (2 €7) y un proton (1 HY).
Los protones son liberados al periplasma para seguir su camino hacia la ATP

sintasa, que es un complejo enzimatico que funciona como una turbina propulsada
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por el flujo de protones y cuya energia potencial generada se utiliza para sintetizar
ATP.

7. Los electrones son llevados por las quinonas hacia el citocromo de membrana
interna para iniciar su camino a través de la cadena de transporte de electrones.

8. En la cadena de transporte de electrones, estos son conducidos de un citocromo
a otro gracias a la diferencia de potencial que existe entre ellos. El flujo de
electrones va desde los citocromos de potencial negativo hacia los positivos,
debido a que estas condiciones favorecen a la reduccién (aceptar e”) y posterior

oxidacion (donar e°) de los citocromos.

9. Los electrones son expulsados de la bacteria con la ayuda de los citocromos de
membrana externa tipo c¢ (los ultimos de la cadena de transporte de electrones)

hacia el aceptor final.

La cantidad de electrones liberados depende del aceptor final que se encuentre
disponible, en una celda bioelectroquimica los electrones seran recibidos por el
electrodo, siempre y cuando sea de un material capaz de recibir electrones, es decir, que
posea un potencial mas positivo que el del citocromo ¢ para que continue el flujo y con
ello se genere la corriente eléctrica en la celda. Si el electrodo no cumple con estas
condiciones los electrones seran entregados a un receptor disponible del medio, como

en el caso de G. sulfarreducens que reduce el Fe3* a Fe?* (Song et al., 2016).

En caso de que no exista algun aceptor externo disponible, disminuye la generacion de
electrones por medio de esta ruta metabdlica y se activa la gluconeogénesis. La
gluconeogénesis se lleva a cabo en el citosol y consiste en aprovechar las moléculas
energéticas formadas para sintetizar glucosa y moléculas que le ayudan al metabolismo

propio del crecimiento bacteriano (Song et al., 2016).

La transferencia de electrones entre las bacterias y el electrodo puede ser de manera
directa o indirecta. De manera directa a través de los citocromos se encuentran
embebidos en la membrana celular, los cuales reducen al electrodo al entregarle los
electrones; o bien, por medio de pilis o flagelos que son extensiones membranales y se
asemejan a unos nano cables que conectan a la bacteria con el electrodo. La
transferencia de electrones de manera indirecta ocurre a través de mediadores redox, ya
sea que se afadan al medio o sean producidos por los mismos microorganismos, lo que

depende de la especie bacteriana (Koch et al., 2016; Sanchez, Bustos, & Gonzalez,
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2022). En la Figura 6 se ilustra con un diagrama los 3 procesos de transferencia de
electrones entre las bacterias y el electrodo.

Transferencia extracelular de electrones

|
\ |

Directa Indirecta
|
v v
Citocromos de membrana Nanocables Mediadores redox

Mediador oxidado

Electrodo

Figura 6. Diagrama de la transferencia de electrones entre las bacterias y el electrodo. Elaboracion

propia.

En el tratamiento de aguas residuales, los microorganismos electrogénicos son los
encargados de degradar los contaminantes presentes en el agua a través de su
metabolismo y como producto del mismo, liberar electrones y protones (Koch et al.,
2016). Los microorganismos se inoculan de una fuente exterior (como lodos activos o
lixiviado de composta) en la celda y se mezclan con el agua a tratar; o bien, se utilizan
los originarios del agua residual, si es que ya contiene carga microbiana (Cercado et al.,
2013; Sekar et al., 2019). Estos sistemas pueden ser electroliticos, es decir, que
requieran un aporte energético para su funcionamiento, como en el caso de las celdas
de electrdlisis microbiana; o galvanicos, en los cuales se genera bioelectricidad a partir
de la accién microbiana de transformar energia bioquimica en eléctrica como son las

celdas de combustible microbianas (Koch et al., 2016).
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6.3.3.2 Celdas de combustible microbianas

Una CCM es un biorreactor con dos camaras separadas y comunicadas por una
membrana de intercambio catidnico que permite el paso de los protones. En cada camara
se encuentra un electrodo: el anodo en la camara anidnica, donde ocurren reacciones
de oxidacion y el catodo en la cationica, en donde se lleva a cabo la reduccion de

especies (Koch et al., 2016).

El agua residual se trata en estos biorreactores a partir de la oxidacion de materia
organica del medio por la accion de las bacterias electrogénicas presentes en la camara
anddica, las cuales también son capaces de producir energia eléctrica al limpiar el agua
debido a su metabolismo. Los microorganismos liberan protones y electrones como
producto al degradar el sustrato afnadido al medio, creando un flujo de electrones a través
de un circuito que esta compuesto por el anodo, una resistencia externa y el catodo,

como se muestra en la Figura 7 (Flimban et al., 2019).

Generacion de bioelectricidad

- & e &

e

Céatodo Bioanodo

H* > Ox
Hf
Red
Red’

S

o~

S

s Q ’
Camara £ Camara
b ] i

catodica S anddica

Figura 7. Esquema de una celda de combustible microbiano. Elaboracién propia.
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6.3.3.3 Celdas de electrdlisis microbianas

La CEM es un dispositivo que fusiona principios de biologia y electroquimica para
degradar materia organica mediante la actividad metabdlica de microorganismos
electroactivos. En esta configuracion, los microorganismos se adhieren al electrodo por
accion del potencial aplicado a la celda, estas bacterias electroactivas oxidan los
compuestos organicos presentes en el medio liberando didxido de carbono y electrones

que son transferidos hacia el electrodo (Ver Figura 8).

SISTEMA BIOELECTROQUIMICO
El potencial eléctrico aplicado promueve la oxidacion biolégica de compuestos
organicos y permite la transferencia de electrones con el electrodo.

Materia
organica

Acetil-CoA
sintetasa

Materia Acetll-
organica -’ -} COA

Ciclo de
Krebs

Materia
argdnica

bateria
organica

Simbologia:
1.MADH deshidrogenasa
2. Quinonas
j.Citocromo de membrana interna

4.Citocromo € ELECTRODO
5.ATP sintetasa

BACTERIA

Figura 8. Mecanismo bioelectroquimico de oxidacidn de materia organica. Elaboracién propia con
referencia en Kracke et al., 2015; Madigan et al., 2009.

A diferencia de la celda de electrdlisis convencional, que depende de que el potencial
aplicado sea suficiente para propiciar las reacciones quimicas necesarias para la
descomposicion de compuestos (Ver Figura 9), la celda de electrdlisis microbiana utiliza
la actividad biolégica para catalizar y mejorar las reacciones redox, lo que resulta en una
mayor eficiencia energética y una mayor capacidad para tratar aguas residuales ricas en

materia organica.
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SISTEMA ELECTROQUIMICO
El potencial eléctrico aplicado rompe enlaces quimicos de los compuestos organicos
produciendo reacciones quimicas de oxidacion.

€O Materia
organica
Materla ﬁ ‘ &
organica H:0 e
Materia
organica 'CO;
organica orgénica H.0 D

ELECTRODO

Figura 9. Mecanismo electroquimico de oxidacién de materia organica. Elaboracién propia.

Una CEM esta compuesta por tres electrodos: de trabajo, auxiliar o contraelectrodo y de
referencia, los cuales se conectan a un potenciostato o una fuente de poder y se
sumergen en la muestra que contiene el agua a tratar y los microorganismos. Es en la
superficie del electrodo de trabajo polarizado donde se forma la pelicula bacteriana que
degrada la materia organica mediante su metabolismo electrogénico. En la Figura 10 se

muestra un esquema de una CEM.

Electrodo con pelicula de
bacterias electrogénicas

<

Figura 10. Esquema de una CEM. Elaboracion propia.
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6.4 Modificacion de electrodos con nanomateriales
6.4.1 Nanomateriales: definicion y clasificaciéon

Los nanomateriales son materiales que poseen al menos una de sus dimensiones en la
nanoescala, en un intervalo entre 1 y 100 nm. Las propiedades de los nanomateriales
dependen de su tamanio, y varian respecto a las que presenta un material macrométrico
compuesto de los mismos elementos, ya que propiedades como el punto de fusion, la
fluorescencia, la conductividad eléctrica, la permeabilidad magnética y la reactividad
quimica cambian en funcion del tamano de las particulas (Barhoum et al., 2020; Saleh,
2020). Los materiales nanométricos se pueden clasificar segun sus dimensiones, su
morfologia, su estado o su composicion quimica. En la Figura 11 se definen y ejemplifican

cada una de sus clasificaciones.

Debido a la versatilidad que presentan los nanomateriales en cuanto a morfologia y
propiedades, su campo de aplicacion es extenso. Especificamente en electroquimica, se
utilizan para modificar electrodos y mejorar las propiedades electrocataliticas de los
materiales. Al modificar los electrodos con nanomateriales se busca incrementar su area
superficial y electroactiva, mejorar su actividad y selectividad, aumentar su durabilidad y
reducir costos de fabricacion, al soportar cantidades minimas de materiales de alto valor

en materiales baratos (Saleh, 2020; Sanchez, Bustos, & Gonzalez, 2022).

Por su parte, en las CEM también se toma en cuenta la biocompatibilidad de los
microorganismos inoculados con los nanomateriales presentes en los electrodos, ya que
se encuentran presentes en la interfase y son los encargados de la transferencia

electrénica hacia los electrodos.
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Figura 11. Clasificacion de nanomateriales. Modificada y traducida de (Saleh, 2020).

6.4.2 Métodos de sintesis

Existen dos clasificaciones para los métodos de sintesis de nanomateriales, los
descendentes o “top-down”’ y los ascendentes o “Boftom-up”. Los métodos descendentes
implican la reduccion de tamano de la particula por medios fisicos o quimicos, mientras

que en los métodos ascendentes los nanomateriales se construyen a partir de entidades
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mas pequefias, por ejemplo, uniendo atomos, moléculas o particulas de menor tamaro
(Mittal et al., 2013; Sandoval & Cercado, 2023).

El método idéneo para sintetizar los nanomateriales dependera del uso que se les dar3,

en el caso de la modificacion de electrodos con nanoparticulas es importante considerar

los parametros requeridos para cada técnica, como el tiempo que se demora en el

proceso, las condiciones ambientales, los equipos y los precursores necesarios; asi

como también la manera en que seran acoplados los nanomateriales sintetizados al

electrodo, tomando en cuenta las interfases que este proceso genere, ya que cada

interfase representa una resistencia a la transferencia de carga. En la Tabla 6 se muestra

una comparativa entre diferentes técnicas de sintesis de nanomateriales.

Tabla 6. Métodos de sintesis de nanomateriales (Kolahalam et al., 2019).

Método

Proceso

Equipo

Acoplamiento al

electrodo

Sol-gel

Se parte de una solucién con los precursores, la
cual se hidroliza para formar un sistema coloidal

(sol). Después se elimina el liquido sobrante del sol

* Balanza.
* Parrilla de

calentamiento con

Mediante tintas,
impregnacion o

electropolimerizacion.

y se gelifica formandose el gel que pasara a ser| agitacion.
secado para su solidificacion. « Horno.

Sonoquimica El ultrasonido genera ondas ultrasénicas en la|s Balanza. Mediante tintas o
solucién con los precursores, las cuales producen |e Sonicador. depositada
un proceso de cavitacién en donde las burbujas directamente por
implotan generando condiciones de presion y ultrasonido.
temperatura tales que catalizan la reaccion quimica
de formacion de los nanomateriales.

Microondas La solucién de precursores se irradia con | Balanza. Mediante tintas,
microondas en un horno especial, después se | Horno de impregnacion o
enfria y se centrifuga para separar el precipitado. | microondas. electropolimerizacion.
El precipitado obtenido se lava con agua y etanol |, Centrifuga.
para posteriormente ser secado en un horno y

* Horno.

obtener los nanomateriales.
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Continuacion de la tabla 6...

Acoplamiento al

Método Proceso Equipo
electrodo
Deposito fisico en | Se genera vacio en la camara, después se aplica |» Fundidora para Se deposita
fase vapor una corriente eléctrica en el magnetron para| preparar el fisicamente

generar una diferencia de potencial y producir| objetivo. formando una
plasma. Los iones de plasma erosionan el objetivo |« Reactor de pelicula nanométrica.
y las particulas son transportadas hacia el sustrato, sputtering.
donde se depositan a manera de pelicula sobre su
superficie.

Electrodepésitos | Se coloca la disolucion con los precursores en una |» Balanza Se enlaza
celda electrolitica, donde el electrodo de trabajo |» Parrilla de quimicamente de

sera el material que se desea modificar. Se realiza
una cronoamperometria aplicando el potencial de
reduccion de la especie de interés para promover
su electrodeposicion directamente en el electrodo.
También se puede hacer mediante varios ciclos de

voltamperometria ciclica.

calentamiento con
agitacion.
* Fuente de poder
o

potenciostato.

manera directa por

la electrodeposicion.

6.5 Técnicas electroquimicas

Las técnicas de analisis electroquimico se llevan a cabo en una celda electroquimica

donde se busca analizar el electrolito, el material de los electrodos o todo el sistema.

Para su realizacion y control se requiere de un potenciostato o una fuente de poder, asi

como un electrodo de referencia. Estas técnicas se caracterizan por una alta sensibilidad,

su gran selectividad y elevada precision. A continuacion, se describen algunas de ellas:

6.5.1 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica en donde se polariza el electrodo de trabajo con

potencial fijo y se mide la respuesta que da el sistema en cuanto a la corriente que se

obtiene con el paso del tiempo (Kissinger & Heineman, 1996); En la Figura 12 se observa

la grafica representativa de lo descrito.
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Figura 12. Gréficas de entrada y salida de un sistema al realizar una cronoamperometria (Kissinger &
Heineman, 1996).

Considerando un sistema donde Ox + ne- — Red, cuando Co(0,t) — O; la

cronoamperometria se rige con la ecuacion de Cotrell (Kissinger & Heineman, 1996):

Disco plano Electrodo esférico
1/2 o 1/2 s . (16)
) . _ nFADy"Cy 1/2 N _ nFADy""Cy nFADyCy
i(t) = Id(t) = W = Kt i(t) = ld(t) = (ﬂ,’ 3)112 + To
Donde:

I: corriente de celda, A.

n: niumero de electrones transferidos, mol e- o eq mol".

F: constante de Faraday = 96 485 C mol' e- =96 485 C eq™.
A: area electroactiva, cm?.

Do: coeficiente de difusion de la especie redox, cm? s™.

Co: concentracion de la especie redox, mol L.

%> m'2 = constante de proporcionalidad, adim.

t: tiempo al momento de la medicién, s.

K: constante para reaccion controlada por difusién para un electrodo plano, adim.

La ecuacioén de Cotrell tiene las siguientes consideraciones:
1. K puede variar por difusion no planar, conveccion en la celda, cambio lento del
electrodo durante la aplicacion de potencial y reacciones quimicas acopladas.

2. Para cada caso, la variacion de itY2 es caracteristica cuando se grafica respecto a t.
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3. Para electrodos no planos como esferas y cilindros muestran un incremento de it/2
conforme incrementa i.

4. Ladifusion planar se puede aproximar con la medicioén de corriente a tiempos breves.

La cronoamperometria se aplica para determinar los coeficientes de difusion y el
potencial estandar de la reaccion redox en estudio; obtener el area geométrica
electroactiva conociendo el coeficiente de difusion de la especie redox empleada;
calcular el numero de electrones transferidos; medir la constante de velocidad
heterogénea si la transferencia electronica heterogénea de las especies redox con el
electrodo es lenta (esto sucede en un sistema en el cual la transferencia electronica es
rapida, ya que la corriente después de la aplicacion de potencial es necesariamente
menor); cuantificar las reacciones quimicas homogéneas, ya que la variacion de it"2 vs t
es caracteristica; asi como para estudiar mecanismos de reaccion, etc. (Kissinger &
Heineman, 1996).

6.5.2 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica en la que se aplica un barrido
de potencial triangular al sistema a través del electrodo de trabajo, para polarizarlo de
manera escalonada a diferentes potenciales a través del tiempo. Se mide la respuesta
que tiene el sistema en cada potencial en cuanto a la corriente que entrega; ya sea
positiva, de oxidacién o negativa, de reduccion (Kissinger & Heineman, 1996). En la

Figura 13 se observa la grafica representativa de lo descrito.

E pa (1")

F
oo

E/V vs RE

E /,(,(v)

tl's E.  EivvsRer E,

Figura 13. Gréficas de entrada y salida de un sistema al realizar una voltamperometria ciclica (Kissinger
& Heineman, 1996).
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Esta técnica se rige por la ecuacién de Randles Sévcik, la cual varia dependiendo el tipo
de sistema que se esté analizando (Kissinger & Heineman, 1996):

Sistema reversible Sistema irreversible

iy = (2.69x105)n3/2ADY/? C1/ 2y 1/2 ip = (299x10%)AC; Dy *v!/2 (17)

Donde:

ip: corriente de pico, A.

n: nimero de electrones transferidos, mol e- o eq mol-'.
A: area electroactiva, cm?.

Do: coeficiente de difusion de la especie oxidada, cm? s™.
Co: concentracion, mol cm3.

v: velocidad de barrido, V s™.

a: coeficiente de transferencia de carga, adim.

Entre las aplicaciones que engloba esta técnica se encuentran: determinar coeficientes
de difusién y potencial estandar de la reaccion redox en estudio, detectar especies en
altas concentraciones a través del coeficiente de difusién, conocer si un sistema es
reversible, irreversible o cuasi reversible, obtener el area electroactiva conociendo el
coeficiente de difusidon de la especie redox empleada, estudiar mecanismos de reaccion,

etc. (Kissinger & Heineman, 1996).

6.5.3 Electroélisis

La electrdlisis se lleva cabo en una celda electrolitica y se trata de la disociacién de
moléculas a través de la aplicacion de una corriente eléctrica. Los electrodos de la celda
son sumergidos en un electrolito y conectados a una fuente de poder, con lo que se
polarizan uno de manera positiva y el otro negativamente. El electrodo negativo se
conoce como catodo y en su interfase se llevan a cabo reacciones de reduccién, mientras
que en el positivo ocurren las reacciones de oxidacion y se conoce como anodo. Por su
parte, el electrolito sufre una disociacion i6nica en cationes y aniones, los cationes seran
atraidos por el catodo y los aniones por el anodo (Chang & Goldsby, 2013). Esta técnica
se basa en las leyes de Faraday (Chang & Goldsby, 2013):
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i. El peso de una sustancia depositada es proporcional a la intensidad de la corriente
(o sea, al numero de electrones por segundo) y al tiempo que ésta circula.
i. El peso de una sustancia depositada durante la electrdlisis es proporcional al peso

equivalente de la sustancia.

3
[l
O
N =

(18)

Donde:

m: masa de la sustancia producida en el electrodo, g.
Q: carga eléctrica total que paso por la solucion, C.
F: constante de Faraday, C mol".

M: masa molar de la sustancia, g mol'.

Z: numero de valencia de la sustancia como ion en la solucidn, e/ion.

Cuanto mayor sea el peso equivalente de un elemento, tanto mayor sera su peso, que
se depositara durante la electrdlisis. Este fenomeno se aplica actualmente en la
galvanoplastia y la extraccion y purificacion de algunos metales. La electrélisis se aplica
para la produccion de elementos como el aluminio, litio, sodio, potasio y magnesio, asi
como de hidrégeno con multiples usos en la industria: como combustible, en soldaduras,
etc.; en la produccion de compuestos como el cloro, hidréxido de sodio, clorato de sodio
y clorato de potasio; en la electrometalurgia para separar el metal puro de otros
compuestos, como el hidroxido de sodio es separado en sodio puro, oxigeno puro y agua;
en la anodizacién para proteger los metales de la corrosion; en la galvanoplastia para
evitar la corrosion de metales, creando una pelicula delgada de un metal menos

corrosible sobre otro metal (Kissinger & Heineman, 1996).

6.5.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La impedancia es un tipo de resistencia que opera cuando se aplica una perturbacion

eléctrica alternante a un sistema bajo estudio, y se representa de la siguiente manera:

= Tue (19)
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La EIE utiliza la frecuencia como variable (a diferencia de las técnicas convencionales
que utilizan el tiempo), la cual puede interpretarse como una transformada del tiempo, es
decir, se hace un cambio de dominio. En esta técnica se impone una perturbacion
periddica de pequeha amplitud en corriente alterna hacia el sistema y se mide su
respuesta a diferentes frecuencias (Azzarello et al., 2012). En EIE se representa cada
parte de la celda electroquimica con un componente electronico, de tal manera que se

obtiene el circuito equivalente del sistema a analizar (Figura 14).

Tl =
S e

Figura 14. Representacion de un circuito equivalente de Randles, tomada de (Azzarello et al., 2012).

En las celdas electroquimicas cada elemento representa un proceso que se lleva a cabo
entre el electrodo y la solucion: la doble capa formada en la interfase electrodo-electrolito
se representa como un elemento capacitivo (o de fase constante, segun sea el sistema),
debido a la acumulacién de cargas que presenta; la resistencia que opone el electrolito
al transporte ionico se representa con una resistencia, al igual que la resistencia
electronica del electrodo y que impide transferir electrones entre la interfase y el
electrodo; por su parte, los procesos de difusion se representan con un componente de
Warburg (Azzarello et al., 2012). En la Tabla 7 se describe cada componente de la celda

y su analogo en el circuito equivalente.
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Tabla 7.

Elementos en un circuito equivalente de EIE, (Azzarello et al., 2012).

Elemento Nyquist Bode-Mddulo Bode-Fase
Resistencia
Al Log | Z | -9
900 —
VWA LOgR_OOOOOO
Z=R[Q] O*QI 0c —FOOOO0O0
RI z Log w Log f
Fase 0°
Log | Z| JO -0
Capacitancia OO nelelelelele;
-2 -LogC [— EO
F l w m = -1 OO
—I o 0° |-
J 0= Log w Log f
Z(W):_W[F] ! . on
R YAl N 1 _ = Jw
Z(W)i w-C gt [ 0 ]
Fase -90°
log Z‘ =-logw—logC ¢ =tan"' (- o) = —90°
Log | Z | OO -
O o
Inductancia L O o
Al LogL [— O(j
ol w O m=-1
990000 O™, 900 FOOO0O00
Z=JwL[H] O Logw fosf
) o Jow-L
Fase 90° z Z(w)=w-L g=tn [ 0 J
log|Z| =logw —1log L 4= tan” (o) = 90°
2 Log|Z| ¢
1 " o e
o | Q
R L o° 2o
o Log R FOOO S i
—/ R 7 LogWo Log W Logfy, Logf

NOTA: Predominio de: L( () v R( (O). Combinacionde LyR ( ).
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Continuacion de latabla 7...

Elemento Nyquist Bode-Mddulo Bode-Fase
Al -
l " ) 0 H0
O @)
I_ OO ------ po
R C L I
~ 0 LogR |- pOQO 0 = OCq
E T 0
u R V4 Log Wy Log W Log LOg £
NOTA: Predominio de: C ( U) v R{( O). Combinacién de C yR( O ).
Z Log|Z| A
R ol Qg
w Log kPO 90 L
CPO [TF{WRCY'] ! OO ----- (—)—O
O "O ' :
: O ° '
O~ WO r A 0° 2OO i
c A LogWy Log W Logfy, Logf
NOTA: Predominio de: C () y R((). Combinaciénde CyR( O ).
v Log|z| o
Log [R;+
<& Rz/(1+(¢VRC)2]QOoO o O
(ONE
e “ noC Cog
R, O O, Log Ru ™ 00 o
r Lﬂg W Log f
Ry
c NOTA: Predominio de: R, (D) y C(( ). Combinaciénde Ry y Ry, ( (), asicomo R, R,y C( O).
En esta tltima combinacién, se tendrian dos valores, de Z, = R,C y Z, = R,C.
En el caso del diagrama de Bode-Fase, si R2 > 3R1 no se observara pico porque el
efecto de R: serd insignificante y tendriamos un circuito RC en paralelo. En cambio, si
R2 < 3R1 el efecto de R:1 es importante y observaremos el pico.
W 100 —
10° B B Ly
R1 w1 . T
YAV Wz o 10 5 )

07 i sl T

10 10 10 10 10 10
Frequency (Hz)

m al
10 10 w 0 1w 1w
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Continuacion de latabla 7...

Elemento Nyquist Bode-Mddulo Bode-Fase
e
E FitRes -100
w1 TN
LY - it L
\N"O I 50
wf .
] APPSR L N .
Warburg 10 10 10 10 10 10 10! TR 10 " w1 @
Frequency (Hz) Fremwney (Hr)

Para que la técnica de EIE sea valida debe cumplir con los siguientes criterios

(Azzarello et al., 2012):

a. Estabilidad. Se aplica la perturbacion alternante en un periodo donde se sabe

que el sistema no cambia, con el fin de que el dominio del tiempo pueda ser
transformado al de frecuencia.

Linealidad. Consiste en aplicar perturbaciones pequenas (0<E<10 mV) de tal
forma que I(w) siga siendo directamente proporcional a E(w) a través de Z(w). Por
tal motivo, para asegurar que tenemos una buena linealidad, lo primero que se
tiene que hacer es variar Edc en un intervalo de 0 a 10 mV y obtener espectros,
en cada uno de ellos medir Z y el sistema sera lineal si Z es constante para todos

los espectros.

Causalidad. La respuesta se debe sdlo a la perturbacion.

Valor finito. El valor de impedancia debe ser finito en un intervalo infinito de

frecuencias.

Entre las aplicaciones de esta técnica se encuentran el analisis de corrosion de

materiales, de la rugosidad de los electrodos y de las propiedades de biopeliculas o

recubrimientos, asi como la caracterizacién de las propiedades eléctricas de diversos

tipos de polimeros.
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7. Metodologia

7.1 Pretratamiento del electrodo de fieltro de grafito

El electrodo de fieltro de grafito fue tratado con acido nitrico (HNO3s, 69.6%, J.T. Baker)
haciendo referencia a lo descrito previamente por (Cai et al. 2013), con el fin de
incrementar su area, es decir; su caracter hidrofilico al afadir grupos funcionales
basados en oxigeno (-COH, -CO, -COOH) para favorecer la adhesién de las bacterias;
asi como para disminuir la resistencia interna para promover la transferencia electronica

entre los microorganismos y el anodo.

Se realizaron dos lavados en un bafio ultrasoénico, el primero con acetona (C3HeO,
=299.5%, Sigma Aldrich) por 10 min y el segundo con etanol (C2HsOH, 70%, Hycel), para
remover compuestos organicos y grasos en la superficie del electrodo, después se
dejaron secar en aire a temperatura ambiente. Posteriormente, el electrodo de fieltro de
grafito se sumergié en acido nitrico 50% v/v y se mantuvo en agitacién durante cuatro
horas a una temperatura de 80 °C, después se enjuagd con agua desionizada hasta que

se obtuvo un pH neutro en el agua de lavado.

Para evaluar los resultados del tratamiento y verificar que se obtuvieron los resultados
deseados en el mejoramiento de las propiedades de los electrodos, estos se analizaron
electroquimicamente, antes y después del tratamiento, en una celda de tres electrodos
utilizando una solucion de ferrocianuro de potasio (Ks[Fe(CNs)].3H20, 98.5%, Karal) 10
mM en nitrato de potasio (KNOs, 99.0%, Karal) 100 mM como electrolito; donde el fieltro
de grafito fungié como electrodo de trabajo; una malla de platino como electrodo auxiliar
y un electrodo de plata cloruro de plata saturado (Ag/AgCl con KCI sat) como electrodo
de referencia. En todas las pruebas electroquimicas se utilizd un
potenciostato/galvanostato marca BioLogic modelo VSP-CHAS; voltaje a circuito abierto;
voltamperometria ciclica, con una ventana de -0.6 a 1.0 V vs Ag/AgCI con KCI sat a
diferentes velocidades de barrido, desde 5 mV/s hasta 80 mV/s; y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE), de 100 kHz a 10 mHz en el potencial de circuito abierto
(PCA).
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7.2 Sintesis in situ de nanoparticulas de didéxido de estafio (SnO2)

El didxido de estafo se sintetizd in situ mediante una electrodeposicion con base en el
procedimiento descrito por (Ko et al., 2017). Se utilizé un sistema de tres electrodos,
donde el fieltro de grafito tratado de 1 cm? actu6 como electrodo de trabajo; una malla de
platino de 2 x 5 cm soportada en un alambre de titanio fungié como electrodo auxiliar, la
cual rode6 completamente al fieltro con el fin de lograr una sintesis uniforme en el
electrodo y un electrodo de plata cloruro de plata saturado (Ag/AgCl con KCI sat.) como
electrodo de referencia. El electrolito consistio en 50 mL de una solucion 0.05 M de
cloruro de estaino (SnCl2.2H20, 98.0-103.0%, Karal) con 1 mL de acido nitrico
concentrado (HNOs, 69.6%, J.T. Baker).

Tomando en cuenta la teoria quimica, se tiene que al disolver la sal de cloruro de estafo
en agua a una temperatura de 25 °C sus componentes reaccionan formando un acido
fuerte (acido clorhidrico:HCI) y una base débil (hidréxido de estafio Il: Sn(OH)z2), segun
la siguiente reaccion:

SnCl2+ H20 — HCl + Sn(OH)2 [20]

Considerando que no ocurre una disociacion completa se sabe que también se encuentra
en la solucion el compuesto SnCI(OH), por lo que es necesario de afiadir un acido para
neutralizar la base débil y liberar los iones de estafio a la solucion. No se debe utilizar
acido clorhidrico porque la reaccion se haria reversible, asi que lo ideal es utilizar otro

acido como el nitrico, el cual sigue la siguiente reaccion:
SnCl(OH) + HNO3 — Sn?* + H20 + Cl"+ NO3~ [21]

Una vez que los iones de estafio se encuentran libres en la solucion, ésta se encuentra

lista para utilizarse como el electrolito en la celda.

Previo a la electrosintesis, la solucién estuvo en agitaciéon durante una hora a una
temperatura de 60 °C; el electrodo auxiliar se limpié con acetona (CsHsO, 299.5%,
Sigma-Aldrich) y etanol (C2HsOH, 70%, Hycel), y después fue enjuagado con agua
desionizada (H204); el alambre de titanio donde se soporté el fieltro de grafito se pulid
mecanicamente para eliminar la pelicula de 6xido formada en la superficie y se limpid
ultrasénicamente en acetona y etanol (Chen et al., 2010). Posteriormente, se armé la
celda electrolitica y se conecto al potenciostato para evaluar las condiciones del sistema

al realizar el electrodepdsito. El sistema se mantuvo a circuito abierto hasta que se
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estabilizo y después se realizaron tres ciclos de una voltamperometria ciclica con una
ventana de -1.0 V a 0.5 V vs Ag/AgClI con KCI sat y a una velocidad de barrido de 10
mV/s, para conocer el potencial de sintesis contra el electrodo de referencia utilizado;
puesto que tedricamente el potencial estandar de reduccion del ion estaio Il es de -0.136
V vs SHE.

Sn®*+2e"—Sn E°=-0.136V [22]

Se llevé a cabo una cronoamperometria durante una hora a una temperatura de 60 °C
en el potencial de cruce determinado por los voltamperogramas. Finalmente, el material
obtenido sometio un tratamiento térmico a 400 °C durante 30 minutos para garantizar la
formacion del 6xido de estano. Considerando estas condiciones y tomando en cuenta el
diagrama de Pourbaix del estafio en presencia del cloruro y en un medio acido (Figura
15); se puede observar que se obtendran los compuestos deseados, en virtud de que se
encuentra dentro del intervalo en el que se espera la electrodeposicion (Chen et al.,
2010).

)
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pH

Figura 15. Diagrama de Pourbaix del estafio en un medio con cloruros. Tomado de (Groot & Van Der
Linde, 2009).
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Para referirse a los electrodos empleados en esta investigacion se considera al fieltro de
grafito sin tratamiento de limpieza como FG, al fieltro de grafito tratado, FGt y las
nanoparticulas de 6xido de estafio sobre fieltro de grafito como SnO2/FG. Sefialando que
el FG solo se utiliz6 como referencia para evaluar la diferencia del area electroactiva del

FG sin tratar y el tratado.

7.3 Obtencion de microorganismos

Los microorganismos se extrajeron en un lixiviado de composta de humus de lombriz. Se
diluyo la composta en agua desionizada y se le adicion6 cloruro de potasio (KCI, 99.9%,
J.T. Baker) 50 mM y acetato de sodio (C2H3NaOz2, 99.6%, J.T. Baker) 10 mM como
sustrato. Después se mantuvo en agitacién lenta durante 24 h a temperatura ambiente.
Una vez completado el tiempo, se obtuvo el lixiviado mediante una percolacion a través

de tela porosa.

Para evaluar el comportamiento electrogénico de los microorganismos presentes en el
lixiviado, se realizaron pruebas en una celda que contenia como electrolito 50 mL del
lixiviado obtenido y 10 mL de una solucion 10 mM de acetato de sodio como fuente de
carbono; las celdas se mantuvieron en un bafo de agua a una temperatura constante de
25 °C, siguiendo el procedimiento descrito por (Cercado et al., 2013). Se utilizé un
electrodo de 1 cm? de cara y 0.2 cm de espesor de fieltro de grafito pretratado con acido
nitrico como electrodo de trabajo, un electrodo de 2 x 2 x 0.5 cm de malla de acero
inoxidable como electrodo auxiliar y como electrodo de referencia un electrodo de
Ag/AgCIl con KCI sat. Se realizaron pruebas a circuito abierto, de voltamperometria
ciclica, espectroscopia de impedancia electroquimica y cronoamperometria. Con el fin
de evaluar la respuesta del sistema y su comportamiento conforme se desarrolla la
biopelicula. Asimismo, para verificar que los microorganismos son capaces de degradar
la materia organica presente en el agua residual, se realizaron pruebas de degradacion
biolégica. Se inocul6 de igual manera 10 mL del lixiviado obtenido en 50 mL del agua
residual y se mantuvo en un bafio de agua a 25 °C para asemejar las mismas condiciones

que las CEM a examinar.
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7.4 Diseino y construccion de la celda de electrélisis microbiana

En el presenté trabajo se utilizé una celda de vidrio con un volumen de 100 mL para
construir un sistema de media celda conformada por fieltro de grafito (1 cm? x 0.2 cm)
sujetado con un alambre de titanio, como electrodo de trabajo; malla de acero inoxidable
(2 cm x 2 cm x 0.05 cm) como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de Ag/AgCl
con KClI sat. (Ver Figura 16a). Los electrodos de trabajo y auxiliar se mantuvieron a una
separacién de 2.5 cm uno del otro y entre ellos se colocé el electrodo de referencia, en
la Figura 16b se ilustra lo descrito con un diagrama de la vista superior de la celda. Como
electrolito se inocularon 10 mL de lixiviado de composta en la celda que contenia 50 mL

de agua residual obtenida de la industria aeronautica.

Electrodo de referencia

Electrodo auxiliar  Electrodo de trabajo

(a) T N-h

(b)
Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia } 1111 G-

Electrodo auxiliar

4
z &m

Figura 16. a) Esquema general de la celda; b) Vista superior. Elaboracion propia.
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Figura 17. Foto de dos celdas utilizadas.

7.5 Pruebas en celda para determinar la eficiencia del sistema

Los electrodos con y sin didxido de estafio se caracterizaron electroquimicamente para
conocer y determinar su funcionamiento durante la degradacién de la materia organica
presente en el agua residual de la industria aeronautica, mediante las pruebas en celda
con las técnicas de: Potencial a circuito abierto, voltamperometria ciclica,
voltamperometria de barrido lineal, cronoamperometria y espectroscopia de impedancia

electroquimica.

En la voltamperometria se utilizé el fieltro de grafito como electrodo de trabajo para
determinar el potencial en el que los microorganismos tienen una mejor respuesta, antes
de llegar al estrés; cuando la diferencia de potencial entre el electrodo y los
microorganismos sea tal, que se favorezca la transferencia de electrones. Con esto se
comprueba que existe una reaccidon de oxidacion y el efecto que tienen los
microorganismos en ella, esto realizando la voltamperometria ciclica con el electrodo en
presencia de microorganismos y otra sin ellos. De esta manera se estudiéo mas a detalle
la interaccion que tienen los microorganismos y se descartaron influencias de oxidacion
electroquimica unicamente por la diferencia del potencial. El valor de densidad de
corriente permite comparar la eficiencia del sistema bioelectroquimico frente a un sistema

abidtico, donde una mayor corriente obtenida indica un mejor comportamiento.

Una vez definido el potencial de oxidacioén, se realizd una cronoamperometria a ese
potencial para analizar la capacidad de los microorganismos para oxidar la materia
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organica y transferir los electrones al electrodo. Con esta técnica se compard la
capacidad del sistema para oxidar la materia organica presente en el agua, ya que la

corriente es proporcional a la cantidad de sustrato oxidado.

Al tratarse de un sistema bioelectroquimico se sabe que ni en los electrodos planos lisos
ni en los electrodos porosos, el area total de la superficie activa es accesible para la
colonizacion microbiana y las interacciones bioelectrocataliticas, por lo tanto, el uso del
area de superficie expuesta (BET, por sus siglas en inglés) puede no ser pertinente para
el calculo de la densidad de corriente en la mayoria de los casos. Por lo que es necesario
hacer el calculo del area bioelectroactiva en el sistema con los microorganismos, para
ello se analizé cronocoulombimétricamente el sistema y se obtuvo la carga transferida,
con lo que se hicieron los calculos correspondientes para obtener el area bioelectroactiva

de cada electrodo utilizando la ecuacion de Anson (Sharma et al., 2014):

Qa= 2nF AgcsaCDV21/2¢1/2 [23]

Donde:

Quq: la carga que surge de la difusién de un componente electroactivo que llega a la
superficie del electrodo y reacciona, C.

n: numero de electrones transferidos.

F: constante de Faraday = 96 485 C mol' e- =96 485 C eq™.

Aecsa: area de superficie real involucrada en la reaccién electroquimica de difusion
limitada, cm?2.

C : concentracion del sustrato disponible para la transformacion electroquimica, mol L.
D : coeficiente de difusion del sustrato, cm?s™; y

t: tiempo, s.

Por otro lado, se realizé un analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica al
sistema, para comparar el comportamiento de la CEM con electrodos sin recubrir y
recubiertos de didxido de estafo, con el fin de evaluar lo que ocurre en la interfase del
electrodo respecto a la transferencia de electrones, procesos pseudocapacitivos,
resistencias que presenta y a los procesos de difusién. Se analizaron los resultados con

la ayuda de un circuito equivalente y un ajuste matematico.
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7.6 Pruebas de calidad del agua

La valoracion de la efectividad del sistema bioelectroquimico propuesto para tratar
efluentes de la industria aeronautica, se realizé mediante distintas pruebas de calidad del
agua. Las técnicas realizadas fueron las referidas en las Normas Oficiales Mexicanas
NOM-003-ECOL-1997 y NOM-001-ECOL-2021, considerando los limites maximos

permisibles que en ellas se establecen para descargas nacionales (IMTA, 2021).

La caracterizacion del agua antes y después de los tratamientos realizados se enlista en
la Tabla 8 asi como el método llevado a cabo con las condiciones y el equipo utilizado.
Todas fueron realizadas a temperatura ambiente (25-28°C aproximadamente) en el
Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica ubicado en Pedro

Escobedo, Querétaro, México a una altura sobre el nivel del mar de 1947 m.

Tabla 8. Pruebas de andlisis del agua residual.

Determinacion Método Condiciones Equipo Norma
_ Reactor DQO marca
Demanda Reflujo abierto. T=150 °C, t= NMX-AA-
HACH DBR200
quimica de | Espectrofotometria.| 2 h Adeteccion= ] 030/1-
Espectrofotémetro
oxigeno. UV-VIS. 620 nm. SCFI-2012
HACH DR1900
Combustién a alta Curva de
) . Analizador de COT NMX-AA-
Carbono temperatura con | calibracion de
_ _ Shimadzu modelo 187-
Organico Total. deteccién 50 a 500 mg
TOC-L SCFI-2021
infrarrojo. L.
Medidor NMX-AA-
multiparamétrico 008SCFI-
pH, ORP OAKTON PCD650 2016
Electrométrico con
y NA Potenciémetro
pH-metro.
temperatura. marca Conductronic NMX-AA-
modelo 007-
PH140 SCFI-2013
Medidor de NMX-AA-
Conductividad Conductimétrico NA conductividad HACH 093-
Pocket Pro (HR) SCFI-2018
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Continuacion de la tabla 8...

Determinacion Método Condiciones Equipo Norma
Aexitacisn= 500 | Espectrofotémetro
Espectroscopia a 200 nm de fluorescencia
de Espectrofotométrico| slit=5 nm Agilent technologies NA
fluorescencia Aemision= 250 a modelo
600 nm Cary Eclipse
Espectrofotométro
Espectroscopia o A=190a 700 Uv-
UVAVIS Espectrofotométrico o Vis HACH modelo NA
DR6000

7.7 Caracterizacion de las nanoparticulas de SnO: sintetizadas.

El electrodo de FGt y el de SnO2/FG se caracterizaron mediante (a) microscopia
electronica de barrido, para obtener informacién de la morfologia, (b) analisis quimico
elemental para determinar los porcentajes de C, Sn y O presentes en la muestra, (c)
Difraccion de Rayos X para las fases y a través de Raman se hicieron los calculos del
tamano de cristal de las nanoparticulas. El equipo de MEB es Hitachi modelo SU3500,
trabaja maximo a 30 kV, con filamento de tungsteno y tiene detectores de electrones
secundarios y retrodispersados. El anélisis elemental se realizé con un equipo marca
Oxford, modelo Inca, la DRX utilizé un equipo Bruker, modelo D8 Advance, los resultados
se analizaron con el software Match y en Raman se empled DXR Thermo Scientific, laser
780 nm (14 mW-power) Photobleching tima 2 min, objetive 10x/0.25 BD, Scans 100, and
Gratting 144 lines/mm). Es importante mencionar que las muestras no requirieron de una

preparacion especial para su medicion.
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9. Conclusiones

El agua residual de la industria aeronautica con gran carga organica puede ser tratada
mediante sistemas bioelectroquimicos en una celda de electrolisis microbiana, utilizando
un consorcio de microorganismos proveniente del humus de lombriz. Con los resultados

obtenidos se concluye:

a. El pretratamiento de los electrodos de fieltro de grafito mejora las propiedades del
electrodo al incrementar el area electroactiva un 156.5%, disminuir su resistencia a la
transferencia de electrones un 98.6% y modificar su PCA al hacerlo 17.59% mas
negativo.

b. Los microorganismos presentes en el lixiviado presentan caracteristicas
electrogénicas cuando se les anade como sustrato materia organica, pues disminuye
la DQO vy las resistencias del sistema debido a la formacion de una biopelicula activa.

Se descarta la contribucién electroquimica debido a que es casi nula en el sistema.

c. Las nanoparticulas de SnO2 soportadas sobre FG obtenidas por electrodepdsito
tienen adherencia a las fibras del FG y biocompatibilidad con los microorganismos

del humus de lombriz al presentar actividad catalitica en la CEM.

d. Ladifraccién de rayos x no mostré picos bien definidos referidos al SnO2, no obstante,
el analisis quimico elemental cuantifica la presencia de Sn y O2. Y con el analisis
Raman se comprobd la presencia de SnO2 en el material obtenido.

e. Las pruebas electroquimicas del FGt y SnO2/FG en el tratamiento del agua residual
industrial mostraron poca remocion de la DQO: 63.1% y 38.9%, respectivamente.
Mientras que el SnO2/FG en el sistema bidtico obtuvo un 86.2+2.1% de remocién de
la DQO vy el FG sélo el 71.9+3.0%.

f. La cuantificacion de los elementos en los electrodos después de haber sido
empleados en el tratamiento del agua residual en una CEM muestra que hay
elementos quimi-sorbidos en la superficie del electrodo en cantidades atémicas
menores al 6%.

g. Se logroé el objetivo general del proyecto. No obstante, el agua residual tratada aun
no cumple con la normatividad para verterla al alcantarillado o en un rio, y mucho

menos para ser reutilizada en el proceso industrial ni para regar areas verdes.

95



PERSPECTIVAS Y
TRABAJO
FUTURO




10. Perspectivas y Trabajo futuro
Considerando lo concluido en el presente proyecto, se deberan llevar a cabo las

siguientes modificaciones para mejorar el sistema:

a. Disefiar una tapa para la celda en donde los electrodos se encuentren fijos y
estables a una distancia de 2 cm.

b. Acondicionar los microorganismos a las condiciones del agua residual previo a su
inoculacion a la celda.

c. Optimizar el proceso de sintesis de nanoparticulas de SnO2.

d. Analizar con cromatografia liquida de alta eficiencia acoplada a masa el agua
después del tratamiento para cuantificar los contaminantes remanentes.

e. Realizar pruebas con diferentes 6xidos metalicos de menor costo.

f. Acoplar otros sistemas electroquimicos al tratamiento del agua para degradar los

contaminantes completamente.
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ANEXOS

Anexo 1. Tablas de limites permisibles en el agua segun la NOM-001-SEMARNAT-2021.
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| Sdibdos
Suspen B [z 84 2 24 2] 20 24 28 a % 42 100 120 40 20 24 28
Tatales
=] 180 210 oo 120 140 BE 100 120 i 72 B4 150 180 10 B0 72 B4
Corbona Orgirics | g 45 & S 30 5 # 25 m 15 18 2 ® 45 &3 15 1 £
Hitrdgeno Totl = 3 35 18 25 1] F-] i) 35 HA A MA HA MA HA 15 25 30
Firsforn Tolal 15 1B Fa 5 10 15 5 18 al HA A MA HA MA HA 5 1 15
Huevos de
Helminios MA M A HA HA MA A HA A 1
{huervasiina)
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Enlemomoos
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Limites Permisibles para Metales y Cianuros
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Anexo 2. Tablas de limites permisibles para contaminantes de las descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal segun la NOM-002-ECOL-
1996

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS Promedio Promedio Instantaneo

(miligramos por litro, excepto Mensual Diario
cuando se especifique otra)
Grasas y aceites 50 75 100
Solidos sedimentables 5 7.5 10
(mililitros por litro)
Arsénico total 0.5 0.75 1
Cadmio total 0.5 0.75 1
Cianuro total 1.0 15 2.0
Cobre total 10 15 20
Cromo hexavalente 0.5 0.75
Mercurio total 0.01 0.015 0.02
Niquel total 4 6 8
Plomo total 1 15 2
Zinc total 6 9 12
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CONSTANCIAS Y RECONOCIMIENTOS OTORGADOS DURANTE LA FORMACION
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77 UNIVERSIDAD
"/ DE ANTIOQUIA

e
Facultad de Ciencias Exactas v Naturales

Medellin, 29 de octubre de 2021

A QUIEN INTERESE

Informamos que la estudiante NADIA ALEXANDRA LOPEZ GARCIA identificada con Cédula
profesional N°11815195, asistio y participo de la capacitacion PRESENTACION ORAL DE
DATOS CIENTIFICOS, realizada los dias 30 de septiembre, 5, 7, 12, 14, 19. 21 y 26 de octubre,
para el segundo semestre de 2021, con una duracion de 16 horas.

Atentamente,

C el SZAf A7

MARIO VICTOR VAZQUEZ CEBALLOS LUIS FELIPE GONZALEZ OSSA
Docente Coordinador de Extension y
Proyectos Especiales de Innovacion

Programa de Educacion no formal que pertencee a Ia Universidad de Antioquia aprobada por el Decretol297 del 30
mayo de 1964. Cadigo ICFES 1201. Registro de Alta Calidad. Re acreditacion Institucional del Ministerio de
Educacién Nacional Resolucién 16516 del 14 de diciembre de 2012, NIT UdeA 890980040-8.

Centro de Extension - Semilleros

Ciudad Universitaria: Calle 67 N.” 53108 Blogue 6 oficina 109 « Recepeidn de correspondencia: Calle 70 N
52.21 Conmutador: 219 83 37 « Teléfonas: 219 56 45 = Fax: 219 56 47 = Apartado: 1226
= Correo electrdnicn: semillerosceniudes.edico * Madellin, Colombia
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Sociedad Mexicana
de Materiales A.C. m—————————

August 2022

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Nodia Alexondra Lopez Gorcia, Jesus Cdrdenas, Bibiona
Cercado, Antonia Sondoval, Juan Manriquez presented the contribution: SnO,
-MODIFIED GRAPHITE FELT USED AS ANODE IN A MICROBIAL ELECTROLYSIS CELL
(MEC) FOR ORGANIC MATTER DEGRADATION as Oral modality, in the CI1. Emerging
Materiols for Clean Energy ond Environmental Remediaotion Applications Symposium at
the XXX International Materials Research Congress and International Conference on
Advanced Materials held in Cancun, Mexico from August 14th to 19th, 2022.

Sincerely,

U/p Diinio. ’%«ﬁuw [

Patricia del Carmen Zambrano Robledo
President

«1-caw
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