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Resumen

L. Q. I. Fatima Marian Cavazos Arredondo
Facultad de Ciencias Quimicas

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

TiTULO

TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE CERVECERO ARTESANAL ENRIQUECIDO CON
GLIFOSATO APLICANDO ELECTROCOAGULACION Y OXIDACION ANODICA

Numero de paginas: 103

Candidata para el grado de Maestra en Ciencias con Orientacion en Quimica y
Tecnologia Ambiental

Area de estudio: Quimica y Tecnologia Ambiental
Propédsito y método del estudio:

En este trabajo se evalué el tratamiento secuencial de electrocoagulacion (EC),
floculacion (FLO) y oxidacion anddica con H202 (OA-H202) para un efluente cervecero
enriquecido con glifosato. Se muestreé el efluente proveniente de una empresa
cervecera artesanal del area metropolitana de Monterrey, el cual fue caracterizado antes
y después del tren de tratamiento mediante las siguientes técnicas: demanda bioquimica
de oxigeno (DBOs), demanda quimica de oxigeno (DQO), sélidos suspendidos totales
(SST), pH, carbono organico total (COT), turbidez, conductividad y espectro de absorcion
UV-Vis. Primero se establecieron las condiciones de reaccién mediante EC evaluando la
eficiencia de los electrodos de Al obtenidos de latas de aluminio y electrodos de acero
(316), aplicando una corriente de 0.5, 1 y 1.5 A, ademas de diferente tiempo de
tratamiento (20, 30 y 40 min). Adicionalmente, se evalud el efecto de la adicion de
quitosano como floculante a una concentracion de 2 g/L. La eficiencia de EC y FLO se
evalué midiendo DBOs, DQO, SST, COT y turbidez. Para el tratamiento por OA-H20:2 se
utilizé un catodo de carbdn mesoporoso, y un anodo diamante dopado con boro (DDB),
aplicando dos corrientes: 0.1 y 0.2 A. La cuantificacion de glifosato se llevé a cabo
mediante espectrofotometria UV-Vis y cromatografia de liquidos de alta resolucién
(HPLC), con derivatizacién en pre-columna con FMOC-CI (agente derivatizante) en
medio alcalino. Se evalud la remocion y la degradacion del glifosato (GLY) en el efluente
enriquecido con dos concentraciones: 10 y 20 mg/L. Finalmente, se caracterizaron los
lodos obtenidos en EC mediante la evaluacién de DQO, solidos totales (ST), solidos
volatiles (SV) y sélidos fijos (SF).



Contribuciones y conclusiones:

Las condiciones finales para operar el tratamiento del efluente cervecero mediante EC
fueron las siguientes: un litro de efluente, cuatro electrodos de aluminio en un acomodo
vertical monopolar, aplicando una corriente de 1 A durante 30 minutos, seguido del
proceso de floculacion (FLO), el cual se adiciono con una concentracion de 2 g/L de
quitosano En el caso de FLOC, se dejo agitar a velocidad media/baja durante 15
minutos, como lo indica el “Test de Jarras” Después, el sobrenadante fue sometido a
OA-H20:2

El tratamiento mediante OA-H:0: del sobrenadante obtenido por EC, obtuvo la
degradacién del glifosato >87% en 90 minutos en el efluente enriquecido con 10 mg/L,
al aplicar 0.1 A Mientras que al realizarla con una concentracion de 20 ppm se obtuvo
una degradacion del >67%, en 15 minutos. Al aplicar 0.2 A, el ensayo con 10 mg/L, al
paso de los 60 minutos del proceso de OA-H20: present6 una degradacién del 80.9%.
Mientras que, se logré una degradacion de 89.8% con una concentracion inicial de 20
ma/L

A pesar de que no se logra remover mas del 80% de DQO como se plante6 en el
proyecto, el tratamiento secuencial EC-FLO-OA-H20: de un efluente cervecero artesanal
enriquecido con glifosato permitié modificar la condicion del efluente de no biodegradable
a poco biodegradable (DBOs/DQO de 0.36), se removio alrededor de 70% de turbidez y
14% de DQO. En el caso de la degradacion del GLY, no fue posible determinar su
concentracion final con el método establecido, debido a la complejidad de la matriz; sin
embargo, se logré una disminucion de la concentracion del analito.
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1.1 Introduccion

La industria manufacturera utiliza gran cantidad de agua para diversos procesos tales
como generacion de vapor, evaporacion, limpieza de reactores, entre otros. Pero
principalmente se utiliza como materia prima, especialmente en la industria alimenticia,
en donde la elaboracién de cerveza es de gran importancia cultural y econdmica. La
cerveza ha estado presente desde el inicio de la misma civilizacion desde hace mas de
8,000 afnos, desde sus inicios en Mesopotamia, siendo una de las primeras bebidas
fermentadas de la humanidad (1-3).

En México, la industria cervecera se establece en el lugar numero 19 de las actividades
industriales mas importantes, aportando un 0.5% de la actividad econémica nacional, el
estado de Nuevo Ledn es el 3er lugar de produccion nacional, donde el 70.2% se destina
al consumo nacional, el 28.0% a la exportacion y el resto se consideran pérdidas de
producto. Cabe mencionar, desde el 2014 hasta el 2018, México ha sido lider en
exportacion de cerveza, en donde por cada dolar de cerveza exportado por todos los
paises productores, un poco mas de una cuarta parte es proveniente de nuestro pais (4).

Por otro lado, se estima que para la produccion de un litro de cerveza se utilizan entre 4
y 10 L de agua a lo largo del proceso de elaboracion (5). El impacto ambiental que causa
esta industria se debe a sus descargas de agua, ya que presentan un elevado contenido
de materia organica (MO). El promedio de los valores de los parametros fisicoquimicos
de las descargas de esta industria esta compuesto de la siguiente manera: sélidos
suspendidos totales (SST): 420-3,000 mg/L, demanda quimica de oxigeno (DQO),
1420-20,000 mg/L, DQO soluble: 1310 mg/L, demanda biolégica de oxigeno (DBOs):
982-3,600 mg/L, nitrégeno total: 2280 mg/L (2,3,5—7). Tomando en cuenta estos factores,
el tratamiento de este tipo de efluentes es un proceso crucial para poder descargar el
agua al drenaje municipal y/o nacional.

Debido a su importancia econdmica de esta industria, se prevé que su produccion se
incremente y por lo que sera necesario optimizar el uso del agua, para su produccion de
su producto final. También es inevitable la contaminaciéon que aporta al ambiente por las
diversas fases del proceso en las que se requiere agua, las cuales son: malteado,
maceracion, coccion y fermentacion; por lo que hay que aplicar mejores tecnologias para
lograr un tratamiento mas eficiente en la industria y descarga de aguas, cumpliendo con
la normativa ambiental. En los ultimos afos se han realizado innumerables
investigaciones para innovar en el tratamiento de aguas residuales, las cuales se suman
a los métodos convencionales: fisicos, biolégicos y quimicos.

De la misma manera, uno de los parametros que se deben tomar en cuenta para la
elaboracién de cervezas, tanto artesanal e industrial, es el cultivo de los granos con los
que se produce, el cual es afectado antes y después de su cosecha por diversas plagas,
por este motivo es por lo que se utilizan diversos plaguicidas, llamados fitosanitarios, que
incluyen sustancias como insecticidas, fungicidas y herbicidas para evitar plagas y
mejorar el rendimiento de los cultivos e inclusive para almacenarlos.



Se han detectado residuos de plaguicidas a nivel traza en alimentos; la concentracién en
que se encuentran depende de ciertos factores, como lo son el: almacenamiento,
manipulacion y transformacion de las materias primas. Inoue et. al (8) reportaron 368
pesticidas en cebada y lupulo, en las etapas de elaboracion de la cerveza (malteado,
maceracion, coccion y fermentacion), en concentraciones del orden de ppm, y se
considera que los principales factores determinantes para la permanencia de estos
residuos en el procesado son: pH, temperatura, contenido de agua y naturaleza quimica
del residuo (8). Un factor importante que puede alterar la naturaleza del residuo durante
el proceso de alimentos es la hidrdlisis, esto ocurre cuando en el proceso de produccion
se realiza un calentamiento y este inactiva las enzimas presentes en el sustrato,
permitiendo una hidrdlisis simple como principal ruta de degradacion (9).

Algunos autores (10—12) sefialan que, durante el malteado, la cual es la primera etapa
del proceso, pueden permanecer residuos de plaguicidas. Sucesivamente, al realizar las
etapas de maceracion y ebullicidon, los plaguicidas presentes pueden pasar al mosto en
diferentes concentraciones, esta variacion dependera del proceso realizado. Cuando se
elimina la turbidez, tiende a disminuir la cantidad de plaguicidas presentes debido a su
baja solubilidad en agua (13).

En relacion con el glifosato (GLY), [N- (fosfonometil) glicina] es uno de los plaguicidas
aplicados en los cultivos de grano utilizados para elaboracién de cerveza, como malta,
cebada, trigo, etc; este herbicida es ampliamente suministrado a los cultivos por ser no
selectivo a un amplio espectro de plagas y malezas, por su elevada solubilidad en agua.
En contacto con el suelo se adhiere fuertemente a las particulas de este; sin embargo,
no es biodisponible para la vegetacion, teniendo una vida media de 4.2 dias en agua
corriente y su degradacion es lenta por la presencia de microorganismos en fase acuosa.
Al degradarse, se obtiene un metabolito llamado acido aminometilfosféonico (AMPA), el
cual es mas persistente que su precursor, con una vida media entre 23 y 958 dias en el
suelo (14,15). Esto puede representar un problema ya que también puede impregnar los
a los cultivos a los que se aplicé este herbicida. se ha reportado el GLY, en cervezas
industriales incluso en artesanales en concentraciones de partes por billén (ppb) (16,17).

En contraparte, existen diversas tecnologias convencionales para el tratamiento de
aguas residuales, que se aplican en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales
(PTAR), las cuales son una combinacion de procesos entre operaciones fisicas, quimicas
y bioldgicas, entre ellas sirven para eliminar solidos, materia organica, y algunos
nutrientes de las aguas residuales. Existen diferentes pasos de tratamiento de aguas, el
tratamiento preliminar es para remover sélidos de gran tamafno, como trozos de madera,
llantas, etc; ayudando a reducir la cantidad de sélidos grandes que fueron arrastrados
por el agua. El tratamiento primario, el cual su funcién es eliminar sélidos organicos e
inorganicos mediante procesos fisicos como sedimentacion y flotacion, removiendo 25-
50% de DQO, 50-70% solidos suspendidos (SS), 65% de aceites y grasas. La funcién
del tratamiento secundario es eliminar residuos organicos y solidos en suspension,
mediante un tratamiento biolégico por diferentes microorganismos en un entorno
controlado, en el cual controlan el suministro de oxigeno (proceso biolégico aerobio), y
la velocidad a la que los organismos metabolizan la materia organica. Por ultimo, un
tratamiento terciario es un proceso disefiado para obtener un efluente con mayor calidad
(18) entre las que se pueden citar: ésmosis inversa, ultrafiltracién, filtracion media,
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filtracion de particula, microfiltracién, nanofiltracién, intercambio i6nico vy
electrocoagulacion (19).

Una alternativa para reducir la cantidad de materia organica en efluentes es el proceso
de electrocoagulacion (EC), fue propuesto en el Reino Unido en 1889, y en los Estados
Unidos de América (EUA), en 1909 se patentd la aplicacion de la EC con electrodos de
Al 'y Fe, pero fue hasta los afios 80 del siglo pasado que comenz6 su implementacién
para tratar efluentes de un sinfin de industrias (20).

Entre las ventajas de este tratamiento sobresalen la sencillez del equipo a gran escala
industrial, la amplia efectividad en la remocién de contaminantes y particulas coloidales
mas pequefias (hasta de rango idnico), asi como el uso de productos quimicos y su
almacenamiento. Las aguas tratadas por medio de la EC resultan claras, incoloras e
inodoras, con menor cantidad de SST, y no es necesario un postratamiento. Por ultimo,
los lodos formados son facilmente sedimentables y de deshidratar para su contencion,
por otro lado, los fléculos formados se pueden separar por filtracion (21,22).

Se ha reportado que la EC promueve la reduccion de la carga organica del agua
proveniente de diferentes industrias, destacando la industria de lacteos (21-23), la
cervecera (5,24-26), entre otras, que reportan altas cantidades de DQO, DBOs, SST, etc.
Este tratamiento logra reducir los parametros anteriores a valores inferiores dictados por
las normas ambientales aplicadas mundialmente para la descarga de efluentes
industriales, sin necesidad de un pretratamiento (5,23-28).

Sin embargo, después de un tratamiento por electrocoagulacién o incluso de un
tratamiento microbiologico y aun cumpliendo las diferentes normativas, todavia se
pueden encontrar contaminantes recalcitrantes, como plaguicidas, entre ellos el
glifosato. Para eliminar estos contaminantes se pueden utilizar los Procesos Avanzados
de Oxidacion (PAO); estos procesos se usan como tratamiento terciario, y se aplican
cuando la carga de materia organica es baja (menor a 6 g/L de DQO) (29). Las PAO se
basan principalmente en la generacién del radical hidroxilo (*OH), que es altamente
oxidante, con un valor de 2.80 E°/V vs ENH (potencial del electrodo estandar de
hidrégeno). Este radical oxida la materia organica que se encuentra disuelta en medio
acuoso de forma no selectiva para lograr su mineralizacion, dando como productos
moléculas de COz, H20, iones inorganicos y moléculas de bajo peso molecular como
acidos carboxilicos (30).

Entre las PAO, se encuentra la oxidacion anddica (OA), también llamada oxidacion
electroquimica, se le conoce de esta forma ya que la degradacion de los contaminantes
tiene lugar de manera indirecta sobre el anodo, en donde los radicales *OH son
producidos en la superficie del electrodo, como se observa en la Ecuacion 1 (31,32).

M + H20 — M('OH) (ads) + H* (ac) + €7 [1]

Los radicales libres son los responsables de la degradacion de los contaminantes
altamente recalcitrantes, debido a su alto poder de oxidacion (2.80 E°/V vs ENH). Se ha
reportado la mineralizacion de efluentes contaminados por moléculas organicas
mediante OA, en los que destacan los efluentes de la industria alimenticia (26)



previamente tratados por EC, asi como la degradacion de diversos plaguicidas, como el
glifosato (16,17).

De acuerdo con lo expuesto con anterioridad, en el presente trabajo se realizé el
tratamiento de un efluente de la industria cervecera artesanal enriquecido con glifosato
(10 y 20 mg/L), utilizando electrocoagulacion como primer tratamiento, seguido de
oxidacion anddica. Con el primer tratamiento se elimina la mayor parte de la carga
organica del efluente, mientras que la OA degrada los contaminantes remanentes en el
agua, incluidos los compuestos organicos recalcitrantes.

1.2 Marco Teorico

1.2.1 Industria Cervecera

La industria de bebidas tiene un impacto tanto cultural como econémico; por lo tanto, se
clasifica en bebidas no alcohdlicas y en bebidas alcohdlicas. Las bebidas alcohdlicas
tienen una concentracion en volumen de alcohol igual o superior al 1% (°Gay-Lussac) en
su composicidn. A su vez, éstas se pueden clasificar en dos tipos, bebidas no
fermentadas y las que son fermentadas, las cuales se definen como:

e Bebidas fermentadas: implican el uso de cereales o jugo de frutas, a los que se
les somete un proceso controlado con levaduras, que producen alcohol y otros
compuestos aromaticos. Algunos ejemplos son: pulque, sidra, vino y cerveza.
Posteriormente, se destilan mediante un proceso de destilacion controlada por
calor para eliminar una fraccion de agua contenida, por ejemplo, en brandy,
mezcla, tequila o vodka.

La cerveza, es una bebida alcohdlica no destilada, de sabor amargo, que se fabrica con
granos de cebada y/otros cereales cuyo almidén, una vez modificado, es fermentado en
agua, y se suele aromatizar con lupulo (33). Es una de las bebidas mas antiguas de la
civilizacion, su nacimiento yace desde las primeras civilizaciones humanas hace mas de
8,000 afos, en Mesopotamia y Sumeria, en donde las mujeres eran las unicas que
podian elaborar esta bebida, ya que las antiguas deidades, diosas y protectoras de los
cerveceros eran entidades femeninas las cuales era asociadas a la fertilidad.

Antiguamente, la cerveza era baja en alcohol y se utilizaba en ceremonias religiosas y
como parte de su racion diaria de alimentos. No obstante, esta bebida ha estado presente
durante el desarrollo de la humanidad, desde ser una moneda de cambio en el antiguo
Egipto, la conquista de Europa por los vikingos, la Revolucion Industrial a principios del
siglo XVIIl, en donde la produccién casera a manos de las mujeres desaparecio de toda
Europa para realizarse a escala industrial y durante la colonizacidn del nuevo continente,
en Ameérica, durante el siglo XVIII, trajo consigo esta bebida y la construccion de sus
propias fabricas. Fue hasta el periodo entre 1920 y 1933 cuando se aplicé la famosa Ley
Seca en EUA; su elaboracion se volvié ilegal y las mujeres se encargaron de prepararla
de manera casera, como se hacia en sus inicios. Fue hasta 1970 con la abolicién de ser
preparada de manera casera la cerveza, fue cuando comenzaron a aparecer pequefos
fabricantes (34).



Actualmente, México es uno de los productores mas grandes de cerveza, junto con EUA,
Brasil y China, siendo EUA el principal importador de cerveza mexicana, que consume
el 86% de las exportaciones. En los ultimos anos, la produccion de cerveza se ubica en
la posicidén 19 entre las mas importantes de las industrias manufactureras, de las 288
que conforman esta lista, constituyendo el 0.5% de la actividad econdémica del pais. En
donde Nuevo Leodn, esta dentro los cuatro primeros estados de la lista, junto con
Zacatecas, Coahuila y Sonora que acumulan 56.2% de la produccion nacional de
cerveza en 2019 (4).

La diferencia entre las cervezas industriales y las artesanales es que en estas ultimas la
elaboracion es manual, desde el molido de las maltas utilizadas hasta el embotellamiento
(aunque algunas ya han llegado a la automatizacion). Otra diferencia es su sabor, ya que
a las cervezas artesanales no se les afiaden aditivos artificiales y, al ser elaboradas con
mayor dedicacion, presentan una mejor presentacion y sabor. Esto se debe a que cada
maestro cervecero puede crear su propia receta, a diferencia de las empresas
industriales que ya tienen recetas preestablecidas. Finalmente, el precio, siendo las
cervezas artesanales mas costosas, por los ingredientes que contiene (35).

En 2013, la Comision Federal de Competencia (COFECE) define como microcervecero
a quien produce menos de 100 mil hectolitros (10 millones de litros) al afio. Asimismo, la
“Ley de la Pureza Alemana” establece que una cerveza artesanal debe estar compuesta
unicamente por agua, malta de cebada, lupulo y levadura, y que su produccion total no
puede superar los 7 millones de barriles al ano. También el conducirse con
independencia, tener capital familiar y no ser parte de una empresa transnacional (36).

En 2017, la produccion de cerveza artesanal alcanz6 108,723 hectolitros, representando
un crecimiento del 65% a comparacion del 2016, con alrededor de 500 productores, por
consiguiente, la produccién de cerveza artesanal crece en un promedio de 30% cada
afno desde hace casi 10 afos (36).

Por la creciente demanda del consumo de cerveza, el numero de cerveceros en el
mercado global ha crecido significativamente, por lo que los gobiernos de distintos paises
como Australia, Nueva Zelanda, Bélgica, Reino Unido, China y México han comenzado
a promover la produccion de cerveza artesanal y la apertura de nuevas cervecerias para
la contribucion al desarrollo econdmico y la generacién de empleos (36).

Tomando en cuenta, que el proceso cervecero incluye en general los siguientes pasos:

Molturacion y molienda
Maceracion

Coccidn

Enfriamiento
Fermentacion
Fermentacién secundaria
Filtracion

Envasado
Pasteurizacion
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1.2.2 Coagulacion

Jiang menciona que la coagulacion es un proceso en el que las particulas pequefnas
aumentan su tamafo de agregacién debido a la neutralizacién de su carga; la masa
incrementada se conoce como floculacion, y los floculos adsorben la MO disuelta, como
se observa en la Fig. 1. Luego, estos flocs, al realizar el proceso de floculacion,
sedimentan y pueden eliminarse mediante separacion solido/liquido, como la
decantacion o la filtracion. Los primeros coagulantes utilizados a gran escala en las PTAR
fueron el cloruro férrico FeCls, y el sulfato de aluminio Al2(SOa)s3 (37).

Antes Adicion de coagulante Floculacion

Q .
9 200 @ QUO

OOOOQQ
w

Sedimentado de
aglomerados

Cargas negativas Carga neutral

Fig. 1. Proceso de adicion de coagulante y floculacion.

1.2.3 Electrocoagulacion (EC)

La EC es un tratamiento que se basa en la aplicacion de corriente eléctrica para llevar a
cabo la oxidacion electrolitica en un electrodo de sacrificio y generar especies
coagulantes in situ. Este proceso se basa en la electrdlisis, aplicando las leyes de
Faraday, y consiste en el paso de corriente directa a través de una solucién con un
electrolito de soporte, lo que provoca reacciones quimicas en los electrodos (19,38).
Mediante los electrodos de sacrificio, se liberan iones metalicos del anodo a la disolucién
electroquimica, donde se oxida el metal durante el proceso, mientras que en el lado
negativo ocurren reacciones catddicas, como la reduccién del agua (21). Se han utilizado
electrodos de hierro, de aluminio o de aleaciones de aluminio, de acero inoxidable y
anodos de Mn, Cu y Zn (39-43). Para este proyecto de investigacion se utilizaron dos
metales como electrodos: Al, proveniente de latas de bebidas, apto para su uso como
electrodo de sacrificio, y acero 316, que presenta resistencia a la corrosion gracias a su
contenido de molibdeno.



Los parametros cruciales en la EC son: pH, presencia de NaCl, la temperatura y acomodo
de electrodos, el primero es importante por su influencia en la formacion y estabilidad de
los fléculos ya sea que estén suspendidos, disueltos o emulsionados en el agua
(19,44)En tanto que la presencia de NaCl proporciona conductividad al agua a tratar. En
este sentido, se recomienda mantener una cantidad de CI- del 20%p/v, para reducir los
efectos adversos de los iones carbonato y sulfatos, ya que estos iones tienden a formar
precipitados de Ca*? y Mg*? sobre los electrodos aumentando el potencial eléctrico
requerido para la operacion de la celda y a su vez causando un decaimiento de la
eficiencia de corriente, el cual es provocado debido a la formacién de una capa insoluble
depositada sobre los electrodos impidiendo la liberacion de los iones del electrodo de
sacrificio. Respecto a la temperatura, se ha reportado que la eficiencia de corriente
aumenta linealmente hasta 60 °C y luego disminuye. Este comportamiento se atribuye al
incremento de la actividad de destruccién de la pelicula de 6xido del metal que se utiliza
y de la superficie del electrodo.

Dentro del proceso de la EC se aplican mecanismos electroquimicos, quimicos y fisicos.
A su vez, estos mecanismos pueden presentar un disefio secuencial o en paralelo (44),
como se observa en la Fig. 2.

e A) Mecanismos electroquimicos: disolucion de metales, reduccion del agua,
electro-oxidacién y electro-reduccion de contaminantes, como se observa en la
Fig. 2.

FLOCULACION

H,O
CONTAMINANTE ? _\4
> %
Al . 0
COAGULACIONl

PRECIPITACION

Fig. 2. Reacciones involucradas durante el proceso EC: el material del catodo inerte y
del anodo es el mismo.

En el cual se forman cationes formados por la oxidacién del metal en el anodo, mostrada
en la Ecuacion 2:

M — MZ* + Ze [2]
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Z es el numero de electrones transferidos en la disolucion anddica por mol del metal. Si
se llegan a aplicar potenciales altos en el anodo, pueden ocurrir reacciones secundarias.

Del mismo modo, el agua se puede oxidar dando lugar al H* y oxigeno en gas (1.23 E°/V
vs ENH), como se observa en la Ecuacion 3:

2H20 — Oz + 4H* + de [3]

Mientras que en el catodo el agua se reduce, (0.00 E°/V vs ENH) como lo indica la
Ecuacion 4:

3H20 + 3e" — 3/2 Hz2 + 30H" [4]

e B) Mecanismos quimicos: equilibrios acido-base con cambio de pH, precipitacion
de hidréxidos, reacciones redox en el medio.

Del mismo modo, el comportamiento es de una celda electrolitica, donde mismo se lleva
a cabo la electrdlisis en el lado positivo ocurren reacciones anddicas, en el lado negativo
ocurren reacciones catodicas (21).

e C) Mecanismos fisicos: adsorcion, coagulacion y flotacion.

Todos estos mecanismos pueden ser secuenciales o en paralelo (44).

1.2.4 Parametros operacionales de la EC

A continuacién, se describen los parametros operacionales que afectan el desempeno
de la electrocoagulacion en el tratamiento de agua.

1.2.4.1 Arreglo de electrodos

Existen diferentes acomodos de electrodos para llevar a cabo la EC en un reactor tipo
batch. Cada celda electroquimica cuenta con un anodo y catodo, o puede contar con
cierta cantidad de pares de electrodos, y se pueden colocar de forma vertical u horizontal,
los cuales estan conectados a una fuente de energia externa.

Asi mismo, el acomodo y distancia de los electrodos es un factor importante para tomar
en cuenta. Para su acomodo existen diferentes formas, las cuales se explicaran a
continuacion:



Fig. 3. Electrodos monopolares con conexion en paralelo (MP-P).

En la celda los electrodos en acomodo monopolar con conexion paralela (MP-P), consta
de anodos y catodos situados en alternado al mismo potencial anddico o catédico,
secuencialmente (Fig. 3). Cada par de electrodos corresponde a una parte de la celda,
en la cual tienen el mismo voltaje. En consecuencia, la corriente de cada celda es aditiva.

Fig. 4. Electrodos monopolares con conexion en serie (MP-S).

Electrodos monopolares con conexion en serie (MP-S), en el cual cada par de electrodos
(dnodo/catodo) de sacrificio estan conectados internamente entre ellos, sin tener
conexidn con los electrodos externos, como se observa en la Fig. 4. La corriente aplicada
es la misma para todos los electrodos, mientras que el voltaje total es la suma del voltaje
individual en cada celda electrolitica.



Fig. 5. Electrodos bipolares en conexiones seriadas (BP-S).

Electrodos bipolares en conexiones seriadas (BP-S), constituida por dos electrodos
exteriores conectados a la fuente de poder, mientras que los electrodos de sacrificio son
colocados entre los dos electrodos exteriores, los cuales son monopolares y los interiores
son bipolares que no estan interconectados y cada uno de sus lados actua
simultdneamente como catodo y anodo (Fig. 5). Dando como resultado que cada lado
opuesto tiene carga opuesta, y la disolucion del metal tiene lugar en el lado positivo,
mientras que el lado negativo tiende a llevarse reacciones catodicas (44).

Una celda de facil uso y mantenimiento es el tipo prensa, formada por una cobertura en
forma de caja con un anodo, catodo y una membrana, como se observa en la Fig. 6.

Anodo Placa para Marco para Membrana Marco para Catodo
turbulencia anodo catodo

Fig. 6. Reactor tipo filtro prensa.

Cuando se requiere hacer una remocion de metales mediante electrocoagulacion,
normalmente se realiza en un reactor de electrodo cilindrico rotativo en donde el catodo
gira en el centro de la celda ayudando asi a tener una mayor area de contacto con el
electrolito soporte, y el anodo se encuentra fijo, como se muestra en la Fig. 7. Este
acomodo permite aumentar la transferencia de masa en los electrodos y remover
particulas de metal del catodo.
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\ > Membrana

Catodo

Fig. 7. Reactor de electrodo cilindrico rotativo.

Ademas del reactor filtro prensa, usualmente se puede utilizar un reactor de lecho
fluidizado (Fig. 8), el cual posibilita el aumento del area especifica superficial mejorando
la eficiencia del proceso (21).

N

< |

Catodo

Anodo

Fig. 8. Reactor de lecho fluidizado.

1.2.4.2 Electrodos de sacrificio

Para llevar a cabo la reaccion de electrocoagulacion, debe haber una electrogeneracion
de iones; en este sentido se ha reportado el uso de diferentes metales para emplearlos
como electrodos de sacrificio, se denominan de esta forma ya que, al pasar corriente en
ellos, el metal se oxida, liberando iones positivos con la consecuente pérdida de masa
del material solido. Cuando se lleva a cabo la electrodisolucion hay un aumento de los
iones metalicos en solucion o de las especies complejas formadas con el ion hidréxido,
estas especies dependeran del pH de la solucién y del anodo de sacrificio (45). Los iones
liberados como M(™) en el sistema, neutralizan las cargas de las particulas contenidas
en el agua a tratar, desestabilizando los sistemas de suspension del contaminante dando
por inicio a la coagulacion (21), mientras que en el catodo tiene lugar la liberacion de
hidrégeno en gas, el cual tiene una ventaja al hacer flotar las particulas floculadas fuera
del agua.
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Se ha reportado la aplicacidon de diferentes metales para la EC, como por ejemplo: Al,
Cs, Fe, Ag, As, Ba, Cr, Mg, Si, Cd, Sry Zn, sin embargo normalmente se utiliza aluminio
o hierro, en donde el aluminio presenta mayor eficiencia para la remocion de particulas
suspendidas; de este modo estos dos metales se utilizan con mayor regularidad para el
tratamiento de aguas, ya que se encuentran en mayor proporcion en el medio ambiente,
son economicos, tienen mayor solubilidad, y del mismo modo se encuentran presente en
fuentes reciclables y estos se pueden encontrar en forma de plancha o “recicladas” como
en virutas de acero, fresados, etc.

Como se menciond anteriormente, se suelen emplear electrodos de materiales
reciclados, en los cuales se debe tener cuidado de utilizar un ancla soporte a partir de
materiales de insercion, como el acero inoxidable, laton, etc.; para evitar una
contaminacion por los lodos generados, ya que estos pueden depositarse entre el
electrodo y la placa; es por eso por lo que es necesario enjuagar frecuentemente la
superficie de las placas de los electrodos (20,46,47).

De acuerdo con las Ecuaciones 5-16, la oxidacion y reduccion de los electrodos que
durante la investigacion se utilizaron dos metales: Al y Fe, ocurre de manera simultanea
durante la electrocoagulacion, produciendo cationes del metal e hidroxido del metal in
situ, el cual es un coagulante que se utilizé para remover materia organica y GLY (48).

Reacciones que suceden cuando el metal del electrodo de sacrificio es Al, Ecuaciones
5-8:

Disolucién electroquimica anddica
Al(s) - Al3+(aq) + 3e” [5]

Reaccion de hidrdlisis
AP*(aq) + 3H,0q) = Al(OH)3 ) + 3HY () [6]
Reaccion electroquimica en el catodo (en medio acido)
2H" (4q) + 2e7 = Hy (g [7]
Reaccién global
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Reacciones que suceden cuando el metal del electrodo de sacrificio es Fe, ecuaciones
9-18:

Mecanismo 1

Anodo
Disolucién electroquimica anddica

Fei) = Fe** gy +2e  [9]
Fe’* aq) + 20H™(aq) = Fe(OH)z, [10]
Si hay oxigeno presente en el medio
Fe?* g = Fe3* (g +e7 [11]
Fe™* (aq) + 30H™ (aq) — Fe(OH)3, [12]
Reaccioén electroquimica en el catodo
2H,0q) +2e” = Hy, + 20H gy [13]
Global
Feiy + 2H,0() - Fe(OH)Z(S) +Fe(OH)3(S) + Hy, [14]

Mecanismo 2

Disolucién electroquimica anddica
4-Fe(s) - 4Fe2+(aq) + 8e™ [15]
4Fe®* ,q) + 10H,0) + Oz(g) - 4Fe(OH)3(S) +8H(5q) [16]
Reaccion electroquimica en el catodo
8H* g +8e™ — 4H, ) [17]
Global
4Fe(s) + 1OH20(1) + OZ(g) - 4FG(OH)3(S) + 4H2(g) [18]

1.2.4.3 Densidad de corriente y electrolitos soporte

Al aplicar corriente al sistema de EC esto determinara la cantidad de iones Al*3 o Fe*?
liberados en la solucidn mediante los electrodos utilizados. Al aplicar una corriente
demasiado grande, la energia eléctrica tiene una transformacién a energia caldrica que
ocasiona un calentamiento en la solucion, del mismo modo disminuye el rendimiento de
la EC. La seleccidén de densidad de corriente y la conductividad de la muestra (1,000
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us/cm es un valor deseado para aplicar la EC), son factores importantes para considerar
(21,49).

1.2.5 Floculacion (FLO)

La floculacion es un paso importante en diferentes separaciones solido-liquido, y es muy
utilizado en agua y tratamiento de aguas. Las operaciones como filtracién, flotacién y
sedimentacién son mas efectivas a medida que la proporcion del tamafo de la particula
incrementa. Si las particulas a remover son muy pequefias para los tratamientos ya
mencionados, su tamafio puede ser incrementado, causando su precipitacion. Este
proceso de agregacion o incremento de tamafio se le conoce como: aglomeracion,
aglutinacion, coagulacion o floculacion. Estos cuatro términos son utilizados en diferentes
formas dependiendo del area de aplicacion o del supuesto mecanismo de agregacion.

Antes de realizar el proceso de floculacién, las particulas suelen tener tamafios muy
pequefios en el rango de tamafo coloidal, donde convencionalmente se asume que
tengan tamafos entre 1 nm y 1 um, por esta caracteristica las particulas coloidales estan
sujetas a la difusion (movimiento Browniano), y por esto sedimentan muy lento bajo
efectos de la gravedad. Ademas, las fuerzas entre particulas son muy importantes y
juegan un papel grande en la estabilidad de los coloides. Estas particulas coloidales son
estables si son resistentes a la agregacion.

La estabilidad coloidal es normalmente utilizada para distinguir entre dos grandes clases
de materiales, en donde en sistemas acuosos son conocidos como coloides hidrofilicos
e hidrofébicos. Los coloides hidrofilicos presentes en los sistemas acuosos son
termodinamicamente estables y pueden ser inducidos a la agregacion (o precipitar), al
cambiar las condiciones de solvencia, asi al cambiar la temperatura o al afadir grandes
cantidades de sales inorganicas, conocido a este proceso de igual forma como
“‘desplazamiento salino” o “precipitacidon salina” o en inglés “salting out”. Mientras que los
coloides hidrofdbicos, al contrario, consiste en materiales con baja solubilidad, los cuales
existen en un estado finamente dividido, aqui las particulas que no son estables
termodinamicamente pueden ser cinéticamente estables por la repulsion
interparticulares, para evitar que las particulas en colision formen agregados
permanentes (50).

La floculacién ocurre, solo si las particulas:
1. Colisionan una con otra.

2. Pueden adherirse mediante colision.

1.2.6 Quitosano como agente floculante

Los floculantes son utilizados para acelerar separaciones solido-liquido en donde se
tiene una agregacion de particulas. Los agentes floculantes se clasifican en materiales
inorganicos y poliméricos (51,52). Los floculantes inorganicos se han ido dejando de
usar, por las siguientes cuestiones: tienen un rango de pH de trabajo pequefo, es
necesario agregarlo en altas cantidades, generan gran cantidad de lodos. Mientras que
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los floculantes poliméricos inorganicos como el cloruro polimérico (PFC), son nuevas
propuestas, en las cuales contienen complejos de iones polinucleares, estos forman
enlaces OH, tienen alto peso molecular y alta carga cationica. Debido a su alto nivel de
hidrdlisis son mas eficientes al ser agregados en pequenas cantidades, en un rango mas
grande de pH y temperatura, debido a su alto nivel de hidrdlisis.

El quitosano (Fig. 9) es un copolimero lineal de D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina
que es producido por la desacetilacion de la quitina (53,54), siendo el segundo
biopolimero mas abundante en el planeta, después de la celulosa. El quitosano se
obtiene de los exoesqueletos de crustaceos como de camarones y cangrejos. El
quitosano el cual lo extraen a partir de sus caparazones, mediante el siguiente proceso:
se lana los caparazones, y se pulverizan, después se desmineralizan en medio acido,
por lo general utilizan HCI, después se realiza una hidrdlisis alcalina para extraer la
quitina, el siguiente paso es la desactelacion (para eliminar un grupo acetilo de la
molécula), de la quitina en medio basico para finalizar con un lavado y deshidratacién
para obtener el quitosano. En comparacidon de los polimero sintéticos como los
provenientes de sales de aluminio, estos biopolimeros tienen las siguientes ventajas:
requieren menor dosis de adicion, aumento en la velocidad de separacidn entre las dos
fases debido a un aumento de la superficie de los aglomerados formados, eficientes a
bajas temperaturas (coagulantes metalicos hidrolizantes tienen menores rendimientos),
menor volumen de lodos, menor aumento de la carga i6nica del agua tratada, no
dependen mucho del pH, niveles reducidos de aluminio en agua tratada (51,52,55). En
comparaciéon con los floculantes quimicos, los biofloculantes son seguros, polimeros
biodegradables y no producen contaminacion secundaria. (52,56-59).

Fig. 9 Estructura quimica del quitosano.

El uso del quitosano como floculante para el tratamiento de aguas se propuso en 1975
por Bough et al. (60—64) quienes demostraron su efectividad para la recuperacion de
soélidos suspendidos provenientes de diferentes industrias alimentarias, incluyendo: aves
de corral, quesos, huevos, carne, pasteles de fruta, etc. Reduciendo el contenido de
solidos suspendidos del 65% al 99%, ademas de reducir la DQO vy la turbidez.

Otra particularidad del quitosano es su efecto como bactericida, Chung (65) Reporta que
este biopolimero no solo sirve para la remocion de SS, compuestos organicos e
inorganicos, turbidez, DQO, sino que también facilita la remocion de agentes patégenos.

Algunas de las particularidades del quitosano son: el peso molecular, el grado de
desacetilacion, que representa la fraccion molar de unidades desacetiladas, y su
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cristalinidad (54,66). Es por esto por lo que se utiliza en el agua y en el tratamiento de
aguas, como se puede observar en la Tabla 1, donde se presentan sus caracteristicas
principales y aplicaciones (67).

Tabla 1Caracteristicas principales y aplicaciones del quitosano.

Caracteristicas principales Aplicaciones potenciales

e No toxico e Floculante para clarificar agua

o Biodegradable (agua potable, albercas)

e Recurso renovable ¢ Reduccion de turbidez en

e Polimero ecologicamente efluentes de comida procesada
aceptable (eliminaria el uso de e Coagulacion de sélidos
polimeros sintéticos, amigable con suspendidos, minerales y
el medio ambiente) suspensiones organicas

o Eficiente contra bacterias, virus, e Floculaciéon de suspensiones
hongos bacterianas

e Forma sales a partir de acidos e Interacciones con moléculas con
organicos e inorganicos carga negativa

e Capaz de formar puentes de ¢ Recuperacion de productos de
hidrégeno intermoleculares importancia (proteinas)

e Capaz de encapsularse e Quelacién de iones metalicos

¢ Remocion de contaminantes con e Remocién de moléculas de
capacidad de retencién de colorantes mediante procesos de
contaminantes adsorcion

e No corrosivo e Reduccion de olores

e Seguro para un buen manejo e Tratamiento de lodos

e Filtracién y separacion
e Ultrafiltracion asistida por
polimeros

El pH habitual del agua residual ronda entre 5 y 9; dentro de este rango, las particulas
suelen tener carga superficial negativa; por esta razén, suelen ser coloidalmente estables
y resistentes a la agregaciéon. Es por esta caracteristica principal de las particulas
suspendidas que se requiere un agente coagulante para su desestabilizacion. La
desestabilizacion puede ocurrir al aumentar la fuerza idnica (esto reduce el potencial zeta
y disminuye el grosor de la parte difusa de la doble capa eléctrica) o al absorber
especificamente contraiones para neutralizar la carga de la particula. Se ha reportado
que los biofloculantes del mismo modo pueden realizar estas modificaciones en las
particulas, debido a que tienen estructuras macromoléculas particulares las cuales tienen
una variedad de grupos funcionales que pueden interactuar con los contaminantes que
se encuentran suspendidos en el medio (56,57).

El quitosano presenta caracteristicas que lo hacen apto como coagulante y floculante:
alta densidad de carga catidnica, cadenas poliméricas largas y formacion de puentes
entre agregados y precipitados (en condiciones de pH neutro o alcalino). Es eficiente en
agua fria y con menores cantidades agregadas que otras sales metalicas, lo que favorece
una menor produccion de lodos. Del mismo modo, aumenta su densidad, facilitando su
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secado, y, por ser un biofloculante, estos lodos pueden ser degradados por
microorganismos. Un factor también importante en el proceso de coagulacién/floculacion
es la velocidad de sedimentacion de los flocs formados, lo que influye en el costo global
y la eficiencia (52).

Actualmente existen diversos trabajos en donde se ha estudiado la aplicacion del
quitosano para el tratamiento de diferentes tipos de efluentes, en la Tabla 2 se presente
un resumen de ellos.

Tabla 2Efluentes tratados con quitosano.

Efluente % de % de Referencias
remocion de | remocion de
turbidez DQO
Residuos del procesado de alimentos, >56 45 (60,61,68—
mariscos y pescado 71)
Aguas residuales de la industria lactea 95 40 (72)
Aguas residuales de cerveceras 95 >50 (73)
Efluentes que contienen sustancias N/A N/A (74)
humicas
Efluentes que contienen colorantes N/A N/A (75,76)
Aguas residuales de fabricas de pasta 55 N/A (77-81)
y papel
Aguas residuales de la acuicultura 90 69.7 (65)
Efluentes que contienen iones N/A N/A (82,83)
metalicos
Efluentes que contienen derivados N/A N/A (84)
fendlicos
Agua potable bruta >70 N/A (85)

Algunas de las desventajas de utilizar quitosano son las siguientes (86):

e Efectivo en un rango limitado de pH (4-9).

e El exceso de quitosano incrementa la dispersion de las particulas suspendidas.

¢ Resultados poco favorables cuando el quitosano no es homogéneo, cuando el
grado de desacetilacion es bajo.

¢ No es soluble en agua ni en solventes organicos.

Debido a su baja solubilidad, es recomendable prepararlo en acidos organicos diluidos
como el acido acético, sin embargo, puede agregar carga organica, si no se quiere tener
este problema se recomienda utilizar HCI (87). En un medio acido, los grupos amino se
protonan y se favorece su solubilidad. El pKa del grupo amino proveniente de los residuos
de la glucosamina es aproximadamente 6.3, y teniendo un pH acido (por debajo de 5), el
quitosano se convierte en un polimero catidonico soluble con alta densidad de carga
(54,66). Tomando en cuenta esto, al tratar el quitosano en medio acido favorece la
produccién de grupos aminos protonados a lo largo de la cadena lineal, facilitando las
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interacciones electrostaticas entre las cadenas poliméricas y los contaminantes cargados
negativamente como aniones metalicos, tintes y otros compuestos organicos.

Para obtener los mejores rendimientos al momento de utilizar el quitosano en el proceso
de coagulacion/floculacion se deben tomar en cuenta los siguientes factores:

e Origen y naturaleza del quitosano: grado de desacetilacién, peso molecular y
condiciones de activacion del biopolimero crudo.

e Variables del proceso: equipo instalado, adicién de reactivos, dosificacion, tipo de
acido utilizado para disolver el quitosano, tiempo de reaccion, velocidad de
agitacion.

e La naturaleza quimica de los contaminantes: polaridad, hidrofobicidad, etc.

e Condiciones de la matriz: pH, fuerza idnica, potencial zeta, color, concentracion
de particulas coloidales, presencia de impurezas y temperatura (67).

El mecanismo de coagulacion/floculacién con quitosano se lleva a cabo mediante
neutralizacion de cargas, adsorcion (relacionada con los grupos amino protonados),
coagulacion precipitativa y formacion de puentes de hidrogeno. Posteriormente, se
neutralizan las cargas desestabilizadas de las impurezas coloidales logrando la
coagulacion, ya que se transfieren las particulas pequefias a grandes agregados
(formacion de puentes), los cuales son los fléculos, y por ultimo se absorben las
sustancias organicas disueltas mediante un mecanismo de adsorcion, formando puentes
de particula-polimero-particula, sucesivamente se pueden eliminar mediante filtracién y
sedimentacion (68,75).

1.2.7 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO)

Glaze et al. definieron estos procesos como “procesos de tratamiento de agua a
temperatura y presion ambiente, en donde se genera un agente oxidante, como el radical
hidroxilo (*OH), que es muy oxidante, y este estda en una soluciéon en una cantidad
suficiente para purificar eficazmente el agua” (88). Este radical tiene un valor de 2.80 V
vs ENH, potencial del electrodo estandar de hidrégeno, estando por debajo del fluor, con
un valor de 3.03 V vs ENH. Este radical no se llega a utilizar continuamente por su
inestabilidad, lo cual llega a ser peligroso para su utilizacién. Un agente oxidante se utiliza
para oxidar materia organica que se encuentra disuelta en medio acuoso, esta capacidad
es debida por su no selectividad en materia organica para lograr su mineralizacion, esto
conlleva a tener como producto moléculas de COz2, H20, iones inorganicos y moléculas
de bajo peso molecular como acidos carboxilicos (30).

1.2.8 Oxidacion Anddica (OA)

Dentro de las PAO, se encuentra la oxidacion anddica (OA), la cual es considerada como
el proceso mas simple, pero el mas efectivo. Durante la OA se generan especies activas
directas o indirectas en el anodo, esto debido a la naturaleza del material del electrodo,
el cual tiene un papel importante en la eficacia del tratamiento y de su selectividad
(89,90). La OA, se basa en los electrodos insolubles que tienen la caracteristica de ser
no activos, en donde se encuentran los siguientes electrodos: diamante dopado de boro
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(DDB), SnO2, PbOz2, Pt, Ti/lrO2, Ti/RuOz2, Ti/SnO2, y por medio de diferentes trabajos han
demostrado que son ideales para la mineralizacion de contaminantes organicos (91-96),
asimismo, la OA puede tener un efecto bactericida al aplicarse en efluentes (91).

La OA se ha aplicado de manera exitosa como tratamiento a diferentes contaminantes
organicos tanto en aguas residuales reales como un pretratamiento o como un proceso
de tratamiento avanzado (97).

Hay una combinacion denominada OA-H202, en donde se electrogenera H202 a partir de
la reduccion de oxigeno sobre un catodo de difusién de aire, y se acopla con OA sobre
un anodo de DDB (98). En la mayoria de los trabajos donde se realiza OA, no se le da
un aprovechamiento al catodo, considerando que solo interviene en la reaccién de
reduccion lateral del agua a Hz, esta situacion cambia, cuando se utiliza un catodo hecho
de un material carbonaceo que es alimentado con Oz, para producir H202, un oxidante
débil (E°= 1.76 V/SHE) (99). La produccién se observa en la Ecuacion 17. ElI H202
electrogenerado puede ser oxidado a O2, formando el radical hidroperoxilo (HOz2¢)
fisisorbido como un intermediario primario a través de la reaccion presentada en la
Ecuacién 18 (97). Una ventaja de este acomplejamiento es que no es necesario afnadir
productos quimicos al sistema.

0, + 2H* + 2e~ - H,0, [19]
DDB + H,0, —» DDB(HO, ) + H* + e~ [20]

1.2.9 Glifosato

Dentro de los pesticidas estan los insecticidas, herbicidas y fungicidas, su clasificacion
se basa en el grupo funcional que contienen en su estructura molecular y/o de la actividad
bioldgica contra plagas (100). En donde el glifosato, [N-(fosfonometil) glicina] (GLY) (Fig.
10), es un herbicida que se caracteriza por inhibir la enzima 5-enolpiruvilsiquimato-3-
fosfato sintasa (EPOS) como modo de accién. El metabolismo del glifosato en las plantas
suele ser bajo, el cual pudiera conducir a una acumulacion en la planta tras varias
aplicaciones (101-104).

OH o
HO\P/ H
o// ~_ OH

Fig. 10Estructura quimica del glifosato.

Desde marzo de 2015 el glifosato esta clasificado como “probablemente cancerigeno
para los humanos” (Grupo 2A), esto por la Agencia Internacional en la Busqueda del
Cancer, por sus siglas en inglés IARC. Esta clasificacion esta basada en su “limitada”
evidencia de provocar cancer en los humanos (de exposiciones en el mundo real que se
produjeron realmente) y pruebas “suficientes” de cancer en animales de experimentacion
(de estudios de glifosato puro). De igual modo, la IARC concluyé que hay evidencia
“fuerte” de genotoxicidad tanto del compuesto puro como de sus formulaciones (105).
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Actualmente (2025), se sigue utilizando comunmente en México para la agricultura. En
la siguiente tabla se presentan los cultivos en los que se utiliza este herbicida, junto con
su LMR (Limites Maximos de Residuos permitidos en mg/kg) (106). A continuacién, en la
Tabla 3.

Tabla 3. Limites Maximos de Residuos permitidos de glifosato en cultivos en México

(106).
LMR (mg/kg) Cultivo
0.1 Arroz, berenjena, cacahuate, centeno, chile, jitomate,
mostaza, okra, tomate de cascara, pimiento, chile bell
0.2 Acelga, aguacatero, ajo, alcachofa, apio, betabel, brocoli,

cacao, cebolla, chabacano, chicharo, ciruelo, coliflor, durazno,
espinaca, frambuesa, frijol, guayabo, lechuga, mango,
manzano, papa, papayo, pastos, peral, platano, rabano, vid,
zanahoria, zarzamora, arandano, grosella, fresa, Kkiwi,
membirillo, nispero, tejocote, cebollin, col, col de Bruselas

0.5 Calabacita, calabaza, chayote, esparrago, lima, limonero,
mandarino, meldén, naranjo, nectarino, pepino, sandia,
tangerino, toronjo, nopal, cidro, pomelo

1 Cafeto, maiz, nogal, nogal pecanero
2 Cana de azucar

5 Trigo, garbanzo

15 Sorgo

20 Avena, cebada, soya

30 Triticale

35 Algodonero

175 Alfalfa

200 Pastizales

300 Potreros

exento Agave, areas no cultivadas

En donde se puede destacar que el LMR de la cebada, que es la materia prima utilizada
en la preparacion de cerveza, es de 20 mg/kg de glifosato.

El analisis cuantitativo del glifosato presenta varios retos debido a su: bajo peso
molecular, alta polaridad, formacion de complejos con metales (107,108), adsorcién en
vidrio (100), baja solubilidad en solventes organicos (109), ausencia de un croméforo o
fluoréforo para su adecuada deteccidn y susceptibilidad a los efectos de la matriz (110).
Debido a esto, se recomienda realizar una derivatizacién previa para obtener la suficiente
retencion o volatilidad en la columna, para cromatografia liquida de alta resolucion de
fase inversa (HPLC) y cromatografia de gases (CG). Recurrentemente, para el analisis
de GLY y AMPA, se utiliza un agente derivatizante que permita modificar su longitud de
onda maxima de absorcion de 195 nm (111) a 265 nm, utilizando el derivatizante 9-
fluorenilmetilcloroformato (FMOC-CI). Ademas de esta caracteristica (longitud de onda),
su punto de ebullicion es de 187 °C y 184.5 °C de fusién (112).
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1.2.10 Lodos

Las caracteristicas de los lodos producidos mediante la EC dependen del agua residual
tratada. En general, hay tres tipos de lodo proveniente de las PTAR: primario, lodo
activado o secundario y lodo quimico o terciario.

El lodo primario se origina mediante tratamientos preliminares o mecanicos. Es rico en
materia organica biodegradable y tiene un alto potencial de generacion de biogas. Si se
trata de digestion anaerobica, tiene buena deshidratacion. El tratamiento primario
consiste en la sedimentado por gravedad para la remocién de solidos sedimentables
(113).

Los lodos secundarios, también conocidos como lodos activados (WAS, por sus siglas
en inglés, waste activated sludge), se producen después del tratamiento primario. El
agua residual aun contiene una alta cantidad de materia organica biodegradable que
debe reducirse para evitar la contaminacion de un cuerpo de agua receptor. La remocion
de materia organica biodegradable se expresa en DQO o (Demanda Quimica Organica
biodegradable (bDQO), la remocion de estas dos caracteristicas es la funcion de los
WAS. ElI WAS contiene 99% de agua y es rico en solidos volatiles (SV), lo que dificulta
su deshidratacién. La biodegradabilidad del WAS varia en gran medida, y depende en la
edad de los lodos (113).

Lodos terciarios o quimicos se forman durante la eliminacion de nutrientes mediante
procesos quimicos o tratamientos terciarios o procesos avanzados, destinados a mejorar
la calidad del efluente. Los sistemas de tratamiento, como la coagulacion y la floculacion,
seguidos de la sedimentacion o, con frecuencia, de la filtracidn, suelen producir lodos
gue no pueden gestionarse con otros tipos de lodos. Las caracteristicas de estos lodos
son diferentes, y dependeran del tipo del tratamiento utilizado (113).

La proporcion de sélidos totales (ST), solidos suspendidos (SS) y sdlidos volatiles (SV)
(114). En los lodos, sirven como guia para decidir su manejo y ayudan a predecir su
comportamiento. Algunas opciones para la disposicion final de los lodos son:

e Aplicacion en el suelo, normalmente en la agricultura.
¢ Incineracion u otros procesos de términos.
e Vertederos.

Cuando los lodos son aplicados en la agricultura es importante conocer el contenido de
carbono organico, nutrientes, metales pesados, propiedades bioloégicas y bioquimicas,
contenido de agua y el residuo seco (113).

1.2.11 Demanda Biologica de Oxigeno (DBOs)

Segun la NMX-AA-028-SCFI-2001, la DBOs se describe como “una estimacién de la
cantidad de oxigeno que requiere una poblacién microbiana heterogénea para oxidar la
materia organica de una muestra de agua en un periodo de 5 dias”. El método se realiza
midiendo el oxigeno consumido por una poblacién microbiana en condiciones inhibidoras
de los procesos fotosintéticos de produccion de oxigeno, que favorecen el desarrollo de
microorganismos (115). Un tercio de las bacterias consumidas se convierte en material
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organico solido celular de los organismos. Los dos tercios restantes se oxidan hasta
formar CO2 y H20 (116).

Hay tres aplicaciones para este indicador, el primero es cuando se utiliza para conocer
el grado de contaminacion del agua, siendo uno de los parametros mas importante de
las Plantas Tratadoras de Aguas Residuales (PTAR), para conocer su eficiencia y eficacia
de su funcionamiento donde se compara esta medida del influente y del efluente de la
PTAR, siguiendo los valores de la Tabla 4.

El segundo es para determinar la fraccion biodegradable de un efluente mediante la
relaciéon entre la DBOsy la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), es decir, DBOs/DQO.
Y, por ultimo, la relacién DQO/DBOs es un indicador importante del tamafo de una PTAR
necesaria para un lugar concreto del proceso. Si se tiene un efluente con altas cantidades
excedentes de DBOs, las bacterias presentes del efluente consumiran el oxigeno
presente en el cuerpo del agua de una forma mas rapido, y esto provocaria una falta de
oxigeno provocando un desequilibrio natural por la muerte de fauna y flora acuatica
(116,117).

Tabla 4. Valores de DBOs para determinar el tipo de agua.

Tipo de agua DBOs (mg/L)
Agua pura 0aZ20
Agua ligeramente contaminada 20a 100
Agua moderadamente contaminada 100 a 500
Agua muy contaminada 500 a 3.000
Agua extremadamente contaminada desde los 3.000

1.2.12 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La ISO 6060 dicta la definicion de DQO: “Es la concentracién en masa de oxigeno que
es equivalente a la cantidad de dicromato consumido para disolver y tener en suspension
la materia cuando una muestra, ya sea de agua o lodo, es tratada con un agente oxidante
bajo condiciones definidas” (118).

En la metodologia estandarizada, se utilizan un agente oxidante (Cr207?"), un catalizador
(Ag+t) y se afade H2SO4 a una muestra en solucion acuosa, que se calienta durante 2
horas. Comunmente, el ftalato de hidrégeno potasico (KCsHsO4) se utiliza para
representar la materia organica en este procedimiento. La conversién de ftalato de
hidrégeno potasico a dicromato es mediante la siguiente reaccion:

2KCsH504 + 10K2Cr207 + 41H2S04 = 16CO2 + 46H20 + 10Cr2(S04)3 + 11K2S04 [21]
Cuando el dicromato se reemplaza por oxigeno, la ecuaciéon cambia a:
2KCsH504 + 1502 + H2SO4 = 16CO2 + 6H20 + K2SO4 [22]

En las Ecuaciones 20 y 21 se demuestra que para cada mol de Cr207% oxida una
cantidad de ftalato de hidrégeno potasico que es equivalente a 1.5 mol de O2(119).
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Para medir segun lo establecido en la PROY-NMX-AA-030/1-SCFI-2008, se puede
realizar una medicion directa si el efluente presenta un valor de DQO entre 30 y 700
mg/L. Y mientras que el contenido de cloruro no exceda de 1,000 mg/L. Si no es el caso
se debe realizar una dilucion, y para mejorar su exactitud es preferible que el valor de
DQO de la muestra esté en el intervalo de 300-600 mg/L (120).

Segun lo establecido por la-NORMA Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, que
decreta los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
en cuerpos receptores propiedad de la nacién, para la DQO se toman en cuenta los
siguientes valores a continuacion en la Tabla 5:

Tabla 5. Limites permisibles de DQO establecidos en la NOM-001-SEMARNAT-2021.

Parametros Rios, arroyos, Embalses, lagos y Zonas marinas
(mg/L) canales, drenes lagunas mexicanas
DQO P.M P.D | VI P.M P.D V. P.M P.D | V.
150 180 | 210 100 120 | 140 85 100 | 120

1.2.13 Carbono Organico Total

Es todo el carbono presente en la materia organica que se puede disolver o que se
encuentre en suspension en el agua (121). Este carbono organico se puede encontrar
en varios estados de oxidacion del carbono, y se utiliza como un indicador del agua, ya
qgue complementa la informacién a resultados de DQO y DBOs (122).

La determinacién de carbono organico total (COT) se utiliza para diferentes areas las
cuales pueden ser:

¢ |dentificacion de contaminantes en el agua por medio de compuestos organicos
sintéticos (123,124).

Caracterizacion quimica (125).

Grado de humificacion de residuos (126).

Ciclo del carbono en el suelo (126).

Flujos de carbono en sistemas acuaticos (127).

Generalmente el carbono se encuentra en dos formas: organico e inorganico. El dioxido
de carbono (COz2), los acidos carbonicos y los productos de disociacion representan el
carbono inorganico en el agua, como se indica en la Tabla 6. El contenido de la MO
dependera del agua, ya sea potable, marina o residual. El origen de la MO puede ser
aléctono (por ejemplo, pesticidas, farmacos, etc.) o autéctono, y es una mezcla de
compuestos con diferentes comportamientos de reacciéon. La MO en particulas pueden
abarcar varios grados de magnitud que van desde los peces hasta los virus (124).
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Tabla 6. Términos utilizados en el analisis de carbono.

Término Simbolo Descripcion
Carbono organico OoC
Carbono inorganico IC
Carbono total CT Todo el carbono esta presente en
cualquier particula y compuesto.
CT=CIT + COT
Carbono inorganico total CIT Todo el carbono inorganico presente en

forma de carbonatos, bicarbonatos y
dioxido de carbono disuelto (128). La
cantidad dependera del pH, Ila
temperatura y la presién parcial de CO:2
(123).

Carbono organico total COT Todo el carbono de las fuentes organicas
con enlaces covalentes (128).

El procedimiento que sigue el analisis consiste en la oxidacion de la muestra mediante
combustion a 680 °C con agentes oxidantes, que generan CO2, el cual se enfria y se
deshidrata, y posteriormente se analiza por espectrometria infrarroja. La concentraciéon
de CT en la muestra se obtiene mediante la comparacion con la curva de calibracion.
Para la obtencion de Cl la muestra es sometida por un proceso de rociado con H3PO4
para su acidificacion y transformacién a COz2 (129). Para obtener la concentracién de
COT, se realiza el siguiente calculo, segun la Ecuacion 21.

TOC=TC-IC [23]

1.2.14 Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica clasica, sencilla y econdmica, y un analisis
no destructivo, utilizada para evaluar las propiedades de una muestra y sus
componentes. Mediante esta técnica es posible determinar la cantidad de luz que pasa
o se transmite a través de una muestra a cierta longitud de onda (190-900 nm), ya que
parte de la luz es absorbida por la molécula, la cual es el resultado de la excitacion de
los electrones que van de un nivel bajo de energia a un nivel mas alto. Esta informacion
permite conocer identidad molecular, concentracién e informacion de la estructura
(130,131).

A partir de la Ley de Lambert-Beer (Ecuacion 22) se puede calcular la concentracion de
la muestra, mediante la absorcion de los espectros generados a partir de la muestra a
una determinada longitud de onda (132).

A= ebc [24]
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Donde:

e A absorbancia medida (adimensional)

e ¢ coeficiente de extincion para cada especie a analizar (M/cm)
e b longitud de la cubeta (cm)

e ¢ concentracion de la disolucion (M)

Para cuantificar la concentracién de una muestra, se utiliza la longitud de onda de
maxima absorcion (A max.). (133).

En las moléculas organicas solo los grupos funcionales denominados cromaoforos, tienen
electrones de valencia de baja energia de excitacién y pueden absorber la radiacion
ultravioleta y visible (131). Se debe tomar en cuenta que, cuando hay una instauracién
en la molécula absorbente, en los espectros de insaturacién; en este caso, solo las
moléculas con enlaces multiples tienen estados de excitacion lo suficientemente estables
como para dar lugar a la absorcion en la region cercana al UV (100 a 400 nm). Algunos
grupos funcionales con esta caracteristica son los alcoholes, los éteres y los
hidrocarburos insaturados.

1.2.15 Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

El término de cromatografia se refiere a la técnica de separacién de diferentes especies
moleculares en una mezcla (134). Esta técnica se basa en la distribucion de una muestra
(soluto) o su particion entre la fase moévil, que puede ser un gas o un liquido, dependiendo
del tipo de cromatografia, y una fase estacionaria, la cual puede ser liquida o sdlida; esto
debido a una serie de equilibrios entre estas dos fases (135).

La cromatografia liquida de alta resolucién, por sus siglas CLAR (en inglés, HPLC), es
una técnica analitica para la identificacion, cuantificacion y separacion de analitos en una
mezcla. Las ventajas por destacar de este analisis son su gran capacidad de separacion
de los analitos, alta sensibilidad y versatilidad (134).

En cromatografia de liquidos, la fase reversa es la mas utilizada, ya que permite separar
una amplia variedad de compuestos. Esta cromatografia utiliza una fase estacionaria no
polar, obtenida mediante un enlace quimico entre cadenas largas de hidrocarburos en
una superficie solida, como la silica. Una cadena muy comun unida a la silica es la C18,
la cual contiene 18 carbonos, y tiene propiedades hidrofébicas, mientras que la fase mévil
polar es una mezcla de solventes organicos polares, que puede contener agua, también
se puede ajustar el pH mediante buffers (134). Durante el analisis, los solutos se hacen
pasar a través de la columna cromatografica, que actua como fase estacionaria, y la
muestra es transportada por la fase maovil. Las moléculas seran separadas de acuerdo
con su polaridad, presentando menores tiempos de retencién (tR) las moléculas mas
polares (134).
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a) Derivatizacion

La derivatizacidon es una reaccion quimica entre un analito y un agente derivatizante que
modifica un grupo funcional especifico del compuesto. El objetivo es favorecer su
deteccion, incrementando la sensibilidad y selectividad del método analitico (136).
Modificando la polaridad de grupos funcionales como: aminas alifaticas, aminoacidos y
compuestos con sustituyentes como carbonilo e hidroxilo, obteniendo compuestos mas
hidréfobos que el analito original (137).

En cromatografia de liquidos, la derivatizacion se utiliza para compuestos con baja
absorcion en la regién UV. Para obtener un compuesto modificado con alta absorbancia
a una mayor longitud de onda, para lo cual se afade un grupo cromoéforo, lo que permite
la deteccion en el rango UV-Vis (200-800 nm) (138).

Existen dos tipos de derivatizacion: pre-columna y post-columna, durante este proyecto
se utilizé una derivatizacion pre-columna, ya que este modo permite condiciones de
trabajo flexibles como el tiempo de reaccion, solventes en reaccion, eliminar reactivo en
exceso (139). Mayor sensibilidad del método debido a la reducciéon del ruido de fondo.
Del mismo modo también se suele agregar un paso extra a la derivatizacion el cual es la
purificacion de la muestra para incrementar la selectividad, que puede ser por extraccion
en fase sdlida o por extraccion liquido-liquido (140).

Existe una gran variedad de agentes derivatizantes; sin embargo, el mas reportado para
la derivatizacion del glifosato es el FMOC-CI. Este compuesto se utiliza para la
derivatizacion de compuestos de aminas primarias y secundarias. La reaccion se realiza
a pH 9 utilizando un buffer de boratos para formar un compuesto derivatizado estable y
fluorescente. No obstante, el FMOC-CI y su subproducto hidrolizado son altamente
fluorescentes, por lo cual deben ser eliminados mediante una extraccion con un
disolvente organico (139). En la Fig. 11. Se aprecia la reaccidén de derivatizacion del
agente derivatizante y del glifosato.

OH
(o] OH
o
Cl
HN + )\ Buffer borato
s - .
HO\ > o o\P (o]
PR / oH
/ o HO o
HO
Glifosato FMOC-CI1 FMOC-Glifosato
(195 nm) (aprox 265 nm)

Fig. 11. Reaccion de derivatizacion del agente derivatizante y del glifosato.
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b) Extraccion liquido-liquido

La preparacion de una muestra para aislar el analito, el llevar a cabo una
preconcentracién, y/o remocion de interferencias, es un paso crucial previo a su analisis
(141).

La extraccion liquido-liquido (ELL) es una técnica que utiliza dos liquidos inmiscibles para
separar componentes de una muestra, debido a la adicién que ocasiona la transferencia
de ciertos componentes de la muestra al solvente afadido dependiendo de sus
coeficientes de distribucion entre las dos fases, la organica y la acuosa (142).

Hay que tomar en cuenta, que para tener un método ideal de preparacion de muestras
debe ser: simple, econémico, rapido, efectivo, selectivo, y si es posible tener la habilidad
de ser automatizado (143). La técnica de ELL tiene como desventajas el uso de grandes
cantidades de solventes organicos peligrosos tanto para el analista como para el medio
ambiente, bajos porcentajes de eficiencia de extraccion y demoras en tiempo (144).

1.2.16 Espectrofotometria de Absorcion Atémica de horno de grafito
(GFAAS)

La espectrofotometria de absorcién atdmica (EAA), es un método instrumental para la
determinacién de elementos metalicos hasta nivel traza en una muestra, esto al ser
medida la absorcidon de la radiacion en vapor atomico producido por la muestra, a una
longitud de onda especifica de cada elemento (145). Las partes esenciales que debe
tener el equipo son las siguientes: fuente de energia, atomizador de vapor, quemador,
sistema 6ptico, detector, computador para la lectura de datos (146).

Para realizar un analisis con esta instrumentacion, la muestra debe estar en estado
liquido. Una vez que se inyecta la muestra, la solucidén se nebuliza mediante un flujo de
oxidante gaseoso mezclado con un combustible gaseoso. La mezcla de gases
dependera del elemento a analizar, puede ser acetileno/aire o acetileno/6xido nitroso
(146,147)Después, se lleva a una llama donde ocurre la atomizacion; una vez atomizada
la muestra, esta se disocia en su mayoria, produciendo un gas atdmico. Algunos atomos
se ionizan para formar cationes y electrones.

Para realizar este analisis se necesita una fuente de radiacion; usualmente, la fuente de
energia es una lampara de catodo hueco, la cual consta de un anodo de tungsteno y un
catodo cilindrico, hecho del metal cuyo espectro se desea detectar, o esta cubierto por
este metal. También existen las ldmparas de descarga sin electrodos, las cuales son
fuentes utiles de espectros de lineas atémicas, proporcionan intensidades radiantes de
por lo general uno o dos 6rdenes de magnitud mayor a comparacion de las ldamparas de
catodo hueco (147).

Durante el analisis de las muestras de este proyecto se empled la espectrometria de
absorcion atdmica de horno de grafito (GFAAS), que se utiliza para la determinacion de
oligoelementos en agua, suelo y muestras bioldgicas. Alcanza limites de detecciéon muy
bajos, de hasta niveles de picogramos, los cuales corresponden a concentraciones de
ppb. Otra ventaja de esta técnica es el volumen de la muestra a inyectar, de 10 a 100 pL;
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la diferencia es que la cubeta donde va la muestra es de grafito, realizando la atomizacion
a temperaturas de 2,000 y 3,000 °C (148).

1.2.17 Potencial Zeta

El potencial Zeta (ZP), se define como el potencial necesario para mover una carga de
un punto a otro, entre la capa liquida inmediatamente hacia la superficie (la cual esta
fuertemente unida a la particula) y la fase continua. Es por esto por lo que, cuando una
particula cargada (negativa o positiva) se encuentra suspendida en un medio liquido,
estara rodeada por una doble capa eléctrica. Cuando se aplica un campo magnético en
un liquido y se observa la migracion de las particulas, se puede estudiar sus cargas, que
pueden ser hacia el catodo (particulas con carga negativa), o al anodo (particulas con
carga positiva) (149).

El ZP, también da informacion sobre la carga neta en la superficie de la particula y la
distribucion del potencial eléctrico en la interfaz (150,151). Los sistemas coloidales, las
cargas surgen tanto por la ionizacién de los grupos superficiales, la adsorcidon del material
de la superficie activa, de las cargas continuas asociadas a las estructuras cristalinas o
una mezcla de los mecanismos anteriores (152). La magnitud del ZP en las particulas
varia de -200 a 200 mV, esta magnitud dependera de las particulas suspendidas, y de
su comportamiento electroquimico, en el medio en donde estan (153).

Hay diferentes métodos para determinar ZP, y estan basado en el movimiento
electroforético de las particulas cargadas eléctricamente, flujo potencial y electroosmosis
(154). El movimiento electroforético, es el método mas utilizado en matrices alimenticias,
durante este proyecto se utilizé el Potencial Z Zeta-Meter 4.0 (Fig. 12). El ZP, nos
permitira conocer informacion de las fuerzas de repulsién electrostaticas, pero no
considera las fuerzas atractivas de Van der Waals, es por esto por lo que es comun
encontrar sistemas estables con valores absolutos bajos de ZP y viceversa en la literatura
(155).

Fig. 12. Potencial Z Zeta-Meter 4.0.

El ZP ayuda al estudio a establecer las relaciones entre la carga de particulas y la
eficiencia de floculacion en las cervezas. Gassara et al. (156). Se realizaron estudios
para determinar si el carbodn, la quitina y el quitosano pueden utilizarse como floculantes
heterogéneos.
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1.2.18 Espectroscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido, en inglés Scanning Electron Microscopy, con sus
siglas SEM, es una técnica de analisis topografico, estructural y composicional para
conocer la morfologia de la superficie de muestras organicas e inorganicas, en escalas
de nandémetros a micrometros (um). Se caracteriza por medio de un bombardeo por
medio de un haz de electrones de alto voltaje, aqui la interaccion que hay entre muestra-
haz de electrones emite la radiacion en el rango de los rayos X, la cual es caracteristica
de cada elemento, ya que emite una sefial en particular por cada elemento, la cual se
define como electrones secundarios y electrones retrodispersados, las cuales son
registradas en los diferentes detectores del equipo, estas sefiales brindan informacion
sobre la topografia, composicion y conductividad electrica de la muestra analizada. A
partir de estas sefiales, capturadas para generar una imagen altamente detallada, se
obtiene informacion sobre la morfologia, la superficie, la composicion y los detalles de la
microestructura del material a analizar. Es una técnica cualitativa para conocer los
elementos presentes en la muestra, pero puede ser cuantitativa al medir la intensidad de
la energia emitida por la muestra. Este analisis es adecuado para materiales que
contengan elementos con numero atdémico a partir de 11. Para incorporar esta técnica se
incorpora el EDS, que en inglés es espectroscopia de rayos X de energia dispersiva,
para conocer composicion quimica para proveer resultados cualitativos y
semicuantitativos (157-160).
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1.3 Antecedentes:

1.3.1 Tratamiento mediante electrocoagulacion de efluentes
agroindustriales:

En 2017, Tejedor-Sanz et al. utilizaron como pretratamiento la electrocoagulacion en un
sistema electroquimico bilateral en una celda cilindrica para el tratamiento de aguas
residuales de cervecerias, con la siguiente caracterizacion: fésforo total: 15.1 £ 1,
nitrégeno total: 66.3 + 5.5, DQO: 2888 + 153 mg/L, SST: 625 + 23, pH: 7, conductividad:
2.8 mS/cm, turbidez: 447 NTU. Donde se trataron 2 L, se usaron 4 electrodos: dos de
aluminio y dos de grafito, todos con un area de trabajo de 13 x 9 cm. El grosor de la placa
de aluminio era de 0.1 cmy las placas de grafito, de 0.2 cm. Consiguiendo las siguientes
remociones, fosforo total: 96%, nitrégeno total: 98%, DQO: 20%, SST: 89%, turbidez:
>93%, el pH del efluente finalizé en 8.2 y la conductividad en 2.58 mS/cm al aplicar el
proceso durante 15 min (28).

Lazo Pinto et al. en 2020 trataron aguas residuales provenientes de la industria lactea
mediante EC en un reactor tipo batch, utilizando un volumen de muestra de 2.3 L, con la
siguiente caracterizacion: pH: 4.46, conductividad: 1000 uS/cm, turbidez: 619 NTU, SST:
557 mg/L y DBOs: 1973 mg/L. Logrando las siguientes remociones: SST. 95%; turbidez:
98% en 25 min, aplicando una densidad de corriente de 116.7 A/cm?2. Como electrodos,
se utilizaron tres placas de hierro como anodo y tres de aluminio como catodo, con un
arreglo en serie. También se obtuvo una disminucién de conductividad de 1000 hasta
475 puS/cm, y la maxima variaciéon del pH fue de 4.02 a 12.10 (23).

Osorio Tristancho y Marin Miranda, en 2020, utilizaron EC para el tratamiento de aguas
residuales de un efluente cervecero, que presentaba una DQO de 102 mg/L, color de
141.7, turbidez de 16 NTU y SST de 25 mg/L. Se trataron 10 L de muestra usando
electrodos de aluminio y aplicando 30 A con un acomodo monopolar en paralelo. Se
obtuvo una disminucién de DQO: 40.19%, color: 31.82%, turbidez: 29.37% y SST 72%
en 60 min (27).

Rodriguez Diaz et al. en 2020, mediante EC, obtuvieron una remocién del 95% de DQO
inicial (8640 mg/L) y de la turbidez (600.6 NTU) en aguas residuales mixtas originadas
en la industria del procesamiento de lacteos y carnicos, utilizando un reactor tipo batch
con 13 electrodos de hierro en paralelo y un volumen de 10 L. Finalizando con un
amperaje de 11.6 A, pH: 12.63 y conductividad: 2785 uS/cm en 60 min, y obteniendo una
remocion de DQO total: 96%, DQO soluble: 95% y turbidez: 95%. (25).

En 2022, Astete-Tebes et al. utilizaron la EC para tratar aguas residuales de una planta
quesera, empleando un reactor tipo batch de 1.3 L, con electrodos de aluminio (3 catodos
y 3 dnodos). Con las siguientes caracteristicas: DBOs: 823.45 mg/L, DQO: 1068.56 mg/L.
Obteniendo una remocién de DBOs: 76.25% y 47.67% de DQO en 45 min, aplicando un
voltaje de 10 V, con un incremento de pH: 3.87 a 6.54, temperatura: 15 a 38 °C, y una
disminucion de conductividad: 42.02 a 40.50 mS/cm (24).
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1.3.2 Remocion de glifosato mediante electrocoagulacion:

En 2015 Rabiatuladawiyah et al. llevaron a cabo una comparacion de electrocoagulacion
utilizando dos metales diferentes para los electrodos (50 mm x 50 mm) para la remocion
de glifosato, utilizando un volumen de 500 mL, corriente constante de 40 V, en una
concentracion de 100 mg/L de glifosato obteniendo, electrodos de aluminio y hierro
(separados por una distancia de 6 cm) cada uno, por separado obteniendo una remocién
de: 94% y 88%de glifosato en un tiempo de 60 min (48).

En 2017 Rabiatuladawiyah et al. removieron 46.69% de glifosato de una concentracion
inicial de 100 mg/L por electrocoagulacion, después de una hora de tratamiento, en un
volumen de 400 mL, aplicando una densidad de corriente de 6 mA/cm? usando
electrodos de cobre (50 mm x 50 mm x 3 mm) acomodados en paralelo (161).

En 2019 Rabiatuladawiyah et al. removieron mediante EC, 94.25% de glifosato al utilizar
dos electrodos de Al, con area de trabajo de 25 cm? y una separacion de electrodos de
6 cm, en un reactor batch de 500 mL con una concentracion de glifosato de 100 mg/L en
agua destilada, afadiendo 0.4 g NaCl como electrolito soporte, aplicando una densidad
de corriente de 6 mA/cm?, durante 60 minutos (162).

1.3.3 Uso de aluminio de latas como electrodos:

Un dato por tomar en cuenta es la forma principal de envasado de la cerveza, en donde
la botella no retornable es la mas utilizada, seguida de la lata, y después la botella
retornable (4).

En 2021, Ruiz Olarte reutilizé latas (utilizaron 8 latas) de aluminio como electrodos para
la remocion de DQO mediante EC de dos litros de un efluente proveniente de una PTAR,
la celda tuvo un acomodo horizontal monopolar paralelo, obteniendo una remocion del
69.67% de DQO, con valores iniciales de pH: 7.2, temperatura: 12.8°C y DQO 338 mg/L,
se aplicé un voltaje de 25 durante 20 min se obtuvo un pH de 8.3, con una temperatura
promedio de 28.1°C y un promedio de DQO de 102.5 mg/L (163).

En 2025 Idusuyi et al. (164)Trataron un efluente de la industria lactea mediante
electrocoagulacion, utilizando latas de bebida como electrodos. Se trataron 500 mL del
efluente, con valores iniciales de DQO: 1032 mg/L y DBOs: 420 mg/L. Removiendo
91.67% de DQO y 95.36% de DBOs al aplicar un potencial de 20 V a pH 9 durante 15
min de EC.

1.3.4 Quitosano como agente floculante:

En 2005, Cheng et al. anadieron 120 mg/L de quitosano a un efluente de aguas
residuales procedente de la parte de maceracion y filtracion del proceso cervecero, con
un pH de 4.5 y las siguientes caracteristicas iniciales: turbidez: 252 NTU, DQO: 7572
mg/L, DQO filtrado: 4404 mg/L y sdlidos suspendidos: 2.1 g/L. Obteniendo una reduccion
de 95% de turbidez y >50% de DQO en 30 minutos de sedimentacion (73).

En 2023, Khumalo et al. afadieron 2 mg/L de quitosano a un efluente cervecero con la
siguiente caracterizacion: pH: 7.15, oxigeno disuelto: 8.33 mg/L, turbidez: 160 NTU, COT:
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176 mg/L, solidos disueltos totales: 1042 mg/L. Removiendo 95% de la turbidez y 89%
del COT en 45 min (165).

En 2023, Iber et al. trataron aguas residuales de la acuicultura con una turbidez de 82 +
3.22NTU y 78 £ 3.21 mg/L de SST mediante un proceso de coagulacion/floculacién con
quitosano, removiendo el 92.45% de la turbidez al anadir 12.5 mg/L de quitosano a pH
6.88, con un tiempo de precipitacion de 30 min. Y al afiadir una dosis de 8.75 mg/L a pH
5.67 con un tiempo de sedimentacion de 5 min, una remocion 69.49% de SST (166).

En 2024, Oussama et al. realizaron un tratamiento de coagulacién-floculacién de aguas
residuales de refinerias de petrdleo, con las siguientes caracteristicas: turbidez: 3754 +
5 NTU; DQO: 7680 + 64 mg/L; polifenoles: 168.36 + 0.4 mg/L. En la cual, afiadieron una
dosis de 1.6 g/L de FeCls, 13.4 mg/L de quitosano en un periodo de agitacion de 26 min,
removiendo 100% de turbidez, 86% de DQO, 90% de polifenoles (167).

1.3.5 Electrocoagulacion acoplada a Procesos Avanzados de Oxidacion:

En 2015, Hernandez utilizé un proceso combinado de EC-foto-Fenton con luz UVA para
la remocion de compuestos fendlicos de un efluente procedente de una refineria. Las
condiciones de EC fueron las siguientes: densidad de corriente: 40 mA cm?, tiempo: 20
min, pH: 7, agitacion: 155 rpm, electrodos de Fe en posicidon horizontal con un acomodo
monopolar en paralelo, con una remocion del 52.4% de fenoles totales y del 42.3% de
COT. Después de aplicar PAO, agregando 306 mg/L de H202, y 19.8 mg L' de Fe 2*, con
aireacion se obtuvo una concentracion <1 mg/L de fenoles totales y una remocion de
88% de COT, para una muestra de 100 mL (168).

En 2020, Dobrosz-Gémez et al. utilizaron un proceso secuencial de electrocoagulacion-
oxidacion anddica (EC-OA) en un efluente cafetero. Se trataron 200 mL. Para EC, se
utilizaron electrodos: Fe como anodo y acero inoxidable como catodo, a una distancia de
3 mm, pH: 4.7 (sin modificar), aplicando una densidad de corriente: 150 A/m?, tiempo: 1
h, con un DQO inicial: 3.610 £ 0.061 g/L, removiendo 55.7 % de DQO; una reduccion del
color del 94.7 %, pH final de 9.2, cantidad de los lodos producidos: 3.863 g/L, COT final:
0.534 g/L. Al aplicar OA se utilizaron como electrodos: DDB-acero inoxidable, electrolito
soporte: Na2S04(0.03 M), obteniendo una remocién de DQO: 75% y del color: 87% final
respecto al efluente original (26).

Papadopoulos et al. en 2020 trataron efluentes cerveceros mediante electrocoagulacion
y posteriormente con un tratamiento microbiolégico. Para electrocoagulacion se utilizo
un reactor batch con un volumen de 0.5 L, con dos electrodos paralelos planos
rectangulares de Al o Fe con un area total de 12 cm?; se utilizaron tres densidades de
corriente: 10, 30 y 40 mA cm?, a temperatura de 25 + 0.5 °C. Con los siguientes valores
iniciales DQO:1420.0 mg/L, SST: 420.0 mg/L, pH: 7.7. Al utilizar una corriente de 30 mA,
se logré una mejora en remocién de color y baja produccién de lodos, del mismo modo
se removio un 100% de SST usando tanto Al como Fe como electrodos, decoloracion de
agua: 88% y 80%, en 30 min, pH final: 8.2, DQO removido: 8.1% para Al y 9.6% para Fe

(5).
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En 2022, Ozyonar et al. trataron el agua residual doméstica mediante un proceso
secuencial de EC-OA. Con los siguientes valores iniciales: DQO 420 + 40 mg/L, amonio-
nitrégeno 24.6 + 2 mg/L y Escherichia coli 392 + 100x108 NMP/mL. En la EC, utilizaron
como anodo hierro, y como céatodo fibra de carbono, aplicando una j: 100 A/m?, pH
original de 7.8, durante 20 min, para la OA se utiliz6 como anodo Ti/SbO2 y como catodo
acero inoxidable, obteniendo las siguientes remociones: DQO del 95.4%, amonio-
nitrogeno de 89.4% y Escherichia coli del 99.99% aplicando una j: 100 A/m?, una
distancia entre electrodos de 5 mm durante 30 min (169).

1.3.6 Glifosato en efluentes cerveceros

En 2023, Pérez et al. realizaron un estudio para evaluar la persistencia del glifosato
durante el proceso de elaboracidon de cerveza. La elaboracién de cerveza se realizé en
laboratorio, agregando 500 mg/L de glifosato. Se obtuvieron los siguientes resultados:
mosto 465 mg/L, cerveza 29.4 mg/L, grano agotado 4.704 mg/L, lupulo agotado 0.88704
mg/L y levadura 6.1824x10-3 mg/L (9,170).

1.4 Analisis critico:

El proceso de electrocoagulacién es eficiente para retirar grandes cantidades de materia
organica y otros residuos, expresados como DQO, DBO5 o SST; sin embargo, no elimina
el 100% de los compuestos organicos recalcitrantes, sobre todo los que se encuentran
en disolucion. Por otro lado, se sabe que se emplean grandes cantidades de herbicidas
en el cultivo de granos destinados a la produccion de cerveza artesanal, que podrian
estar presentes en sus efluentes. Por lo tanto, es importante emplear una molécula sonda
para el seguimiento de la degradacidon de un contaminante emergente, en este caso, el
glifosato, y monitorear el comportamiento de un compuesto organico emergente en un
residuo agroindustrial. A la fecha no se han encontrado reportes de eliminacion de
materia organica de un efluente cervecero artesanal, aplicando un proceso de
electrocoagulacién y oxidacion anddica-H202, la principal ventaja es que no sera
necesario modificar el pH de la matriz, del mismo modo se ha realizado la degradacion
en solucion preparada de glifosato, pero no en esta clase de efluente. Para realizar el
proceso de electrocoagulacion, el acomodo de los electrodos sera vertical monopolar
paralelo, por ser el 6ptimo para la implementacion de un efluente de bajo volumen a nivel
de laboratorio, segun los antecedentes recolectados.

1.5 Hipotesis:

El tratamiento secuencial de EC y OA-H202 permitira la remocion del 80% de la materia
organica (DQO) y la completa degradacion del glifosato de un efluente cervecero
artesanal.
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1.6 Objetivo general:

Tratar el agua proveniente del proceso de la industria cervecera artesanal, enriquecida
con glifosato, mediante el proceso secuencial de electrocoagulacion y oxidacion anddica
con Hz20:.

1.7 Objetivos especificos:

1-

Comparar aluminio y acero (316) como electrodos de sacrificio en la
electrocoagulacion en un efluente cervecero.

Recolectar y caracterizar fisicoquimicamente (TOC, DBOs, DQO, conductividad,
pH, turbidez, SST y potencial zeta) muestras de efluente cervecero artesanal.
Establecer las mejores condiciones de reaccion variando la corriente y evaluando
la turbidez y el COT.

Evaluar la capacidad del tratamiento de electrocoagulacion mediante la medicion
de la biodegradabilidad y del COT.

Establecer un método analitico para cuantificar glifosato mediante HPLC.

Aplicar el proceso de oxidacién anddica-H202 al efluente mediante electrodos de
DDB y EDA.

Evaluar la remocion de glifosato como molécula sonda mediante
electrocoagulacion y degradacion mediante oxidacion anddica-H20:2 en el efluente
cervecero artesanal.

Caracterizar de lodos provenientes de la electrocoagulacion mediante
espectroscopia de absorcion atémica (EAA), y los electrodos por microscopio
electronico de barrido (SEM).
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CAPITULO II

MATERIAL Y METODOS

2.1 Reactivos y equipo instrumental

En esta seccion se detalla el procedimiento y las técnicas analiticas empleadas en el
desarrollo de este proyecto de investigacion. Se aborda la eleccion del material de los
electrodos para realizar la electrocoagulacion, desde la recoleccion de muestras
agroindustriales y su caracterizacion; hasta los procedimientos de electrocoagulacion y
sus condiciones experimentales para realizar la OA-H20:2.

En la Tabla 7 se presentan los reactivos empleados, en tanto que en la Tabla 8 se listan
los equipos, especificando el modelo y los materiales utilizados para la realizacion del
desarrollo experimental de esta tesis. En la Fig. 13 se presenta el esquema del
procedimiento general que se siguid, mientras que en la Fig. 14 se presenta el tren de
tratamientos que se realizé de manera experimental, activos, Tabla 8 los equipos con su
modelo y materiales utilizados.

Tabla 7. Reactivos utilizados con pureza y marca.

Reactivo Férmula Pureza Marca
9-fluorenilmetilcloroformato FMOC-CI 299.0% Sigma Aldrich
Acetonitrilo CHsCN 99.9% Sigma Aldrich
Acido acético glacial CH3COOH 99.5% CTR
Acido nitrico HNOs3 65.20% DEQ
Acido sulfurico H2S 04 99.95% Sigma Aldrich
Agua agroindustrial NA NA NA
Cloruro de Calcio CaClz 297% Sigma Aldrich
Cloruro de sodio NaCl N/A Comercial
Etanol absoluto C2HesO 99.6% DEQ
Eter dietilico (C2H5)20 297.5% DEQ
Extracto de carne N/A MQ200 Sigma Aldrich
Fosfato monopotasico KH2PO4 299.0% Sigma Aldrich
Glifosato CsHsNOsP >98.0% Sigma Aldrich
Oxisulfato de titanio TiIOSO4 99.0% Sigma Aldrich
Peptona de carne N/A MQ200 Sigma Aldrich
Perdxido de hidrégeno H202 30% LeMont
Quitosano (CeH11NO4)n 2 75% Sigma Aldrich
desacetilado
Sulfato de magnesio MgSO4*7H20 299.5% Sigma Aldrich
Tetraborato de sodio Na2B4O7*10H20 299.5% Sigma Aldrich
decahidratado
Urea CH4N20 =298% Sigma Aldrich
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En el anexo se presenta la Tabla 17. Disposicion de residuos, la cual se elaboré conforme
al reglamento vigente sefalado por la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Auténoma de Nuevo Ledn.

Obtencién y caracterizacién del
efluente industrial

Aly Fe (316)

Comparar dos materiales .s .s Evaluacion de DBO;, DQO,
I Electrocoagulacion-floculacion del . v
de electrodos de sacrificio . n COT, turbidez y concentracion
efluente enriquecido con GLY de GLY

[ Efluente tratado ]

[ Electrodos utilizados ]

[ Oxidacién Anédica-H,0,

}

N
Caracterizacion SEM E\{aluacmn e DQO’. a Cuantificacion de AL, STy
turbidez y concentracion DQO
de GLY )

Fig. 13. Diagrama de flujo del procedimiento experimental general.

[ ELECTROCOAGULACION J FLOCULACION l Caracterizacion de agua

[ Oxidacién Anédica-H0, |

Fig. 13. Tren de tratamiento EC-FLO-OA-H->0,, con sus muestreos para agua y lodos.
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Tabla 8. Equipos utilizados.

Equipo y/o material Marca Modelo
Balanza analitica Ohaus Corporation PA224C
Bafio de ultrasonido Cole-Parmer 8890
Carbono Organico Total Shimadzu TOC-V CSH
(COT)
Centrifuga VORTEX 945904
Colorimetro HACH DR/809
Conductimetro Thermo Scientific Orion 013010MD
Cromatdégrafo liquido HPLC System sYL900 con
de alta eficacia (HPLC) detector de UV-Vis
Electrodos de DDB Adamant y Metaken NA
Espectrofotometro de Thermo Scientific iCE 3000
Absorcion Atémica
(EAA)
Espectrofotdmetro Varian Cary 50
ultravioleta y visible
(UV-Vis)
Espectrofotdmetro HACH DR 5000
ultravioleta y visible
(UV-Vis)
Fuente de poder NA MPL-1303
Material de vidrio PYREX NA
Microscopio electronico JEOL JSM6510-LV
de barrido (SEM)
Plancha de Thermo Scientific Cimarec
calentamiento y
agitacion
Potencial Z Zeta-Meter 4.0
Potenciémetro Thermo Scientific | ORION STAR A111
Turbidimetro Lovibond TB 250 WL
Turbidimetro HACH 2100N

2.2 Construccion de una celda para la electrocoagulacion

Se fabrico una celda, a partir de laminas de policarbonato para el tratamiento de EC con
las siguientes medidas 12 x 10 x 15 cm para obtener un volumen total de 1,800 mL de la
celda; sin embargo, el volumen de agua a tratar del efluente fue de 1000 mL (Fig. 15).
Las placas de policarbonato se cortaron y se lavaron con agua y acetona; luego se
pegaron con pegamento liquido resistente al agua, se dejé secar por un dia y se agrego
otra capa de pegamento para mejorar su resistencia. Finalmente se verifico la ausencia
de fugas.
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Fig. 15. Celda de policarbonato para realizar el tratamiento de EC.
Los electrodos utilizados en este proyecto se utilizaron con las siguientes medidas:

e Aluminio: 5 x 6 cm = 30 cm?, con area de trabajo de 25 cm?
e Hierro: 6 x 6 cm = 36 cm?, con area de trabajo de 24 cm?

Para los electrodos de aluminio, de latas de bebidas, las cuales se lijaron, por ambos
lados, y se lavaron con acetona para eliminar cualquier pintura remanente, después
fueron enjuagadas con agua destilada.

Para los electrodos de hierro se utilizé acero 316, una aleacion de hierro, cromo, niquel,
molibdeno y carbono. Las placas se lijaron y se lavaron con una solucién de HNOs3 al
10% para eliminar cualquier 6xido remanente. Finalmente, fueron enjuagadas con agua
destilada.

2.3 Muestreo de efluente cervecero

Se contactdé con una empresa cervecera artesanal de la Zona Metropolitana de
Monterrey. El punto en el que se tomd la muestra fue durante la maceracion (Fig. 16), en
la que se desecha una parte del liquido y la otra continda con el proceso de fermentacién
para obtener el producto final.

Para la recoleccion del efluente se tomd una muestra total de 40 L en recipientes de
polietileno de 10 L cada uno y se preservo a una temperatura de 4°C + 2 °C para su
traslado. Una vez en el laboratorio, se fraccionaron en recipientes de 1 L de polietileno,
para ser congelados a una temperatura de -20°C, esto para evitar su descomposiciéon
bacteriana y cambios en los parametros fisicoquimicos durante su caracterizacion o
posterior uso (59).
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Fig. 14. Tanque de maceracidn y de fermentacion de la empresa.

En total, se realizaron tres muestreos para obtener una cantidad suficiente de muestra
(efluente agroindustrial). Cabe mencionar que, en cada muestreo, las caracteristicas de
esta pueden variar debido a las condiciones como el tipo de cerveza elaborada y el
volumen del lote. Del mismo modo, a medida que sale el efluente, pueden variar sus
caracteristicas, por lo que la muestra se dividié en 10 fracciones para las pruebas de
caracterizacion, electrocoagulacion y degradacion.

2.4 Caracterizacion fisicoquimica:

El mismo dia del muestreo (Fig. 17) se analizaron los siguientes parametros
fisicoquimicos del efluente: COT, DBOs, DQO, conductividad, pH, turbidez y SST.

A continuacién, se daran las especificaciones que se tomaron en cuenta para cada
parametro fisicoquimico:

e pH y conductividad: La muestra se vertido en un vaso precipitado de 50 mL y se
tomaron lecturas de pH en el potenciometro ORION STAR A111 y de
conductividad con el conductimetro Orion 013010MD.

e DQO: Se realizé de acuerdo con la NMX-AA-030/2-SCFI-2011 mediante una
digestion con el kit HACH de rango alto (20-1500 mg/L) a 150 °C durante 2 h 'y
posterior medicion espectrofotométrica a 600 nm, una muestra diluida 1:100 mL
(172).

e DBOs: Se realizé de acuerdo con la NMX-AA-028-SCFI-2021(171).

e SST: Se realizé de acuerdo con la NMX-AA-004-SCFI-2013, midiendo el volumen
de los sedimentos del efluente inalterado, en un cono Imhoff después de dejar
sedimentar la muestra durante 45 (173).

e Turbidez: La muestra se midi6 directamente después de homogeneizar el efluente
en el Turbidimetro TB 250 WL.

e COT: Se diluyo 1:250 mL en agua bidestilada y se realizo la lectura en el equipo
TOC-V CSH.

e Adicionalmente, se obtuvo el espectro de absorcion del efluente cervecero
identificando sus bandas de absorcién maxima (257 nm). Se realizé una dilucién
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de 1:30 mL en agua desionizada y se analizé en el espectrofotometro UV-Vis
Varian Cary 50 en un rango de 200 a 800 nm.

Fig. 15: Muestra de efluente cervecero.

2.5 Determinacion de glifosato

Para la determinacion cromatografica del compuesto, previamente se realizd6 una
reaccion entre el agente derivatizante FMOC-C| y el glifosato en medio alcalino,
controlado con un buffer de boratos, siguiendo el procedimiento descrito por Bernal et al.
(174).

En este procedimiento, se tomaron 1000 pL de la solucién de glifosato, posteriormente
se anadieron 250 uL de buffer de boratos al 0.04 M a pH 9, seguidos de 1000 uL de
FMOC-CI 10 mM, y se dej6 agitando durante 20 minutos a temperatura ambiente.
Después, se realizaron dos extracciones liquido-liquido cada una con 2.5 mL de éter
etilico, descartando la fase organica. Después, se tomo6 una porcion de la fase acuosa
qgue es donde se encuentra el analito, para realizar su inyeccion en el HPLC-DAD (174).

La medicion se realizdé en un cromatografo de liquidos con detector de arreglo de diodos
(HPLC-DAD). Se utilizé una columna C18 (5 um. 250 x 4.6 mm) de la marca Phenomenex
®, y como fase mévil una mezcla de acetonitrilo buffer de fosfatos (pH 9) ACN:KH2PO4
en una relacion de 30:70, con un flujo de 1 mL min~' y un volumen de inyeccién de 20 uL
(174,175). Previamente se registr0 un espectro de absorcion mediante
espectrofotometria UV-Vis, para conocer la longitud de onda maxima. La cual fue
establecida en el cromatografo a 264 nm.

Cabe resaltar que el FMOC-CI es un agente protector muy reactivo, cuando se prepara
en acetonitrilo se puede formar FMOC-OH, pero si se llega preparar en medio acuoso se
forma en el medio FMOC-H dificultando la derivatizacion, sin embargo el FMOC-CI es
insoluble en agua, mientras que la reaccion entre FMOC-CI y glifosato en medio acuoso
y acetonitrilo los cuales reaccionan con el buffer de borato forman el complejo FMOC-
borato, por lo que el cromatograma tiende a mostrar mas de una sefal (174—176).
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2.6 Electrocoagulacion del efluente cervecero

Se realizaron experimentos preliminares con agua simulada para determinar el tiempo
de duracion con mayor rendimiento en la remocién de COT y, del mismo modo, con la
corriente aplicada. Una vez seleccionado el tiempo de EC, se tomd muestra para HPLC,
DBOS5, DQO y COT alinicio y al final de la reaccion. Una vez transcurridos los 30 minutos
de EC, se prosiguié a afiadir el al agente floculante (2 g/L de quitosano). Para el
tratamiento de electrocoagulacion (EC), se utilizaron 1000 mL de efluente cervecero
artesanal enriquecido con 10 y 20 mg/L de glifosato.

2.7 Floculacion del efluente cervecero:

Una vez realizada la EC, se afiadieron 2 g/L de quitosano, previamente preparado en
acido acético, esta cantidad de floculante es equivalente a una concentracién de 120
ppm de quitosano en el litro del efluente, esta concentracion es reportada por los autores
Cheng et al. (73). Se dej6 en agitacion durante 15 minutos a velocidad baja/media, como
se indica en el “Test de Jarras” (177)y se midieron los sélidos suspendidos totales (SST)
después de dejar sedimentar el efluente durante 45 min en el cono Imhoff.

2.8 Oxidacion Anddica-H-0-

Para potenciar el proceso de OA, se utilizé un electrodo de difusion de aire (EDA), con
malla de carbon mesoporoso como catodo, para electrogenerar H202 y generar una
mayor cantidad de *OH, mejorar el rendimiento de la degradacién del GLY y remover
residuos provenientes de la electrocoagulacion; para el anodo se utilizé DDB.

La electrogeneracion de H202 se realizé en una celda no dividida a dos corrientes: 0.1y
0.2 A durante 60 minutos, en un volumen de 1000 mL de NaCl a 1.0 g/L como electrolito
de soporte. Se tomaron alicuotas para conocer la concentracién de H202en 0, 2, 5, 10,
20, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 min de reaccion. Previamente para realizar el proceso de
OA-H202, se realizé una curva de calibracion (5, 10, 15, 20, 25, 30 y 40 ppm) de H20z2,
mediante la siguiente reaccion colorimétrica (Ecuacién 23):

Ti** + H,0, + 2H,0 — TiO, * H,0, + 4H* [25]

ElI TIOSO4 reacciona con el H202, generando un complejo de color amarillo que depende
de la concentracion de H20:2. Se realizaron estandares a partir de una disolucion de H202
al 30% pl/v, segun la siguiente preparacion: a 0.5 mL de cada estandar se le anadieron 2
mL de reactivo TiOSOs4 y se aforaron a 10 mL. Para realizar la medicidon
espectrofotométrica, se fijé la longitud de onda en 408 nm, ya que es la A maxima de
absorbancia del complejo formado.

Una vez garantizada la generacion de H202 en la celda, se aplico la OA-H202 a la
muestra de agua tratada mediante EC. Una vez precipitados los lodos del efluente
tratado por EC, el sobrenadante se llevd a una celda electroquimica de un solo
compartimiento, con un volumen de 1000 mL. Se colocaron los electrodos de DDB y de
EDA. Se evaluaron dos corrientes: 0,1y 0,2 A, sin ajustar el pH (5,74). La electrdlisis se

41



llevé a cabo durante 1 hora y se tomaron muestras en los siguientes tiempos: 0, 2, 5, 10,
15, 30, 45 y 60 min para el seguimiento de la degradacion del GLY.

2.9 Caracterizacion de los lodos provenientes de EC:

Los lodos precipitados a partir del cono Imhoff fueron recuperados por decantacion y
después se les realizo la siguiente caracterizacion:

a) Sodlidos totales

Los sdlidos totales (ST) se determinan secando una muestra de lodo a 105 °C y se
calculan en % mediante la Ecuacion 24:

ST = (’%ﬂ) x100  [26]

mgu, = Masa de la materia seca
mg = Masa del lodo en suspensién

Los ST pueden dividirse en solidos disueltos, solidos en suspension, asi como en sélidos
fijos y volatiles.

b) Sdélidos en suspension

Estos solidos son los que se obtienen al ser separados mediante filtracion o
centrifugacion de la muestra; se calcula en % mediante la Ecuacion 25:

SS = (mrjl—"zf) x100 [27]

mams = Masa de la materia seca separada, y secada a 105 °C
mg; = Masa del lodo

c) Sdlidos volatiles
Los solidos volatiles (SV), también denominados “pérdida de ignicion”, representan el
contenido de solidos organicos. Por tal razon, se puede utilizar como medida del grado
de estabilizacion de los lodos, y su reduccion esta estrechamente relacionada con la

produccion de biogas. Para conocer la cantidad de SV, la muestra seca se quema a 550
°C durante una hora, y su contenido se calcula en %, mediante la siguiente Ecuacién 26:

SV = (1 - %) x100 [28]

mg, = masa residual tras la combustién, compuesta por residuos de minerales
inorganicos y arena.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion fisicoquimica del efluente cervecero artesanal.

Como se describid en el capitulo de metodologia, la parte experimental del proyecto
comenzo6 con el muestreo y la caracterizacion de una muestra de un efluente de un
cervecero artesanal. En la Tabla 9 se presentan los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica de la muestra recolectada.

Tabla 9. Caracterizacion fisicoquimica de efluente cervecero artesanal.

Caracterizacion Valor
pH 5.56 + 0.726
Conductividad 1,421 + 879.196 uS/cm
*A max 257 nm
*DQO 46,188.88 + 7,060.1 mg/L
*DBOs 10,575 mg/L
*SST 12 mL/L
Turbidez 505.4 +79.22 NTU
*COT 15,956.05 mg/L
Potencial Zeta -7.870 £ 0.456 mV

*Diluciones: DQO y DBOs: 1:100 mL; COT: 1:250 mL,; UV-Vis: 1:30 mL.

De los datos reportados en la Tabla 9, se determina que la muestra de agua recolectada
presenta un pH similar al reportado por Cheng et al. en la literatura. (73), lo que coincide
con la naturaleza de un efluente agroindustrial, que comunmente presenta valores
ligeramente acidos entre 4 y 6. La conductividad fue menor que la reportada por Tejedor
et al. (28), quienes la registran con un valor de 2.8 mS cm?; debido a esto, fue necesario
agregar un electrolito de soporte para mantener constante la conductividad durante el
tratamiento electroquimico, que, durante este proyecto, fue NaCl. Este valor de
conductividad puede deberse al pretratamiento del agua que realizan en la empresa para
eliminar sales del agua y elaborar la cerveza; asimismo, la zona geografica afecta los
minerales presentes en el agua, lo que modifica la conductividad.

La turbidez se encuentra por arriba de los rangos encontrados en la literatura, donde
Khumalo et al. (165), presentan una turbidez de 160 NTU en un efluente cervecero,
mientras que Cheng et al. (73) reportan las salidas de agua de los puntos de maceracion
y filtracion de un proceso cervecero, una turbidez de 252 NTU, en donde la muestra
presenta el doble a lo que publicaron estos autores. En relacion con la DQO, en el
presente trabajo el agua presenta un valor de 46,188.88 mg/L, lo cual resulta sumamente
alto en comparacién con lo reportado en la bibliografia. Cheng et al. presentaron una
DQO de 7,572 mg/L, mas de 6 veces mayor, lo que se atribuye al procedimiento artesanal
o bien al tipo de cerveza. Otro factor alto fue el COT, superior a 176 mg/L, segun Khumalo

43



et al., siendo casi 90 veces mayor el de la muestra analizada en este proyecto, con un
valor de 15.956,05 mg/L. Estos resultados indican que es un efluente con alta carga
organica.

Un valor adicional para tomar en cuenta son los SST con un resultado de 12 mL/L, lo
cual indica la presencia de particulas suspendidas confirmando que el proceso de EC es
viable para el tratamiento de este efluente, tomando en cuenta que Osorio y Marin (27)
reportan 25 mL/L de SST en el efluente cervecero, que trataron mediante EC. La muestra
se tomo de la parte del reactor donde se realiza el tratamiento de aguas residuales, que
contiene una mezcla de todas las salidas de agua del proceso cervecero.
La muestra recolectada en este trabajo presenta particulas suspendidas con potencial
zeta (ZP) predominantemente negativo, con un valor promedio de -7.87 mV. Esto es
similar a lo reportado por Simate et al. (178), quienes presentan un valor de -38 mV, para
una muestra de efluente cervecero tomada del reactor de manto de lodos anaerobios up-
flow.

Debido al alto contenido de materia organica en este tipo de efluentes, deben recibir un
tratamiento previo para cumplir con la NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los
limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos
receptores propiedad de la nacién.

3.2 Efecto del tiempo en la electrocoagulacion

Se realizaron pruebas preliminares con agua simulada de PTAR para determinar el
tiempo de tratamiento mas adecuado para EC. La preparacion de esta solucion se obtuvo
de la OECD Guideline for the Testing of Chemicals (179). La formulacién se muestra en
la Tabla 10 y a 750 mL de esta agua se le agregaron 250 mL de cerveza clara, sin gas y
un gramo de NaCl para alcanzar una conductividad minima de 2000 yS/cm, necesaria
para realizar el proceso de EC. La muestra simulada presenté una concentracion inicial
de COT de 9,282.5 mg/L y se logré una remocion cercana al 8% de COT al aplicar este
tratamiento durante 30 minutos, como se muestra en la Fig. 18. Comparando con otros
tiempos de tratamiento aplicados, no hay diferencia significativa en la disminucién de
COT entre ellos (Ver anexo: Tabla 21). Sin embargo, a los 20 min de tratamiento no se
forman floculos y, por lo tanto, no se observa precipitacién de coagulos. Mientras que
con el tratamiento de 40 min se produce una desestabilizacion de las cargas de las
particulas y, por ende, un rompimiento de los flocs formados, lo que se traduce en una
menor remocién de COT. Estas pruebas se realizaron con electrodos de Al y, al finalizar
30 min, se observo una mayor remocion de COT; por lo tanto, se seleccioné este tiempo
de tratamiento para las siguientes pruebas.
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Tabla 10. Composicion simulada del agua de PTAR.

Compuesto Masa (g) para obtener 1 L de disolucion
CaCl2 0.004
NaCl 0.007
KH2PO4 0.028
Extracto de carne 0.110
CH4N20 0.030
MgSO4*7H20 0.002
Peptona de carne 0.160
I Inicial
10000 20 minutos
30 minutos
40 minutos
8000 ] ]
-
g 6000 |
|_
o)
O 4000 -
2000
04 T T T T T
0 20 30 40

Tiempo (minutos)

Fig. 16. Comparacion del grado de mineralizacion después del tratamiento por EC en
funcion del tiempo de duracion.

3.3 Efecto de la corriente aplicada y adicion de floculante

Para establecer la corriente mas adecuada para el tratamiento de electrocoagulacion, se
realizaron experimentos a 0,5, 1y 1.5 A con el efluente cervecero artesanal y se tomaron
muestras para determinar las condiciones finales de turbidez y COT. Estos resultados se
compararon con el efluente inicial sin tratar (S/T). Adicionalmente, se evalué el efecto de
la adicion de quitosano para precipitar los SST y disminuir la turbidez y el COT.

La adicion del agente floculante se fijé en 2 g/L en la solucién preparada de quitosano,
equivalente a 120 ppm. Esta concentracion fue estudiada por Cheng et al. (73), quienes
evaluaron diferentes dosis de quitosano para la recuperacion de materia organica en un
efluente cervecero, tanto en el punto de maceraciéon como al final del proceso. El efecto
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de la adicidbn de quitosano en electrodos de Al y de acero (316) se muestra a
continuacion.

1300
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Z 300 H
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100 H

0
05 | 1 [ 15 05 | 1 [ 15 Efluente S/T
0g/L 2g/L N/A

Fig. 17. Remocion de turbidez mediante electrodos de Al a diferentes corrientes, variando
la cantidad de quitosano anadida.

La turbidez de la muestra inicial fue de aproximadamente 300 NTU en el primer muestreo
del efluente para realizar los experimentos sobre el efecto de la corriente aplicada y la
adicion de floculante; por ello, no coincide con el dato mostrado en la Tabla 9.

Para los experimentos realizados con electrodos de aluminio, la mayor disminucion de
turbidez fue del 91.21% al aplicar una corriente de 0.5 Ay agregar 2 g/L de quitosano,
seguida de una disminucion del 88.53% al aplicar una corriente de 1 Ay agregar 2 g/L
de quitosano. Como se puede apreciar en la Fig. 19, cuando no se agrega el agente
floculante; independientemente de la corriente aplicada, se observa que la turbidez se
incrementa, debido a que se forman coagulos durante la EC, lo que incrementa este
parametro. Sin embargo, no se forman fléculos con suficiente masa como para
precipitarlos. Cuando se agrega el agente floculante, se observa una disminucion de la
turbidez; sin embargo, con una corriente mas alta (1.5 A), la turbidez se incrementa
debido a la desestabilizacion de los floculos formados por la induccion de corriente
aplicada. Tanto para los experimentos sin agregar la dosis de quitosano como para los
que agregan la dosis del floculante, hay una diferencia significativa en la disminucion de
la turbidez (p > 0.05; ver anexos: Tablas 22 y 23).
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Fig. 18. Remocion de turbidez mediante electrodos de Fe a diferentes corrientes (0.5, 1y
1.5 A), variando la cantidad de quitosano anadida.

Como se observa en la Figura 20, en los experimentos con los electrodos de Fe, se logra
una mayor disminucion de turbidez, sin agregar agente floculante al aplicar 1 A, con una
remocidn de 84.24% de turbidez, esto debido a que los coagulos y fléculos formados con
el hierro son lo suficiente densos para precipitar sin requerir un floculante adicional. Sin
embargo, al aplicar 0.5 A, no se forman coagulos ni fléculos con suficiente densidad para
precipitar y, en consecuencia, no disminuye la turbidez. En tanto que se aplica una
corriente de 1,5 A, ocurre una desestabilizacion de los coagulos y fléculos formados, con
un comportamiento similar al observado con los electrodos de aluminio.

Cuando se emplean electrodos de Al, se observa un comportamiento contrario al anadir
quitosano, ya que la turbidez aumenta con una corriente de 0.5 A; esto se debe a que no
se generd una cantidad suficiente de coagulos (mL/L) para que el floculante en el medio
los atrapara, provocando que quedaran en suspension e incrementando la turbidez. No
obstante, con 1.0y 1.5 A, la turbidez se reduce ligeramente tras el tratamiento de EC. Al
aplicar una corriente de 1 A, se obtuvo una disminucion del 30.60%, y con 1.5 A, del
11.29%, en comparacion con la muestra inicial. Se observa que en ambos casos de
dosificacion de quitosano (0 y 2 g/L) hay una diferencia significativa (p > 0.05). (Ver
anexos: Tablas 24 y 25).

Este comportamiento también fue observado por Holt et al. (180), quienes realizaron
pruebas de jarras con una solucion sintética con arcilla para remover la turbidez, logrando
un mayor rendimiento a pH natural de 4.1, ya que el potencial zeta de la arcilla es cercano
a cero, al agregar alumbre (KAI(SO4)2-12H20) como coagulante. Sin embargo, al realizar
la EC, estos autores notaron que la mayor reduccién de turbidez se alcanzé al aplicar
una corriente de 0.25 A, en términos de contaminante eliminado por unidad de aluminio
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anadido (4-20 mg/Al), y que al aplicar una corriente de 2 A se removié el contaminante
en menor tiempo de EC. Esto indica que, con corrientes menores de 2 Ay en periodos
de tratamiento cortos, se obtiene una mayor remocion de contaminantes mediante EC,
sin necesidad de modificar el pH.

Una de las desventajas de utilizar electrodos de Fe en comparacion con los de Al es la
coloracion verde del efluente, debida a la oxidacién del hierro, mientras que con aluminio
no hay cambio de color, ya que el aluminio solo presenta un estado de oxidacién, como
se observa en la Fig. 21. Del mismo modo al comparar las imagenes B) y C), al utilizar
ambos electrodos de Al, sin embargo, en la imagen B) tenemos los SST separados en
dos, unos precipitados y los otros flotando, esto es debido a que no se agregé el agente
floculante, para poder precipitar toda la MO, en donde al agregarlo todos los SST
precipitan como se muestra en la imagen C).

Fig. 19. A) Celda de EC con electrodos de sacrificio en un acomodo monopolar paralelo; B)
Efluente tratado por EC con electrodos de Al; C) Efluente después de EC utilizando
electrodos de Al y agregando quitosano; D) Efluente después de EC utilizando electrodos
de Fe.

Ademas de la turbidez, el COT también se analizd6 bajo estas condiciones
experimentales. En la Fig. 22, se puede observar una remocién similar de COT sin la
adicién del agente floculante con los electrodos de Al y con los tres valores de corriente
(0.5,1.0y 1.5A), la cual fue >14% en todos los casos. Al adicionar el agente floculante,
se observa una mayor remocién de COT, especialmente al aplicar 1 A, donde esta se
incrementa hasta 26.51%. Aunque se registré un incremento en la capacidad de
remocién con el quitosano se debe considerar también, que la molécula de quitosano
tiene una alta carga organica, ya que cuenta con 56 carbonos dentro de su estructura
molecular, y esto puede ser desfavorable si no se aplica una corriente adecuada para la
generacion de coagulos y floculos estables, o del mismo modo cuando se agrega agente
floculante en exceso se puede tener esta respuesta. Por otra parte, hubo poca diferencia
entre las corrientes aplicadas con y sin coagulante, ya que no se observé diferencia
significativa (p > 0.05). Ver anexo: Tablas 26 y 27.
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Fig. 20. Remocion de COT utilizando electrodos de Al a diferentes corrientes, variando la
cantidad de quitosano anadida. Corrientes aplicadas: 0.5, 1y 1.5 A.

Al llevar a cabo la EC con electrodos de Fe, en ausencia y en presencia de floculante,
se observa en la Fig. 23, que existe una tendencia similar que, al utilizar electrodos de
Al, es decir, muestra poca diferencia entre las diferentes corrientes aplicadas, debido a
que no muestran diferencias significativas (p < 0.05; ver anexo: Tabla 28). Sin embargo,
cabe resaltar que ocurre un aumento de COT cuando se aplica 0,5 A y se afiade el
floculante, ya que este aporta materia organica y no llega a acomplejarse con las
particulas suspendidas. De igual forma, la mayor disminucién se observé al aplicar una
corriente de 1 Ay afiadir 2 g/L de quitosano, con una disminucion del 30.86% de COT.
Entre los tres resultados obtenidos al utilizar el agente floculante, no hay una diferencia
significativa (p > 0.05). (Anexo: Tabla 29).
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Fig. 21. Remocion de COT utilizando electrodos de Fe a diferentes corrientes, variando la

cantidad de quitosano anadida. Corrientes aplicadas: 0.5, 1y 1.5 A.

3.4 Evaluacion de la biodegradabilidad del efluente.

Se realizaron analisis de DBOs y DQO a 4 muestras en total: efluente sin tratar (S/T) del
primer muestreo con una DQO de 37,150 mg/L, Al + 2 g/L de quitosano (AI-CQ), Fe sin
quitosano (Fe-SQ) y Fe + 2 g/L de quitosano (Fe-CQ), los ultimos tres aplicando una
corriente de 1 A, y fueron los que obtuvieron una mayor disminucion tanto de COT como

de turbidez.

Ardila Arias et al. (181) Mencionan que existe una relacion entre DBOS/DQO, a partir de
la cual se puede establecer el caracter de biodegradabilidad de la muestra. Estos criterios

se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Cardcter de biodegradabilidad.

DBOs/DQO Caracter
>0.8 Muy biodegradable
0.7-0.8 Biodegradable
0.3-0.7 Poco biodegradable
<0.3 No biodegradable
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Fig. 22. Anélisis de DBO:s de los diferentes efluentes tratados mediante EC, aplicando una
corriente de 1 A durante 30 min, y comparandolos con el efluente sin tratar.
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Fig. 23. Analisis de DQO de los diferentes efluentes tratados mediante EC, aplicando una
corriente de 1 A durante 30 min.
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A partir de los resultados obtenidos y presentados en las Fig. 24 y 25, mediante la
relacion entre DBOs/DQO se obtuvo el resultado del caracter de biodegradabilidad para
el efluente tratado al utilizar como electrodos Al o Fe y la aportacion de utilizar el
quitosano como agente floculante, a continuacién, en la Tabla 12:

Tabla 12. Resultados de caracter de biodegradabilidad.

Muestra DBOs (mg/L) DQO (mg/L) DBOs/DQO
Sin tratamiento 10,575 37,150 0.28
*Al-CQ 2,240 6,150 0.36
Fe-SQ 9,200 37,500 0.24
Fe-CQ 11,534 36,900 0.31

*Efluente de caracter poco biodegradable.

La muestra sin tratamiento presenta una relacion DBOs/DQO de 0.28, lo que la clasifica
como no biodegradable de acuerdo con la Tabla. 11. El efluente tratado mediante EC con
electrodos de Al y usando 2 g/L de quitosano presenta un caracter de biodegradabilidad
de 0.36, clasificandose como un efluente poco biodegradable. Esto indica que el
tratamiento de EC es factible para mejorar la biodegradabilidad de un efluente cervecero
artesanal. Adicionalmente, se confirma que el uso del quitosano como agente floculante
puede disminuir la turbidez, COT, DQO y DBOs, y aumentar la biodegradabilidad de un
efluente cervecero artesanal. A partir de estos resultados, los electrodos que se utilizaron
para el resto del proyecto fueron los de Al, con 2 g/L de quitosano.

3.5 Doble tratamiento de EC

Con la finalidad de evaluar si se logra reducir la carga organica (DQO) y la turbidez del
efluente, se llevé a cabo un segundo tratamiento de EC bajo las mismas condiciones, en
el que se evaluaron cuatro fracciones del efluente. Para este fin, los lodos obtenidos en
la primera EC se retiraron para realizar el doble proceso de EC. En la Fig. 27, se puede
apreciar que, en el caso de DQO, hay una reduccion de este parametro y luego un
incremento en el segundo tratamiento, el cual es mayor que el valor inicial. En el caso de
la turbidez (Fig. 28), se logra eliminar hasta el 90 % de la turbidez en el primer proceso
de EC en las fracciones de efluente #4 y #7, mientras que, con un segundo tratamiento
de EC, la turbidez casi se duplica. Este fenbmeno se atribuye a una desestabilizacion de
los floculos, como sefialan Holt et al. (180). Sin embargo, en las fracciones #5 y #6, la
turbidez disminuye aun mas tras el segundo tratamiento con EC. Esta diferencia entre
las fracciones se debe a la presencia de particulas en la muestra. No obstante, se decidid
no realizar una segunda electrocoagulacion debido al aumento de la carga organica
expresada como DQO.
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Fig. 24. Comparacion del DQO al aplicar un tratamiento doble de EC a 4 fracciones del
efluente cervecero.
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Fig. 25. Comparacion de la turbidez de 4 fracciones al aplicar un doble tratamiento de EC.
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3.6 Efluente tratado mediante EC-FLO-OA-H-0:

El acoplamiento de la electrocoagulacion, floculacion y oxidacion anddica-H202 fue el
tratamiento mas riguroso que se le aplico al efluente, con el fin de eliminar la mayor
cantidad posible de SST, DQO y turbidez, donde la EC-FLO tuvo el mayor aporte. La OA-
H202 permitié degradar el MO que quedoé en el efluente y, a su vez, el GLY. Donde, al
finalizar el tren de tratamiento EC-FLO-OA-H202, ya explicado en la metodologia y con
sus respectivos resultados de cada parte del proceso, se realizé |la caracterizacion del
efluente final, la cual se presenta en la Tabla 13. Cabe destacar que los SST ya no se
reportan debido a su eliminacién eficiente mediante este tratamiento. En el caso de la
conductividad, se observa un incremento. Esto puede deberse a la liberacion de iones
tanto por parte del electrodo (que, durante este proyecto, se utilizaron electrodos de Al)
como del electrolito de soporte, que fue NaCl. Este fendmeno también fue observado por
Rodriguez Diaz et al. (25). Por otro lado, la turbidez se redujo mas del 54%, aunque
puede variar segun el tipo de cerveza a preparar y otras condiciones relacionadas con
su elaboracion, como la materia prima (granos de cereales utilizados, agua, etc.). En este
proyecto se observan algunas variaciones en las fracciones atribuidas a la baja
homogeneidad del efluente. Mencionando un ejemplo, en la fraccion #10 se obtuvo una
remocion del >98.80% de turbidez, el cual es comparable con Cheng et al. los cuales
obtuvieron una remocién de 95% de turbidez (73). La comparacién de la muestra antes
y después del tratamiento de EC se muestra en la Fig. 28. Mientras que la disminucion
de DQO, es >14%, asimismo Cheng et al. (73) Reportan que su tratamiento mediante
EC inicié con una DQO de 7,572 mg/L y finaliz6 con una remocién de DQO de >50%,
equivalente aproximadamente a 3,786 mg/L. Sin embargo, durante este proyecto se
removié una DQO total de 6,813.88 mg/L, casi el doble de la DQO removida y reportada
por Cheng et al.

Tabla 13. Caracterizacion fisicoquimica del efluente tratado por el tren de tratamiento EC-

FLO-0OA-H,0:..
Caracterizacion Valor inicial Valor final
pH 5.56 +0.73 4.97 +0.25
Conductividad 1421 £ 879.2 uS/cm 1,340.495 + 1,890.5 mS/cm
DQO 46,188.88 + 7,060.10 mg/L 39,375 + 7,590.92 mg/L
Turbidez 505.4 +79.2 NTU 148.32 + 99.4 NTU
Potencial Zeta -7.879 £ 0.456 mV 5.639 + 0.388 mV
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Fig. 26. Efluente sin tratar (izquierda); efluente después del tratamiento de EC aplicando 1
A durante 30 min, utilizando electrodos de Al (derecha), y agregando 2 g/L de quitosano
para la floculacidn.

3.7 Cuantificacion de glifosato

Para la determinacion de glifosato mediante espectrofotémetro de UV-Vis y HPLC,
primeramente, se obtuvieron los espectros de absorcion, utilizando el espectrofotometro
UV-Vis Varian Cary 50, debido a lo mencionado con anterioridad el GLY tiene una longitud
de onda por menor de los 200 nm, es debido a esto que se utilizé un agente derivatizante,
el FMOC-CI para aumentar su longitud de onda a 265 nm aproximadamente.

3.0

1,201 nm — FMOC-GLY 10 ppm
254 — FMOC-CI 1:35
1 Buffer de boratos

Absorbancia (U. A.)

0.0

T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320
Longitud de onda (nm)

Fig. 27. Espectro UV-Vis del buffer de boratos, FMOC-Cly FMOC-GLY.
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En la Fig. 29 se presenta el espectro de absorbancia del GLY derivatizado (FMOC-GLY).
El buffer de boratos presenta una longitud de absorcion maxima de 201 nm. El agente
derivatizante FMOC-CI presenta dos bandas: una a 206 nm y otra a 265 nm. Por ultimo,
el FMOC-GLY presenté una longitud maxima de 265 nm. El espectro de absorcién de
GLY no se incluy6 en la grafica, ya que, como se mencion6 con anterioridad, su longitud
de onda maxima es de 195 nm y no se observa en el intervalo de barrido de 200-800 nm.

Felton et al. (182), realizaron la derivatizacion con FMOC-CI y, con ello, obtuvieron el
compuesto derivatizado, cuya longitud de onda de maxima absorbancia es de 264 nm,
lo que permite detectar y desarrollar un método analitico dentro del rango de lectura UV-
Vis del equipo. Con esto se confirma que la derivatizacion se realizé adecuadamente, ya
que la longitud de onda coincide con lo reportado en la literatura.

Es necesario tomar en cuenta que Rabi et al. (162) presentan remociones con mayores
concentraciones de GLY, debido a que sus concentraciones iniciales son de 100 mg/L,
para su seguimiento mediante las técnicas de FTIR, CHNS y DRX; sin embargo, al igual
que los autores Bernal et al. (174) al momento de realizar la curva de calibracion para la
cuantificacion del GLY, solo es posible a una concentracion de 30 ppm, esto debido al
reactivo limitante al momento de realizar la derivatizacion, ya que a partir de los 30 ppm,
el método deja de ser lineal, es por esto, que para la cuantificacion del herbicida, se
elaboré una curva de calibracion con patrones analiticos de glifosato derivado en un
rango de 1-30 ppm. Y, del mismo modo, Miyake et al. (170) reportan una concentracion
de GLY en el mosto de 465 mg/L (pero aqui realizaron un proceso cervecero a escala de
laboratorio y lo enriquecieron con 500 mg/L de GLY para seguirlo en cada salida de
agua). Por ultimo, Skanes B et al.(16) Reportan la presencia del analito en ppb; por esta
razon, se escogieron las concentraciones de 10 y 20 mg/L para poder seguirlo mediante
HPLC y UV-Vis. En la cual, para obtener la curva de calibracion correspondiente, primero
se prepard una solucion stock de 50 ppm a partir del compuesto de grado analitico;
después, se prepararon las diluciones de 1 a 30 ppm. Después de su derivatizacion, se
obtuvo la siguiente curva de calibracion en HPLC (Fig. 30).
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Fig. 28. Curva de calibracion de GLY (1-30 ppm) en HPLC.
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Fig. 29. Cromatograma de un estandar de 15 ppm de GLY.

De acuerdo con la curva de calibracién, se obtiene un método lineal para la determinacion
del analito GLY mediante HPLC, con un LOD de 1.34 y un LQO de 4.46. Contando con
una R? de 0.9985. Este método de cuantificacion de GLY es sensible, donde Bernal et
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al. (174) reportan una pendiente promedio de 15.73, mientras que en este proyecto se
obtiene una pendiente de 191.29. Esto indica una alta sensibilidad del método analitico,
en el que pequenas variaciones en la sefial corresponden a cambios significativos en la
concentracion de GLY. Mientras que ellos establecen su LOD en 3.37, lo cual es mayor
que el obtenido durante este proyecto. Del mismo modo, el LQO de Bernal et al. es de
10.23, mayor que el obtenido en el proyecto, lo que indica que el método analitico
utilizado en el proyecto es mas sensible a lo reportado en la literatura.
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Fig. 30. Cromatogramas de los estandares de GLY (1-30 ppm).

En la Fig. 32, se puede observar el cromatograma completo de la curva de calibracidon
del GLY, con grado analitico de 1-30 ppm. Al minuto 2.2 se observa la sefal del GLY; en
el cromatograma también se notan otras sefiales, que pueden ser interferencias en la
solucién de los subproductos formados durante la derivatizacion, como lo mencionan
Bernal et al. (174). también se observa que los 7 estandares en los que se realizé la
inyecciéon en el cromatégrafo presentan la misma anatomia; solo se observa un
incremento del area de la curva. Esto es proporcional a la concentracion del estandar. El
analisis cromatografico total duré 12 minutos. En el inserto de la figura se muestra un
acercamiento entre los minutos 2 y 3 para una mejor apreciacion del incremento del pico
del compuesto. Los subproductos que se forman durante la derivatizacion se observan
con poca intensidad debido a su eliminacion por la ELL.

Asimismo, se utilizé la misma metodologia para la implementacion del método analitico
de determinacion del GLY a partir de una muestra comercial cuyo ingrediente activo es
el glifosato de amonio, obteniéndose las siguientes curvas de calibracion en HPLC y UV-
Vis (Fig. 34 y 35). Se obtuvo una pendiente menor, lo que indica una menor sensibilidad
del método analitico, con disminucion de la sefal y del area del derivado; esto puede
deberse a que el reactivo utilizado es la sal de glifosato de amonio con pureza del 74.7%,
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como se observa en la Fig. 33, en la etiqueta del herbicida comercial, el cual aun esta a

. CAYAANA

Glifosato
Herbicida Granulos solubles

cowrosoO PORCEITUAL *Bryg

amonio: Sal Monoamdnica de N-fosfonometi}-ghona
%aﬂo“mmamm L

Enirenis 6909 2. 4o gosaioig

INGREDIENTES WERTES:

WMOW B\a-&
RSCOHEDESZ30-X0039-032-74.7 CONTENIDO NETO: 9.6

Fig. 31. Glifosato de grado comercial (CAYAANA®).
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Fig. 32. Curva de calibracion de GLY comercial (CAYAANA®) en UV-Vis a 265 nm.
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Fig. 33. Curva de calibracidon de GLY comercial (CAYAANA®) en HPLC.
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Fig. 34. Cromatograma de un estandar de GLY comerciala 15 ppm.
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3.8 Electrogeneracion de H-0;

Antes del tratamiento del efluente mediante el proceso de OA-H202, fue necesario
verificar la cantidad de H20:2 electrogenerado en el sistema. Para ello, se establecio el
método de cuantificacion de H202 y se elabor6 una curva de calibracion. ElI complejo
formado entre H202 y TiO2S04 se analiz6 mediante espectrofotometria UV-Vis a 408 nm.
El complejo amarillo se muestra en la Fig. 37 y la curva de calibracion en la Fig. 38.

Fig. 35. Estandares de H,0, (5, 10, 15, 20, 25, 30 y 40 ppm).
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Fig. 36. Curva de calibracion de H,O, formando un complejo con TiO,SO..

Se obtuvo un método lineal para la cuantificacién de H202, el cual fue electrogenerado
en un catodo de EDAy un anodo de DDB.

A partir de una solucién de 1,000 mL de NaCl como electrolito soporte al 0.017 M, para
tener una conductividad aproximadamente de 2,000 uS/cm, se aplicaron dos corrientes:
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0.1 y 0.2 A para conocer la concentracion de H202 electrogenerado, y se tomaron
alicuotas a diferente tiempo para llevar a cabo la reaccidén colorimétrica; sin embargo,
debido a que la degradacién del GLY, se obtuvo a un tiempo menor de 60 minutos, se
presentan los resultados obtenidos de la electrogeneracion de H202 del minuto 0 al 60,
por lo que no se aprecia el comportamiento tipico donde la concentracion de H202 se
mantiene constante.
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Fig. 37. Electrogeneracidon de H»O, utilizando electrodos de DDB y EDA, aplicando 0.1y 0.2
A enuna celda de 1L con electrolito soporte 0.17 M de NaCl.

Como se aprecia en la Fig. 39, durante los primeros 20 minutos se obtuvieron
concentraciones similares al aplicar diferentes corrientes. Después, a partir del minuto
30, se observa un decaimiento de la electrogeneracion de H202 al aplicar una corriente
de 0.1 A, equivalente a una densidad de corriente de 2.083 mAm-2, obteniéndose una
concentracion de H202 de 5.44 mM. Al aplicar una corriente de 0.2 A, con un equivalente
de densidad de corriente de 4.16 mAm se electrogenero una concentracion de 6.71 mM
de H202, ambas en las mismas condiciones: en una solucién de 1,000 mL al 0.017 M de
NaCl, durante una hora, utilizando electrodos de DDB y EDA.

Murillo-Sierra et al.(183) reportaron la electrogeneracion de H20:2 utilizando electrodos
de DDB, al aplicar una j de 47 mAcm, electrogeneraron aproximadamente 5 mM en 360
minutos, y a los 60 minutos obtuvieron una concentracion de aproximadamente 2 mM,
en un reactor de 20 L, y durante este trabajo la j aplicada mas cercana fue la de 2.083
mAm2, en la cual se obtuvo una concentracion final de 5.5 mM de H202 en un litro, siendo
mas del doble del reportado por Murillo-Sierra et al., aun tomando en cuenta que sus
experimentos se realizaron con Na2SO4 como electrolito soporte, y siendo es te como el
electrolito soporte mas reportado por sus altos rendimientos en la electrogeneracion de
H202, y mientras que al aplicar una densidad de corriente de 0.4166 A/m?, se tiene un
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aumento de la formacion de H202 cercano del 7 mmol de H202, también varia que
utilizaron un volumen 20 veces mayor a comparacion del que se utilizd durante este
proyecto.

3.9 Oxidacion Anddica-H-0O-> de GLY

Para determinar las mejores condiciones de tratamiento con OA-H202, se degrad6 GLY
directamente en agua bidestilada como blanco de reaccion. Se evaluaron dos
concentraciones del analito (10 y 20 mg/L) y dos corrientes (0.1 y 0.2 A). Se observé que
antes de 20 minutos, se tiene una degradacion >80% cuando se tienen una
concentracion inicial de 20 mg/L. Se puede observar también que, utilizando una
concentracion de 10 mg/L (lineas de color morado y turquesa), la degradacion es cercana
al 80% a los 10 min; sin embargo, se dificulta su cuantificacién a tiempos posteriores
debido a los subproductos que se forman durante la degradacion y pueden ser
derivatizados y que culminan en tiempos de retencién (tR) similares. No obstante, hay
una tendencia de degradacion comun en tratamientos con PAOs, que comienza con una
degradacion rapida y luego se mantiene, como se puede observar en la Fig. 40.
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Fig. 38. Degradacion de GLY en agua bidestilada (10 y 20 ppm) a dos densidades de
corriente distintas (0.2083 y 0.4166 A/m?).
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3.10 ECy FLO de GLY

Para evaluar el grado de remocién de GLY por EC y FLO, se realizaron dos blancos de
reaccion para la remocion de 20 ppm de GLY, la primera fue utilizando EC aplicando 1 A
por 30 minutos y por aparte para conocer la capacidad de remocion aplicando la FLO se
utilizé el “Test de Jarras” utilizando 2 g/L de quitosano. Esto es para conocer el
rendimiento de remocion de estas dos técnicas de forma individual.
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Fig. 39: Blancos de EC y FLO en agua bidestilada con 20 ppm de GLY.

Como se observa en la Fig. 41 la sefial de color verde pertenece a la concentracién inicial
para ambas pruebas tanto de EC y FLO, con un area de 46.7447 mV. En el proceso de
floculacién, de la linea azul, se obtuvo un pico con un area de 25.2989 mV, lo que
corresponde a una remocion >45% de GLY. Mientras que la roja pertenece a la lectura
final del proceso de EC, el cromatograma tiene dos picos (minutos 2.2 y
aproximadamente 2.4), esto puede ser que esté dando lectura a un subproducto, en el
minuto 2.5 de la derivatizacién, y esto aumenta el area, sin embargo, esta lectura esta
por debajo del limite de deteccién del método del GLY, teniendo una concentracion final
del proceso de EC menor de 1 ppm, considerandose practicamente una remocion
completa.

Rabiatuladawiyah et al. (161), mencionan que la degradacién de GLY se debe al
rompimiento de los enlaces del GLY por el calentamiento que se genera en la superficie
de los electrodos de sacrificio durante el proceso de EC. Al estar el GLY disuelto y no en
suspension, el decaimiento de la concentracion del compuesto se atribuye a este
fendmeno, provocado por el calentamiento en los electrodos. En las reacciones
representadas en las Ecuaciones 26 y 27, explicando el rompimiento de los enlaces:
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C3HgNOsP) —» COH5PNO™ (5q) + C2H,030) + HY (agy [29]
5
C3HgNOsPwy + Hp0q) + Ha(yy = €Oz + CHsNgy + CHpPO4qy + 2 Hyg [30]

Por otro lado, Rabiatuladawiyah et al. (161) refieren que al incrementar la concentracion
de GLY el porcentaje de remocion baja, obteniendo la mayor remocion de
aproximadamente 80% al tener una concentracién de 25 ppm de GLY, aplicando 6
mA/cm? al utilizar electrodos de cobre. Del mismo modo, estudiaron el efecto del tiempo
de la EC, destacando que con 30 minutos se obtiene una remocién cercana al 35% de
GLY.

Abdel-Gawad et al. (184) mencionan que la concentracion inicial de GLY es uno de los
parametros mas importantes, el cual tiene un alto impacto en el porcentaje de remocién
de GLY.

Mientras que durante esta investigacion se obtuvo una remocion del 35.73% de una
solucién de un litro de 20 ppm de GLY aplicando 4 mA/cm?. Siendo los parametros tiempo
de EC y densidad de corriente aplicada comparables con los de Rabiatuladawiyah et al.
Estos resultados también son comparables con lo reportado en la literatura, lo que
evidencia la factibilidad de realizar un proceso de EC en un efluente cervecero artesanal
para la remocion de GLY.

3.11 Seguimiento de la degradacion mediante OA-H>0. del GLY
mediante UV-Vis en un efluente cervecero artesanal

Una vez realizado el proceso de EC, la cual su metodologia es explicada en el capitulo
II, con las condiciones de 1 A durante 30 minutos, después se eliminé mecanicamente la
espuma formada durante la EC, y sucesivamente se adicionaron a la solucién tratada
por EC, 2 g/L de quitosano y se realiz6 el “Test de Jarras” durante 15 minutos, seguido
de esto se transfirid la solucién a un cono Imhoff, y dejando sedimentar los lodos
formados durante 45 min, una vez transcurrido este tiempo, se decantaron los lodos del
efluente, y se continué con el proceso de OA-H202, el cual duré 90 minutos, y se tomaron
muestras para seguir la degradacién del GLY en los minutos: 0, 2, 5, 10, 15, 30, 60 y 90,
posteriormente las muestras se derivatizaron como se menciona en la metodologia, y se
leyeron en el UV-Vis HACH DR 5000 a una longitud de onda de 265 nm, para ir siguiendo
la degradacion del GLY.
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Fig. 40. Degradacion de 10 mg/L de GLY mediante OA-H-0. aplicando una corriente de a)
0.1y b)0.2 A.

En la Fig. 42 se muestra la degradacién del GLY a una concentracion de 10 ppm afiadida
al inicio del tren de tratamiento al efluente aplicando dos diferentes corrientes 0.1 y 0.2
A, observando que el éter dietilico muestra una amplia banda de absorcion de 270 nm
aproximadamente hasta 400 nm, mostrando su pico alrededor de 310 nm (185), y Song
et al. (186) Lo reportan a 306 nm; en este proyecto se midié a 302 nm (Grafico a), lo cual
es normal dada la presencia del éter, considerando que las ELL se realizaron con este
solvente.

Mientras que, a partir del minuto 10, en el grafico a) se observa que las absorbancias se
encuentran practicamente < 0.25 U. A.; y esto se puede asumir a que el GLY, que se
encontraba presente en el efluente enriquecido, fue degradado mediante el proceso de
OA-H202, sin embargo, al minuto 90, se puede observar un incremento en la senal, la
cual puede ser un compuesto con una amina el cual fue derivatizado, ya que el
pretratamiento de derivatizacion para las muestras es no selectivo, aun asi al utilizar la
ecuacion de la recta para la cuantificacion de la degradacién se obtuvo una degradacion
del 97.33%, finalizando con una concentracion al minuto 90 de 0.628 mg/L.

En comparacion con el Grafico b), donde el efluente fue enriquecido con 20 mg/L de GLY,
el método espectrofotométrico detecté una concentracién de 21.45 mg/L. Esto puede
deberse a que este método no es tan sensible en comparacién con el HPLC y a que
puede estar presente una amina derivatizada. Aun asi, se puede observar que el
decaimiento de la degradacidon es mas lenta al aplicar una corriente mayor, sin embargo,
también es eficiente para la degradacion del GLY, presentando el mismo comportamiento
siendo que al llegar al minuto 60 se leydé una concentracion de 2.18 mg/L, lo que equivale
a una degradacion de 89.82%, pero al finalizar los 90 minutos de la reaccién se cuantifico
una concentraciéon de 4.86 mg/L.
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Fig. 41. Degradacion de 20 mg/L de GLY mediante OA-H.O,, aplicando una corriente de: a)
0.1TAyb)0.2A.

En la Fig. 43, se muestran las degradaciones de GLY, a una concentracion afiadida de
20 mg/L, en el grafico a), sin embargo, la concentracion inicial del GLY experimental es
de 24.5 mg/L, en lugar de 20 mg/L, este “incremento” de concentracién se puede atribuir
a que la derivatizacién es no selectiva, y por lo tanto es posible que ademas del GLY
algunas de las aminas presentes en el efluente también se hayan derivatizado,
reflejandose un incremente en la concentracion.

No obstante, a los 15 minutos del tratamiento con OA-H202, se observa una
concentracion de GLY de 8.036 mg/L, lo que equivale a una degradacién del 67.19%. Al
igual que en la Fig. 42, en los minutos posteriores, se observa un aumento de la
absorbancia; esto puede deberse a un subproducto formado durante la degradacion, con
un grupo amino que podria estar derivatizado.

En la Fig. 43 b), se observa que al realizar OA-H202 aplicando una corriente de 0.2 A, se
inicié el proceso de OA-H202 con una concentracién de 11.42 mg/L, esto significando
que el proceso de EC removio 8.58 mg/L de GLY, en el minuto 60 del proceso de OA-
H20:2 se cuantifico una concentracion de 2.18 mg/L, la cual equivale a una degradacién
del 80.88%. Y del mismo modo, se observd la tendencia de “incremento” de la
concentracion de GLY, que, al llegar al minuto 90, alcanzé una concentracion de 4.86
mg/L.

Estos comportamientos, tanto con concentraciones de 10 como de 20 mg/L, podrian
deberse a que el subproducto de la degradacion del grupo amino fuera derivatizado y
cuantificado mediante UV-Vis.
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3.12 Seguimiento de la degradacion mediante OA-H-0. del GLY
mediante HPLC-DAD en un efluente cervecero artesanal
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Fig. 42. Seguimiento de la degradacion de GLY mediante OA-H,0;, aplicada con 0.2 A al
efluente enriquecido con 20 mg/L de glifosato comercial.

Para corroborar si el proceso de OA-H20:2 esta degradando el GLY, se realiz6 la medicion
mediante el HPLC sYL900 con detector UV-Vis. Se realiz6 la degradacion de GLY a una
concentracion de 20 mg/L en el efluente, aplicando una corriente de 0.2 A, como se
observa en la Fig. 44, en el minuto 2.85 aproximadamente es el tiempo de retencién del
GLY en el efluente, a diferencia que en la curva de calibracion del analito a grado HPLC,
este es de 2.2 minutos, esta diferencia es debido a todos los compuestos que estan
dentro de la matriz y fueron inyectados al cromatdgrafo, no obstante, se observa un
decaimiento del pico a los 10 minutos de haber empezado el proceso de OA-H202y al
llegar al minuto 30, no se ve el pico, se hizo también el analisis mediante el PDA del
equipo y no se ve la huella del GLY, con esto se deduce que la degradacion del GLY fue
exitosa, sin embargo no se puede cuantificar el porcentaje de degradacion, ya que no se
realizé una curva de calibracién en el efluente.

3.13 Potencial Zeta

Se utilizd el equipo de potencial zeta (ZP) para determinar la carga de las particulas
suspendidas en la muestra de efluente y verificar si el quitosano es adecuado como
agente floculante para dicho efluente. Se realiz6 la lectura del potencial zeta del efluente
original, obteniéndose los resultados mostrados en la Fig. 46:
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Fig. 43. Resultados de potencial zeta medidos en diferentes fracciones del efluente sin
tratar, n = 7. Condiciones de medicion: 50V, escala %, temperatura: 17 °C.

Tabla 14. Promedio de resultados de la Fig. 46.

Conductancia (uS/cm) 6,408
Potencial Zeta (mV) -7.8314 £ 0.1584

Durante las mediciones, las particulas suspendidas en el efluente cervecero,
visualizadas al microscopio, se desplazaban hacia el lado izquierdo, es decir, hacia el
anodo de molibdeno (Fig. 47). Esto indica que poseen un caracter negativo, lo cual se
corrobora por los valores negativos observados. Simate et al. (178) reportaron también
valores negativos de -38 mV en un efluente cervecero de la salida de los lodos
anaerobios de flujo ascendente, para aplicarles un proceso de coagulacion y floculacion.

En el caso de los lodos obtenidos mediante EC, no fue posible visualizar en el
microscopio alguna particula libre por la gran cantidad de fléculos formados, por lo que
se le realizé una dilucién 1:5 con agua de la llave; sin embargo, las aglomeraciones que
se observaron en el microscopio no tenian movilidad, esto significa que las particulas
suspendidas se encuentran neutras y por lo tanto pueden precipitarse. Esto ya ha sido
reportado por Zeng et al.(187)Al realizar un tratamiento electroquimico para la
estabilizacién de lodos activados, al aplicar un potencial superior a 12 V, se obtuvo un
ZP < 2.5 mV. Durante este proyecto, al realizar el proceso de EC, se aplicaba una
corriente de 1 A con un potencial >12 V.
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Las condiciones utilizadas para el analisis de la muestra del lodo obtenido mediante EC
fueron las siguientes:

e \olts: 50
e Escala: 74
e Conductancia: 762.7 uS/cm

Fig. 44. Celda de electroforesis con la muestra de lodos obtenidos mediante EC.

Del mismo modo, se realizé una lectura del efluente tratado mediante EC antes de
aplicarle OA-H202, obteniéndose los siguientes resultados en la Fig. 47 y Tabla 15:
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Fig. 45. Resultados obtenidos a partir del potencial zeta del efluente tratado por EC, n = 7.
Condiciones de medicion: 50V, escala %, temperatura: 17.6 °C.
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Tabla 15. Promedio de los resultados de la Fig. 47.

Conductancia (uS/cm) 2,472
Potencial Zeta (mV) 6.9442 + 0.1235

Se puede observar que las cargas de las particulas suspendidas en el efluente cervecero
artesanal, presentan un cambio de valores negativos y después de la EC, a carga
positiva, pero esto no es un cambio de las cargas, es mas bien, que las particulas que
se observaron en el ZP, tenian carga negativa, y estas fueron neutralizadas debido a que
mediante el electrodo de sacrificio se liberaron iones de AI®* | y la adicién del quitosano,
qgue es un floculante policationico, llevando a su precipitaron una vez en el cono Imhoff,
y las que se apreciaron después en el ZP en el efluente tratado por EC-FLO son las que
no pudieron neutralizarse y precipitar para removerlas. Otro cambio observado es el
decaimiento de la conductancia en la celda de ZP, que pasa de 6,408 uS/cm en el
efluente S/T a 2,472 pS/cm en el efluente tratado por EC-FLO, lo que indica una
disminucidn de la corriente aplicada a estas particulas suspendidas con carga positiva
dentro de la celda de ZP.

Después de realizar el tratamiento mediante OA-H202, se analizaron las particulas
suspendidas presentes en el efluente; los resultados se muestran en la Fig. 48 y Tabla
16, mostrando una tendencia al igual que los valores después de aplicar el tratamiento
de EC, en los cuales las particulas suspendidas después de este tratamiento de OA-
H202, aun tienen carga positiva, sin embargo, el potencial decrecid, esto debido a una
desestabilizacion de las particulas suspendidas en el efluente y la conductancia
incremento de 2,472 uS/cm a 2,510 uS/cm, esto puede deberse a la liberacién de iones
de Al 3*, o del electrolito soporte al momento de realizar la EC-FLO-OA-H20:x.
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Fig. 46. Resultados obtenidos a partir del potencial zeta del efluente tras la aplicacidn de
OA-H202 (n = 7). Condiciones de medicién: 100V, escala %, temperatura: 17.2 °C.

Tabla 16. Promedio de los resultados de la Fig. 48.

Conductancia (uS/cm) 2510
Potencial Zeta (mV) 5.48 + 0.2751

Adicionalmente, se realizaron pruebas para conocer el comportamiento de las particulas
en suspension (Fig. 49 y Tabla 17), para evaluar su influencia en el proceso de FLO
modificando el pH del efluente, con una solucién de HCI al 10%, en donde a valores
menores de un pH de 3.4, ya no se observdo movimiento de las particulas suspendidas
en el efluente en el microscopio del ZP, también se puede observar que a medida que
baja el pH, la negatividad del ZP, va aumentando.
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Fig. 47. Resultados del potencial zeta del efluente S/T con modificaciones de pH con HC al
10%, n=6.

Tabla 17. Promedio de los resultados de la Fig. 52.

pH 3.4 4.5 5.4
Conductancia (uS/cm) 1,867 851.8 794.9
Potencial Zeta (mV) | -1.1415+0.2938 | -2.8516 + 0.1284 | -4.5183 + 0.2376

Se observa que, a medida que disminuye el pH, disminuye también el potencial zeta; sin
embargo, en este trabajo no se modificé el pH para realizar la EC. No obstante, el
quitosano aporta al proceso de FLO al incrementar la formacion de fléculos por su
caracter de floculante policatidnico, lo que favorece la precipitacion de la materia
organica.

3.14 DQO en lodos provenientes de EC/FLO

Por otro lado, se evalué la DQO en los lodos resultantes, es decir, en lo obtenido
mediante precipitacion tras la EC.

En promedio la DQO de los lodos (Fig. 50), tiene un incremento >158% a comparacion
de la DQO del efluente S/T, debido a que el proceso de EC favorece la precipitacion de
MO suspendida en el efluente, y esto hace que la concentracion de DQO incremente
como lo mencionan Qasim y Zhu (188).
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Fig. 48. DQO de los lodos obtenidos tras aplicar el proceso.

3.15 Caracterizacion de lodos obtenidos por EC/FLO: Solidos Totales
(ST), Sdlidos Volatiles (SV), Sélidos Fijos (SF)

Una vez realizado el proceso de EC, se obtuvieron los lodos mediante decantacion en el
cono de Imhoff. En los lodos se encuentran los sélidos totales, donde se precipitd la
mayoria de las particulas en suspension, ya que el proceso de EC-FLO incrementé su
superficie. El ensayo de caracterizacién de Solidos Totales (ST), Sélidos Volatiles (SV) y
Sdlidos Fijos (SF), se realizé de acuerdo a la NMX-AA-034-SCFI-2015 (189).

Primero, se realizé un analisis del efluente S/T para determinar la cantidad de ST, SV y
SF presentes, obteniéndose los resultados mostrados en la Fig. 51, en el cual >99% de
los ST se atribuyen a MO, representada por los SV, y <1% corresponden a SF, que son
algunos minerales y/o metales presentes en el efluente.
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Fig. 49. Sélidos totales (S/T) y volatiles (V) del efluente.

Posterior a la caracterizacion del blanco, se procedio a la caracterizacion de las
fracciones que fueron tratadas mediante el proceso de EC-FLO, es necesario mencionar,
que son 9 resultados, ya que de una fraccion se obtuvieron una canctidad <20 mL/L de
SST, de los cuales no fueron suficientes para realizar esta caracterizacion, porque se
realiza por tripicado con un peso cada uno de 25 g aproximadamente.

Se aprecia en la Fig. 53 que >94% de los ST (g), son SV los cuales representan la MO
que esta presente en el lodo, y esta aproximacion puede ser un buen parametro para
saber si el lodo puede ser biodegradable, y del mismo modo es un paramtero de control
para el proceso de EC, asimismo esta perdida también pertenece a los compuestos
organicos volatiles, los cuales pueden ser alcoholes que pueden estar presentes, por
una fermentacion del efluente (190). Mientras que los SF son algunos minerales y/o
metales que pueden estar presentes en el efluente, cuyos puntos de ebullicion y/o fusion
superan 550°C, con un promedio de 0.231 g de SF en el lodo. Considerando que el punto
de fusion del Al es de 660 °C y el de ebullicidn, de 2,467 °C. Los solidos fijos que quedan
después de la calcinacion a 550 °C son del Al presente en el lodo proveniente de los
electrodos de sacrificio, lo que se traduce en un incremento de aproximadamente 7 veces

75



en el SF del efluente tratado por EC, en comparaciéon con el SF presente en el efluente
S/T.
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Fig. 50. Sdlidos totales, volatiles y fijos de los lodos obtenidos tras aplicar el proceso de
EC durante 30 minutos, utilizando electrodos de Al y aplicando 1 A, a cada fraccion.

El aumento de los SST es debido a la incorporacion de sales metalicas en el agua para
tener una remocion de solidos suspendidos totales en el efluente debido a la formacion
de un coagulo-floculo para precipitar los SST, que en este caso la sal metalica es el
Al(OH)s, que es dosificado mediante la EC, ayudando a incrementar el volumen de los
lodos, como se observa en la Fig. 51.
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Fig. 51. SST obtenidos tras aplicar el proceso de EC durante 30 minutos a cada una de las
fracciones.

3.16 Electrogeneracion de Al(OH)s mediante la ecuacion de Faraday
De acuerdo con la ecuacion de Faraday, descrita en la ecuacién 28, se puede calcular la
masa, en gramos, del Al que se desprendera de los electrodos de sacrificio (anodo).

M=xQ
# e~ * 96485 C/mol

m (g) = [31]

Ecuacioén 28, con los datos para conocer la masa (g) del Al electrogenerado:

26.981539 5« 1 % 1800 s
mol

1le™ * 96485 C/mol

m (g) =

m (g) = 0.503360 de Al

Para conocer la cantidad de Al que se desprendio de los electrodos de sacrificio durante
el proceso de electrocoagulacion, se pesaron los electrodos antes y después de llevar a
cabo el proceso de EC durante 30 min aplicando una corriente de 1 A, en donde se
obtuvo un promedio de 0.1872 g de Al desprendido de los electrodos, esta cantidad de
Al desprendido comprende >37% del Al que teéricamente se debid desprendido de los
electrodos, esto quiere decir que no se liberd la cantidad de Al en la matriz que fue
calculada a partir de la Ecuacién de Faraday.
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Esto puede deberse a que la transferencia de masa en el agua destilada difiere de la del
efluente, debido a los cationes y aniones presentes en este. Del mismo modo, durante el
proceso de EC, podria haberse producido una pasivacién de los electrodos, lo que podria
haber afectado el Al disponible en la solucién para formar los coagulos. Aunado a que la
ecuacion de Faraday se considera una eficiencia del 100%, se consideran reacciones
paralelas en el anodo; sin embargo, esto no ocurre, ya que al realizar los experimentos
se observo la formacion de burbujas en el anodo, lo que indica una reaccion de oxidacién
del agua.

3.17 Cuantificacion de Al en la solucion y lodos mediante
Espectrometria de Absorcion Atomica con horno de grafito (GFAAS)

Para conocer la concentracion de Al liberado mediante el electrodo de sacrificio (anodo),
se realiz6 la cuantificacion por la técnica instrumental de GFAAS, se escogio esta técnica
por su sensibilidad para la cuantificacion de pequenas concentraciones de Al en el
efluente S/T, del remanente liberado en el efluente tratado y de los lodos obtenidos por
el proceso de EC, obteniendo los siguientes resultados, en la Tabla 18.

Tabla 18 Analisis de GFAAS de una muestra sin tratar (S/T) como blanco para la
cuantificacion de Al en el efluente tratado por EC y en los sélidos obtenidos por EC.

Muestra Concentracion (mg/L)
Efluente S/T Fraccion #7 <LC
Tratada por EC Fraccion #7 113.06
Lodos Fraccion #7 196.32

El efluente S/T presenta una concentracion de Al por debajo del limite de cuantificacion
de la curva de calibracion (10-100 pg/L), como se muestra en la Fig. 55, debido a esto,
no es posible cuantificar si el efluente contenia alguna concentracion de Al antes del
proceso de EC; sin embargo, se asume que, si se tiene una concentracion de Al presente
en el efluente S/T, esta seria <10 pg/L.
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Fig. 52. Curva de calibracion de Al en GFAAS (10-100 ug/L).

La suma total de Al del remanente que quedo en el efluente y en el lodo proveniente de
la EC dan una suma de 0.30938 g, pese a que los calculos que se realizaron para saber
la cantidad de Al desprendido de los electrodos, que constato de pesar antes y después
los electrodos al aplicarlos en el proceso de EC, y promediando una masa de 0.1872 +
0.0147 g de Al desprendido, pese a que los electrodos de sacrificio son los responsables
de propiciar la coagulacion al oxidarse y desprender Al, se observé que hubo una pérdida
de masa en los catodos de 0.0322 £+ 0.0023 g de Al.

Tedricamente, el catodo no deberia tener una pérdida de peso, ya que ocurren en él
reacciones de reduccion, como la del agua para formar hidrégeno Ecuacion 29:

ZHZO + 2e” - Hz(g) + OH™ [32]

No obstante, al presentarse una pérdida de peso en el catodo, se debe a las siguientes
causas:

1. Corrosion quimica: se debe a que la solucion en la que se realiza la EC tiene un
pH acido, lo que provoca la corrosién del anodo por el medio en el que se
encuentra.

2. Polarizacion anddica accidental: se debe a que, en ciertos momentos del proceso
de EC, hay una inversion de polaridad o un contacto defectuoso entre los
caimanes, lo que hace que el catodo se comporte como un anodo y se oxide,
provocando la liberacion del metal.

3. Una mala calidad del electrodo o de su recubrimiento, en este caso, al presentar
una aleacién o un recubrimiento que pueda reaccionar con el electrolito, puede
resultar en el desprendimiento del metal.
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4. Abrasién mecanica, esto es debido al tener una agitacion intensa, burbujeo fuerte
o al tener presente particulas sélidas suspendidas, resultando en la erosién
mecanica del catodo (191).

Dado que el 100% del Al desprendido de los electrodos, en promedio, cumplié el papel
de agente floculante, aun asi, se presenta un excedente de Al disuelto en el efluente. La
suma de las masas desprendidas de los electrodos es de 0.2194 + 0.0170 g.

3.18 Caracterizacion de electrodos por SEM-EDS

Antes de realizar el proceso de EC, se guardaron muestras de los electrodos para las
técnicas de caracterizacion por SEM y EDS. Se puede observar en la Fig. 55 de SEM
del electrodo de Al, asi como del catodo y del anodo, antes de utilizarlo en el proceso de
EC, presenta una forma uniforme y lisa, pero se observan rayones, provocados al
momento de preparar el electrodo al lijar las latas.

e

& iy racis -
T
WD: 10.00 mm
Det: BSE 100 pm

View field: 415 pm

Fig. 53. Microscopia por SEM del electrodo antes del proceso de EC.

Este tipo de microscopia ya ha sido reportado por Tibebe et al. (192)No es correcto
afirmar que no se presenta morfologia en la microscopia, pero si se pueden observar
lineas horizontales, que son marcas del pretratamiento de la lata al lijjarla. En
consecuencia, la lata antes del pretratamiento presentaba una superficie lisa en el
material, la cual no es presentada, ya que las latas de bebidas cuentan con un
recubrimiento de resina epoxi, y del otro cuentan con pintura, la cual debe ser removida
para el proceso de EC, y también para realizar la caracterizacion SEM, la cual fue
alterada por el proceso del lijado, lo cual explica la presencia de las marcas en la Fig. 56.

En el EDS de la Fig. En 57 se observa la presencia de los siguientes elementos: C, O,
Fe, Mn, Mg, Al y Si, en el orden de aparicién. En la cual el Al presenta una mayor
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proporcion de metales en la lata, lo que confirma la pureza del electrodo para su
aplicacion en el proceso de electrocoagulacion.

14K Al
128K
112K
9.6k
0K
64K
48K
32K
Fe
LakK
° c E Mg 5
C.CK - - — F =
0.00 030 1,00 1.50 200 2,50 3.00 330 4,00 4,50

Status: [dle CPS: 12835 DT-87 Lssc: 27.4 180 Cnts 0.6560 keV Cet: Cctane Pro
Fig. 54. EDS del electrodo de Al antes del proceso de electrocoagulacion.

Se ha reportado la sefal del aluminio en 1.486 keV por Mora (193), confirmando la
presencia de Al en las latas. Mientras que Liu et al. realizaron, mediante espectroscopia
de emision optica (OES), un anadlisis de una lata de Coca-Cola®, obteniendo los
resultados en la Tabla 19.

Tabla 19. Composicion quimica de una lata de bebida (porcentajes), mediante OES.

Analitos Resultado (%)
Al 97.12
Mg 1.08
Mn 0.863
Fe 0.589
Si 0.18
otros 0.153

Esta comparacion nos permite determinar que la composicion de las latas de aluminio
de bebidas utilizadas en el proceso de EC presenta un porcentaje en masa >97 %. Es
normal encontrar otros elementos en la lata de aluminio; esto puede deberse a la
necesidad de mejorar la maleabilidad al fabricar la lata, o a impurezas que pueden
presentarse durante el proceso de manufactura de latas.

Después de realizar el proceso de EC, el electrodo que actué como anodo de sacrificio
fue caracterizado mediante estas dos técnicas para observar el desgaste producido por
la oxidacién del Al, con el fin de obtener un coagulante metalico.
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Fig. 55. Microscopia via SEM del electrodo después del proceso de EC.

En la Fig. 58, se presenta una microscopia del electrodo después de realizar la EC, en
la que Tibete et al. (192), reportan una morfologia similar, y mencionan que es “un pozo
tipico” que se presenta en los electrodos que actuan como anodos de sacrificio al
momento de realizar la EC. Se comprobd que se produjo la disolucion del aluminio en el
anodo. Se puede comparar con la Fig. En 56 y 58 se observa un cambio en la
“‘morfologia” del electrodo, lo cual indica, del mismo modo, una adsorcién de cloro en su
superficie; esto se debe a que el electrolito soporte utilizado fue NaCl.

Para confirmar esto ultimo, también se realizé un analisis EDS del electrodo tras la EC,
que se muestra en la Fig. 58.

]
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Fig. 56. EDS del electrodo de Al después del proceso de electrocoagulacion.
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Demostrando la presencia del Cl, afiadida por el electrolito de soporte para realizar la
EC. El oxigeno que esta presente representa algun 6xido de aluminio que se logré formar
durante la EC, los cuales son los picos mas altos que aparecen en la Fig. 58, el O y Al.
El Mg sigue apareciendo en la misma posicidn, sin ninguna modificacion tras la EC.
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CONCLUSIONES

La caracterizacion del efluente cervecero artesanal presenté valores de pH, turbidez,
conductividad, potencial zeta, similares a la literatura sobre efluentes agroindustriales.
Sin embargo, los valores de DQO, DBOs, SST fueron mayore s a lo que se esta
reportado, esto se atribuye a las diferencias en la elaboracion de cerveza artesanal,
materias primas utilizadas y punto de muestreo.

La alta carga organica inicial del efluente agroindustrial y su baja biodegradabilidad,
indica que es apto para aplicar un tratamiento de EC, como un tratamiento previo a su
descarga al drenaje para cumplir la normativa ambiental mexicana.

Los electrodos de Al mostraron un mayor porcentaje de remocion de COT y turbidez en
comparacién con los electrodos de acero (316) debido a una mayor estabilidad de los
coagulos y fléculos formados a partir de los electrodos de sacrificio de Al.

El quitosano como agente floculante adicionado después del proceso de EC, al utilizar
como ion metalico el Al, aplicando una corriente de 1 A, incremento la remocion de SST,
turbidez y DQO en el efluente. Atribuyéndose esta eficiencia por su caracter policatiénico,
en contra parte al valor del potencial zeta de las particulas suspendidas con carga
negativa en el efluente.

La combinacion EC-FLO logré cambiar el caracter no biodegradable del efluente
cervecero a un nivel poco biodegradable usando los electrodos de Al, ademas de reducir
el DQO (~6 g/L), haciéndolo apto para aplicar OA-H202.

La derivatizaciéon en medio alcalino permitié la cuantificacion del glifosato en el efluente
cervecero artesanal por HPLC y espectrofotometria UV-Vis, tanto para el estandar como
para el glifosato comercial. Sin embargo, la matriz del efluente cervecero dificulta su
adecuada cuantificacion.

El tratamiento mediante OA-H202, mostré una alta eficiencia para la degradacion de
glifosato, especialmente a bajas concentraciones (10 mg/L) y aplicando una corriente de
0.1 A, logrando una degradacion de 97.33% en 90 minutos.

El tren de tratamiento EC-FLO-OA-H202, logré una remocion de alrededor del 70% de
turbidez y 14% de DQO, por lo que no se cumple con la hipotesis dictada en el proyecto
de investigacion.

Después del tratamiento de EC, mas del 94% de los sdlidos totales corresponden a los
sélidos volatiles conformados principalmente por materia organica como azucares y
algunas grasas derivados de la materia prima utilizada para la cerveza. El resto se
atribuye a materia inorganica, principalmente residuos de Al proveniente de los
electrodos.

Mediante GFAAS se demostré que el efluente S/T no contiene Al. Sin embargo, después
del tratamiento de EC, la concentracion de Al en el efluente fue de 113.06 mg/L (36.5%)

84



y de 196.32 mg/L en los lodos generados (63.5%). Esto corrobora la liberacion de Al de
los electrodos de sacrificio durante la EC y su funcién como agente coagulante.

La caracterizacién via SEM-EDS de los electrodos antes y después del proceso de EC
mostro que las placas de Al presentaron oxidacion debido a su funcién como electrodo

de sacrificio ademas de presentar incrustaciones de Cl- asociadas al electrolito soporte
en OA-H20:2.
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Disposicién de residuos

A

nexos:.

La disposicion de residuos se llevara a cabo con el reglamento vigente seialado por la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn.

Tabla 20. Disposicion de residuos

Compuesto Contenedor
Efluente tratado y solucion de E -
: organico
glifosato
Fase movil y éter C
Solucién acida de digestiéon de A
lodos para EAA
H20:2 electrogenerado H

Analisis ANOVA para conocer si existe diferencia significativa entre resultados

Tabla 21: ANOVA de resultados de la Fig. 18 de Comparacion del grado de mineralizacion
después del tratamiento por EC a diferentes tiempos de duracion.

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna1 3 90 30 100
Columna 2 3 23635.9 7878.633333 | 199663.1027

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las | Suma de | Grados de | Promedio de | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 92401567.8 | 1 92401567.8 925.11146 6.96049E-06 | 7.708647422
Dentro de los | 399526.2054 | 4 99881.55135
grupos
Total 92801094.01 | 5

Tabla 22: ANOVA de resultados de la Fig. 19 de remocidn de turbidez utilizando electrodos
de Al a diferentes corrientes aplicadas y 0 g/L de quitosano.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0 0 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 73.1377808 | 24.3792603 1783.044991

100




ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las | Suma de | Grados de | Promedio de | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados | libertad los cuadrados para F

Entre grupos 1141.93814 | 2 570.96907 0.960529368 | 0.434614339 | 5.14325285
Dentro de los | 3566.58998 | 6 594.431664

grupos

Total 4708.52812 | 8

Tabla 23: ANOVA de resultados de la Fig. 19 de remocion de turbidez utilizando electrodos
de Al a diferentes corrientes aplicadas y 2 g/L de quitosano.

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 6 2 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 179.81227 | 59.9374232 2696.089117

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las | Suma de | Grados de | Promedio de | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados | libertad los cuadrados para F
Entre grupos 6831.36485 | 2 3415.68243 3.800355533 | 0.085855655 | 5.14325285
Dentro de los | 5392.67823 | 6 898.779706
grupos
Total 12224.0431 | 8

Tabla 24: ANOVA de resultados de la Fig. 20 de remocidn de turbidez utilizando electrodos
de Fe a diferentes corrientes aplicadas y 0 g/L de quitosano.

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0 0 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 127.686892 | 42.5622975 1774.709726

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de Promediode | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados | libertad los cuadrados para F
Entre grupos 3539.97374 | 2 1769.98687 2.991594979 | 0.125526789 | 5.14325285
Dentro de los 3549.91945 | 6 591.653242
grupos
Total 7089.89319 | 8
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Tabla 25: ANOVA de resultados de la Fig. 20 de remocidn de turbidez utilizando electrodos
de Fe a diferentes corrientes aplicadas y 2 g/L de quitosano.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 6 2 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 41.9041234 | 13.9680411 239.5430552
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de Promediode | F Probabilidad | Valor
variaciones cuadrados | libertad los cuadrados critico para
F
Entre grupos 312.404099 | 2 156.202049 1.954210675 | 0.22204467 5.14325285
Dentro de los 479.58611 |6 79.9310184
grupos
Total 791.990209 | 8

Tabla 26: ANOVA de los resultados de la Fig. 57: Remocion de COT utilizando electrodos
de Al a diferentes corrientes con 0 g/L de quitosano afAadido. Donde 0.5, 1y 1.5, se refiere a
la corriente aplicada (A).

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0 0 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 40.9741133 | 13.65803776 | 3.17629387

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las | Suma de | Grados de | Promedio de | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados | libertad los cuadrados para F
Entre grupos 347.767915 | 2 173.8839576 | 152.2496 7.2156E-06 5.14325285
Dentro de los grupos | 6.85258775 | 6 1.142097958
Total 354.620503 | 8

Tabla 27: ANOVA de los resultados de la Fig. 58: Remocidon de COT utilizando electrodos
de Al a diferentes corrientes con 2 g/L de quitosano afiadido. Donde 0.5, 1y 1.5, se refiere a
la corriente aplicada (A).

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 6 2 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 68.6219334 | 22.8739778 15.6308809
ANALISIS DE VARIANZA
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Origen de las Suma de Grados de Promediode | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 915.193853 | 2 457.596927 86.4429869 3.77333E-05 | 5.14325285
Dentro de los 31.7617618 | 6 5.29362697

grupos

Total 946.955615 | 8

Tabla 28: ANOVA de los resultados de la Fig. 23: Remocién de COT utilizando electrodos
de Fe a diferentes corrientes con 0 g/L de quitosano anadido. Donde 0.5, 1y 1.5, se refiere
a la corriente aplicada (A).

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 0 0 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 76.2107476 | 25.40358255 | 5.91948273

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de Promediode | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados | libertad los cuadrados para F
Entre grupos 1241.87685 | 2 620.9384238 | 301.940268 9.52181E-07 | 5.14325285
Dentro de los 12.3389655 | 6 2.056494243
grupos
Total 1254.21581 | 8

Tabla 29: ANOVA de los resultados de la Fig. 23: Remocidn de COT utilizando electrodos
de Fe a diferentes corrientes con 2 g/L de quitosano anadido. Donde 0.5, 1y 1.5, se refiere
a la corriente aplicada (A).

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 6 2 0
Columna 2 3 3 1 0.25
Columna 3 3 54.3083971 | 18.102799 259.563557

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las | Suma de | Grados de | Promedio de | F Probabilidad | Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 552.805872 | 2 276.402936 3.19155327 0.11375354 | 5.14325285
Dentro de los | 519.627114 | 6 86.604519
grupos
Total 1072.43299 | 8
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