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RESUMEN
En el presente trabajo se realizé el estudio de la oxidacion electroquimica de contaminantes en un
efluente de la industria farmacéutica utilizando un electrodo de diamante dopado con boro (BDD)
manufacturado por la empresa Neocoat®. El efluente residual de la industria farmacéutica fue
caracterizado por medio de pardmetros fisicoquimicos y CG/MS antes y después de los
tratamientos electroquimicos. Previamente al proceso de oxidacion electroquimica del agua

residual, los electrodos BDD fueron caracterizados por voltamperometria ciclica.

En una etapa preliminar, la oxidacion electroquimica del agua residual se realiz6 mediante
electrdlisis a corriente controlada (5 mA/cm?) y en funcion del tiempo de electrolisis, electrolitos
soporte (H,SO, 0.5M y Na,SO, 0.5M) y pH de la solucién. Previamente a los experimentos de
electrolisis el electrodo BDD fue sometido a polarizacion anddica para eliminar impurezas
adsorbidas sobre la superficie del electrodo. Los resultados obtenidos muestran que el proceso de
electrooxidacién alcanza entre 92-95% de disminucion de la DQO con 180 min de electr6lisis y es
practicamente independiente del pH.

Con el propdsito de encontrar las variables que afectan y optimizan al proceso de eliminar los
contaminantes del agua residual de la industria farmacéutica se realizé el disefio experimental en
base a tres variables fundamentales del proceso de electrooxidacion: densidad de corriente, tipo de
electrolito y pH inicial de la solucion, para lo cual se llevo a cabo un disefio factorial de bloques
2x2x3. El disefio experimental fue evaluado por medio de las variables de respuesta: Demanda
quimica de oxigeno y carbono organico total (COT). La prueba ANOVA se realizé para determinar
la significancia de las variables a un 95%. Los resultados mostraron que el pH no es una variable
significativa, mientras que la corriente aplicada de 10 mA/cm? y el electrolito soporte (Na2SOs,
0.5M) y el tiempo de electrolisis de 180 min conducen a una disminucion eficaz del 98% y 97%

de DQO y COT, respectivamente.




INTRODUCCION
Los recursos hidricos en México al igual que en el resto del mundo, se encuentran bajo una
creciente presion. Las vias de desarrollo no sustentables, los fracasos de los gobiernos en su mala
gestidn, la carencia de normas mas estrictas, la creciente urbanizacion y el incremento del consumo
de agua en los hogares, la agricultura y la industria, han afectado la calidad y disponibilidad de los
recursos hidricos, reduciendo la capacidad de generar beneficios sociales, econémicos vy
ambientales. EI panorama es tal que se estima que 1,1 billones de personas, el equivalente a una
sexta parte de la poblacion mundial, no tienen garantizado el acceso al agua potable (Bernal, 2011;
De La Pefia, Ducci, y Zamora, 2013; Gadipelly et al., 2014). Se prevé que la demanda mundial de
agua aumentara un 55% en 2050, debido principalmente a las crecientes necesidades de la industria,
agricultura, produccién térmica de electricidad y el uso doméstico (Naciones Unidas, 2015). La
creciente industrializacion es uno de los factores mas significativos que guardan interrelacion entre
la contaminacion, la salud publica y el medio ambiente. Se estima que cerca de 3.4 millones de
personas mueren cada afio en el mundo a causa de enfermedades transmitidas por el agua

contaminada de los desechos industriales (Singh et al., 2014).

La industria farmacéutica no es la excepcion, debido a que miles de moléculas activas diferentes
se usan actualmente en el mundo para combatir o prevenir enfermedades y cientos de nuevos
productos se sintetizan cada afio para reemplazar otros ya obsoletos (Venegas, 2013). Estas plantas
utilizan diferentes tipos de reactivos, catalizadores, disolventes, y agua, los cuales son manipulados
en equipos especiales. Los compuestos activos que se utilizan en la elaboracion de medicamentos
presentan gran variedad de actividades toxicolégicas (Gadipelly et al., 2014). Los desechos de
farmacos, al ser liberados como descargas residuales se movilizan a traves del ciclo de agua,
Ilegando a afectar la calidad del agua; generando algunos efectos adversos en el medio ambiente y
a la salud humana, no solo por su toxicidad sino también debido a su genotoxicidad y efectos

mutageénicos (Singh et al., 2014).

Las aguas contaminadas con desechos de la industria farmacéutica limitan el uso del recurso para
los diferentes usos productivos como el riego o la pesca y la agricultura, asi como el consumo
humano (agua potable) y recreacion de contacto con este medio (De la Pefia et al., 2013). La
liberacion de productos farmaceuticos aun en bajas concentraciones (ppm o ppb), debido a la
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ineficiencia de las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) de las industrias farmacéuticas,
pueden llegar a bioacumularse y provocar severos dafios al medio ambiente (Singh et al., 2014).
La primera vez que se identificaron contaminantes farmacéuticos en aguas residuales fue en los
Estados Unidos y Europa en los afios 60 (Mouli, Mohan, y Reddy, 2004). En los afios siguientes
se considero el riesgo potencial de los desechos farmacéuticos y hasta 1999 se establece el riesgo
potencial después de reconocer que la presencia de productos farmacéuticos en cuerpos de agua
estaba vinculado a la feminizacion de los peces y la insuficiencia renal de buitres (Deegan et al.,
2011). En el 2002, se reportd que en paises como Espafia, Italia, Alemania, Canada, Brasil, Grecia
y Francia las descargas de analgésicos alcanzaron alrededor de 500 toneladas por afio (Jiméne,
2011). En Mexico aproximadamente el 70% de las aguas residuales generadas en la Zona

Metropolitana del Valle de México (ZMVM) se descarga sin tratamiento previo.

El saneamiento de aguas residuales de la industria farmacéutica es una labor desafiante, ya que
contiene compuestos orgéanicos tdxicos y no biodegradables. Se ha reportado que los procesos
convencionales no han resultado eficientes para degradar farmacos y reactivos utilizados como
materia prima en el proceso de sintesis (benceno, hidrocarburos aromaticos, policiclicos y
compuestos heterociclicos (Sun, Wang, Ji, y Wang, 2011). En las Gltimas dos décadas los procesos
de oxidacién avanzada (POAS) han atraido cada vez mas la atencién como un método eficaz para
eliminar los productos farmacéuticos de las aguas residuales (Yun-Hai, Qing-Yun, Guo, y Xiang-
Lin, 2012).

Dentro de los (POAs) encontramos a la oxidacion anddica que consiste en la oxidacion de los
contaminantes presentes en aguas residuales. Los contaminantes pueden ser oxidados por una
combinacion de transferencia electrénica directa y/o via indirecta con intermediarios
electrogenerados como los radicales hidroxilo (*OH) producidos a partir de la oxidacion del agua
(Ghazouani, Akrout, y Bousselmi, 2017). La accion de los radicales hidroxilo hace posible destruir
no selectivamente a los contaminantes organicos y organometalicos hasta su mineralizacion

completa en CO>, agua o iones inorganicos (Sires y Brillas, 2012).

Entre los diferentes materiales de electrodo utilizados como anodos en el tratamiento de oxidacion

electroquimica existen los electrodos de diamante dopados con boro (BDD) que han mostrado
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excelentes propiedades para la Oxidacion Anddica (OA), debido a su gran estabilidad quimica y
electroquimica, buena conductividad eléctrica, alta eficiencia de corriente, larga vida y alto
sobrepotencial para la reaccion de evolucion de oxigeno. (Gonzéalez, Dominguez, Palo, y Sanchez-
Martin, 2010; Martin De Vidales, 2015).

La oxidacion electroquimica de contaminantes organicos sobre electrodos de BDD a nivel de
laboratorio ha sido estudiado ampliamente (Panizza & Cerisola, 2009). EI BDD ha mostrado
excelentes resultados en la degradacidn de compuestos organicos, sin embargo, su aplicacion en
efluentes residuales de la industria es atn limitada, ya que la tecnologia de fabricacion de &nodos
BDD es costosa. La aplicacion de dnodos BDD aparece como una respuesta prometedora para
reducir el problema del medio ambiente y de salud humana generada por la descarga de efluentes

de la industria farmacéutica (Dominguez et al., 2011)).

En el presente trabajo se realizo el estudio de la oxidacion electroquimica de contaminantes en un
efluente (agua residual) de la industria farmacéutica utilizando un electrodo de diamante dopado
con boro (BDD). El proceso de oxidacion del agua residual de la industria farmacéutica fue
optimizado a través de un disefio experimental en base a tres variables fundamentales: densidad de
corriente, tipo de electrolito y pH inicial de la solucidn, para lo cual se llevé a cabo un disefio
factorial de bloques 2x2x3. El disefio experimental fue evaluado por medio de las variables de
respuesta: Demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono orgéanico total (COT). La
caracterizacion del efluente residual y el agua tratada bajo condiciones éptimas, se realiz6 por
medio de Cromatografia de Gases acoplado a Espectroscopia de Masas (GC/MS).
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1.1 La industria farmacéutica

El desarrollo de la industria farmacéutica tiene su origen en el afio 1870 en Europa y se expande
debido a la Primera Guerra Mundial. La industria farmacéutica es una de las partes mas relevantes
en los sistemas de asistencia sanitaria de todo el mundo, y se encuentra constituida por numerosas
organizaciones publicas y privadas enfocadas al descubrimiento, desarrollo, produccion y venta de
medicamentos quimicos o0 bioquimicos para la prevencion o el tratamiento de enfermedades de

seres vivos (Tait, 2001).

La industria de produccién farmacéutica extrae, purifica, encapsula los productos y envasa los
materiales quimicos y bioldgicos, para ser utilizados como medicamentos en seres humanos y
animales. A nivel mundial, la industria farmacéutica utiliza una cadena de complejos procesos y
tecnologias en la produccion de productos farmacéuticos, los cuales se pueden resumir en 4 tipos
de procesos:

a) Sintesis de productos quimicos organicos

b) Fermentacion

¢) Extraccion de material bioldgico y natural

d) Plantas de mezcla para la preparacion de farmacos (comprimidos, capsulas y soluciones, etc.).

Estos procedimientos pueden ser continuos, discontinuos o una composicion de ambas. Pero las
operaciones de fabricacion farmacéutica se pueden diferenciar entre la produccion bésica de
principios activos a granel y la manufacturaciéon de formas galénicas. (EPA, 1998; Tait, 2001;
Gadipelly et al., 2014)

Gran parte de los ingredientes farmacéuticos activos en todo el mundo se producen mediante
sintesis quimica utilizando reacciones organicas, inorganicas y biologicas Gadipelly et al., 2014).
Lo cual genera una gran cantidad de contaminantes, y en su mayoria son desechados al medio

ambiente sin un tratamiento apropiado (Kimmerer, 2009).

La industria farmacéutica origina aguas residuales en el proceso de la fabricacion por lo general en
los procesos de sintesis y formulacion de los farmacos (Ramos Alvarifio, 2006). Y dado que los

reactores y separadores utilizados en el proceso de un producto farmacéutico multiproductivo no
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han sido disefiados adecuadamente o tienen un mal manejo, han provocado que la cantidad de aguas
residuales producida se incremente (EPA, 1998; Gadipelly et al., 2014).

1.2 Agua residual de la industria farmacéutica

En el afio de 1970 se edita un documento sobre los desechos micélicos y los precipitados presentes
en las aguas residuales de la produccién de los medicamentos por la industria quimico-farmacéutica
de la antigua Union Soviética, en el que se reportan los métodos de tratamiento y utilizacion de los
micelios, sus caracteristicas, asi como los métodos de tratamiento a las aguas residuales aplicados
en la industria (Ramos Alvarifio, 2006).

Posteriormente en el afio de 1976 en Kansas City se realiz6 el primer estudio en una planta de
tratamiento de residuos sobre la contaminacion por productos farmacéuticos En el cual se
determiné la presencia de farmacos en las aguas tratadas y sus efectos nocivos en flora y fauna
(Jiménez, 2011; K. Kiimmerer, 2008).

En publicaciones recientes, se reporta que en paises como Espafia, Italia, Alemania, Canadé, Brasil,
Grecia y Francia existen descargas en el agua de aproximadamente 500 toneladas de analgésicos
por afio, en donde el &cido salicilico y el diclofenaco han alcanzado concentraciones de 0,22ug/L

y 3,02ug/L, respectivamente (Jiménez, 2011).

Durante los procesos de produccion el agua se vuelve una importante materia prima en la industria
farmacéutica, ya que se utilizan grandes volimenes y de excelente calidad para el procesamiento
de material y manufacturacion de farmacos. El agua al entrar en contacto en los procesos de
fabricacion con las materias primas, subproductos, o desechos, se transforma en agua residual del
proceso (Gadipelly et al., 2014). Larson (2007) define a las aguas residuales del proceso como las
aguas residuales de cualquier industria proveniente de los procesos. Estas aguas residuales
contienen muchos compuestos inorganicos y organicos, que son toxicos para las diversas formas
de vida del ecosistema (Cossio et al., 2012). En la Tabla 1, se muestran las caracteristicas de las

aguas residuales generadas durante los procesos en la industria farmacéutica.
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Tabla 1. Caracteristica del efluente residual generado en los procesos de la industria farmacéutica

Proceso

Entradas

Aguas Residuales

Residuos

Sintesis Quimica

Reaccion

Separacion

Purificacién

Secado

Extraccion
de producto
natural

Fermentacion

Formulacion

Solventes, catalizadores,
reactivos, p. ej. Benceno,
cloroformo, cloruro de
metileno, tolueno, metanol,
etilenglicol, xilenos y acido
clorhidrico

Separacion y extraccion de
solventes, p. ej. Metanol,
tolueno, acetona y hexanos

Purificacién y extraccion de
solventes, p. ej. Metanol,
tolueno, acetona y hexanos

Medicamento activo terminado
e intermedios

Raices de plantas, tejido
animal, disolventes de
extraccion p. ej. Amoniaco,
cloroformo y fenol

In6culo, azlcar, almidones,
nutrientes, fosfatos, disolventes
de fermentacion p. ej. Etanol,
alcohol, amilico, metanol,
acetona y MiBK, etc.

Medicamentos activos,
aglutinantes, jarabes de azUcar,
etc.

Proceso de aguas residuales con
disolventes agotados,
catalizadores, reactantes. Altos
niveles de DBO, DQO y SST, un
pH de entre 1-11

Derrames, fugas, separacion de
disolventes usados

Derrames, fugas, separacion de
disolventes usados

Derrames, fugas, separacion de
disolventes usados

Limpieza de equipos, derrames,
fugas, solventes usados. Bajos
niveles de DBO, DQO. SST con
un pH entre 6-8

Caldo de fermentacién usada,
aguas residuales que contienen
azlcar, nutrientes, etc. Altos
valores de DBO, DQO, SST con
un pH 4-8

Limpieza de equipos, derrames,
fugas, solventes usados. Bajos
niveles de DBO, DQO. SST con
un pH entre 6-8

Residuos de reaccién y
residuos del fondo del
reactor

Separacion de residuos

Purificacién de
residuos

Materias primas
gastadas (plantas,
raices, etc.)

Pasta de filtracion de
residuos, residuos de
fermentacion

Particulas, embalaje de
residuos, comprimidos
rechazados, cépsulas,
etc.

Directrices y estdndares de limitaciones de efluentes para la categoria de fuentes puntuales de fabricacion
farmacéutica, US EPA, Washington DC, Feb 1995

En el proceso de sintesis quimica se producen principios activos con determinadas propiedades

fisicas y farmacologicas (Tail, 2001). Estas operaciones provocan que las aguas residuales estén

saturadas total o parcialmente con disolventes organicos (Gadipelly et al., 2014). Ademas se
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generan residuos de productos organicos, inorganicos, catalizadores, productos intermedios y
materias primas sin reaccionar, generando asi una gran cantidad de residuos organicos toxicos
complejos con elevadas concentraciones de DQO y DBO (Deegan et al., 2011; Singh et al., 2014)).
También, dentro de estos efluentes se pueden encontrar los llamados contaminantes emergentes,
tales como materias primas, antibioticos, variedad de medicamentos y productos cosméticos (Singh
etal., 2014).

1.3 Contaminantes emergentes

Tanto los compuestos activos para la manufactura de productos farmacéuticos como los farmacos
son considerados contaminantes emergentes debido a su uso frecuente, su deteccion en diferentes
compartimentos ambientales en elevadas concentraciones y su riesgo potencial para el medio
ambiente (Ashfaq et al., 2017). Estas sustancias en su mayoria todavia no se encuentran reguladas,
0 se estan sometiendo a un proceso de regularizacion futura (Sirés & Brillas, 2012). Para la mayoria
de contaminantes emergentes, los datos ecotoxicoldgicos y el riesgo que provocan no se encuentran
completamente disponibles, asi que se dificulta el saber los efectos adversos que pueden tener en

seres humanos y organismos acuaticos (Becerril Bravo, 2009).

La presencia de productos farmacéuticos fue identificada en aguas residuales en los Estados Unidos
y Europa desde 1960 (Stumm-Zollinger y Fair, 1965). Pero fue hasta 1999 que se detectd la
aparicion de productos farmacéuticos vinculados a la feminizacion de los peces y la insuficiencia

renal de buitres (Deegan et al., 2011).

La gran mayoria de los productos farmacéuticos son compuestos complejos, en gran medida de
origen organico con diferentes propiedades fisicoquimicas. Usualmente se da por hecho que la
liberacion de productos farmacéuticos de plantas de produccion es baja (Ashfaq et al., 2017). Esto
debido a que las instalaciones de produccidn se rigen bajo buenas practicas de manufactura (GMP)
por sus siglas en inglés, cumpliendo con la legislacion ambiental (OMS, 2011). Sin embargo esta
suposicion no es aceptada ya que diversos estudios han identificado elevadas concentraciones de
productos farmacéuticos en aguas residuales de la industria farmacéutica (Balakrishna, Rath,
Praveenkumarreddy, Guruge, & Subedi, 2017; Kiimmerer, 2009).
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Los contaminantes emergentes también se pueden denominar microcontaminantes, el efecto de
estos productos no solo depende de su concentracion en el medio, sino ademas de otros factores
como puede ser la bioacumulacién, su tiempo de exposicion y su mecanismo para biotransformarse
o eliminarse. Al sufrir biotransformaciones en el medio ambiente se pueden generar subproductos

0 metabolitos més tdxicos que los desechos originales.

En la Tabla 2, se muestran la clasificacion de algunos productos quimicos o farmacos reportados
en el medio acuético tales como los analgésicos y antiinflamatorios, antibioticos, antiepilépticos,

B-blogueadores, anticonceptivos, antisépticos y drogas ilegales en general.

Tabla 2. Clasificacién de algunos compuestos quimicos o farmacos detectados en el medio acuéatico
(Esplugas, 2007)

Farmacos Compuesto Detectado Uso

Analgésicosy  Acetaminofeno (analgésico), diclofenaco, Estos compuestos son los mas usados en el
Antiinflamatorios ibuprofeno,  cetoprofeno, naproxeno, mundo debido a su facil acceso.
fenazona, indometacina

Antibidticos  Sulfonamidas, fluoroquinolonas, Los antibidticos / antimicrobianos son
trimetoprim, clortetraciclina, eritromicina, medicamentos vitales para el tratamiento de
lincomicina, oxitetraciclina, tetraciclina, infecciones bacterianas tanto en humanos
roxitromicina, tilosina como en animales

Antiepilépticos Carbamazepina Los antiepilépticos se usan cominmente en
la medicina para detener, prevenir, 0
convulsiones de control (convulsiones,
convulsiones  parciales,  convulsiones
ténico-clénicas, etc.)

Beta Benzofenona, metilbencilideno alcanfor, Los agentes de proteccion  solar
Bloqueadores  octilmetoxicinamato proporcionan la proteccion contra los
efectos nocivos de la radiacion ultravioleta

procedente del sol

Anticonceptivos 7o—etinilestradiol Los anticonceptivos orales son sustancias
guimicas tomadas por via oral para inhibir
la fertilidad normal actuando sobre el
sistema hormonal

19

——
| —



Antisépticos Triclosan Los antisépticos son agentes quimicos que
retardan o detienen el crecimiento de
microorganismos  (gérmenes) en las
superficies externas del cuerpo y ayudan a
prevenir infecciones. Los antisépticos
deben distinguirse de los antibidticos gque
destruyen los microorganismos dentro del
cuerpo, y de los desinfectantes, que
destruyen los microorganismos encontrados
en los objetos inanimados (no vivos)

1.4 Industria farmacéutica en Mexico

En los ultimos afios se han hecho modificaciones al marco juridico para favorecer el desarrollo de
la industria farmacéutica en México, por lo que se ha generado un incremento de este sector en
nuestro pais y se estima que el mercado farmacéutico en México tuvo un crecimiento del 4.4% en

la industria farmacéutica en el afio 2016 (Forbes México, 2013).

México es el segundo mercado mas grande de América Latina en la industria farmacéutica, y es un
importante productor de medicinas de alta tecnologia incluyendo antibidticos, antinflamatorios y
tratamientos contra el cancer, entre otros. Las empresas farmacéuticas en México generan 74 000
empleos directos y 310 000 indirectos aproximadamente. Este sector genera un efecto positivo
multiplicador, por ejemplo en promedio entre 1993 y 2014 aporto poco mas del 4% del Producto
Interno Bruto (PIB). Esto ha sido posible debido a que en México existen un total de 770 unidades

econOmicas especializadas en la industria farmacéutica (Figura 1, KPMG, 2017, INEHI, 2016).
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Figura 1. Unidades econdmicas del sector farmacéutico en México (KPMG, 2017).
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De las 25 empresas mas importantes a nivel internacional, 20 se encuentran ubicadas en México,
como Merck, Boehringer In-Gelheim, Schering Plough, Bayer, Astrazeneca, Pfizer,
Glaxosmithkline, Baxter, Eli Lilly Company y No-Vartis, entre otras. Dichas empresas se
encuentran en la ciudad de México, Jalisco, Estado de México, Puebla y Michoacan. (Pérez, 2013;
INEGI, 2014).

La industria farmaceutica esta regida por estrictas regulaciones por lo sensible de sus procesos. Su
marco normativo incluye leyes federales, Normas Oficiales Mexicanas (Tabla 3), derechos y

acuerdos por parte de la Cofepris (Garcia, 2015).

Sin embargo actualmente las Normas Mexicanas en materia de saneamiento de agua para el caso
de agua residual farmacéutica (Tabla 4) son muy flexibles, antiguas y carecen de una clasificacion
sobre contaminantes emergentes. Las aguas residuales al ser vertidas en aguas superficiales,
ocasionan dafio a las comunidades aledafas, y estas se ven perjudicadas por las sustancias toxicas
las cuales pueden afectar su salud y modo de vida, ademas de atentar contra la biodiversidad de los

ecosistemas terrestres y acuaticos e incluso entrar a la cadena tréfica (Guevara et al., 2014).

Tabla 3. Principales Normas Mexicanas para el sector farmaceutico

Norma Fecha Descripcion

Buenas  préacticas de  fabricacion para
establecimientos de la  industria  quimico
farmacéutica dedicados a la fabricacion de
medicamentos.

NOM-059-SSA1-2006 22/12/2008

NOM-072-SSA1-1993 10/04/2000  Etiquetado de medicamentos.

NOM-073-SSA1-2005 04/01/2006  Estabilidad quimica de farmacos y medicamentos.

Requisitos sanitarios que deben cumplir los
NOM-176-SSA1-1998 17/12/2001  fabricantes, distribuidores y proveedores de
medicamentos de uso humano.

Buenas practicas de fabricacion para
NOM-248-SSA1-2011 2012-03-22  establecimientos dedica- dos a la produccién de
remedios herbolarios.
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Establece las caracteristicas técnicas y cientificas que
deben cumplir los medicamentos biotecnoldgicos y

20/09/2012  sus biofdrmacos para demostrar su seguridad,
eficacia y calidad. Asimismo, establece los requisitos
para realizar los estudios de biocompatibilidad.

NOM-EM-001-SSA1-
2012

Instaura las pruebas y procedimientos para demostrar
que un medicamento es intercambiable, asi como los
requisitos a los que deben sujetarse los terceros
autorizados que realicen las pruebas.

NOM-177-SSA1-1998 26/01/1998

NOM-220-SSA1-2002 27/09/2002 Instalacion y operacién de la farmacovigilancia

Actualmente la cuenca del rio Lerma que se ubica en el Estado de México y el rio Atoyac que
forma parte de la cuenca alta del rio Balsas entre Tlaxcala y Puebla, han presentado deterioro
debido a los asentamientos industriales, en donde se encuentra también la industria farmacéutica.
En el caso del rio Lerma se han encontrado disolventes quimicos dafiinos como el tolueno y el
benceno, los cuales no se incluyen en ninguna regulacion nacional sobre las descargas al agua.
Como medida de prevencién y control de los contaminantes se instal6 una planta de tratamiento de
aguas residuales. Sin embargo su capacidad de tratamiento anual es solo de 0.4 m%/s, el equivalente

al 36.2% del volumen total de agua utilizada por las industrias de la zona.

Para el caso del rio Atoyac, debido a la gravedad de su contaminacién y el riesgo que implica para
la salud de los lugareios, fue referido como “un grave desastre ambiental y social” por el Tribunal
Latinoamericano del Agua en el afio 2006. Entre los compuesto quimicos encontrados fueron:
benceno y cloroformo, compuestos como el cloruro de vinilo y disruptores hormonales como el
DEHP (Bis-2-2(etilhexilftalato). Dando como resultado que la mayor parte del agua del rio Atoyac
es toxico y presenta un peligro severo para los 1.2 millones de personas expuestas a sus alrededores.
Ademas de la intoxicacién por el uso de suelo agricola, es una fuente de agua potable, aumentando
consigo el riesgo de afectaciones a la salud (Guevara et al., 2014). En comunidades como Villalta,
San Baltazar y Santa Maria en el estado de Puebla, se han reportado altos niveles de leucemia o
dafo renal. Estos habitantes también padecen de dafio genotoxico y por consiguiente un riesgo

mayor a padecer cancer (Montero et al., 2006).
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Tabla 4. Normas oficiales mexicanas de saneamiento en materia de agua

Norma Fecha Descripcion

NOM-001-Semarnat-1996 06/01/1997 Establece los limites méximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales en aguas o bienes nacionales

NOM-002-Semarnat-1996 03/06/1998 Establece los limites méaximos permisibles de contaminantes en la
descarga de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado
urbano o municipal

NOM-003-Semarnat-1997 21/09/1998 Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en la
descarga de aguas residuales tratadas que se redisen en servicios
publicos

NOM-004-Semarnat-1997 15/08/2003 Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
lodos y biosélidos para su aprovechamiento y disposicién final

Otro caso es el que surge por la mala gestion o la ausencia de ella sobre los contaminantes
emergentes, lo cual ha dado lugar a un elevado nimero de casos de contaminacion grave de las
aguas superficiales y subterraneas, sobre todo en las Ultimas 2 décadas. En México, mas
especificamente en el Valle del Mezquital, se ha encontrado en el agua los siguientes 5
compuestos: naproxeno, ibuprofeno, diclofenaco, trimetoprima, y eritromicina. En concentraciones
que igualan o superan 1 pg/L limite permitido en agua por la agencia de Estados Unidos FDA

(Siemens et al., 2008).

1.5 Contaminacion ambiental por farmacos.

Los productos farmacéuticos como los productos activos (materia prima), una vez que llegan al
medio ambiente, pueden ser transportados y distribuidos en el agua, aire, suelo o sedimentos
dependiendo de factores tales como las propiedades fisicoquimicas del producto y las
caracteristicas del medio receptor (Quesada et al., 2009). Los contaminantes se movilizan a través
del ciclo de agua, llegando a afectar la calidad del agua; generando algunos efectos adversos
potenciales como por ejemplo que las bacterias generen resistencia a los antibioticos, asi como en
la esterilidad y la feminizacion de los animales acuaticos, la flora y la fauna, y en general presentan
toxicidad aguda o cronica cuando han sido expuestos en diferentes tiempos y concentraciones

a ciertos farmacos. (Deegan et al., 2011; Kimmerer, 2009a; Panizza y Cerisola, 2009). Por otra
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parte, limita el uso del recurso para los diferentes usos productivos como el riego o la pesca y la
agricultura; el consumo de agua potable y actividades de recreacion (BID, 2013). Ademas los
medicamentos estan disefiados para tener una ruta y una accién especifica tanto en los seres

humanos como en los animales, pero poseen efectos secundarios indeseables.

La FDA de Estados Unidos del Norte América y la Unidn Europea encaminaron sus estudios hacia
la evaluacion de impactos ambientales y al desarrollo de estrategias de tratamiento, estudio de
metabolitos, toxicidad, técnicas de analisis y de biorremediacion (Quesada et al., 2009, Jiménez,
2011).

Carmichael (1978), en el afio de 1978 elabor6 un informe sobre el control de la contaminacion
ambiental en la industria farmacéutica, en el cual se exhibe la evaluacién del impacto ambiental en
los diversos procesos y sus regulaciones, asi mismo manifiesta las caracteristicas de las aguas
residuales, su recuperacion, tratamiento y su disposicion (Ramos Alvarifio, 2006). Y es a partir de
1980 cuando se empieza a publicar estudios sobre la presencia de farmacos y sus derivados en el
medio ambiente. Estos articulos se centran en la concentracion de compuestos especificos en
distintos medios acuéticos. Donde es constante las concentraciones de farmacos y sus derivados
tanto en efluentes de plantas de tratamientos como de aguas naturales (Cérdoba y Rodriguez, 2004)

Diversos estudios reportan la concentracion de los farmacos en diferentes especies, la cual es
utilizada para indicar el comienzo del dafio en cada una de ellas (Fent, Weston & Caminada, 2006).
En los tltimos 12 afios se han valorado los efectos de toxicidad sobre organismos con experimentos
especificos que incluyen efectos agudos los cuales registran tasas de mortandad y efectos cronicos
los cuales se producen a través de la exposicion a distintas concentraciones de un compuesto
durante un periodo prolongado de tiempo. Es por ello que los principales parametros utilizados se
reportan en funcion de los estudios ecotoxicoldgicos como: el indice de crecimiento, tasas de
reproduccion, mortalidad, inmovilizacion, alteraciones histopatoldgicas, alteraciones
morfologicas y respuestas psicoldgicas. Algunos ejemplos especificos de las diferentes
afectaciones que presentan distintas especies al estar en contacto, con los farmacos mayormente

encontrados en el ambiente se muestran a continuacion en la Tabla 5 (Venegas, 2013).
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Tabla 5. Datos ecotoxicolégicos medidos a diferentes especies con contaminantes

Grupo
Terapéutico

Farmaco

Grupo y Especie

Parametro toxicologico

Dato ecotoxicoldgico

(mg/l)

Referencia

Analgésico

Antibiético

Diclofenaco

Ibuprofeno

Naproxeno

Eritromicina

Trimetoprima

Alga, D. subspicatus
Crustéaceo, Daphnia magna
Pez, Oncorhynchus myk
iSS

Alga, D. subspicatus
Crustéaceo, Daphnia magna
Molusco,P. carinatus
Alga, D. subcapitata
Crustéaceo, Daphnia magna
Crustéceo, D. dubia

Alga, C. vulgaris
Crustaceo, C. dubia

Lengua de agua, Lemna
minor

Alga, S. capricornutum
Bacteria, V. fisheri

Pez, O. latipes

ECso (inhibicién del crecimiento)
ECso (24 h) (inmovilizacién)
LOEC (alteraciones
histopatoldgicas)

ECso (inhibicién del crecimiento)
ECso (48 h) (inmovilizacion)

LC 50 (72 h) (supervivencia)
ECso (inhibicion del crecimiento)
ECso (48 h) (inmovilizacién)
ECso (7 d) (inhibicién del
crecimiento)

ECso (inhibicion del crecimiento)
ECso (7 d) (inhibicién del
crecimiento)

ECso (7 d) (inhibicién del
crecimiento)

ECso (inhibicién del crecimiento)
ECso (15 min)

LCso (48 h)

72
68
0.005

315
108
171
31.82
166
0.33

33.8
0.22

5.26

80.3

176.7
100

Cleuvers, 2003
Cleuvers, 2003
Cleuvers, 2003

Cleuvers, 2003
Cleuvers, 2003
Pounds et a |.,2008
Isidori et al .,2005B
Cleuvers, 2004
Isidoriet al ., 2005B

Eguchi et al ., 2004
Isidoriet al ., 20052

Pomati et al ., 2004

Eguchi et al ., 2004

Kimetal ., 20072
Kimetal ., 20072
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1.6 Métodos de tratamiento de aguas residuales farmacéuticas.

Tradicionalmente se han empleado métodos bioldgicos para el manejo de aguas residuales
farmacéuticas. Sin embargo, los métodos bioldgicos suelen ser deficientes para la eliminacion de
los compuestos potencialmente peligrosos contenidos en un efluente residual (Deegan et al., 2011).
Por lo tanto, algunos pretratamientos se consideran esenciales para los efluentes farmacéuticos
antes de un tratamiento bioldgico exitoso (Deshpande y Satyanarayan, 2011), lo que lleva a que el
tratamiento del efluente sea mas costoso y no se asegura la eliminacion completa de los

contaminantes presentes en el efluente (Yahiaoui et al., 2013).

Otro tratamiento convencional de agua residual empleado consiste en el proceso de
coagulacién/floculacion seguido de los procesos de filtracidon y sedimentacion, pero esta serie de

tratamientos no son capaces de eliminar productos farmacéuticos (Snyder et al., 2009).

El uso del cloro es otro método convencional para la desinfeccion de aguas. Diversos estudios de
investigacion sobre la cloracion de compuestos aromaticos han reportado que la velocidad de
reaccion es mas rapida en productos farmacéuticos que contienen aminas, pero generan compuestos
clorados, Por ejemplo, un estudio realizado para la eliminacion de acetaminofeno, el compuesto
activo del paracetamol al reaccionar con cloro forman numerosos subproductos, de los cuales dos

se identificaron como subproductos toxicos (Rivera-Utrilla et al., 2013).

En la mayoria de plantas de tratamiento de aguas los productos farmacéuticos y/o sus metabolitos
no pueden ser totalmente destruidos por técnicas convencionales (tratamiento biolégico,
neutralizacion de pH, coagulacién, adsorcidn, sedimentacion y filtracion, Mudhoo et al., 2012;
Sirés y Brillas, 2012). Y los métodos utilizados como la cloracion y la irradiacién UV, como
procesos terciarios presentan bajos niveles de oxidacion a compuestos organicos refractarios (Sirés
y Brillas, 2012).

1.7 Procesos avanzados de oxidacion
Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) involucran aquellos procesos de oxidacion que
implican la generacion o produccion de radicales hidroxilo [*OH] (Rodriguez Férnandez-Alba et

al., 2006). Se trata de una familia de procesos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los
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radicales *OH y que se diferencian entre si en la forma en que se generan (Venegas, 2013). Debido
a la alta reactividad de los radicales *OH, se considera un oxidante no selectivo y muy potente
capaz de destruir a la mayoria de contaminantes organicos, inorganicos y organometalicos hasta su
completa mineralizacion a CO», agua e iones inorganicos (Martin De Vidales, 2015), logrando asi
una reduccion de DQO, COT y toxicidad en las aguas residuales tratadas. Por lo tanto los procesos
de oxidacion avanzada estan considerados como la “mejor técnica disponible” para la depuracion
compuestos recalcitrantes, toxicos, y contaminantes solubles no biodegradables (Kapaltka et al.,
2009; Sirés et al., 2014; Urtiaga et al., 2014).

Recientes progresos en el tratamiento de efluentes ha permitido desarrollar técnicas
electroquimicas, las cuales ofrecen una alternativa atractiva y un proceso ambientalmente amigable
para tratar sistemas acuosos que contienen compuestos organicos refractarios y emergentes. En
estos procesos los contaminantes pueden ser principalmente destruidos por la accién de los

radicales hidroxilo (*OH) electrogenerados en el &nodo [ecuacion 1].

H,O — «OHags + H™ + ¢ [1]

Por lo tanto, los procesos son llamados Procesos Avanzados de Oxidacion Electroquimica o
AEOPs (por sus siglas en inglés). Y son probablemente la herramienta més adecuada en el
tratamiento de efluentes acuosos, en la actualidad. Los AEOPs algunas veces no requieren de la
adicion de reactivos quimicos y de hecho los electrones son los Unicos reactivos para llevar a cabo

el tratamiento (Subba Rao y Venkatarangaiah, 2014).

1.8 Oxidacion electroquimica u oxidacion anddica.
La oxidacion anddica es un método AEOP que implican una electr6lisis y en los Gltimos afios se
ha estudiado en gran medida a partir de &nodos de grafito, Pt, PbO2, TiO2, SnO2 y en afios recientes

a través de anodos de Diamante Dopado con Boro (BDD).

La oxidacion anddica como tratamiento resulta ser un método innovador, eficiente, econdémico,
basado en la degradacion oxidativa de los compuestos quimicos, incluyendo recientemente
productos farmacéuticos en el agua residual a través de reacciones anddicas, donde la oxidacion de

los compuestos presentes se lleva a cabo en el anodo y su reduccion en el catodo.
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La electrooxidacion es una reaccion mediada y se produce a través de la transferencia de atomos
de oxigeno a partir del agua y se lleva a cabo la oxidacion de los contaminantes organicos. El
proceso general de transferencia anddica del oxigeno puede ser representado por la reaccion de la
ecuacion [2], donde R es un compuesto organico y ROx es el producto de oxidacion. Por otro lado,

R puede ser mineralizado, de acuerdo a la ecuacién [3]; conocida como reaccién de combustion.

R + XH,O0 — ROx + 2XH" + 2Xe [2]

R + XH20 - X/2CO; + 2XH" + 2Xe [3]

Los compuestos organicos en el agua residual son convertidos en moléculas sencillas de bajo peso
molecular y/o completamente incineradas a CO2 y H.O por la oxidacion electroquimica
(Comninellis, 1994). La morfologia y composicién del recubrimiento de 6xido metalico, naturaleza
de las moléculas contaminantes, y la matriz de agua residual influyen en el mecanismo de oxidacion

de los compuestos organicos y por lo tanto de los productos (Martinez-Huitle y Ferro, 2006).

La oxidacién de los compuestos organicos procede de la siguiente manera:

o Por intercambio directo de electrones con el anodo (oxidacién directa)

o Y por las especies activas formadas durante la electrolisis (oxidacion indirecta).

El intercambio directo de electrones entre el anodo y las moléculas organicas en la interface
solucion-electrodo es referido como “oxidacion directa”. Esta reaccion es viable a potenciales muy
por debajo del sobrepotencial de oxigeno (Subba Rao y Venkatarangaiah, 2014). Pero la superficie
del &nodo sufre gradualmente pasivacién debido a la adsorcion de moléculas organicas (Panizza y
Cerisola 2009).

Un modelo tedrico para el mecanismo de oxidacion de compuestos organicos sobre anodos de
oxido metélico fue propuesto por Comninellis (1994), y ha sido aceptado por la comunidad
cientifica. Durante la electrolisis, los radicales hidroxilo (*OH) se generan en la superficie del

anodo por descarga de agua (oxidacién de agua) a potenciales anddicos elevados (Panizza y
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Cerisola, 2009; Watts et al., 2008). Estos radicales *OH se adsorben fisica (ecuacion 4) o
quimicamente (ecuacion 5) en el &nodo de 6xido metélico (MOX).

MOx + H,0 — MOx(*OH) + H* +e [4]

MOx(*OH) — MOxs1 + H' + & [5]

Dando como resultado de una fuerte interaccion entre el radical hidroxilo (*OH) con el metal
anddico y cuando hay disponibilidad de un estado de oxidacion més alto para el metal anddico, se
permite la formacion de MOy + 1 (Martinez-Huitle y Ferro 2006). Los electrodos que pueden sufrir
tal interaccion se denominan "activos™ (carbon, grafito, IrO2, RuO2, platino) (Panizza y Cerisola
2009). Los &nodos "no activos” (SnO., PbO; y diamante dopado con boro (DDB) s6lo actian como
sumidero de electrones inertes para la eliminacion de los compuestos organicos, sin proporcionar

ningln sitio de adsorcion (Comninellis 1994; Ozer et al., 1995).

El oxigeno quimisorbido en MOy + 1/MOx actlla como un sitio activo para la oxidacion selectiva de
los compuestos organicos (ecuacion 6), mientras que los radicales *OH fisisorbidos incineran

completamente los compuestos organicos en CO2 y H20 (ecuaciones 7 y 8) (Comninellis, 1994).

MOx(*OH) + RH - MOx + H2O +Re [6]
MOx(*OH) + R - MOx + CO2 +H20 [7]
MOx+1 + R — MOx + intermediarios [8]

La reaccion de evolucion de oxigeno (ecuaciones 9 y 10) siempre compite con la reaccion de

oxidacion de organicos

MOx(*OH) — MOx + Y0, +H* + & [9]

MOx+1 — MOx + 1, 0> [10]
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La Figura 2 se refiere al diagrama esquematico de la oxidacion electroquimica de compuestos

organicos sobre los &nodos de 6xidos metalicos.

H2O

H +e

Figura 2. Oxidacion electroquimica de compuestos organicos sobre anodos de 6xido metélico MOx. 1)
Descarga de agua. 2) Oxidacion de R (molécula orgénica). 3 y 6) Evolucion de O_ 4) Mayor formacion
de 6xido. 5) Conversion de R a RO, Comninellis (1994).

1.9 Oxidacion por oxidantes generados electrogquimicamente.
En la electrolisis, son generadas especies por la descarga de agua (radicales hidroxilo, peroxido de
hidrégeno, ozono) los cuales reaccionan consigo mismo o con los electrolitos para producir
oxidantes activos. Estos oxidantes son utilizados en la oxidacion de compuestos organicos y este
tipo de oxidacion se denomina “oxidacion indirecta” (Juttner et al., 2000; Li et al., 2009; Martinez-
Huitle & Ferro, 2006; Scialdone, 2009; Scialdone et al., 2009a).

Diferentes electrolitos podrian encontrarse en un efluente industrial. Las sales de cloruros son las

mas comunes. Se ha observado que las presencia de iones cloruros (CI ) en el agua residual
incrementa la eficiencia de remocion de compuestos organicos (Comninellis, 1994; Scialdone et
al. 2009a). Las especies de cloro activo generadas electroquimicamente oxidan a los organicos de
acuerdo a las ecuaciones 11 — 14 (Juttner et al., 2000; Martinez-Huitle and Ferro 2006; Panizza et
al., 2000; Scialdone et al., 2009a).
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2CI™ — Cly(ac) + 2¢ (E® = 1:40V vs SHE) [11]

Clyac) +H,0 — HOCI+H +CI”  (E®=1:49V vs SHE) [12]
HOCI < H +0CI” (E° = 0:89 V vs SHE) [13]
R + OClI — Intermediarios — CO,+H,0+CIl [14]

El equilibrio en la ecuacion 13 es dependiente del pH. EI HOCI predomina en el intervalo de 3- 8
y el OCI predomina arriba de pH 8 (Fornazari et al., 2012; Malpass et al., 2012). La oxidacién de
compuestos organicos por HOCI es favorable a pH casi neutro. El acoplamiento CL/CI vy
HOCI/CI, también oxidan a los compuestos organicos completamente (Fornazari et al., 2012; Song

etal., 2010b). Las reacciones electroquimicas en la superficie del &nodo que implican iones cloruro

se dan en las ecuaciones 15y 16 (Scialdone et al., 2009b):

MOx(*OH) + CI" — MOy (HOCI) + e~ [15]
MO,(HOCI) + R — Intermediarios — MOy + CO,+ H,O + CI"+ H* [16]

MOyx(HOCI) media la oxidacion no selectiva y por lo tanto, provee una eliminacién de carbono
organico total (COT) (Fornazari et al., 2012). Sin embargo, la presencia de iones cloruro estan

asociadas con las siguientes desventajas: la formacion de organohalogenados adsorbibles (AOXs)
(Malpass et al., 2012) y la generacion de OCI . Los AOX son tdxicos y recalcitrantes a la
degradacion, y el CIO reduce la vida Gtil de los anodos de 6xidos metalicos (Costa et al., 2010).

— _ 2—- 2—- 2- —
Otros electrolitos como CIO, , NO, , PO4 , SO, , CO, ,y Br han sido probados para el

proceso de degradacion electroquimica (Fornazari et al., 2012; Gaber et al., 2013). Pero la

eficiencia de degradacion utilizando estos electrolitos no fue mejor que la alcanzada en presencia

delion CI . También el peroxidisulfato (ecuaciones 17 - 19) es un poderoso agente oxidante y tan
eficaz como el radical hidroxilo (Zhang et al., 2017; Malpass et al., 2012). Es posible una excelente
degradacion de compuestos organicos en presencia de iones sulfato, siempre que el electrodo y la

matriz del efluente residual favorezcan la formacion de radicales sulfato o de ion peroxidisulfato
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(Brillas et al., 2009). Sin embargo, la eliminacién de DQO/COT no solo depende del electrodo y
el electrolito, sino también de los compuestos orgénicos (Marugan et al., 2007).

250, — S,0¢% + 2e [17]
250, ++*0H — 280, +OH" [18]
2SO, * + — S,08% [19]

Sires (2012), realizo una revision general sobre las aplicaciones de tecnologias electroquimicas en
la eliminacién de residuos farmacéuticos tanto de aguas sintéticas como de efluentes residuales
reales del sector farmacéutico. Se han realizado grandes esfuerzos para estudiar el tratamiento
electroquimico en aguas sintéticas, mientras que en aguas reales solo se cuenta con el 23% de

publicaciones cientificas.

1.10 Anodos BDD

En un sistema electroquimico un factor determinante para la remocién eficiente de contaminantes
es el material anddico (Yun-Hai et al., 2012). Son numerosos los estudios realizados en los Gltimos
afios para determinar el comportamiento del electrodo BDD en el tratamiento de aguas residuales
(He et al., 2015).

El anodo BDD reconocido como el anodo altamente eficiente para la degradacion oxidativa de los
contaminantes orgénicos en los Ultimos afios ha adquirido mucha atencién. Los contaminantes son
oxidados por la reaccion con radicales hidroxilos formados por la oxidacion del agua (Chaplin et
al., 2013) y han surgido como una respuesta prometedora para solucionar el problema ambiental
generado por la descarga de efluentes contaminados por la industria farmacéutica (Dominguez et
al., 2012).

La capacidad del BDD para mineralizar una amplia gama de compuestos organicos recalcitrantes
(&cidos carboxilicos, acido benzoico, cianuros, herbicidas, cresoles, farmacos, naftol, compuestos
fenolicos, tensoactivos, poliacrilatos, nitrdgeno amoniacal, etc.) y aguas residuales reales han sido
detallados por Panizzay Cerisola (2009) y Anglada et al., (2009).
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La adsorcion del radical hidroxilo es muy débil en la superficie del anodo BDD. La ventana de
potencial entre la reaccién de evolucion de oxigeno (2.2 - 2.6 V) y la reaccion de evolucion del
hidrogeno es amplia (> 3 V) (Brillas et al 2009, Koparal y otros 2007, Martinez-Huitle y Ferro
2006, Panizza y Cerisola 2008), alto sobrepotencial para la evolucién del oxigeno (1,3 V), posee
una alta estabilidad anddica y resistencia a las impurezas, en comparacion con el anodo de platino
(0,3 V). Ademés los BDD ofrecen interesantes posibilidades como material de electrodo para
sistemas electroguimicos que incluyen (i) extrema dureza, (ii) resistencia a la corrosion, (iii)
transparencia optica (iv) resistencia al calor y a la radiacion, (v) una alta conductividad térmica
(Chen, 2004).

En los dltimos afios, varios grupos cientificos han investigado la aplicacion de BDD en aguas

residuales reales y sintéticas, como se muestra en la Tabla 6.
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Tabla 6. Eficiencia del anodo BDD en aguas residuales y sintéticas

CATODO

FUENTE

Acero Inoxidable
(AISI 304)

Placa de Silicio
(p-silicio)

Placa de Silicio
(p-silicio)

Hierro

Carbono-Teflon

Niobio

Acero Inoxidable

Acero Inoxidable Ibuprofeno en solucién acuosa

TIEMPO DE % DE
EFLUENTE CONTACTO REMOCION

Planta de la industria farmacéutica en Ciudad Real 77 min 99%
(Espana)

Anti inflamatorio ketoprofeno en disolucion 1020 min 100%
acuosa

Naproxeno solucion inicial (2,11 x 107*mol L™Y)  ------ 100%

Efluente de aguas residuales localizada al final del 120 min 99%

parque industrial Toluca-Lerma, México

Degradacion del antibidtico tetraciclina en medio 360 min 98%
acuoso

Degradacion de fenol con distintas tipos de 360 min 97%

electrolitos

Aguas sintéticas (propanol, fenol,
hidroxibenceno, cloro fenoles, nitro fenol y
colorantes) y aguas residuales reales
(farmacéuticas, molinos de aceite de oliva,
quimicas, petroquimicas y de fabricacion de la
puerta.

Efectivo en aguas sintéticas
y reales.

360 min 92%

(Dominguez et al., 2011)

(Murugananthan et al., 2010)

(Gonzélez, Dominguez, Palo, &
Sanchez-Martin, 2010)

(Linares et al., 2011)

(Oturan, Wu, Zhang, Sharma, &
Oturan, 2013)
(de Souza & Ruotolo, 2013)

(Rodrigo, Cafiizares, Sanchez-
Carretero, & Saez, 2010)

(Ciriaco et al, 2009)
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CAPITULO II

OBJETIVOS E HIPOTESIS
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Objetivo general
Estudiar la eficiencia del anodo de BDD para la degradacion y mineralizacion de los contaminantes

organicos y persistentes (emergentes) presentes en el efluente de la industria farmacéutica.

Objetivos particulares

e Caracterizacion fisicoquimica del efluente residual farmacéutico

e Caracterizacion electroquimica de los electrodos en barra y malla de DDB.

e Degradacion de contaminantes del efluente industrial farmacéutico por medio de
electrolisis usando un anodo de BDD.

e Optimizacion del proceso de oxidacion electroquimica de agua residual de la industria
farmacéutica usando un anodo DDB mediante disefio experimental.

e Evaluacion del tratamiento electroquimico mediante la DQO, COT y Cromatografia de

gases acoplada a espectroscopia de masas.

HIPOTESIS
El proceso de oxidacién electroquimica del agua residual una industria farmacéutica usando el
anodo de diamante dopado con boro (BDD) es capaz de mineralizar los contaminantes presentes

en el efluente de la industria farmacéutica.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

37

——
| —



En este apartado se describe los métodos de analisis, los equipos, el material y la metodologia que

se empled para realizar los experimentos de la presente tesis de maestria.

La metodologia aplicada consistié de seis etapas: a) Muestreo del efluente residual de la industria
farmacéutica, b) Caracterizacion fisicoquimica del efluente, c) Caracterizacion del electrodo BDD,
d) Tratamiento electroquimico del efluente, e) Disefio experimental para optimizar el proceso, f)

Caracterizacion fisicoquimica y por CG/MS del efluente tratado.

3.1 Muestreo del efluente residual de la industria farmacéutica

El muestreo del efluente de la industria farmacéutica se llevé a cabo el dia y la hora programa por
parte de la empresa, ubicada dentro del municipio de la ciudad de Puebla de Zaragoza México. La
muestra fue recolectada a una profundidad de 1.7 m, directamente del tubo de descarga del efluente
residual, el cual proviene del proceso de produccion de farmacos (Figura 3).

Figura 3. Muestra del efluente de la industria farmacéutica
Antes de tomar la muestra, el recipiente para muestreo (vaso de precipitados de polietileno de 1000

mL) y el contenedor (garrafén de polietileno de 20 L de capacidad) se enjuagaron en repetidas

ocasiones para evitar interferencias.

El contenedor del agua residual fue cerrado herméticamente para evitar el derrame de la muestra y
previamente etiquetado, se traslado directamente al laboratorio y se almacené a una temperatura

de 4 °C. Esta operacion se realizé por duplicado para obtener un total de muestra de 40 L. Este
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procedimiento se siguid bajo la NMX-AA-3-1980 NORMA MEXICANA "AGUAS
RESIDUALES.- MUESTREO" y el reglamento de seguridad interno de la empresa.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica del efluente residual

El efluente residual de la industria farmacéutica fue caracterizado por medio de los siguientes
parametros fisicoquimicos: demanda quimica de oxigeno (DQO), carbono organico total (COT),
solidos disueltos totales (SDT), oxigeno disuelto (OD), conductividad, temperatura, pH, color,

turbidez y contenido de nitratos.

pH. El pH se determiné de acuerdo a la Norma Mexicana NMX-AA-008-AA-2011. Analisis de
agua — determinacion del pH — método de prueba.

Conductividad Eléctrica. La conductividad eléctrica se determind de acuerdo a la Norma
Mexicana NMX-AA-093-SCFI-2000 analisis de agua - determinacion de la Conductividad
electrolitica - método de prueba.

Solidos Disueltos Totales (SDT). Se determind por medio de un equipo Condustronic PC16.
Previamente el equipo fue calibrado con una solucion estandar 442, (40% Na>SOa4, 40% NaHCOs3,
20% NaCl disuelto en 100mL de agua bidestilada).

Oxigeno Disuelto (OD). Se realiz6 utilizando el equipo HANNA modelo HI19146.

Color. Se obtuvo con base en los métodos de analisis del manual SPECTROQUANT Fotémetro
SQ 118 (método No. 149).

Turbidez. Se obtuvo con base al método de analisis del manual SPECTROQUANT Fotometro SQ
118 (método No. 113).

Nitrégeno Total. El nitrégeno total se determind de acuerdo al método de analisis del manual
SPECTROQUANT Fotémetro SQ 118 marca MERCK en el intervalo de 0.5 a 19 mg/L NO; de
nitratos (método No. 123).

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Se obtuvo con base en los métodos de analisis del manual
SPECTROQUANT Fotometro SQ 118 (método No. 112).

La DQO es un requisito indispensable para la caracterizacién del agua. Para la determinacion de la
DQO se utilizaron tubos de ensayo que contienen una concentracion especifica de los reactivos
necesarios para oxidar la materia organica presente en la muestra marca Merck Germany, en un

intervalo de 300 a 3.000 mg/L de DQO. La técnica consistié en agregar un volumen conocido de
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agua tratada o sin tratamiento a los tubos de ensayo. Posteriormente, el proceso de digestion de las
muestras se realiz6 en un Thermoreactor TR 300, marca Merck, durante 120 minutos a 148 °C. Las
muestras se dejaron enfriar y se realiz6 su medicion en un fotometro marca Merck, modelo SQ 118
(Figura 4).

Figura 4. Equipo multiparamétrico MERCK SQ 118

Carbono Orgénico Total (COT). La medida de Carbono Orgénico Total (COT) se llevé a cabo
en un analizador de carbono organico total TOC-L, marca SHIMADZU (Figura 5).

El Carbono Orgénico Total (COT) es una medida mas rapida, cuidadosa y directa del contenido
orgénico, ya que no depende del estado de oxidacion inicial de la materia, ni mide otros enlaces
organicos, como nitrégeno e hidrégeno o inorganicos que pueden contribuir en la demanda quimica
de oxigeno. EI método se basa en una oxidacion catalitica de materia organica a 680 °C. Como
producto de la combustion se genera agua que se vaporiza y se elimina mediante una posterior
condensacion. Otro producto de la combustién es el carbono (organico e inorganico) que se oxida
a COa. Este dioxido de carbono se transporta empleando una corriente de aire y se mide mediante
un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR). De esta forma se calcula el carbono total (TC). El
Carbono Inorgénico (IC), contempla basicamente didxido de carbono disuelto, carbonatos y
bicarbonatos, se obtiene mediante la acidificacion de la muestra, proceso en el que se forma CO, y
el cual es analizado por el NDIR. Unidad de analisis quimico (UAQ, 2017).
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El TOC se puede establecer por diferencia de los anteriores (TC-IC). Antes de realizar las
mediciones de COT, se prepararon dos curvas de calibracién que requiere el software del equipo,
una para carbono organico y la otra para la determinacién de carbono inorganico. En este caso se
emplearon curvas de calibracion de 150 ppm. Para la curva de carbono organico se utilizo biftalato
de potasio (KHP) y para la curva de carbono inorganico se utilizé carbonato de sodio (Na2COs) y
bicarbonato de sodio (NaHCOs). Posteriormente se procedié a la lectura de las curvas de

calibracion y por ultimo se realizé la medicion de las muestras del efluente farmacéutico tratado.

Figura 5. Analizador de carbono organico total TOC-L, marca SHIMADZU.

3.3 Electrodos de Diamante Dopado con Boro (BDD)
El electrodo de BDD en barra fabricado sobre un sustrato de Niobio, nivel de dopaje de 800 ppm

tipo “p” y un espesor policristalino de 4.5 a 5 micrémetros y area geométrica de 2 cm? fue

determinada por la siguiente ecuacion:

A total = 2ITr*h + TIr?
El electrodo de malla BDD (Figura 6), sobre sustrato de Niobio, dopaje de 2500 ppm tipo “p” y
un espesor policristalino de 4.5 a 5 micrometros y area de malla: 32 cm? calculada por un software
Image Measurement. Los electrodos BDD (barra 2.5 cm? y malla 34cm?): usados en este trabajo
proveniente de NeoCoat®.
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Figura 6. Electrodo de malla BDD

3.4 Caracterizacion electroquimica de los anodos de barray malla BDD.

Los electrodos BDD en forma de barra y malla fueron caracterizados por voltamperometria ciclica
en H2SO4 0.5 M y Na»SO4 0.5 M, usando una celda electroquimica con tres electrodos: BDD como
electrodo de trabajo, una barra de grafito (grado espectroscopico) como electrodo auxiliar y sulfato
mercuroso (EMS) [Hg/Hg2SOs, K2SO4 (sat.)] como electrodo de referencia. Todas las soluciones

acuosas fueron preparadas utilizando agua ultrapura (18.5 MQcm).

En la Figura 7 se muestra la celda electroquimica y los electrodos empleados para la caracterizacion
de los electrodos de BDD.

Figura 7. Celda electroquimica empleada para caracterizacion de los electrodos DDB.

Para la voltametria del electrodo fresco (barra y malla) se realiz6 en 2 ciclos, en sentido anddico a

una velocidad de barrido de 50 mV/s, en un intervalo de potencial de 2a-0.2 V.




En la voltametria del electrodo en diferentes electrolitos 0.5M H2SOs (pH 2) y 0.5M NaSO, a
diferente pH (3-10) se empled un solo ciclo en sentido anddico, en un intervalo de potencia de 2.2
a-1.5V auna velocidad de barrido de 50 mV/s.

3.5 Tratamiento electroquimico del efluente farmacéutico

La oxidacion electroquimica del agua residual se realiz6 mediante una electrélisis a corriente
controlada y en funcion del tiempo de electrolisis, electrolito soporte y pH de la solucién.
Previamente a los experimentos de electrooxidacion, el electrodo de malla BDD fue sometido a
polarizacién anddica en H,SO, 0.5 M 0 Na,SO40.5M (marca J.T. Baker) durante 15 min aplicando
10 mA/cmz, en diferente tiempo (5-30) min y distintos valores de pH (3-10), con la finalidad de
limpiar la superficie del electrodo y obtener resultados reproducibles (Montilla-Jiménez, 2003;
Chaplin et al., 2013).

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron usando una celda electroguimica en vidrio
KIMAX® con capacidad de 100 mL. En estos experimentos el cadtodo consistio de una placa de
acero inoxidable 304 y un electrodo de malla BDD como anodo. Ambos electrodos fueron
separados por una junta de teflon de 3.2mm. Como electrolito soporte se adiciono Na,SO,4 0.5M o
NaCl 0.5M, con agitacion continua a 9 rpm. Los experimentos electroquimicos se controlaron
usando un potenciostato/galvanostato BioLogic SP-300 acoplado a una PC que utiliz6 un software
Ec-Lab V10.38, segun la Figura 8.

El efecto de oxidacion electroquimica en el agua residual fue evaluado por medidas de la DQO y

COT y Cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas (CG/MS).
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Figura 8. Sistema electroguimico para el tratamiento del efluente residual industrial

3.6 Disefio factorial

Con el proposito de evaluar las variables mas significativas o las condiciones 6ptimas de electrolisis
del agua residual de la industria farmacéutica en el proceso de oxidacién electroquimica se realizd
un disefio experimental de tipo factorial en base a tres variables fundamentales: densidad de
corriente, tipo de electrolito y pH inicial de la solucién. El tratamiento factorial 2x2x3 totalmente
aleatorio conduce a 46 pruebas preliminares considerando 4 réplicas para cada una de las 12
combinaciones. El analisis de varianza ANOVA vy la prediccién de condiciones 6ptimas para la
remocién de la DQO y COT se realizaron usando el software MiniTab version 17. Las variables

experimentales y los niveles de tratamiento se muestran en la en la Tabla 7.

Tabla 7. Variables experimentales y niveles de tratamiento del disefio factorial

Nivel de Tipo de Densidad de Corriente
Tratamiento electrolito mA/cm? pH
1 Na,SO, 5 3
2 NaCl 10 7
3 10
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3.7 Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas (CG/MS)

La Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC/MS), por sus siglas en inglés)
es una técnica analitica dedicada a la separacion, identificacion y cuantificacion de mezclas de
sustancias volatiles y semivolatiles. La separacion de dichas sustancias depende de la diferente
distribucion de las sustancias estudiadas entre las fases movil y estacionaria que conforman el
sistema. Una vez separadas las sustancias son fragmentadas y analizadas en funcién de su patron
de fragmentacion, el cual puede ser comparado con informacién contenida en una base de datos de
espectros de masas para su identificacion preliminar. La identificacion definitiva, asi como la

cuantificacion de cada sustancia debe hacerse mediante el empleo de sustancia de referencia.

Se analizaron 16 muestras por GC/MS, la muestra del efluente farmacéutico sin tratamiento (1
muestra) y las obtenidas en condiciones éptimas por el proceso de oxidacién electroquimica en

diferentes tiempos de electrolisis (15 muestras).

Se utilizé un Cromatografo de Gases Agilent Technologies 7890B GC System equipado con un
inyector split/splitless y una columna capilar DB-5 MS-Agilent Technologies (30 m x 0.25 mm x
0.25 um), la cual soporta una temperatura de hasta 350 °C. Programa de temperatura utilizado: 50
°C iniciales durante 1 min, incrementando la temperatura cada 20 °C/min hasta llegar a 125 °C, se
aumento posteriormente a 260°C a 10 °C/min y por Gltimo se aumentd a 360°C cada 10 °C/min,

manteniendo la temperatura final durante 3 min. El gas acarreador fue He con flujo de 1 mL/min.

El cromatografo esta acoplado a un detector selectivo de masas Agilent Technologies 5977A84SD
y un software MSD ChemStation F.01.01.2317 copyright® Agilent Technologies. Temperatura de
la linea de transferencia 280°C, fuente ionizacion 230 °C, analizador (cuadrupolar) 150 °C y
detector de 75 °C (Figura 9). Los analisis se realizaron por impacto electronico (70 eV). Se utilizo
el modo de barrido total del espectro (SCAN) de 50 a 16 - 500 m/z a 1.5 scan.s para la

identificacion y el selectivo de iones (SIM) para la cuantificacion de compuestos.

El GC/MS se encuentra ubicado en el Laboratorio Nacional de Biotecnologia Agricola, Médica y
Ambiental (LANBAMA), en el Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica
(IPICYT) en el Estado de San Luis Potosi.
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Para iniciar el desarrollo del método analitico se procedi6 a realizar extracciones liquido-liquido
de las muestras o efluentes farmacéuticos utilizando n-hexano al 95%. La extraccion se llevo a
cabo transfiriendo 2.0 mL de analito y 2.0 mL de hexano en un tubo de ensaye de polietileno con
cierre hermético. El tubo se colocé en una centrifuga a 2000 rpm durante 2 minutos. La fase de n-
hexano se transfirié a un tubo de ensaye limpio y el proceso se repitié 3 veces obteniendo una
muestra concentrada de 6 mL. La muestra concentrada fue colocada en un vial y posteriormente
fue inyectando una muestra de 0.2 pL de manera manual utilizando una microjeringa Agilent
Technologies, en el CG/MS.

También se realizaron extracciones liquido-liquido a las muestras con etanol al 95%, siguiendo

exactamente el mismo procedimiento anteriormente descrito.

Figura 9. Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Caracterizacion del agua residual de la industria farmacéutica
El agua residual de la industria farmacéutica se caracterizd por mediciones de pH, DQO, COT,
conductividad, sélidos suspendidos totales disueltos, color, turbidez, oxigeno disuelto y contenido

de nitratos.
La Tabla 8 muestra los valores obtenidos de los diferentes parametros. Los valores obtenidos
comparados con los valores limites maximos permisibles de las NOM’s mexicanas nos permite

conocer el nivel de contaminacidn del efluente a partir de la industria farmacéutica

Tabla 8. Caracterizacion fisicoquimica del agua residual de la industria farmaceutica

Limite maximo

Parametros Valor . Referencia
permisible

pH 10.67 55-10 NOM-002-SEMARNAT-1996

COT (mg/L) 399.6

DQO (mg/L) 1359 40 CONAGUA, 2016

Conductividad (uS/cm?) 1111 --- ---

SDT (mg/L) 545 1000 NOM-127-SSA1-1994

OD (mg/L) 5.64

Color (1/m) 14 20 NOM-127-SSA1-1994

Turbidez (UNF) 25 5 NOM-127-SSA1-1994

Temperatura (°C) 21 40 NOM-002-SEMARNAT-1996

Nitratos (mg/L) 1.1 10 NOM-127-SSA1-1994

Los resultados de la caracterizacion del agua residual confirman que los parametros fisicoquimicos
estan por arriba de los limites maximos establecidos por la norma oficial mexicana, NOM-002-
SEMARNAT-1996, con excepcién de los valores de oxigeno disuelto y nitratos. El valor de la
DQO indica un alto contenido de compuestos organicos oxidables. De acuerdo a los criterios
establecidos por el organismo regulador CONAGUA en México (2016), las aguas residuales con
un valor de > a 40 mg/L de la DQO se clasifican en la categoria de aguas contaminadas Yy
fuertemente contaminadas con valores promedio superiores a los 200 mg/L. Por tanto, el agua
residual de la industria farmacéutica con un valor de 1359 mg/L se considera en la categoria de

fuertemente contaminada.
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Para el caso de oxigeno disuelto y conductividad eléctrica son considerados indicadores de la
calidad de agua, y a pesar de que se cuenta con normas oficiales para su determinacién, no se
incluyen limites maximos permisibles para estos parametros. Se ha reportado que valores menores
de 2 mg/L de OD para la vida acuética, pueden producir efectos nocivos en determinadas especies.
Se considera agua de mala calidad de 0 — 4 mg/L y es aceptable entre los valores 4.1 — 7.9 mg/L y
de buen calidad de 8 — 12 mg/L (CIMCOOL, 2015). El analisis del carbono organico total (COT)
es un parametro que también se usa como indicador en la calidad de agua y nos permite determinar
el grado de mineralizacién al inicio y final de la reaccion para las mejores condiciones de
degradacion (Oturan et al., 2013)

La literatura notifica diferentes valores en los parametros de caracterizacion fisicoquimica de
efluentes reales farmacéuticos (Dominguez et al., 2011; Sun, 2011; Vidales et al., 2015; Singh et
al., 2014). Pero las caracteristicas fisicoquimicas del efluente dependeran del tipo de proceso y

produccion de la empresa farmacéutica.

4.2 Caracterizacion electroquimica de electrodos BDD.
La Figura 10 muestra el voltamperograma de un electrodo BDD fresco en H2SO4 0.5 M en el
intervalo de potencial de -0.2 a 2.2 V/Hg/Hg2SO4, K2SO4 (sat.).

En el primer ciclo, surge un pico anddico en 1.7 V' y un incremento brusco en corriente en el limite
superior de potencial, estos procesos son asociados con la oxidacion de carbono (sp?), no integrado
a la red de diamante y que actia como contaminante en la superficie del BDD, y el incremento
brusco en corriente anddica en el limite superior de potencial esta asociada con la reaccién de
evolucion de oxigeno (REO). En el segundo barrido de potencial desaparece el pico anddico
indicando la ausencia de carbono (sp?) y solo se observa la corriente asociada a REO. Este
comportamiento voltamperométrico es caracteristico de un electrodo BDD fresco [Chaplin et al.,
2013; Yin et al., 2016).

La Figura 11 muestra los voltamperogramas de BDD en diferentes medios electroliticos (H,SO,

0.5M y Na,SO, 0.5 M) bajo diferentes condiciones de pH y en el intervalo de potencial de -1.5 a
2.2. VIHg/Hg2S04, K2SO4 (sat.) (ESM).
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El comportamiento i-E es practicamente similar en las diferentes condiciones: en el intervalo de
potencial de -1.5 a 2.2 V se distinguen los procesos faradicos de la reaccion de evolucion de
oxigeno hacia el limite superior de potencial y la reaccidon de evolucién de hidrogeno hacia el
limite inferior de potencial, ambos procesos estan separados por una amplia region de potencial de
corriente no faradica, caracteristica de un electrodo BDD. EI comportamiento i-E de los electrodos
BDD es consistente con lo reportado por otros autores bajo las mismas condiciones experimentales
(He et al., 2015; Nufiez Segurado, 2009; Yin et al., 2016).

Los voltamperogramas BDD en Na,SO, 0.5 M a diferentes valores de pH (3-10) son préacticamente
independientes del pH de la solucién, sin embargo, en H.SO4 0.5 M y pH 2.0 las corrientes
asociadas a las reacciones de evolucion de oxigeno e hidrégeno presentan mayor intensidad,
indicando que el medio acido favorece tales procesos. El potencial de inicio de la REO muestra un

desplazamiento mas positivo en medios acidos que en medio neutro o alcalino.

@ Ciclo 1
i Ciclo 2
5 —
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(T] -
5 3-
<C |
=
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0 —
) | L T Y 1 L I L) T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E /V vs Hg/Hg,SO,, K,SO, (sat.)

Figura 10. Voltamperogramas del electrodo BDD fresco en H.SO4 0.5M, velocidad de barrido de
potencial v=50mV/s
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Figura 11. Voltamperogramas del electrodo BDD en H,S0.0.5 M (pH 2) y Na,SO4 0.5M a diferentes
condiciones de pH (3-10); v = 50mV/s

4.3 Caracterizacion del electrodo BDD por anodizado

En la Figura 12, se muestra los voltamperogramas de BDD en el electrolito de H,SO, 0.5M a un
pH de 2 en diferentes tiempos de anodizado (0-30 min), en el intervalo de potencial de -1.5 a 2.2.
V/Hg/HQ2S04, K2SO4 (sat.).

Es evidente que al realizarle el pre-tratamiento anddico en los diferentes tiempos, las corrientes
asociadas a las reacciones de evolucion de oxigeno e hidrogeno presentan mayor intensidad. El
pretratamiento anddico nos permite limpiar la superficie del electrodo y asegurar obtener datos

reproducibles en el tratamiento de electrooxidacion (Nufez, 2009).
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Figura 12. Voltametria ciclica del electrodo de DDB después del pretratamiento de anodizado de 10
mA/cm2 en solucion H,SO4 0.5M pH 2, en tiempo de 0 a 30 min a un barrido de 50 mV/s

4.4 Pruebas preliminares de la oxidacion electroquimica del efluente residual.

La Figura 13 muestra el porcentaje de remocion de la DQO (a) y los valores de la DQO (b) del
agua residual en funcién del tiempo de electrolisis. Los experimentos de electrdlisis se realizaron
a corriente controlada (5 mA/cm?2) en H.SO4 0.5M (pH 2) y Na2SO4 0.5M a diferentes valores de
pH (3-10).

En la Figura 13a se observa que el porcentaje de remocion de la DQO se incrementa con el tiempo
de electrolisis y alcanza un valor cercano al 100% con 180 min de electrolisis. EI comportamiento
observado es practicamente el mismo bajo las diferentes condiciones de electrolito soporte y pH
de la solucién. Por tanto, el proceso de electrolisis del agua residual de la industria farmacéutica

con el anodo BDD es capaz de remover la materia organica oxidable.
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Figura 13. Porcentaje de remocion de la DQO a) y valores de DQO b) en funcidn del tiempo de
electrolisis. Densidad de corriente: 5 mA/cm2

En el recuadro se muestra el valor de DQO en funcion del tiempo de electrolisis. El valor de la
DQO es inversamente proporcional al tiempo de electrolisis. Al término de 180 min de electrolisis
el valor de DQO baja considerablemente, sin embargo, todavia permanece en un intervalo entre 52
a 129 mg/L de DQO de los tratamientos. Estos valores se encuentran por encima de los valores
maximos permisibles por la CONAGUA (2016).

4.5. Disefio experimental
En el presente trabajo se aplico un disefio factorial para investigar el efecto del pH, densidad de
corriente y tipo de electrolito para la degradacion de contaminantes en el efluente industrial

farmacéutico.
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Los valores obtenidos fueron evaluados en términos de porcentaje de remocién de DQO y COT.
Los valores asignados a las variables independientes fueron los siguientes: Densidad de corriente:
5y 10 mA/cm?; tipo de electrolito: H2SO4 0.5 My Na2SO4 0.5 M y pH: 3 - 10.

La seleccion de variables conduce a un disefio factorial 2x2x3 generando 12 experimentos. Cuatro
repeticiones de cada experimento (48 experimentos en total). El tiempo de electrélisis (120
minutos) fue constante considerando que es el tiempo necesario para observar variaciones
significativas en la medicion de la remocion de la DQO y COT. La Tabla 9 y Tabla 10 muestran
los resultados experimentales obtenidos de cada uno de los tratamientos para el porcentaje de
remocién de la DQO y COT.

Tabla 9. Datos experimentales del porcentaje de remocién de la DQO

Densidad de Corriente mA/cm?

5 10
Electrolito
pH Na,SO, NaCl Na,SO, NaCl
3 85.56  89.42 28.52  45.30 93.80 94.68 61.34  77.39
82.13  81.40 4530 56.24 9154  90.15 8249  64.26
; 85.63  85.56 51.13 60.61 9446  94.97 7447  T74.47
82.64  80.16 5186 61.34 91.76  88.18 70.82  57.70
10 88.40 87.24 4457  56.97 95.19  95.26 79.58  78.12
8184  77.39 54.05 62.80 92.78  88.62 86.87  76.66
Tabla 10. Datos experimentales del porcentaje de remocion de COT
Densidad de Corriente mA/cm?
5 10
Electrolito
pH Na,SO, NaCl Na,SO, NaCl
3 78.97  85.76 13.79 31.01 97.49  93.59 33.43  35.69
76.35  86.28 27.63 40.67 88.69  87.36 37.04 3574
; 78.62  79.81 28.68 37.94 97.79  94.46 41.87  44.59
7757  75.16 35.54 38.94 89.77  74.65 38.64 41.04
10 75.67  82.29 28.25 27.08 9522 9544 18.37  41.29

76.84  69.39 32.48  37.09 88.10 87.04 42.27  42.77
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Se realiz6 un analisis exploratorio de los tratamientos individuales y de interaccion entre los
factores (pH, densidad de corriente y tipo de electrolito) considerando como variables de respuesta
laremocién de laDQO y COT. El andlisis exploratorio del diagrama de caja nos permite visualizar,
a traves de los cuartiles, la distribucion, el grado de asimetria, los valores externos, la posicion de
la mediana y la dispersion de los datos (Rodriguez Ojeda, 1999). El coeficiente de variacion es una
calificacion que nos ayuda a evaluar la calidad estadistica de las estimaciones. Para la muestra se
considera que una estimacion con un coeficiente de variacion: ¢ Hasta del 7%, es precisa; ¢ Entre
el 8 y el 14% significa que existe una precision aceptable; ¢ Entre el 15% y 20% precision regular
y por lo tanto se debe utilizar con precaucién Mayor del 20% indica que la estimacion es poco
precisa y por lo tanto se recomienda utilizarla sélo con fines descriptivos (tendencias no niveles)
Departamento Administrativo Nacional de Estadistica (DANE, 2008). Por ultimo uutilizando el
software MiniTab 17, se llevd a cabo una prueba de analisis de varianza ANOVA para determinar
la significancia de las variables y la interaccion de los 3 valores que participan en la remocion de
la DQO y COT. Los andlisis se llevaron a cabo por separado para cada una de las variables

respuestas.

Anaélisis exploratorio del electrolito para la variable de respuesta en la remocion de la DQO. En la
Tabla 11, se evidencia de manera contundente que en el tipo de electrolito la media del electrolito
Na>SOg, es casi 30 unidades mayor al del electrolito de NaCl, ademas para el caso del electrolito
Na>SO4 la desviacion estandar y su coeficiente de variacion (6.09) es menor en comparacion al de
NaCl, indicando que en dicho factor hubo un buen control de ajuste a diferencia del electrolito
NaCl, en donde su coeficiente de variacion es mayor (23.05).

Tabla 11. Analisis descriptivo del electrolito para el porcentaje de remocion DQO

Electrolito N N* Media  Desv. Est. Coef. Var. Minimo Mediana Maximo
Na,SO4 24 0 88.28 5.38 6.09 77.39 88.51 95.26
NaCl 24 0 62.62 14.43 23.05 28.52 61.34 86.87

La Figura 14 muestra de manera contundente la diferencia entre las medias del porcentaje de
remocién de DQO para los tipos de electrolito y de igual forma se observa una diferencia entre las

desviacion de las cajas, siendo menor en el caso del electrolito Na>SOa.
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Figura 14. Diagrama de caja para los electrolitos Na2SO4 y NaCl, en el % de remocion de la DQO

Analisis exploratorio de la densidad de corriente para DQO

En la Tabla 12, se observa claramente que una densidad de corriente de 10 mA/cm? genera un
mejor porcentaje de remocion del orden de 83.15% en promedio. Los coeficientes de variabilidad
para cada nivel de densidad de corriente son distintos, lo que indica que para un nivel de densidad
de corriente hubo un mejor control de datos que para otro. No obstante las medias y medidas de

dispersion por densidad de corriente indican que no hay diferencias entre ellas.

Tabla 12. Analisis descriptivo de la densidad de corriente para el porcentaje de remocién DQO

dDen5|_dad N* Media  Desv. Est. Coef. Var. Minimo Mediana Maximo
e corriente

5 mA/cm? 24 0 67.75 18.01 26.58 28.52 70.09 89.42
10 mA/cm? 24 0 83.15 11.53 13.87 57.70 87.53 95.26

En la Figura 15. Se observa el diagrama de caja entre las medias del porcentaje de remocion de
DQO por densidad de corriente, siendo superior la media correspondiente a la densidad de corriente

de 10 mA/cm?, sin embargo, la desviacion de las cajas tiende a ser parecidas.
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Figura 15. Diagrama de caja para la densidad de corriente de 5y 10 mA/cm?en el % de remocion de la
DQO

Anaélisis exploratorio de pH para DQO

Al analizar el rendimiento por el factor pH se evidencia que el pH 10 (Tabla 13) obtiene un mayor
porcentaje de remocion con el 77.89% en promedio, sin embargo el pH 7 tiene la desviacion
estandar mas baja con 14.96. No obstante las medias y los valores méaximos de dispersion por pH
parecieran indicar que no hay muchas diferencias, en cambio los valores minimos presentan
diferencias entre los niveles. Los coeficientes de variabilidad para cada nivel de pH son altos, lo

que indica que para cada tratamiento no hubo un buen control de ajuste del mismo.

Tabla 13. Analisis descriptivo de pH para el porcentaje de remocion DQO

pH N N* Media  Desv. Est. Coef. Var. Minimo Mediana Maximo
3 16 0 73.09 20.39 27.90 28.52 81.77 94.68
16 0 75.36 14.96 19.85 51.13 77.32 94.97
10 16 0 77.89 15.45 19.84 44 57 80.71 95.26

En la Figura 16, se muestra el diagrama de cajas de los datos del porcentaje de remocién de la DQO

por pH, se evidencia que las cajas tienen dispersiones diferentes entre ellas y al parecer las medias
son muy parecidas.
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Figura 16. Diagrama de caja para el pH (3-10) en el % de remocion de la DQO

Anélisis exploratorio de la interaccion para DQO
En el siguiente cuadro de estadistica descriptiva (Tabla 14) se muestra la interaccion de los factores

densidad de corriente, naturaleza del electrolito y pH para el porcentaje de remocion de la DQO.

En el caso de la densidad de corriente 5 mA/cm? y electrolito Na,SO, las medias para cada nivel
de pH tienden a ser muy parecidas, sin embargo, el pH 7 es quien posee la desviacion estandar
menor que los otros niveles. Para este caso los coeficientes de variacion son menores indicando

que al establecer la interaccion se controla el experimento.

En el caso de la densidad de corriente 5 mA/cm?y el electrolito NaCl se aprecian algunas
diferencias entre las medias para los niveles de pH, en este caso la densidad de corriente 5 mA/cm?
y el electrolito NaCl a un pH 7 generan un mayor porcentaje de remocién de la DQO con un
promedio de 56.24. De igual manera que en la densidad de corriente 5 mA/cm? y electrolito
NazSOq, la densidad de corriente 5 mA/cm? y electrolito NaCl en un pH 7 tiene la desviacion
estandar mas baja de los niveles, el valor del nivel a pH 3 tiene la desviacion estandar mas alta de
todos los niveles y de todas las pruebas (11.44). En este caso solo el pH 7 tiene un coeficiente de

variacion bajo (9.76), lo que indica que en este nivel existio un buen control del experimento.

Para el caso de la densidad de corriente a 10 mA/cm? y el electrolito Na,SO,, las medias en los
diferentes niveles de pH al igual que en la densidad de corriente 5 mA/cm? y electrolito Na,SO,
tienden a ser muy parecidas y sus coeficientes de variacion son considerablemente bajos indicando

que al establecer la interaccion se controla el experimento. También se observa que el nivel a un
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pH 3 es el que ostenta la desviacion estandar mas baja en todos los niveles, ademas, las medias y
medidas de dispersion en los niveles indican que no hay diferencias entre ellas.

Por el lado de la densidad de corriente 10 mA/cm?y el electrolito NaCl se presentan diferencias
entre las medias para los niveles de pH. Siendo el nivel de pH 10 el que presenta mejor promedio
de remocion de DQO con un valor de 80.31. En este caso al igual que en la densidad de corriente
5 mA/cm?y el electrolito NaCl el nivel de pH 3 es el que presenta el mayor valor de la desviacion

estandar.

Tabla 14. Analisis descriptivo de las interacciones de los factores: densidad de corriente, electrolito y pH
para la remocion de DQO

Densidad de corriente = 5, Electrolito=Na,SO,

pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 84.63 3.68 4.34 81.40 83.84 89.42
7 4 83.50 2.62 3.14 80.16 84.10 85.63
10 4 0 83.72 5.10 6.09 77.39 84.54 88.40
Densidad de corriente = 5, Electrolito=NaCl
pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 0 43.84 11.44 26.10 28.52 45.30 56.34
7 4 0 56.24 5.49 9.76 51.13 56.24 61.34
10 4 0 54.60 7.61 13.94 44,57 55.51 62.80
Densidad de corriente = 10, Electrolito=Na,SO,
pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 0 92.54 2.07 2.24 90.15 92.67 94.68
7 4 0 92.34 3.11 3.37 88.18 93.11 94.97
10 4 0 92.96 3.11 3.35 88.62 93.98 95.26
Densidad de corriente = 10, Electrolito=NaCl
pH N N* Media  Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana M&aximo
3 4 0 71.37 10.18 14.27 61.34 70.82 82.49
7 4 0 69.37 7.97 11.49 57.70 72.65 74.47
10 4 0 80.31 4.54 5.65 76.66 78.85 86.87
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La Figura 17, se evidencia graficamente que en el caso del tratamiento del agua residual en
presencia del electrolito NaCl con densidades de corriente de 5 y 10 mA/cm? presenta mayor
dispersion en relacion al tratamiento con el electrolito de Na2SOa4. En este caso, con el electrolito
NazSOa, los niveles de dispersion por efecto de la densidad de corriente (5 y 10 mA/cm?) son muy
similares. Para ambos casos de electrolito expuestos a una densidad de corriente de 10 mA/cm? las
cajas se encuentran por encima de aquel de 5 mA/cm?, indicando que hay diferencias en sus

medidas de tendencia central.
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Figura 17. Diagrama de caja y bigotes de las variables independientes en la remocion de DQO.

Anadlisis exploratorio del electrolito para la variable de respuesta remocion de COT

En la Tabla 15. En la naturaleza del electrolito se manifiesta de manera contundente que la media
del electrolito Na2SO4 sobre pasa el doble del electrolito de NaCl, sin embargo el electrolito NaCl
presenta una menor desviacion estandar. Solo para el caso de Na2SO4 el coeficiente de variacion
es pequefio (9,83) lo que indica que para este nivel hubo un buen control de ajuste a diferencia del

electrolito NaCl donde su coeficiente de variacion es mayor (22.18).
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Tabla 15. Analisis descriptivo del electrolito para el porcentaje de remocion de COT

Electrolito N N* Media  Desv. Est. Coef. Var. Minimo Mediana Maximo
Na, S04 24 0 84.68 8.33 9.83 69.39 86.02 97.79
NaCl 24 0 34.66 7.69 22.18 13.79 36.39 4459

En la Figura 18 al igual que en la Figura 14 se muestra de manera contundente la diferencia entre
las medias, en este caso para el porcentaje de remocion de COT. De igual manera se observa una

diferencia entre la desviacion de las cajas siendo méas uniforme en el caso del electrolito Na;SO4
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Figura 18. Diagrama de caja para los electrolitos Na2SO4 y NaCl, en el % de remocion de COT

En la Tabla 16, se manifiesta que a una densidad de corriente de 10 mA/cm? es donde se genera un
mejor porcentaje de remocidn con 64.26% en promedio. Los coeficientes de variabilidad para cada
nivel de densidad de corriente son altos lo que indica que para cada tratamiento no hubo un buen
control de ajuste del mismo. De igual manera la desviacién estandar de cada nivel es muy amplia.

Las medias y medidas de dispersion por densidad de corriente indican cierta similitud entre ellas.

Tabla 16. Analisis descriptivo de la densidad de corriente para el porcentaje de remocion de COT

Dens@ad N* Media  Desv. Est. Coef. Var. Minimo Mediana Maximo
de corriente

5 mA/cm? 24 0 55.07 24.74 4491 13.79 55.03 86.28
10 mA/cm? 24 0 64.26 27.89 43.40 18.37 59.62 97.79

En la Figura 19 se puede apreciar una similitud entre sus medias y entre sus dispersiones, sin

embargo se puede notar una asimetria en la densidad de corriente de 10 mA/cm? al no encontrarse
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la media en el centro, esto se debe porque hay tratamientos con mejor % en la remocion del COT
cuya altura esta mas separada de la mediana.
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Figura 19. Diagrama de caja para la densidad de corriente de 5y 10 mA/cm? en el % de remocion de
CoT

Al analizar el rendimiento por pH (Tabla 17) se evidencia que tiene coeficientes de variabilidad
altos para cada nivel de pH, lo que indica que para cada tratamiento no hubo un buen control de
ajuste del mismo. La desviacion estandar en los 3 casos es alta muy similar a la obtenida por
densidad de corriente. Las medias y los medidas de dispersion por pH parecen indicar que no hay
muchas diferencias en los niveles de 3 y 10.

Tabla 17. Analisis descriptivo de la densidad de corriente para el porcentaje de remocién COT

pH N N* Media  Desv. Est. CoefVar. Minimo Mediana Maximo
16 0 59.34 29.31 49.40 13.79 58.51 97.49
7 16 0 60.94 24.32 39.91 28.68 59.62 97.79
10 16 0 58.72 27.29 46.48 18.37 56.08 95.44

En el caso de la Figura 20 se puede apreciar una similitud entre sus medias, para pH 3 y 10 se
asemejan sus dispersiones. También se observa una simetria al estar la media en el centro, En la
Figura 20 a diferencia de la Figura 16 se puede apreciar una menor dispersion de datos y un mejor

rendimiento para la degradacion de la variable respuesta medida.
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Figura 20. Diagrama de caja para pH (3-10) en el % de remocién de COT

Anélisis exploratorio de la interaccion para COT
En la siguiente Tabla (18) se muestra el andlisis descriptivo de la interaccion de los factores
densidad de corriente, naturaleza del electrolito y pH para el porcentaje de remocion de la remocion

de COT como variable respuesta.

Para la primera interaccion donde la densidad de corriente es 5 mA/cm?, la naturaleza del electrolito
Na,SO, y diferentes niveles de pH se presentan diferencias entre las medias, siendo el nivel de pH
3 el que presenta mejor promedio de remocién de COT con un valor de 81.84. Sin embargo el pH
7 es quien presenta una menor desviacion estandar. En ese caso los coeficientes de variacion son
menores a 7 indicando que los datos son homogéneos y que al establecer la interaccion si controla
el experimento.

En el caso de la densidad de corriente 5 mA/cm?, la naturaleza del electrolito NaCl sus medias
muestras diferencia siendo el pH 7 quien ostenta el mejor promedio (35.27) en la remocion
de COT. El pH 7 y 10 son los que presentan una menor desviacidn estandar al igual que un
bajo coeficiente de variacién. El pH 3 posee el coeficiente de variacién mas alto (39.35)

indicando una menor homogeneidad en los datos.

La densidad de corriente es 5 mA/cm?, la naturaleza del electrolito Na,SO, muestran que las
medias para cada nivel de pH tienden a ser muy parecidas, sin embargo, en el pH 10 la desviacion
estandar es mas pequefia que los otros niveles. En ese caso los coeficientes de variacién son

pequerfios indicando que al establecer la interaccion si controla el experimento.
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Por el lado de la densidad de corriente 10 mA/cm?y el electrolito NaCl se presentan diferencias
entre las medias para los niveles de pH. El nivel de pH 7 el que presenta mejor promedio de
remocion de DQO con un valor de 41.54. Sin embargo el pH 3 es quien presenta una menor
deviacion estandar y un menor coeficiente de variacion en todos los niveles. Las medias y medidas

de dispersion por pH indican una gran diferencia entre ellas.

Tabla 18. Analisis descriptivo de las interacciones de los factores: densidad de corriente, electrolito y pH
para la remocién de COT

Densidad de corriente = 5, Electrolito=Na,SO,

pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 0 81.84 4.95 6.05 76.35 82.37 86.28
7 4 0 77.79 1.98 2.55 75.15 78.09 79.81
10 4 0 76.05 5.29 6.96 69.39 76.26 82.29
Densidad de corriente = 5, Electrolito=NaCl
pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 0 28.27 11.12 39.35 13.79 29.32 40.67
7 4 0 35.27 4.62 13.10 28.68 36.74 38.94
10 4 0 31.22 4.55 14.56 27.08 30.37 37.09
Densidad de corriente = 10, Electrolito=Na,SO,
pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 0 91.78 4.65 5.07 87.36 91.12 97.49
7 4 0 89.17 10.22 11.46 74.65 92.11 97.79
10 4 0 91.45 4.5 4.92 87.04 91.66 95.44
Densidad de corriente = 10, Electrolito=NaCl
pH N N* Media Desv. Est. CoefVar Minimo Mediana Maximo
3 4 0 35.47 1.49 4.22 33.43 35.71 37.03
7 4 0 41.54 2.46 5.91 38.64 41.45 44.59
10 4 0 36.17 11.89 32.86 18.37 41.78 42.77

En la Figura 21 se representa el grafico de cajas y de bigotes de la interaccion de los factores
(densidad de corriente, electrolito y pH) en la remocion de COT, en donde se muestra que la
dispersion es diferente en todos los diagramas de caja, y se observa mejores efectos de remocion

con el electrolito Na,SO4 con ambas densidades de corriente 5 y 10 mA/cm?, sin embargo las
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medias de densidad de corriente 10 mA/cm? se encuentran por arriba de las de 5mA/m?

independientemente de la naturaleza del electrolito.
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Figura 21. Diagrama de caja y bigotes de las variables independientes en la remocion de COT.

4.6 Modelo Estadistico
Dado que se tiene 3 factores de tratamiento, entonces es necesario evaluar si la combinacion entre

ellos genera un efecto sobre la variable respuesta, para ello (Soporte de Minitab 18, 2017) se utiliza
un disefio factorial que permite establecer la interaccion de los 3 factores (Montgomery, 2004). Por
medio de la ecuacion 20.

Yij=ptoitaitBet (ea)ijt (oB)it (af)iktEijk [20]

1=1,2,3,....a j=1,2,3,....,b k=1,2,3,....¢c

Donde:

Yik= Observacion para la i-esima densidad de corriente, j-esimo tipo de electrolito y k-esimo
tipo de pH.

M = Media general del rendimiento sin tener en cuenta los tratamientos.

@i = Efecto de la i-esima densidad de corriente sobre el rendimiento.

ai = Efecto del j-esimo electrolito sobre el rendimiento.
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Bk=  Efecto del k-esimo pH sobre el rendimiento

£i5= Error experimental debido a la i-esima densidad de corriente en el j-esimo tipo de
electrolito.

£i =  Error experimental debido a la i-esima densidad de corriente en el k-esimo tipo de pH.

£i« = Error experimental debido al j-esimo electrolito en el k-esimo tipo de pH.

£ij = Error experimental debido a la i-esima densidad de corriente, en el j-esimo tipo de electrolito,

en el k-esimo tipo de pH.

Se establece una hipotesis para cada efecto a evaluar, dando prioridad a la interaccion en primera
instancia y luego por cada factor.

Hipotesis para las interacciones.

Ho: (pap)ijx=0 Paratodo i, j, k. (No hay interaccion)
Ha: Al menos un (paf)ijk#0 (Hay interaccion)

Ho: (pa)ij=0 Paratodo i, j. (No hay interaccion)
Ha: Al menos un (@a)ij70 (Hay interaccion)

Ho: (¢P)ijk=0 Para todo i, k. (No hay interaccion)
Ha: Al menos un (¢a)ik#0 (Hay interaccion)

Ho: (af)jx=0 Para todo j,k. (No hay interaccion)
Ha: Al menos un (of})jk#0 (Hay interaccion)

Hipdtesis para la densidad de corriente
Ho: 1= 2= (Ps= (P3=0 Paratodo i, j, k.
Ha: Al menos un j#0

Hipotesis para el tipo de electrolito
Ho: Ol1= 0= Olz= Ol3=0 Para todo i, j, k.
Ha: Al menos un Olj#0
Hipétesis para el tipo de pH

Ho: B1= Po= Po= Ps=0 Para todo i, j, k.
Ha: Al menos un Bk£0
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4.7 Andlisis ANOVA de laDQO y COT

El estudio del disefio factorial se realiz6 utilizando el programa MINITAB 17.0, el cual origind
una tabla ANOVA vy se realizo la prueba “p” para analizar las interacciones que conducen a la
disminucion de la DQO y COT. Los efectos estadisticamente significativos se soportaron en los
valores p de la tabla Analisis de Varianza respecto a o (Soporte de Minitab 18, 2017) Para utilizar
el valor p, se debe:

o Identificar el valor p para el efecto que desea evaluar.

e Comparar el valor p con su nivel de significancia (a), el nivel de significancia (o) utilizado
fue de 0.05.

e Siel valor p es menor que o igual a a, se debe concluir que el efecto es significativo.

e Siel valor p es mayor que o, se debe concluir que ¢l efecto no es significativo.

4.7.1 Porcentaje de remocién de la DQO.

Se determin0 los factores que afectan significativamente al proceso de disminucion de la DQO. El
analisis de varianza (ANOVA) se muestra en la Tabla 19. La tabla ANOVA realiza dos
comparaciones, la primera consiste en comparar la F-calculada de cada factor y de las interacciones
contra la F-tablas (Anexo 1) a un nivel de significancia de 0.05 Si el valor F-calculada es < F-
tablas la hipotesis Ho sera aceptada, de lo contrario si F-tablas es > F-tablas la hipotesis Ho se
rechaza y se acepta la hipotesis Ha. La segunda prueba consiste en comparar el valor p general (o)
con el valor p de cada factor y de sus interacciones. Si el valor p es < que a, se debe concluir que
el efecto es significativo. En cambio si el valor p es > que a, se debe concluir que el efecto no es

significativo. El valor p es de 0.05 con un intervalo de confianza del 95%.

Andlisis de las interacciones

Para la interaccion de los tres factores pH*Electrolito*Densidad de corriente se tiene la evidencia
que el F-Calculado (1.65) es menor que el F-tabla (3.19) entonces no hay suficiente evidencia para
rechazar la hipétesis nula, indicando que en ningun nivel de la interacion pH*Electrolito*Densidad
de corriente existe diferencia sobre la remocion de la DQO (%). Esto se reafirma con el p-valor
(0.206) dado que es mayor a un nivel de significancia del 5%, mostrando que no es estadisticamente

significativo.
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En el caso de la interaccion Electrolito*Densidad de corriente, se evidencia que el F-Calculado
(4.045) es mayor que el F-tabla (4.75) entonces hay suficiente evidencia para rechazar la hipotesis
nula, indicando que en al menos uno de los tipos de la interaccion Electrolito*Densidad de corriente
es diferencia sobre el porcentaje de remocion de la DQO. Esto se reafirma con el p-valor (0.001)
dado que es menor a un nivel de significancia del 5%, mostrando que es estadisticamente

significativo.

Al analizar las interaccién pH*Electrolito y pH*Densidad de corriente se evidencia que el F-
Calculado 2.359 para la interaccion pH*electrolito y F-Calculada 1.49 para interaccion
pH*Densidad de corriente son menores al F-Tabla (3.19) entonces no hay suficiente evidencia
para rechazar la hipotesis nula en ninguno de los 2 casos, por lo que se corrobora que no hay
interaccion entre el tipo de pH con los factores de Densidad de corriente y natulareza del electrolito.
Esto se reafirma con el p-valor 0.89 para la interaccion pH*Electrolito y el p-valor 0.243 para la
interaccion pH*Densidad de corriente dado que en ambos casos ess mayor el nivel de significancia

del 5%, se muestra que no es estadisticamente significativo ambas interacciones.

Analisis de los factores.

Se evidencia que para los factores de densidad de corriente y naturaleza del electrolito el F-
Calculado 198.92 para electrolito y el F-calculada para densidad de corriente 71.6 es mayor que
el F-tabla (4.045) entonces hay suficiente evidencia para rechazar la hipétesis nula, indicando que
en al menos un nivel de temperatura existe diferencia sobre la remocién de la DQO (%). Esto se
reafirma con el p-valor igual a 0.000 para los dos facores, dado que es menor a un nivel de

significancia del 5%, muestra que son estadisticamente significativos.

Para el factor de pH se tiene la certeza que el F-Calculado (2.32) es menor que el F-tabla (3.19)
entonces no hay suficiente evidencia para rechazar la hipétesis nula, indicando que en ningun nivel
de pH existe diferencia sobre la remocién de la DQO (%). Esto se reafirma con el p-valor (0.113)
asociado al F-calculado dado que es mayor a un nivel de significancia del 5%, mostrando que no

es estadisticamente significativo.
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Tabla 19. Analisis ANOVA en la remocion de la DQO

Analisis de Varianza: % de remocion DQO vs pH, Electrolito, Densidad de Corriente

FLente GL  SCAjust MCAjust. ol —Yaor
pH 2 184.5 92.27 232  0.113
Electrolito 1 7902.8 7902.79 |198.92 0.000
Densidad de corriente 1 2844.6 2844.55 71.6  0.000
pH*Electrolito 2 205.5 102.76 259 0.089
pH*Densidad de corriente 2 116.8 58.4 1.47  0.243
Electrolito*Densidad de corriente 1 543.3 543.3 13.68 0.001
pH*Electrolito*Densidad de corriente 2 131.2 65.58 1.65 0.206
Error 36 1430.2 39.73
Total 47 13358.9
Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad.

R-cuad.  (ajustada) (pred)

6.30304 89.29% 86.02% 80.97%

La prueba p indica que el factor de pH y sus interacciones con los otros factores (electrolito,
densidad de corriente) no son significativas. Los Unicos casos en los que existe significancia para
la remocion de la DQO, en el intervalo de tiempo de 120 min de electrolisis son la naturaleza del

electrolito, la densidad de corriente y la interaccidn entre esas variable.

La Tabla 19, también muestra una R? de 0.8929, lo cual explica la respuesta en un orden del 89.29%
en su relacion con una o mas variables predictores. Es decir, entre mas cercano esté el valor de R?

a la unidad, mejor sera el ajuste del modelo a los datos.

En la Figura 22, se percibe que en el caso del factor de pH no hay mucha diferencia entre el
promedio de rendimiento por niveles, sin embargo, en el electrolito Na;SO4 si existe una diferencia
notoria en las medias por tipo de electrolito, de igual manera la densidad de corriente de 10mA/cm?
posee una diferencia clara en las medias por densidad de corriente aplicada. De manera global los
factores electrolito y densidad de corriente claramente presentan medias de rendimientos muy

diferentes a los niveles de pH.
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Figura 22. Efectos de los factores principales en la remocion de la DQO

La Figura 23 muestra el grafico de las interacciones entre los factores independientes: pH,
electrolito y densidad de corriente. La Figura 23a corresponde a lineas paralelas indicando que no
existe interaccion cuando los niveles de pH dependen de los niveles de electrolito en el porcentaje
de remocidén de DQO, entre los dos factores analizados. La figura 23b, indica la interaccién entre
los niveles de pH que dependen de los niveles de densidad de corriente. En este caso al igual que
el anterior existen lineas paralelas indicando que no existe interaccion entre los niveles de los dos
factores analizados. La Figura 23c, muestra la interaccion entre el electrolito y la densidad de
corriente, el comportamiento observado indica que si existe interaccion entre los dos
factores cuando el rendimiento a un nivel de electrolito depende de los niveles de densidad
de corriente, aqui las lineas de respuesta no son paralelas y las diferencias en la magnitud de

las repuestas representan la interaccion entre los factores (0. Kuehl.,, 2001).
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Figura 23. Interacciones entre los factores independientes en la remocién de la DQO.

Valides de los supuestos sobre el error

Se realiza una prueba de normalidad de los errores de los experimentos para validar los datos. Al
aplicar la prueba de shapiro-wilk el p-valor es superior al 10% lo que indica que no hay suficiente
evidencia para rechazar la hip6tesis nula, es decir, que los errores experimentales siguen una

distribuciéon normal.

Grafica de probabilidad de RESID4
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Figura 24. Grafica de ajuste de normalidad
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Graficamente se evidencia que los errores vs la media de los tratamientos siguen un patrén
sistematico, indicando que las varianzas son homocedasticas, sin embargo, se debe corroborar esto

con pruebas formales.
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Figura 25. Grafica de dispersion de RESID4 vs. AJUSTES3

En la prueba de Levene el p-valor asociado al estadistico es superior al 5% por lo que no hay
suficiente evidencia para rechazar la hipotesis nula, es decir que los errores experimentales
conservan varianzas iguales. Gréficamente se muestra que los intervalos de confianza de la
desviacion estandar por pH, electrolito y densidad de corriente se traslapan entre ellos, indicando

que las varianzas son iguales.

Prueba de varianzas iguales: RESID4 vs. pH, Electrolito, Densidad de corriente
Muiltiples intervalos de comparacion para la desviacion estandar, o = 0.05

pH Electrolito Densidad de corriente

3 Na,SO4 5 —_ Comparaciones multiples

L Valorp 0.126

NacCl 5 Prueba de Levene
10 [ Valorp 0274

7 Na;SO, 5 —

10 —_—

NacCl 5 e
10 |

10 Na,SO,4 5 —_—

Nacl 5 —_—

0 20 40 60 80 100

Si los intervalos no se sobreponen, las Desv.Est. correspondientes son significativamente diferentes.

Figura 26. Grafica de prueba de varianzas residual vs pH, Electrolito, Densidad de corriente
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El supuesto de independencia se cumple al realizarse un proceso aleatorio de las unidades

experimentales.

4.7.2 Porcentaje de la remocion COT

De igual manera que para el caso de la DQO se determind los factores y sus interacciones que
afectan significativamente al proceso de remocion de COT. El anélisis de varianza (ANOVA) se
muestra en la Tabla 10. Se aplicaron dos comparaciones, la primera consiste en comparar la F-
calculada de cada factor y de las interacciones contra la F-tablas. La segunda prueba consiste en

comparar el valor p general (o) con el valor p de cada factor y de sus interacciones.

Anélisis de las interacciones

Para la interaccion de los tres factores pH*Electrolito*Densidad de corriente se tiene la evidencia
que el F-Calculado (0.699) es menor que el F-tabla (3.19) entonces no hay suficiente evidencia
para rechazar la hipotesis nula, indicando que en ningun nivel de la interacion
pH*Electrolito*Densidad de corriente existe diferencia sobre la remocion de la DQO (%). Esto se
reafirma con el p-valor (0.206) dado que es mayor a un nivel de significancia del 5%, mostrando

que no es estadisticamente significativo.

Al analizar las interaccion pH*Electrolito, pH*Densidad de corriente y pH Electrolito*Densidad
de corriente se evidencia que el F-Calculado 2.25 para la interaccion pH*electrolito, F-Calculado
0.07 para la interaccion pH*Densidad de corriente y F-Calculado para Electrolito*Densidad de
corriente 2.59 son menores al F-Tabla (3.19) para las primeras 2 interacciones y F-Tabla (4.75)
para la tercera interaccién, entonces no hay suficiente evidencia para rechazar la hipotesis nula en
ninguno de los 3 casos, por lo que se corrobora que no hay interaccion entre el tipo de pH con los
factores densidad de corriente y electrolito, ni tampoco la interaccion del electrolito con la densidad
de corriente. Esto se reafirma con el p-valor 0.120 para la interaccion pH*Electrolito, el p-valor
0.934 para la interaccién pH*Densidad y p-valor 0.117 para la interaccion Electrolito*Densidad de
corriente dado que en todos los casos es mayor el nivel de significancia del 5%, se muestra que no

es estadisticamente significativo ambas interacciones.
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Analisis de los factores.

Se evidencia que para los factores de densidad de corriente y naturaleza del electrolito el F-
Calculado 695.35 para electrolito y el F-calculada para densidad de corriente 23.46 es mayor que
el F-tabla (4.045) entonces hay suficiente evidencia para rechazar la hipétesis nula, indicando que
en al menos un nivel de temperatura existe diferencia sobre la remocion de COT (%). Esto se
reafirma con el p-valor igual a 0.000 para los dos facores, dado que es menor a un nivel de

significancia del 5%, muestra que son estadisticamente significativos.

Para el factor de pH se tiene la certeza que el F-Calculado (0.48) es menor que el F-tabla (3.19)
entonces no hay suficiente evidencia para rechazar la hip6tesis nula, indicando que en ningun nivel
de pH existe diferencia sobre la remocion de COT (%). Esto se reafirma con el p-valor (0.62)
asociado al F-calculado dado que es mayor a un nivel de significancia del 5%, mostrando que no

es estadisticamente significativo.

Tabla 20. Analisis ANOVA en la remocion de COT

Analisis de Varianza: % de remocion COT vs pH, Electrolito, Densidad de Corriente

GL  SCAjust. MC Ajust. (Lalorvalor

Fuente F P
pH 2 41.9 20.9 048  0.62
Electrolito 1 30025.2 30025.2 |695.35 0.000
Densidad de corriente 1 1013.1 1013.1 23.46  0.000
pH*Electrolito 2 194.6 97.3 225 0.120
pH*Densidad de corriente 2 6.0 3.0 0.07 0.934
Electrolito*Densidad de corriente 1 111.7 111.7 259 0.117
pH*Electrolito*Densidad de corriente 2 31.2 15.6 0.36 0.699
Error 36 1554.5 43.2

Total 47 32978

Resumen del modelo

S R-cuad. R-cuad.

R-cuad.  (ajustada) (pred)
6.30304 95.29% 93.85% 91.62%

En la Tabla 20, se muestra el analisis ANOVA, para el caso de COT. La prueba p indica que las

interacciones entre los 3 factores (pH, electrolito y densidad de corriente) y el pH no son
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significativas. Para los Unicos casos que existen significancia es el tipo de electrolito y densidad de
corriente. Esto nos indica que solo la densidad de corriente y el electrolito poseen significancia
para la remocion del COT, en el intervalo de tiempo de 120 min. La Tabla 12, indica que la R? de
0.9529 explica la respuesta en un orden del 95.29% en su relacion con una o0 mas variables

predictores.

En la Figura 27 se percibe que en el caso del factor de pH, no hay diferencia entre el promedio de
rendimiento por niveles, sin embargo, en los factores de electrolito Na;SO4 y la densidad de
corriente de 10mA/cm? existe una diferencia en las medias por tipo de densidad de corriente y una
mayor diferencia en las medias para el caso de electrolito. De manera global los dos factores
claramente presentan medias de rendimientos diferentes a los niveles de pH, siendo el factor

electrolito la mas notoria.
pH Electrolito Densidad de corriente
90
80
70
60 ./_—o\. /
50

40

Media de % de degradacion COT

30

3 7 10 Na,SO, NaCl 5 10

Figura 27. Efectos de los factores principales en la remocion de COT.
La Figura 28 muestra el grafico de las interacciones entre los factores independientes: pH,
electrolito y densidad de corriente. En el grafico de la Figura 27a se observan lineas paralelas
indicando que no existe interaccion cuando los niveles de pH dependen de los niveles de electrolito

en el porcentaje de remocion de COT, entre los dos factores analizados. El grafico 27b, nos
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muestra la nula interaccion entre los niveles de pH cuando dependen de los niveles de densidad de
corriente. En este caso al igual que el anterior existen lineas paralelas indicando que no existe
interaccion entre los niveles de los dos factores analizados. La Figura 27c¢, muestra cuando el
rendimiento a un nivel de electrolito depende de los niveles de densidad de corriente, el
comportamiento observado indica que aunque parece haber magnitud de las repuestas representan
la interaccion entre los factores, en realidad no existe interaccion entre los dos factores debido a
que hay lineas de respuesta paralelas. Mientras mas amplia sea la diferencia en la pendiente entre

las lineas, mayor sera el grado de interaccion. Esta grafica no indica la interaccion entre los factores.

pH * Electrolito Electrolito
S 20 — —— Na2504
— = — Nadcl

& 75

£ 60

= 45
= -

S 30 = | | .

=0 pH * Densidad de Electrolito * Densidad de Densidad (i)
&~ 90
= — 5
= 75 — - 10
e e A,
™ 600 v

Q ._,__.—-—0-—._,_‘_‘_‘_.
E 45
= 30
§ 3 7 10 Na,SO. NaCl
pH Electrolito

Figura 28. Grafica de las interacciones entre las variables del analisis de COT

Valides de los supuestos sobre el error

Se realiza una prueba de normalidad de los errores de los experimentos para validar los datos. Al
aplicar la prueba de shapiro-wilk el p-valor no es superior al 10% inidcando que hay suficiente
evidencia para rechazar la hipotesis nula, es decir, que los errores experimentales no siguen una

distribucion normal, por lo que se realizara un tratamiento de los datos.
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Figura 29. Grafica de ajuste de normalidad

Se realizé una prueba Box-Cox para para corregir sesgos en la distribucién de errores es decir una
transformacion de Box-Cox de los datos puede ayudar a corregir las siguientes condiciones: Los
datos del proceso no estan distribuidos normalmente, especialmente si los datos no se recolectan
en subgrupos y la varianza de los subgrupos no es estable porque la variacién en los datos es
proporcional a la media de los subgrupos.

Grafica de Box-Cox de % de remocion COT
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Figura 30. Grafica de Box-Cox
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En este caso no hay necesidad de transformar los dados debido que para la transformacion de Box-
Cox, un valor de A de 1 es equivalente a utilizar los datos originales. Por lo tanto, si el intervalo de

confianza de A 6ptimo incluye 1, entonces no es necesaria una transformacion (Minitab, 2018).

Graficamente se evidencia que los errores vs la media de los tratamientos siguen un patrén
sistematico, indicando que las varianzas son homocedasticas, sin embargo, se debe corroborar esto
con pruebas formales.

Grafica de dispersion de RESID3 vs. AJUSTES2
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Figura 31. Gréafica de dispersion de RESID4 vs. AJUSTES3

En la prueba de Levene el p-valor asociado al estadistico es superior al 5% por lo que no hay
suficiente evidencia para rechazar la hipotesis nula, es decir que los errores experimentales
conservan varianzas iguales. Graficamente se muestra que los intervalos de confianza de la
desviacion estandar por temperatura y tipo de alimento se traslapan entre ellos, indicando que las

varianzas son iguales.
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Prueba de varianzas iguales: RESID3 vs. pH, Electrolito, Densidad de corriente
Muiltiples intervalos de comparacion para la desviacion estandar, a = 0.05

pH Electrolito  Densidad de corriente

3 Na;SO, 5 — Comparaciones multiples

o Valor p 0.198
NaCl 5 e Prueba de Levene
10 — Valorp 0.631
7 Na;SO, 5/ —
10
Nacl 5 —_—
10 ——
10 Na,SO4 5 _

NacCl 5 —_

0 20 40 60 80 100 120

Si los intervalos no se sobreponen, las Desv.Est. correspondientes son significativamente diferentes.
Figura 32. Grafica de prueba de varianzas residual vs pH, Electrolito, Densidad de corriente

De igual forma que con los datos de DQO el supuesto de independencia se cumple al realizarse un

proceso aleatorio de las unidades experimentales.

4.8 Tratamiento de electrooxidacion del efluente farmacéutico en la remocién de DQO y
COT.

La Figura 33 muestra el porcentaje de remocion de la DQO y COT del efluente farmacéutico
residual por el proceso de electrolisis usando un &nodo BDD bajo condiciones 6ptimas, obtenidas
en el disefio experimental de tipo factorial en base a tres variables fundamentales: electrolito
Na2SO40.05M, densidad de corriente de 10 mA/cm? a cualquier valor de pH (3, 7, 10) en funcion
del tiempo de electrdlisis. En este caso, 180 min de electrdlisis es suficiente para remover el DQO
y COT entre el 97 y el 98%, como se puede ver en la Figura28. Ademas se confirma que el pH es

un factor que no depende del proceso de electrdlisis.

Como se informa en la literatura, el electrodo BDD fue capaz de producir grandes cantidades de
*OH heterogéneo y altamente reactivo en la superficie del electrodo BDD, el cual posee un alto
poder de oxidacion y mineralizacion para el tratamiento de contaminantes organicos (ecuacion 21
y 22) ademas de la formacion de otras especies oxidantes mas débiles como peroxodisulfato
(ecuacion 17, Bai et al., 2017).
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BDD + HoO — BDD(*OH) + H' + ¢ [21]
BDD(*OH) + R — BDD + CO; + H20 + iones inorganicos [22]

La eficiencia del proceso electroquimico al aplicar el disefio factorial y considerando las
condiciones Optimas obtuvimos valores de DQO en el rango de entre 19 y 32 mg/L. Estos valores
son considerados por CONAGUA (2016) como de buena calidad. Los valores de COT, entre 10.49

y 14.58 nos dan indicios de la mineralizacion presentes en el efluente residual.

o /
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5
'S 60
=
§=
£
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o
g 40
s -e-pH 3 DOQ
pH 7 DQO
=e=pH 10 DQO
20 pH 3 COT
=o=pH 7 COT
=s=pH 10 COT
0
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo de electrolisis / min

Figura 33. Porcentaje de remocion de la DQO y COT del efluente farmacéutico

La literatura reporta aguas residuales de la industria farmacéutica utilizando anodos de BDD.
Dominguez en el 2012, obtuvo resultados similares con una remocion de COT de casi el 100% en
77 min. Sin embargo, a pesar de que reporta un tiempo de tratamiento menor, la densidad de
corriente aplicada es de orden de 179.4 mA/cm?, lo que implica generar un mayor gasto energeético.
De Vidales (2015) alcanzd porcentajes de eliminacion de COT y DQO de 50 y 76 %,
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respectivamente, con la aplicacion de una carga eléctrica de hasta 24 Ahdm en el efluente residual

farmacéutico.

La Figura 34, presenta imagenes de muestras de agua tratada después del tratamiento a los
diferentes valores de pH (3, 7 y 10).

Figura 34. Muestras de agua del efluente farmacéutico con tratamiento.

En la Tabla 21 se muestra los resultados del agua caracterizada fisicoquimicamente tanto del
efluente 0 agua cruda y del agua tratada por oxidacion anddica en condiciones dptimas. Ademas se
compara con los valores establecidos por las NOM’s mexicanas NOM-127-SSA1-1994, la NOM-
002-SEMARNAT-1996 y la CONAGUA (20016).

Los valores obtenidos de las muestras tratadas por electrooxidacion usando un anodo BDD, indican
la mineralizacion completa de los contaminantes, con una eficacia del 98.0% de DQO y del 97.0%
del COT, a 180 min de tratamiento, Na2SO4 0.05M, densidad de corriente de 10 mA/cm?. También
es claro que los valores de las muestras de agua tratadas se encuentran por debajo de los parametros
maximos permisibles establecidos por la CONAGUA (2016) y la NOM’s mexicanas.

El agua tratada por oxidacion electroquimica puede ser considerada como agua de excelente
calidad segun la clasificacion de la CONAGUA (2016), la cual establece que el valor permitido
para la DQO debe ser menor a 20 mg/L, como se puede observar en los parametros caracteristicos
del agua tratada a un valor de pH 10.
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Tabla 21.Caracterizacion fisicoquimica efluente crudo y del agua tratada por oxidacion anédica usando
un anodo de BDD en condiciones éptimas

Agua Efluente farmacéutico Limite
Parametro Unidades Residual tratado maximo Referencia
pH3 pH7 pH10 permisible
NOM-002

pH 10.67 2.9 6.86 9.8  55-10 SEMARNAT-1996
COoT ppm 399.6 14.58 14.89 10.49 ---
DQO mg/L 1359 30 32 19 40 CONAGUA, 2016
Conductividad uS/cm? 1111 76 71 84.7
SDT mg/L 545 14.9 20.6 15.6 1000 NOM-127-SSA1-1994
Oxigeno Disuelto ppm 5.64 4.09 4.26 4.65
Color 1/m 14 1.6 0.1 0.2 20 NOM-127-SSA1-1994
Turbidez UNF 25 6 1 4 5 NOM-127-SSA1-1994
Nitratos mg/L 1.1 0.5 0.5 0.4 10 NOM-127-SSA1-1994

4.9. Caracterizacion por cromatografia de gases de muestras de agua de la industria
farmacéutica, cruday tratada por electrooxidacion.

Analisis cromatografico. Los posibles componentes en las muestras de agua residual cruda y
tratada por electrooxidacion fueron identificados usando un detector selectivo de masas Agilent
Technologies 5977A84SD y un software MSD ChemStation F.01.01.2317 copyright® Agilent
Technologies. En el cual el pico de la cromatografia era comparado con la libreria de masas

espectrales W10n11.

El nimero posible de componentes detectados en el agua cruda oscilé entre 50 y 53. Sin embargo
solo se tomaron aquellos con mayor “match”. El nimero de muestras de agua residual tratada por
electrooxidacion fue de 15 de acuerdo con el disefio factorial. Las muestras de agua residual
tratadas comprenden el efecto de pH y tiempo de electroélisis. El analisis de las muestras se realizo
de extracciones liquido-liqguido con hexano a las muestras de agua cruda y tratada
electroquimicamente. La Figura 35 muestra el cromatograma del agua residual farmacéutica con

gran cantidad de picos cromatograficos a diferentes tiempos de retencion lo cual sugiere la
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presencia de 52 componentes. La gran mayoria de los picos cromatogréficos presentan un bajo
“Match”, por lo tanto, en el analisis solo fueron considerados los compuestos que presentaron alto

valor de “Match”. El Match se refiere al porcentaje de probabilidad del compuesto identificado.

800000 - B —— Agua residual
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600000 ~

500000

CE
400000

Absorbancia

300000

200000 - F

100000

T T T T T T T T T T T T T T T T T
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6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tiempo de retencion/min

Figura 35. Cromatograma (GS) del efluente residual farmacéutico

La Tabla 22, muestra los 9 compuestos probables en el agua cruda que presentaron los picos de
mayor intensidad (picos A-H) en el cromatograma de la Fig. 33. Por tanto, la presencia de los 9
componentes probables en el agua cruda cuyo origen puede estar asociado con el uso de disolventes

organicos en el proceso de fabricacion de compuestos farmacéuticos (K. Murray y Robert, 2005).
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Tabla 22. Principales compuestos quimicos identificados por CG/MS

Pico Tiempo Compuesto Estructura
A 5.48 min 4-Metilheptano V\(\A/\
4-methyldecane
B 8.17 min 1,3-Ditertbutilbenceno S}k
C 8.72 min 2-acetilciclopentanona M
2 qcnr\lﬂt cl.,pe-n anone
D 8.82 min 4_—Isoprop|I-1,_3-
ciclohexanodiona
E 8.92 min gs’;er 6-_63t||-3-0c:t|_llco del o -
acido dicloroacético
. 2,6-bis (1,1-
Fo 1129 min dimethylethyl)-4-metilo X@
2.6-di-rerr-butyl-4-methylphenal
G 11.54 min Etilo-4 Benzoato de etilo /O)k /
P
@]
= N0
H 17.47 min 1,6-hexanediol
OH
2-hydroxyhexanedial
I 20.89 min (2)-9-octadecenamida

oleamide
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La Figura 36 a-c muestra los cromatogramas del agua residual tratada por electrooxidacion a
diferentes condiciones de pH: a) 3, b) 7 y ¢) 10, en Na;SO4 0.5 M y en funcidén del tiempo de
electrolisis (180 min). En todos los casos se observa que el cromatograma del agua residual cruda
se ve modificado con el tiempo de electrooxidacion. En todos los casos (diferentes pH) a partir de
60 minutos de electrolisis se observan picos de menor intensidad a tiempos de retencion de 13 min,
y a 120 min de electrdlisis aparecen nuevos picos cromatograficos a un tiempo de retencion de 10

min, lo que podria indicar la formacion de subproductos.

A medida que incrementa el tiempo de electrélisis (mayor a 60 min) se observa que la intensidad
de los cuatro picos disminuyen y practicamente desaparecen del cromatograma con 180 minutos
de electrolisis, siendo apenas identificados por detector de masas con un “match” menor al 10%,
esto confirma que el tratamiento electroquimico en las condiciones de operacion establecidas
mediante el disefio factorial permiten la depuracion del agua residual de la industria farmacéutica,
independientemente del valor de pH.
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Figura 36. Cromatogramas de muestras de agua residual con tratamiento de electrooxidacion usando un
anodo BDD. pH (a) 3, (b) 7y (c) 10. Na;SO4 0.5 My en funcion del tiempo de electrolisis




Durante el tratamiento se observaron cuatro picos principales (Tabla 23) con diferentes tiempos de
retencion (8.1, 9.7, 11.3 y 12.4 min). El pico més intenso corresponde posiblemente al compuesto
(2)-3-Hexenilhexanoato a un tiempo de retencion de 9.7 min, de acuerdo a la base de datos. Por lo
tanto, el tratamiento de electrooxidacion modifica la composicion del agua residual cruda, debido
a reduce el nimero de picos en el cromatograma y consecuentemente, la presencia de componentes

en solucion comparada con el agua residual cruda o sin tratamiento.

Tabla 23. Posibles compuestos formados por el tratamiento de electrélisis bajo condiciones 6ptimas de

operacion.
Numero  Tiempo de Numero
de pico  retencion ID del compuesto de CAS Match

60 min de electrolisis
1 8.1728 1,4-Ditertbutilbenceno 00712%2' 91
3 9.6842 (Z) -3-Hexenilhexanoato 031115_21' 90
5 112787  2,4-Bis (1,1-dimetiletil) -fenol 00706?36' 94
6 12.4058 n-Hexadecano 000544- 97

76-3

90 min de electrolisis
1 81728  LA4-Diterthutilbenceno 0002 a1
3 9.6844 (Z) -3-Hexenilhexanoato 031115_21' 90
5 112798  2,4-Bis (1,1-dimetiletil) -fenol 00706936' 01
6 12,4056 n-Hexadecano 000544- g5

76-3

120 min de electrolisis
1 81752 l4-Ditertbutilbenceno  "o2c 87
5 9.6887 (Z) -3-Hexenilhexanoato 031115_21' 90

150 min de electrolisis

000112-

4 7.5341 n-Dodecano 40-3 96

87

——
| —



180 min de electrolisis

1
2

8.1736
9.686

1,4-Ditertbutilbenceno

(Z) -3-Hexenilhexanoato

28133
48327

9
2
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CAPITULO V

CONCLUSIONES
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El proceso de electrooxidacion utilizando un &nodo BDD es capaz de degradar los contaminantes
del efluente de la industria farmacéutica alcanzando una eficiencia del 98% en DQO y 97% en
COT en condiciones 6ptimos de densidad de corriente 10 mA/cm?, electrolito Na,SOs a una
concentracion de 0.5M e independiente del pH, es decir, la oxidacion anddica con electrodos BDD
es un tratamiento muy prometedor para la remocion de contaminantes presentes en el agua residual
de la industria farmacéutica. El empleo del anélisis ANOVA nos permiti6 analizar que los factores:
densidad de corriente y electrolito de forma individual tienen diferencias en al menos en uno de
sus niveles para la remocién de DQO y COT. Se identifico que el factor pH, las interacciones entre
los factores (densidad de corriente, pH y electrolito) no son significativas a excepcion de la
interaccion electrolito y densidad de corriente donde tienen diferencia en al menos uno de sus
niveles para la remocion de DQO. La prueba de contrastes demostré que efectivamente la densidad
de corriente 10 mA/cm? y el electrolito Na,SOs, se obtiene un mayor porcentaje de remocion de
DQO y COT que una densidad de corriente 5 mA/cm? y el electrolito NaCl. Por la técnica de
CG/MS se dio seguimiento de la oxidacion de los posibles componentes del agua residual y los
subproductos generados por el tratamiento de electrooxidacion, permitiendo reconocer la

mineralizacion de los contaminantes del efluente farmacéutico.
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