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El proceso de potabilizacion de agua puede ser considerado como uno de los grandes logros
del siglo XX, ya que su implementacion ha permitido que buena parte de la poblacion mundial
tenga acceso a este recurso esencial sin poner en riesgo su salud. Sin embargo, existen zonas rurales
donde, producto de su situacion geogréfica aislada, el servicio de agua potable es muy limitado.
Por otro lado, los métodos convencionales de desinfeccion de agua con compuestos clorados
generan subproductos como trihalometanos y/o &cidos halogenados, los cuales podrian promover
enfermedades como el cancer y problemas reproductivos.

Entre los métodos no convencionales de desinfeccion de agua se encuentra el uso de
sistemas electroquimicos. Una celda de desinfeccion electroquimica opera producto de una
diferencia de potencial externa aplicada entre el catodo y el &nodo, la cual promueve en este Gltimo
la reaccidn de evolucion de oxigeno y la produccion de agentes desinfectantes como cloro libre
(Cl,, HCIO y CIO") a partir de los iones cloruro presentes en el agua tratada.

El objetivo del presente trabajo es desarrollar una tecnologia de bajo costo que reemplace
a los sistemas tradicionales de desinfeccion de agua, la cual ademas represente una opcién accesible
para la potabilizacion de este recurso en lugares de dificil acceso. Para ello, se fabricé un anodo en
base a particulas de platino soportadas sobre negro de humo (carbono) adherido a una malla de
acero inoxidable, el cual se caracterizd e implemento en una celda de desinfeccion electroguimica
de agua. En base a los resultados de la caracterizacion de la cinética de produccién de cloro libre
en estos electrodos a escala laboratorio, se disefid un dispositivo electroquimico modular que utiliza
estos anodos para la desinfeccion de agua.

La caracterizacion del anodo fabricado mediante SEM mostré una capa de negro de humo
en la superficie de la malla de acero inoxidable y la presencia de platino en ella se confirmé
mediante andlisis EDS. La actividad catalitica de estos electrodos se caracterizd mediante el analisis
de la cinética del proceso de oxidacion del agua a partir de voltametrias ciclicas, obteniéndose un
aumento de un 47,5% en las densidades de corriente medidas con respecto a una malla de acero
inoxidable limpia. La desinfeccion de agua se logro aplicando un potencial constante de 2,5 V vs
Ag / AgCl al anodo durante 90 minutos, alcanzando un valor de CT de 23,9 mg min I de cloro
libre disuelto en agua. Después de la desinfeccion, las muestras de agua exhibieron ausencia de
microorganismos Yy la presencia de agentes de desinfeccidn residuales. La celda experimental
presenta un requerimiento de energia moderado (0,2 kWh m) y una alta inactivacion de
microorganismos (99,9%), lo que la convierte en una tecnologia prometedora para la desinfeccion
de agua.

A partir de los resultados de los ensayos de laboratorio se disefio un modelo 3D de un
dispositivo de desinfeccion electroquimica de agua, el cual incluye un sistema de control
automatico y espacio para el almacenamiento de agua contaminada y agua desinfectada. Ademas,
el dispositivo se encuentra acoplado con un panel fotovoltaico de manera que el proceso de
desinfeccion de agua resulte completamente autdbnomo en términos energéticos.
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1. Introduccidén

El tratamiento y distribucion de agua potable puede ser considerado como uno de los
grandes logros del siglo XX, ya que su implementacion ha permitido que buena parte de la
poblacién mundial tenga acceso a este recurso esencial sin poner en riesgo su salud. Antes de que
las ciudades comenzaran a desinfectar quimicamente el agua para potabilizarla, enfermedades
como la colera, disenteria, hepatitis A y fiebre tifoidea mataban miles de personas anualmente [1].

En el afio 1919 la mortalidad por fiebre tifoidea en Chile superaba ampliamente a las de
enfermedades como viruela, disenteria, escarlatina y peste bubonica. Esta enfermedad se considero
por los siguientes 70 afios como una enfermedad infecciosa endémica con cifras de incidencia
anuales entre 50 y 80 casos por 100.000 habitantes. Sin embargo, durante los afios 1976 y 1977 se
desencadeno una de las mayores epidemias de fiebre tifoidea descritas en el pais, alcanzandose
tasas de incidencia de hasta 121 casos por 100.000 habitantes [2]. Luego de esta epidemia,
diferentes intervenciones publicas llevaron a la modernizacion de los sistemas de tratamiento de
agua del pais y un mayor control sobre la calidad del agua potable.

La Figura 1 muestra la disminucion de la tasa de incidencia de la fiebre tifoidea en Chile a
partir del afio 1980. A medida que una mayor cantidad de ciudades modernizaba sus procesos de
desinfeccion de agua, las tasas de muerte debido a enfermedades infecciosas disminuian
drasticamente, permitiendo eliminar virtualmente su amenaza sobre la poblacion.

Evolucion de fiebre tifoidea y paratifoidea en Chile
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Figura 1. Tasas de incidencia de la fiebre tifoidea y paratifoidea en Chile durante los afios 1980-2010 [3]



La mayoria de las tecnologias de desinfeccion de agua que se aplican en la actualidad
utilizan algun tipo de proceso basado en compuestos clorados, ya sea solo 0 en combinacion con
otros agentes desinfectantes. La Tabla 1 presenta los métodos més utilizados para la desinfeccion
de agua en el mundo y el porcentaje de plantas de tratamiento municipales que los emplea en sus
procesos.

Tabla 1. Métodos de desinfeccion utilizados en procesos municipales de potabilizacion de agua® [1]

Sistemas Sistemas pequefios que  Sistemas pequefios que

Desinfectante . . . . 1
masivos utilizan agua subterranea utilizan agua superficial

Cloro gas 84% 61% 82%
Hipoclorito de sodio 20% 34% 17%
Hipoclorito de calcio <1% 5% 9%
Cloraminas 29% — 2%
Ozono 6% — —
uv — — —
Dioxido de cloro 8% — 6%

Al analizar los porcentajes de plantas que utilizan los diferentes métodos, se puede observar
como solamente un 6% de los sistemas masivos de desinfeccion (para mas de 10.000 personas)
emplea una alternativa de desinfeccion diferente a compuestos clorados en sus procesos. Por su
parte, los sistemas pequefios de potabilizacién de agua utilizan de forma exclusiva agentes
desinfectantes clorados.

Actualmente las estadisticas de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) indican que 3
de cada 10 personas en el mundo (aproximadamente 2.100 millones de personas) carecen de acceso
a un servicio de agua potable en el hogar, de los cuales 159 millones todavia beben agua no tratada
desde fuentes de agua superficiales como lagos o rios. A pesar de que millones de personas han
obtenido acceso a agua potable desde el afio 2000, estos servicios no proporcionan necesariamente
un suministro de agua potable seguro. Como consecuencia, aproximadamente 361.000 nifios
menores de 5 afios mueren cada afio a causa de diarrea debido a la ingesta de agua contaminada y
saneamiento deficiente [4].

En Chile el 99,8% de la poblacion urbana tiene acceso al servicio de agua potable, sin
embargo, solamente un 49% de la poblacion rural tiene acceso a este recurso, existiendo zonas
rurales donde el servicio de agua potable es inexistente [5].

! Los porcentajes pueden sumar mas que 100% debido a que algunos sistemas utilizan mas de un tipo de agente
desinfectante.
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1.1. Procesos de desinfeccion

Las fuentes de agua para la produccion de agua potable incluyen tanto aguas superficiales
(rios y lagos) como subterraneas. El tratamiento de aguas superficiales suele ser mas complejo
comparado con el de aguas subterraneas, ya que esta ultima es filtrada de forma natural a medida
que percola a través de sedimentos. Ademas, el agua superficial contiene materia organica, material
particulado y puede albergar parasitos como Cryptosporidium parvum y Giardia lamblia
(protozoos) [1].

Los métodos convencionales para la desinfeccion de agua se pueden dividir en procesos
quimicos Yy fisicos. En los procesos quimicos se utiliza una variedad de agentes quimicos para
inactivar los microorganismos, los cuales son directamente disueltos en el agua a tratar. Dentro de
los compuestos mas utilizados se encuentran haldgenos y sus derivados, resinas de intercambio
anionico, compuestos oxigenados (como ozono y peroxido de hidrogeno), fenoles y éacido
peracético. Por otro lado, los procesos fisicos logran la desinfeccion por medio de mecanismos
como irradiacion de luz ultravioleta o radiacion ionizante, calor, ultrasonido o mediante membranas
de filtracion [6].

La inactivacion de los microorganismos mediante los métodos antes mencionados se lleva
a cabo a través de diferentes medios como laceraciones en la pared celular, modificacién de la
permeabilidad celular y la naturaleza del protoplasma, alteracion de acidos nucleicos e inhibicién
de la actividad enzimatica [7], [8].

A pesar de que los métodos quimicos y fisicos exhiben resultados satisfactorios, estos
presentan ciertas desventajas. Los procesos fisicos poseen un bajo efecto residual, es decir, no
existe un excedente de agente desinfectante en el agua tratada que prevenga su contaminacién
microbiana post desinfeccién (a través de su manipulacion o almacenamiento). Por otra parte, la
desinfeccion quimica se basa principalmente en el uso de compuestos clorados, los cuales forman
subproductos como trihalometanos y/o acidos halogenados que, segun recientes estudios, podrian
tener efectos cancerigenos y generar problemas reproductivos [9].

Considerando lo anterior, existe una necesidad en términos del desarrollo de nuevos
métodos de desinfeccidon de agua que produzcan una menor cantidad de subproductos, generen
desinfeccion residual y, a su vez, puedan implementarse en zonas rurales aisladas, entregando agua
apta para consumo a toda la comunidad a un precio razonable. Entre los métodos no convencionales
de desinfeccion de agua se encuentran los sistemas electroquimicos, los cuales aparecen como una
alternativa promisoria a los procesos quimicos basados en compuestos clorados [6], [10].



1.2. Desinfeccioén electrolitica

Una celda de desinfeccion electrolitica? opera producto de una diferencia de potencial
externa aplicada entre el catodo y el anodo, la cual promueve en este Ultimo la reaccion de
evolucion de oxigeno a partir del agua (OER por sus siglas en inglés, oxygen evolution reaction) y
en el catodo la reaccion de evolucién de hidrégeno:

2H

(ac) (1.1)

+2e > Hz(g)

1 +

502(9) +2H, +2e" < H,0 (1.2)

Ademas de la evolucion de oxigeno, en la interfase entre el &nodo (generalmente compuesto
de un metal precioso u éxido de metal precioso) y el agua ocurren reacciones REDOX que dan
paso a la produccion in situ de especies desinfectantes, las cuales provienen de la oxidacion del
agua y de reacciones que involucran las especies disueltas en ella [10]. En aguas con presencia de
cloruro (CI™) se forma una serie de compuestos denominados ‘especies reactivas de cloro’ (RCS
por sus siglas en inglés, reactive chlorine species) [11]. Las RCS son un grupo de compuestos
derivados del cloro, el cual se encuentra conformado principalmente por las especies cloruro, cloro
molecular (Cl, ), &cido hipocloroso (HCIO ) e iones hipoclorito (CIO™) [6], [10], las que se generan

de acuerdo a las siguientes reacciones secundarias:

Clyy) +26™ < 2ClI (1.3)
Cly() +H,0,, — HCIO,, + HCl ,,, (1.4)
HCIO,,,, = CIOG,, + H ) (L.5)

La Figura 2 presenta el diagrama basico de una celda electrolitica de desinfeccion. En ella
los electrodos se encuentran inmersos en el agua a tratar y conectados a una fuente de poder externa.
En el &nodo, ocurre la evolucion de oxigeno y como reaccién secundaria se forman las RCS. En el
catodo ocurre la evolucion de hidrogeno. Debido a las reacciones expuestas anteriormente, en la
vecindad del anodo se tiene un pH &cido mientras que en la vecindad del catodo se tiene un pH
bésico.

2 Una celda electrolitica es una celda que utiliza energia eléctrica para inducir una reaccion REDOX no espontanea,
como la hidrdlisis del agua.

4



te : ey
2 Cl «— CI H;
d
e e
RCS<«— RCS .
H,O H
H*\_//
Anodo Catodo

Figura 2. Esquema de una celda de desinfeccion electrolitica de agua [11].

Algunas ventajas de los sistemas electroquimicos son que: no requieren transporte,
almacenamiento ni administracion de agentes quimicos externos ya que las especies desinfectantes
son producidas in situ; el efecto de desinfeccion puede ser regulado mediante el control de las
condiciones de operacion (como el potencial aplicado, tiempo, temperatura, etc.); y la energia
requerida para el proceso puede ser suministrada a través de fuentes de energia renovable (como
paneles fotovoltaicos o turbinas edlicas acopladas a la celda electroquimica).

Debido a que los anodos utilizados en los sistemas de desinfeccidn electrolitica estan
compuestos de metales preciosos u otros materiales costosos, la utilizacidn de electrodos revestidos
con una capa activa de catalizadores soportados puede considerarse como un reemplazo de los
anodos comunmente utilizados, con el fin de reducir el costo asociado al proceso de desinfeccién
electrolitica de agua.

El presente trabajo consistid en el estudio y disefio de una tecnologia de bajo costo que
busca reemplazar a los sistemas tradicionales de desinfeccion de agua, la cual ademas representa
una opcion accesible para la potabilizacion de este recurso en regiones de dificil acceso. Para ello,
se trabajo en el disefio y fabricacidn de un anodo en base a particulas de platino soportadas sobre
negro de humo (carbono) adherido a una malla de acero inoxidable, el cual fue implementado en
una celda para la desinfeccion electrolitica de agua a escala de laboratorio. Ademas, se disefio un
dispositivo electroguimico que usa este anodo para la desinfeccidon de agua a mayor escala.



1.3. Objetivos

Obijetivo General

Disenar un dispositivo de desinfeccion electroguimica de agua que utilice un &nodo de bajo
costo.

Objetivos Especificos

e Sintetizar un catalizador de platino soportado en negro de humo a partir de la reduccion de
acido hexacloroplatinico con borohidruro de sodio.

e Construir un anodo utilizando el catalizador de platino sintetizado y malla de acero
inoxidable.

e Caracterizar la composicion, microestructura y actividad catalitica del electrodo fabricado.

e Evaluar la capacidad de desinfeccion de agua de una celda electrolitica (a escala de
laboratorio) que utilice el electrodo fabricado.

e Disefiar un dispositivo electroquimico para la desinfeccion de agua a partir del
“escalamiento” de los resultados experimentales obtenidos.



2. Marco Teorico
2.1. Equilibrio quimico

Se tiene la siguiente reaccion elemental:
aA+bB——cC +dD 2.1)

donde A y B corresponden a los reactantes, C y D a los productos, a, b, ¢, d a sus
respectivos coeficientes estequiométricos, k, a la constante cinética de la reaccion directa y k; a

la constante cinética de la reaccion inversa.

Tomando en cuenta que la reaccion (2.1) es una reaccion elemental, la velocidades de
reaccion de reactivos y productos se pueden expresar como [12], [13]:

V, =k,aial (2.2)
V. =katal (2.3)

donde V, es la velocidad de reaccion de reactantes, V, es la velocidad de reaccion de los productos
y a,, a5, ac Y a, son las actividades de los componentes A, B, C y D, respectivamente.

El equilibrio quimico se alcanza cuando las velocidades de reaccion directa e indirecta se
igualan y, en consecuencia, no existe cambio neto en la actividad de reactivos ni productos:

kfaiag = kbaf:adD (2.4)
kf ac ad

Keq = k_ = agat? (25)
b AYB

donde K, es la constante de equilibrio de la reaccion.

2.2. Energia libre de Gibbs

Cuando una reaccién quimica ocurre, existen cambios asociados en la entalpia y entropia.
Los cambios en la entalpia se relacionan con la energia liberada o absorbida debido al rompimiento
o formacion de enlaces. Por su parte, los cambios en la entropia se asocian a las variaciones en el
grado de desorden del sistema durante la reaccién. Estos cambios afectan la energia efectiva que



puede utilizarse para generar trabajo, lo cual se encuentra definido por la funcién termodinamica
de la energia libre de Gibbs [13]:

AG, = AH, —TAS, (2.6)

donde AG, corresponde a la energia libre de Gibbs a la temperatura T, AH a la entalpia a la
temperatura T y AS; a la entropia a la temperatura T .

La variacion de la energia libre para una reaccion cualquiera viene dada por la diferencia
entre las energias libres de productos y reactantes:

AG; =(ZAGLTJ —(ZAG”) (2.7)

donde AG;, es laenergia libre de Gibbs del producto i de lareaccion alatemperatura Ty AG;,
corresponde a la energia libre de Gibbs del reactante j a latemperatura T.

En el caso particular de la reaccion (2.1) la energia libre se puede calcular mediante la
siguiente expresion:

AG; =C-AG¢; +d-AGy; —a-AG,; —b-AG,; (2.8)

Por otro lado, es posible expresar la energia libre de un compuesto en particular a partir de
la ecuacion:

AG;; = AGS, +RT In(a,) (2.9)

donde AG,; corresponde a la energia libre de un compuesto i a la temperatura T, AGi‘?T a la

energia libre estdndar del compuesto i a latemperatura T, R a la constante de los gases ideales y
a, alaactividad del compuesto i .

Reemplazando la ecuacion (2.9) para cada especie, la ecuacion (2.8) se puede expresar segun la
ecuacion:

d c

AG, =(c-AG, +d-AGS, ~a-AGS, ~b-AGS, )+ RT-In(aE ag] (2.10)
' , ’ ' dp-dg

AG, =AG? +RT -In(Q) (2.12)
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Cuando el sistema se encuentra en el equilibrio AG; =0, la ecuacion (2.11) puede ser
escrita como:

d c
AG? =—RT -|n(%j (2.13)
ax 3 )y,
AG? =-RT-In(K,,) (2.14)

2.3. Reacciones electroguimicas

Se considera como una reaccion electroquimica o de oxidacion-reduccion (REDOX) a
aquella en la cual, ademas de ocurrir un reordenamiento molecular, cambia el estado de oxidacion
de las especies reaccionantes debido a un intercambio de electrones entre ellas [14].

Para que una reaccion REDOX ocurra debe existir una especie que acepta electrones
(agente oxidante, O,) y otra que cede electrones (agente reductor, R,). Tras la reaccion, el agente

oxidante se convierte en su forma reducida (R,) y el reductor en su forma oxidada (O, ):
O +z2e >R (2.15)
O,+ze <R, (2.16)

donde z corresponde al nimero de electrones transferidos.

La expresion (2.15) se denomina semirreaccion de reduccion y la expresion (2.16)
semirreaccion de oxidacion. Ademas, las semirreacciones anteriores pueden ser resumidas en la
siguiente reaccion global:

O, +R, =R +0, (2.17)



2.4. Celdas electroquimicas y fendmenos en los electrodos

En una celda electroquimica existen reacciones en la interfase en las cuales intervienen
particulas cargadas (iones y electrones), estas reacciones ocurren entre dos componentes
heterogéneos: el electrodo y el electrolito (solucidn conductiva). Estos fenOmenos que tienen lugar
en el electrodo ocurren en la superficie de éste y generan un desbalance en la carga eléctrica del
electrodo y la solucion. Como resultado de lo anterior, se establece una diferencia de potencial en
la interfase, la cual influye en la direccion y velocidad de las reacciones [15].

Las reacciones que ocurren en la superficie del electrodo se componen de una serie de
etapas que concluyen en la conversion de una especie oxidada (o reducida) a su forma reducida (u
oxidada). En general, la corriente eléctrica producida en el electrodo corresponde a una medida de
la tasa de reaccion en la superficie y es gobernada por la velocidad de diferentes procesos que
ocurren entre el seno de la solucidn, la vecindad del electrodo y la superficie de éste (ver Figura 3)
[16]. A continuacidn, se listan los principales procesos asociados a este fenémeno:

e Transferencia de masa, como por ejemplo la difusion de especies desde el seno de la
solucién hasta la superficie del electrodo.

e Reacciones quimicas previas a la transferencia de electrones, como reacciones
homogéneas (protonacién, dimerizacion, etc.) o heterogéneas (descomposicion
catalitica) en la superficie del electrodo.

e Fenodmenos superficiales, como adsorcion, desorcion o cristalizacion.

e Transferencia de electrones en la superficie del electrodo, dependiente del potencial de
operacion de la celda.

Vecindad del

Seno de la solucién
electrodo

Reacciones
guimicas

Transferencia de
masa

0’5 Oswp T Oseno

Electrodo

c\°
y
o
%
<

|
|
Transferencia <€———=—

) T |
|
|
|

de electrones

ads

0/
(}0
% Reacciones
quimicas
"% s < ¢+
R RSUD —|—>

Figura 3. Esquema de una reaccién general en un electrodo [16]
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2.5. Ecuacién de Nernst

Cuando ocurre una reaccion electroquimica en la superficie de un electrodo su equilibrio se
puede caracterizar mediante la ecuacion de Nernst, la cual relaciona el potencial en el electrodo
con la concentracion de las especies en el seno de la solucion.

En procesos reversibles, se ha demostrado mediante analisis termodindmico que la energia
libre es equivalente al trabajo util (W, ) [13], [17]:

—AG; =W,

atil

(2.18)

Por otra parte, el trabajo ligado al desplazamiento de un electrén en un campo AE se puede expresar
mediante la siguiente ecuacion:

W = AE, -e (2.19)

donde e es la carga eléctrica elemental (carga eléctrica de un electrdén). Si se transfiere un nimero
de electrones igual al nimero de Avogadro (N, ), es decir, el equivalente a un mol de electrones,

la ecuacion (2.19) se puede expresar de la siguiente manera:

W =AE, -e-N, (2.20)

En el caso de semirreacciones como la expresion (2.15), donde se trasfieren z electrones por cada
mol reaccionado. La ecuacion de trabajo se puede escribir como:

W = AE, -z-e-N (2.21)
T 0

W =AE, -z-F (2.22)

donde F (=e-N,) corresponde al nimero de Faraday (96.485 C mole ™). De esta forma, la
ecuacion (2.18) puede expresarse en funcion de la ecuacién (2.22) como sigue:

~AG, =AE, -z-F (2.23)
-AG

AE; = T 2.24
U (2.24)

Considerando que la energia libre de Gibbs puede representarse mediante la ecuacion (2.11)
, el potencial asociado a una reaccion como la presentada en la ecuacion (2.15) puede expresarse
de acuerdo a la ecuacion:
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_-AG; RT

AE; S
z-F z-F

In(Q) (2.25)
donde el potencial asociado al término AG? se denomina potencial estandar y queda representado
por la ecuacion:

-AG;
z-F

AE? = (2.26)

De esta forma, es posible llegar a una relacion entre el potencial del electrodo y la
concentracion de las especies en el seno de la solucion:
AE; :AETO—E-In(Q) (2.27)
z-F
La expresion (2.27) se denomina ecuacion de Nernst en honor al cientifico aleman Walther Nernst,
quien la formul6 en 1889 [16], [18].

2.6. Cinética de reacciones electroguimicas

En una celda electroquimica, los procesos electroquimicos generan una transferencia de
electrones que da paso a una corriente eléctrica a través del electrodo. Este flujo de electrones es
una medida directa de la tasa de reaccion presentada por la reaccion electroquimica. Por lo tanto,
la cinética de un proceso electroquimico se puede analizar en base a un sistema de semirreacciones
compuesto por, al menos, una semirreaccion anoddica y una catddica (representadas por una
reaccion como la que se muestra en la ecuacion (2.28)), donde la velocidad de reaccién en el sentido
catddico y anodico vienen dadas por las ecuaciones (2.29) y (2.30), respectivamente [16].

- K
O+ze ~ R (2.28)
v, =k, -CS (2.29)
v, =k, -Cs (2.30)

donde k., y k, corresponden a las constantes de las reacciones catddica y anodica,

respectivamente, CJ a la concentracion del O en la superficie del electrodo y C; a la
concentracion de R en la superficie del electrodo.
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En base a lo anterior, la velocidad de la reaccion neta del sistema (v ) se puede expresar como:

v=k, -CS-k,-C: (2.31)

A su vez, utilizando la ecuacién de Faraday, es posible relacionar la densidad de corriente
eléctrica (j) con la velocidad de reaccion en la superficie del electrodo mediante la expresion

[16]:
j=n-F-v (2:32)

donde n es el nimero de electrones transferidos y F la constante de Faraday.

De esta forma, las velocidades de reaccion pueden ser expresadas en funcion de la densidad
de corriente, siendo la densidad de corriente catodica ( j.) y anodica ( j,) representadas por las

siguientes ecuaciones:
j,=n-F-k -Cd (2.33)
j,=n-F-k -CS (2.34)
y la corriente neta se puede expresar como:

j=l.—J.=n-F-k-Co—n-Fk,-Cg (2.35)

Por otro lado, las constantes cinéticas pueden relacionarse con el potencial de equilibrio de
la reaccion y el potencial de operacion de la celda mediante las expresiones [16]:

k. :Ac-exp(—iG—_ffJ-exp(a-n- f -(E—EO)) (2.36)
ka=Aa-exp(—ARGfiaj-exp(—(l—a)-n- f .(E—EO)) (2.37)

donde A, corresponden a factores de frecuencia, AG* es la energia libre de Gibbs de activacion,
a es el coeficiente de transferencia de carga, f es una constante igual a F/R-T, E es el
potencial al que opera lacelday E° es el potencial de equilibrio.

Los dos primeros factores en cada una de las expresiones anteriores forman un producto
que es independiente del potencial e igual a la constante de reaccion cuando E = E°. Estos valores
se denominan constantes de reaccion estandar, k? y k. Considerando lo anterior, las ecuaciones

(2.36) y (2.37) se pueden expresar de la siguiente manera:
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k =ko.ea-n-f-(E—Eo)

C C

(2.38)

( —k0.g-(1-a) - fH(E-E)

a

(2.39)

Finalmente, a partir de las ecuaciones (2.38), (2.39) y (2.35) se obtiene el modelo de Butler-
Volmer:

0 —(1-a)n-f-(E-E°
j=n-F.cok0e® M T E-E) g o (ma)m EZEY o )
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3. Estado del arte

3.1. Celdas electroquimicas para desinfeccién de agua

Los reactores electroquimicos para desinfeccion de agua pueden dividirse en dos grandes
categorias: celdas de electrdlisis directa y celdas de generacion de agentes oxidantes [19]. En las
celdas de electrolisis directa, los electrodos se encuentran en contacto con el agua a tratar,
produciendo agentes oxidantes directamente a partir de las especies en solucién. Los reactores de
generacion de agentes oxidantes, en cambio, utilizan soluciones concentradas a partir de las cuales
generan una mezcla de agentes oxidantes fuertes como cloro libre, didxido de cloro, peroxido de
hidrogeno, ozono y radicales libres, las cuales son alimentadas posteriormente al agua a tratar. En
la mayoria de las aplicaciones practicas de desinfeccion electrolitica se utilizan reactores
electroquimicos simples, sin division, en los cuales se introducen los electrodos de forma directa
en el agua a tratar para la generacion de los agentes oxidantes in situ (celdas de electrdlisis directa)
[10].

Los electrodos utilizados se pueden dividir en dos categorias: electrodos planos y electrodos
tridimensionales. Entre los electrodos planos utilizados regularmente se encuentran placas
paralelas, electrodos monopolares insertados en reactores tubulares o placas con orificios [10]. Por
otro lado, los principales electrodos tridimensionales empleados en desinfeccion de agua son
anodos porosos con alta area superficial compuestos de carbono, sustratos revestidos con nano-
estructuras o stacks de electrodos planos [20], [21]. La Figura 4 muestra una imagen del dispositivo
AQUADES-EL®, el cual estd compuesto por un reactor tubular con un stack de electrodos planos
en su interior [10].

Figura 4. Dispositivo de desinfeccion electroquimica AQUADES-EL®
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Las condiciones de operacion como el potencial (o corriente) aplicado, composicion del
electrolito y tiempo de operacion o de residencia (en caso de que el sistema sea continuo) son de
gran importancia en la optimizacion del proceso, asi como los materiales utilizados en la
construccion del sistema. Ejemplos de métodos de desinfeccion utilizando electrodos cataliticos
para la generacion de agentes desinfectantes son la aplicacion de un potencial constante (método
utilizado en este trabajo), aplicacioén de una corriente continua de forma constante, utilizacion de
pulsos de potencial o corriente AC [22]-[25].

3.1.1. Microorganismos modelo y mecanismos de desinfeccion electroquimica

Un microrganismo modelo consiste en un organismo que suele ser estudiado para la
comprension de fendmenos o procesos particulares, cuyo resultado sea representativo del efecto o
funcionamiento de estos procesos en otros organismos.

En el &mbito de la desinfeccién electrolitica, Escherichia coli (E. coli) es cominmente
utilizada como microorganismo modelo para probar la eficacia de los métodos de desinfeccidn. Sin
embargo, E. coli no es un microrganismo que pueda representar los efectos de la desinfeccidn sobre
todos los microorganismos [26]. Se ha demostrado que la bacteria Gram positiva Staphylococcus
aureus (S. aureus) presenta una gran resistencia a agentes desinfectantes en comparacion con E.
coli [27]. De igual modo, se ha reportado que la utilizacion de solo un tipo de indicador
microbiologico, como por ejemplo coliformes totales, no es adecuado en la prediccion del efecto
genérico que posee la desinfeccion sobre los microorganismos en procesos de tratamiento de agua.

Variados mecanismos se han reportado acerca del efecto de la desinfeccion electroquimica
en los microorganismos, incluyendo estrés oxidativo y muerte debido al efecto de agentes oxidantes
y permeabilizacién de la membrana causada por el campo eléctrico generado entre los electrodos.
Sin embargo, investigaciones recientes indican que los agentes oxidantes y el campo eléctrico
establecido entre los electrodos actian de forma sinérgica en la inactivacién de microorganismos:
el campo eléctrico induce la permeabilizacién de las membranas celulares (y la formacion de
poros), lo que permite la entrada de agentes oxidantes al interior de la célula, causando la oxidacion
de componentes vitales para las células [6], [28], [29].

3.1.2. Componentes de una celda electroquimica para la desinfeccion de agua

3.1.2.1. Electrolito

Durante la desinfeccion electroquimica de agua el electrolito presente en la celda
corresponde, en la mayoria de los casos, al agua tratada. En el caso de desinfeccion de agua para
consumo humano se suele utilizar fuentes de agua superficiales y subterraneas, las cuales poseen
una baja conductividad ionica. En Chile, los valores de conductividad idnica del agua subterranea
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se encuentran entre los 0,05 y los 1,9 mS cm™ [30]. Lo anterior, genera una alta resistencia 6hmica
en los reactores electroquimicos para desinfeccion.

En variadas aplicaciones electroquimicas de desinfeccion es necesario agregar un
electrolito de soporte con el fin de incrementar la conductividad de la solucién (como sulfato de
sodio o fosfato de potasio) 0 aumentar la cantidad de precursores de agentes oxidantes previo a su
tratamiento (como cloruro de sodio) [26], [31]. Sin embargo, se ha demostrado que la presencia de
algunos compuestos como H,PO?~, HCO, y CO: tiene un efecto inhibitorio en la eficacia de la

desinfeccion [19].

3.1.2.2. Céatodo

Los materiales mas utilizados en la fabricacion de catodos para celdas de desinfeccion
electrolitica son acero inoxidable, cobre, grafito y carbono vitreo reticulado [10], [32].

Uno de los principales inconvenientes asociados al catodo durante la desinfeccion
electrolitica de agua es la formacion de depositos calcareos producto de la presencia de iones calcio
y magnesio en solucién [10]. Debido a este fendmeno es necesario revertir la polaridad de los
electrodos para remover los depdsitos formados. Durante el proceso, el pH alcalino en las
vecindades del catodo lleva a la precipitacion de carbonato de calcio e hidréxido de magnesio; al
revertir la polaridad el catodo actia como anodo y, en consecuencia, los depdsitos son removidos
debido al pH &cido que circunda al electrodo.

3.1.2.3. Anodo

Los materiales que componen los electrodos varian ampliamente dependiendo del agente
desinfectante que se desea producir, especialmente el anodo ya que dependiendo de los materiales
que se utilicen en la fabricacion de este se tendra una actividad catalitica caracteristica.

En relacion con los materiales utilizados en la fabricacién de &nodos, se encuentran
electrodos compuestos de titanio (0 niobio) platinizado, tantalio, grafito, dxidos de diferentes
metales, plata, cobre, niquel o combinaciones entre los antes mencionados [6], [33], [34]. Anodos
compuestos por oxidos de estafio dopado con antimonio, dioxido de plomo y de diamante dopados
con boro (BDD por sus siglas en inglés, boron doped diamond), promueven la formacién de
radicales hidroxilo en el agua. Mientras que electrodos de platino, 6xido de iridio (1rO,) y Oxido

de rutenio (RuO,), conocidos como &nodos estables, generan enlaces hidroxilo en su superficie,

mediando de esta forma la formacién de RCS [11]. La Figura 5 muestra un esquema de la
generacion de agentes oxidantes mediante la formacion de enlaces hidroxilos superficiales y la
formacion de radicales de hidroxilo.
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Figura 5. Esquema de la formacién de agentes oxidantes en anodos para desinfeccion electroquimica mediante

(A) enlaces hidroxilos en superficie y (B) formacién de radicales de hidroxilo

La Figura 6 presenta los resultados de un estudio sobre la eficiencia de produccion de cloro
libre en funcion de la concentracion de cloruro en el agua tratada, para anodos compuestos por
diferentes catalizadores.

Figura 6.
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concentracion de cloruro [10]
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El estudio muestra que los electrodos compuestos de 6xido de iridio y o0xidos de rutenio-
iridio (1r/RuO,) exhiben una produccion de cloro libre mas eficaz comparados con los del

diamante dopado y platino, lo cual los hace capaces de generar concentraciones de cloruro mas
altas en el agua a tratar con el mismo consumo de energia.

Ademas de la actividad catalitica del anodo, se debe considerar la vida util de los electrodos.
La vida dtil del &hodo en este tipo de procesos es afectada principalmente por la polarizacion
reversa que se debe realizar para eliminar los depdsitos calcareos que se generan en el catodo
durante la operacion de la celda. La Figura 7 muestra el resultado de experimentos a largo plazo,
en los cuales se estudid la vida util de electrodos de titanio (sustrato) recubierto con diferentes
materiales, bajo una repolarizacion constante cada 30 minutos y una densidad de corriente de 20
mA cm2. En el grafico, un ascenso pronunciado en el potencial de celda indica el deterioro de la
superficie catalitica debido a la operacion de la celda.

Vida qtil de electrodos en proceso de desinfeccion

30 — T T . T T T
E - IrO,

2 5— Ru Oz 1
] — Pt

Potencial de celda/V
o
i

5] |
0- T T T T T T 7/ T T T T T T T
0 200 400 600 2.400 2.600 2.800 3.000

Tiempo / Dias

Figura 7. Vida util de electrodos implementados en proceso de desinfeccion electrolitica de agua [10]

Los experimentos descritos en el gréfico anterior muestran que los electrodos de IrO, y
RuO, tienen una vida util inferior a 3 meses, mientras que los electrodos de platino poseen una
vida atil superior a 8 afios.

En las celdas de desinfeccion electrolitica de agua, el anodo es el componente de mayor
interés debido a que gran parte de los agentes desinfectantes son producidos mediante reacciones
electroquimicas asociadas a la OER. Entre los catalizadores mas utilizados en la fabricacion de
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anodos, el platino destaca debido a su larga vida util, sin embargo, este elemento es uno de los
metales preciosos mas costosos y, por ende, se busca reducir los costos asociados a la construccion
de electrodos utilizando diferentes sustratos para soportar catalizadores.

3.2. Electrodos de platino soportado

Compuestos electrocataliticos pueden ser incorporados a la superficie de los electrodos
mediante diferentes procesos, entre los que se encuentran métodos electroquimicos como el
electroless plating y la electrodeposicién [35], [36]. Estos métodos logran incorporar compuestos
especificos a la superficie de un sustrato determinado, obteniéndose electrodos con diferentes
catalizadores (como niquel, paladio o platino) y utilizando cantidades inferiores en comparacion a
electrodos recubiertos. Se han reportado electrodos soportados con una actividad catalitica similar
a la de electrodos recubiertos utilizando cargas de platino de hasta 1,5%p/p respecto al soporte
[35].

Materiales como el vidrio conductor y soportes carbonosos se utilizan ampliamente como
sustrato en este tipo de aplicaciones debido a su conductividad eléctrica. La ventaja de utilizar
estructuras carbonosas, como el carbono vitreo reticulado o el negro de humo, es que ademas de
ser conductores, poseen una alta area superficial y resistencia a la corrosion. En el caso del negro
de humo, el area superficial promedio es de 254 m? g* [37].

En este trabajo se decidi6 utilizar el método de electroless plating para la fabricacion de un
electrodo de platino soportado en negro de humo, por lo que a continuacion se describe esta
metodologia usando el platino como caso de estudio.

3.2.1. Electroless plating

El método de electroless plating consiste en la deposicién quimica de un metal sobre un
sustrato desde una solucion acuosa por medio de un mecanismo electroquimico, donde ocurren
transferencias de electrones mediante reacciones de oxidacion y reduccion sin la necesidad de
aplicar corriente externa al sistema [38]. El proceso se caracteriza por la reduccion selectiva de un
ion metalico en la superficie de un sustrato, el cual se encuentra presente en una solucion acuosa
denominada bafio de electroless.
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3.2.1.1. Componentes del bafio de electroless

A continuacion, se listan y describen los principales elementos que componen un bafio de
electroless en el caso particular de la deposicion de platino sobre negro de humo u otro soporte
carbonoso:

Fuente del metal

Dependiendo del metal que se desea depositar y las condiciones de operacion del proceso,
el &tomo metélico puede estar formando parte de sales o acidos. En el caso del platino, se suele
utilizar acido hexacloroplatinico (H,PtCl;), dipotasio hexacloroplatinato (K,PtCl;) o

cloroplatinito de disodio ( Na,PtCl, ) como fuente de este [35], [36].

Agente reductor

Los agentes reductores contienen hidrégenos reactivos y su funcion es reducir los iones
metélicos que se encuentran en solucion sobre la superficie del sustrato. La reduccion de iones se
debe a la deshidrogenacién catalitica del agente reductor [38]. La Figura 8 muestra un esquema del
proceso de reduccién de un ion metalico en la superficie de un sustrato por la accion de un agente
reductor genérico, para el caso de un medio con alcohol.

Agente
reductor

M

Sustrato Sustrato Sustrato
lon metalico

Figura 8. Esquema del proceso de reduccion de un ion metélico por la accién de un agente reductor en un
medio con alcohol

Entre los agentes reductores mas utilizados destacan la hidracina y el borohidruro de sodio.
El primero es un compuesto altamente toxico y cancerigeno [39]. Por su parte, el borohidruro de
sodio (NaBH,) es un compuesto de menor toxicidad y por ello esta reemplazando paulatinamente

el uso de hidracina en procesos de electroless plating.
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Agente complejante

Los agentes complejantes tienen principalmente tres funciones:

e Ejercer una accién de buffer que previene que el pH de la solucion decrezca muy répido.
e Prevenir la precipitacion de sales del ion metélico en solucion.
e Reducir la concentracion del ion metélico libre.

Debido a las funciones que ejercen en la solucidn, estos elementos afectan de forma directa
la reaccion de deposicion del metal sobre el sustrato y, por ende, la cinética del proceso.

Entre los agentes mas utilizados para la deposicion de platino se encuentra la etilendiamina
(EN), la cual es un ligando bidentado y posee la capacidad de formar quelatos con los 4&tomos de
platino. La Figura 9 muestra los compuestos de coordinacion Pt-EN reportados en la literatura [40].

HN  NH, HN  NH,
NS N/
Pt Cl—Pt—Cl
VRN VRN
cl ol H,N  NH,
n_/

Figura 9. Compuestos de coordinacion Pt-EN

Agente estabilizador

El proceso de electroless puede realizarse bajo condiciones normales de operacion por
extensos periodos de tiempo sin la necesidad de adicionar un agente estabilizador. Sin embargo,
algunas soluciones pueden descomponerse espontaneamente en cualquier momento debido a las
interacciones quimica entre sus componentes [38].

La descomposicién del bafio generalmente es precedida por un aumento en la evolucion de
hidrogeno y la aparicion de un precipitado en el seno de la solucion, el cual corresponde a la
reduccion de los iones metalicos presentes en ella.

La compatibilidad del estabilizador con el proceso en el cual se utiliza debe ser adecuada
para prevenir cualquier pérdida de actividad catalitica asociada a su interaccion con las otras
especies en solucion. Agentes estabilizadores utilizados en la deposicion de platino son la rodanina
y el sodio dietilditiocarbamato [38].
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3.2.1.2.Quimica del bafio de electroless

A continuacion, se presentan las reacciones quimicas de un proceso de electroless plating
aplicado al caso de la deposicion de platino sobre negro de humo. En el proceso a estudiar, se
considera H,PtCl, como la fuente de platino, EN como agente complejante y NaBH, como el

agente reductor.

El proceso comienza con la mezcla de un solvente organico con el negro de humo, por
ejemplo, isopropanol. El objetivo de mezclar el soporte con este solvente es otorgar un medio
adecuado para conseguir una buena difusion de las especies hacia las particulas de negro de humo
y producir grupos funcionales en la superficie de este [41].

Al adicionar H,PtCl, y EN a la mezcla, la etilendiamina posee la capacidad de desplazar a

los atomos de cloro que estan formando enlaces con el platino [14], originando los siguientes
compuestos de coordinacion:

H,PtCl, + EN = EN[PtCI,]” + 2HCI + 2CI- (3.1)

H,PtCl, + 2EN = EN, [PtCl,]” + 2HCI + 2CI- (3.2)

Esta solucion se agita para lograr que los componentes se encuentren de forma homogénea
en el volumen de reaccion. Para producir la deposicion del platino, se utiliza NaBH, el cual en el

medio con isopropanol reacciona de la siguiente forma:

NaBH, +80H™ — B(OH ); +4H,0+Na" +8e” (3.3)

Los 8 electrones liberados por la reaccidn anterior interactan con los compuestos de coordinacion
del platino, desestabilizandolos y logrando la reduccion del platino sobre la superficie de las
particulas de negro de humo.
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4. Caso de estudio

4.1. Caracterizacion del agua

En este trabajo se utilizd, como caso de estudio, agua de pozo con presencia de contaminacion
natural proveniente de una napa subterranea del sur de Chile. La Tabla 2 presenta la caracterizacion
quimica de esta agua, la cual contiene cloruro en una concentracion de 55,92 mg I, tiene una
conductividad de 354 uS cm™ y presenta un pH igual a 7,2.

Tabla 2. Caracterizacion quimica del agua modelo [42]

Concentracion /

Especie

mg I

Ca?* 36,98
Fed* 0,0383

K* 3,88
Mg?* 25,70
Mn 0,0529
Na* 17,30
AP 0,0684
As 0,0021
Cr 55,92
NOs’ 57,40

SO4> 9,43
HCOs 129,40

La muestra de agua proveniene de una napa subterranea localizada en latitud -37,91938 y
longitud -72,58342, Region de la Araucania, Chile, y fue tomada desde un pozo de 4,5 m de
profundidad [42].

Con el objetivo de analizar las especies de cloro libre en solucion acuosa en funcion del pH,
se elabord un diagrama de distribucion para el sistema cloro libre-agua a 25 °C (Figura 10). Para
la generacion del diagrama, la concentracion de cloruro presentada en la Tabla 2 fue establecida
como una constante (1,6 mM) ya que durante la desinfeccion electroquimica de agua los iones
cloruro gque se consumen para la produccion de cloro libre (ecuacién (1.3)) son restituidos debido
a diversas reacciones del cloro libre con la materia organica presente en el agua [10]. Ademas, se
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considero que los iones cloruro se encuentran en equilibrio con las especies de cloro libre (Cl,,

HCIO y CIO™), cuya concentracion total es funcion del pH. En el Anexo 1 se describe la
metodologia utilizada para la elaboracion del diagrama.

Diagrama de distribucion del sistema cloro libre-agua

Fraccion de las especies

Figura 10. Diagrama de distribucion del sistema cloro libre-agua a 25 °C y 1 atm

Al observar el diagrama de distribucién, se puede apreciar como al pH del agua natural
(7,2) las especies predominantes de cloro libre son HCIO y CIO™. Sin embargo, su concentracion
es muy pequefia (< 0,05 ppm) para lograr la desinfeccion del agua en un tiempo razonable (1 a 2
horas) ya que en el equilibrio solo una fraccién de los iones cloruro reacciona para formar cloro
libre, razén por la cual se debe aplicar un potencial electroquimico al sistema para aumentar la
cantidad de estas especies en solucion (como se discute en la Seccion 4.2).

La Norma Chilena de Agua Potable establece que el agua apta para consumo humano debe
tener un pH en el rango de 6,5 a 8,5 [43]. Considerando que el &cido hipocloroso (HCIO) es la
especie con mayor poder desinfectante [44] y que el pH del agua debe mantenerse dentro los limites
establecidos, el pH de la solucién a desinfectar debe ser cercano al limite inferior estipulado por la
norma (6,5).
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4.2. Diagrama Eh-pH: Determinacion del potencial de desinfeccion

El potencial aplicado al anodo durante el proceso de desinfeccion en la celda electroquimica
fabricada se determind a través del diagrama Eh-pH presentado en la Figura 11. Este diagrama se
gener0 considerando las reacciones (1.1)-(1.3) y (1.5), junto con las siguientes reacciones REDOX:

N
HCIO(aC) +H", te = §C|z(ac) +H,0, 4.2)
HCIO(aC) +H *(ac) +26 = CI’(ac) + HZOU) (4.2)
CIO‘(aC) +2H +(ac) +2e = CI‘(aC) +H,0,, 4.3)

Al igual que en el diagrama de distribucion (Seccién 4.1), la concentracién de cloruro se
consider6 constante e igual a 1,6 mM. Ademas, la concentracion total de cloro libre fue establecida
en 2 mg It (valor de referencia establecido por la autoridad sanitaria [43]), y la concentracion de
cada especie (Cl,, HCIO y CIO") fue calculada utilizando los valores obtenidos a partir del

diagrama de distribucién al pH del agua a tratar (7,2). Cabe sefialar que se realiz6 un anélisis de
sensibilidad del diagrama Eh-pH en funcidn de la concentracion total de cloro libre, en el rango de
concentracion de interés (entre el estado natural de la muestra de agua y el valor de referencia
sanitario), en el cual no se observaron cambios significativos en los diagramas generados. La Figura
11 muestra el diagrama Eh-pH para el sistema cloro-agua a 25 °C. En el Anexo 2 se presenta la
metodologia utilizada para la construccion del diagrama.
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Figura 11. Diagrama Eh-pH del sistema cloro-agua a 25 °C y 1 atm
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En el diagrama Eh-pH se puede observar que en equilibrio (cuando no se aplica potencial
al sistema) la especie clorada predominante corresponde al cloruro. Por lo tanto, un potencial de
oxidacion superior a 1,2 V vs EHE debe ser aplicado al &nodo para promover la formacion de cloro
libre (HCIO y CIO™) y para la desinfeccion de agua (considerando un pH del agua a tratar igual a
7,2). Cabe sefialar que el potencial de 1,2 V corresponde al menor potencial que se debe aplicar,
desde una perspectiva termodinamica, para la generacion de las especies desinfectantes de interés.
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5. Metodologia experimental

Se fabrico un &nodo en base a particulas de platino soportadas sobre negro de humo
(carbono) adherido a una malla de acero inoxidable, el cual se implement6 en una celda de
desinfeccion de agua a escala de laboratorio. A continuacion se detalla la metodologia experimental
aplicada en la fabricacion y caracterizacion del anodo.

5.1. Pretratamiento de la malla

Durante este trabajo se utiliz6 una malla de acero inoxidable con un tamafio de malla 60 y
diametro de alambre de 0,17 mm (AISI 304, INTAL) como base estructural del anodo, sobre la
cual se revistio el catalizador soportado.

El pretratamiento de la malla considerd una etapa fisica y otra quimica. Primero, la malla
fue tratada con una lija de grano 320 para generar abrasion en la superficie de ésta. Luego, la malla
fue sumergida en acido sulfarico 1 M (H,SO,) (Merck, grado A) durante 24 horas con el fin de
remover 6xidos superficiales [45]. Transcurrido el tiempo establecido, se retird la malla desde el
acido y se lavd con etanol al 95% (Winkler, grado técnico). La malla se sec6 a 30 °C durante 2
horas.

5.2. Sintesis del catalizador

A continuacion se presenta la metodologia utilizada para la sintesis de las particulas de
platino soportado en carbono, mediante la deposicion de platino sobre negro de humo con el
método de electroless plating y utilizando una solucion acuosa con H,PtCl, (Merck, para sintesis)

como precursor y NaBH, (Merck, grado A) como agente reductor [35], [38]:

1. En un vaso precipitado, se dispersaron 300 mg de negro de humo (Vulcan XC72) en 5
ml de isopropanol (Merck) junto con 10 ml de agua desionizada.

2. Lasolucidn se agit6 en un bafio de ultrasonido durante 15 minutos.

3. Luego, se agregaron 31,7 mg de H,PtCl, y 0,5 ml de EN (Merck, para sintesis) a la
solucion antes mencionada (proporcion en masa de 4:100 de platino en negro de humo,
carga nominal de 4%Pt/C).

4. Lasolucidn se agit6 en bafio de ultrasonido durante 30 minutos.

5. Después, se adicionaron 30 mg de NaBH, a la solucion (alcanzando una concentracion
de 0,05 M) y se agito en bafio de ultrasonido durante 2 horas.

6. Sefiltro y lavo la solucion 3 veces con agua desionizada.
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7. Finalmente, se calcino la mezcla en aire a 250 °C durante 1 hora utilizando una rampa
de temperatura de 5 °C min™.

A fin de optimizar el método de sintesis, se estudio el efecto del tipo de agitacion empleada
(ultrasonica o magnética) y el uso de EN como agente complejante. Ademas, se estudié el efecto
de la variacion de la composicion de platino en el catalizador.

5.3. Fabricacién del anodo

La fabricacion del anodo se llevo a cabo mediante el revestimiento de una malla pretratada
de acero inoxidable de 2 cm? de area geométrica con las particulas de catalizador de platino
soportado. Luego, la malla revestida con el catalizador fue conectada a una estructura de cobre que
sirve como conexion eléctrica.

Previo al proceso de revestimiento de la malla, se suspendieron las particulas de platino
soportado en una mezcla de 3 ml de etanol (Merck, absoluto) y 3 ml de agua desionizada. Posterior
a esto, se adicionaron 30 mg de polivinilpirrolidona (PVP) (PVP 40 Sigma-Aldrich) como adhesivo
y se agitd magnéticamente durante 10 minutos [46]. El revestimiento de la malla se realizo
mediante un proceso de impregnacion y secado: luego del pretratamiento de la malla (ver Seccion
5.1) y su secado, ésta fue sumergida en la suspension descrita anteriormente. Posteriormente, la
malla de acero inoxidable fue retirada de la suspension y secada. Este proceso se repitio 4 veces
para la obtencion del electrodo final. La Figura 12 muestra la malla pretratada antes del proceso de
revestimiento y la malla revestida en el catalizador soportado.

Figura 12. Malla pretratada de acero inoxidable: (A) antes de su revestimiento con el catalizador soportado y
(B) revestida con el catalizador soportado
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La malla de acero revestida con el catalizador soportado fue adherida a una estructura de
cobre metélico utilizando pintura de plata. Por Gltimo, parte de la estructura fue aislada con resina
epoxica. La Figura 13 muestra un esquema del montaje del electrodo en la estructura de cobre.

Pintura de plata Resina epoxica

Electrodo

con Estructura
catalizador de cobre
soportado

Figura 13. Esquema de construccion del electrodo

5.4. Caracterizacion del electrodo

La distribucidn del catalizador soportado en la malla de acero inoxidable fue caracterizada
mediante microscopia de barrido electronico (SEM por sus siglas en inglés, scanning electron
microscopy), la cual fue realizada en un microscopio JEOL (JSM-IT300LV). Por otro lado, el
contenido de platino en la superficie de la malla fue confirmado mediante espectroscopia de energia
dispersiva (EDS por sus siglas en inglés, energy-dispersive X-ray spectroscopy) (para mas
informacion sobre las técnicas de SEM y EDS ver Anexo 3).

La actividad catalitica de los anodos fabricados se caracterizO mediante la reaccion de
evolucion de oxigeno (reaccion (1.2)) utilizando la técnica de voltametria ciclica (CV por sus siglas
en inglés, cyclic voltammetry) (para mas informacién sobre la técnica de voltametria ciclica ver
Anexo 4). Para el montaje experimental se emple6 una celda de vidrio de 100 ml de volumen con
50 ml de sulfato de sodio 1 M (Na,SO,) (Merck) como electrolito. Los ensayos se realizaron

utilizando los electrodos fabricados como electrodos de trabajo, un alambre de platino como
contraelectrodo y como referencia un electrodo de Ag/AgCl/ 3 M KCI en un capilar de Luggin®.
La Figura 14 muestra un esquema del montaje experimental utilizado en la caracterizacién de la
actividad catalitica de los electrodos y en el Anexo 5 se presenta una fotografia del montaje de
laboratorio.

3 Todos los potenciales presentados en este trabajo se miden respecto a este electrodo, a no ser que se indique lo
contrario.
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Electrodo de referencia
Contraelectrodo

Capilar de Luggin

Electrodo de trabajo Celda de vidrio

Figura 14. Esquema del montaje experimental utilizado en los ensayos de voltametria

Las voltametrias ciclicas se realizaron en un potenciostato Gamry Reference 3000®. La
Tabla 3 presenta los parametros empleados en las mediciones de la actividad catalitica mediante la
OER. Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 £ 1 °C) y fueron repetidos
al menos 3 veces para confirmar la reproducibilidad de los resultados.

Tabla 3. Parametros empleados en voltametrias ciclicas

Pardmetro Valor
Potencial inicial ov
Potencial limite superior 1,6V
Potencial limite inferior ov
Velocidad de barrido 25 mV st
Tamarfio escalon 10 mv
Numero de ciclos 3
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5.5. Experimentos de desinfeccion

Con el propésito de evaluar la capacidad de desinfeccion de los electrodos fabricados, se
realizaron experimentos de desinfeccion utilizando una celda compuesta de 3 electrodos en cuyo
interior se trataron 50 ml de agua de pozo naturalmente contaminada (caracterizacion quimica
presentada en la Tabla 2). Para evaluar el proceso de desinfeccidn, se llevaron a cabo experimentos
de cronoamperometria utilizando los electrodos de Pt/C como anodos (electrodo de trabajo),
mientras que como catodo se utilizé una malla de acero inoxidable (AIS1 304) previamente tratada
(como se estipula en la Seccion 5.1) y se utiliz6 un electro de Ag/AgCIl/ 3 M KCI como referencia
(para mas informacion sobre la técnica de cronoamperometria ver Anexo 6).

En los experimentos de desinfeccion, el anodo y el catodo fueron posicionados a una
distancia de 2 cm entre ellos y conectados a un potenciostato Gamry Reference 3000®. Luego, se
aplico un potencial constante de 2,5 V al anodo durante 90 minutos (en cada experimento de
desinfeccion). Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (22 + 1 °C) y se
repitieron al menos 3 veces para confirmar la reproducibilidad de los resultados.

La Figura 15 muestra un esquema del montaje experimental utilizado en los experimentos
de desinfeccion. Ademas, en Anexo 5 se muestra una fotografia del montaje de laboratorio.

Electrodo de referencia

Catodo de acero
inoxidable

Capilar de Luggin

Anodo Pt/C

Figura 15. Esquema del montaje experimental utilizado en los experimentos de desinfeccion
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5.5.1. Analisis fisicoquimico

pH y conductividad

Antes y después de cada experimento, se midié el pH y la conductividad del agua utilizando
un pH metro (Thermo Scientific) y un conductimetro (Jenway 4510) respectivamente, aunque no
se observaron cambios significativos de estos parametros durante los experimentos (menos del 8%
en ambos casos).

El pH metro utilizado fue calibrado mediante una curva de tres puntos (4, 7 y 10) utilizando
soluciones estdndar de pH (Hannah). Por otro lado, el conductimetro fue calibrado con una solucion
de KCI 0,01 N (conductividad de 1.413 uS cm™ a 25 °C). Ademas, en la medicion se utilizé un
factor de correccion por temperatura de 1,19% por grado Celsius, valor recomendado por el
fabricante para analisis de muestras de agua [47].

Cloro libre

Se midio la concentracion de cloro libre durante los experimentos mediante el método
colorimétrico de dietil-p-fenilen-diamina (DPD) con un medidor de cloro libre Ezdo (con
espectrofotometro). EI método de DPD se basa en la oxidacion de este compuesto por parte del
cloro libre, generando un producto de oxidacién color magenta (conocido como colorante de
Wiirster), cuya concentracion es detectada mediante espectrofotometria (para mas informacion
sobre el método de DPD ver Anexo 7).

Es importante mencionar que durante los experimentos de desinfeccion, ademas de cloro
libre, otros agentes oxidantes podrian producirse en el anodo (como peroxido de hidrégeno, ozono
y cloratos [48]) y oxidar el indicador DPD. En consecuencia, la medicion de cloro libre refleja la
capacidad oxidante total del sistema.

Para la medicidn de cloro libre en este trabajo se utilizaron cintas reactivas que contienen
los compuestos necesarios para la deteccion del colorante de Wirster, especificamente la cinta
conocida como DPD 1 que contiene el indicador DPD con EDTA y buffer [44].

5.5.2. Analisis microbiologico

La presencia e inactivacion de los microorganismos fue medida a través de dos metodos
microbiologicos con medios selectivos: analisis en tubo mediante el método del nimero mas
probable (MNP) y el método de sembrado y conteo en placa. Estas técnicas se basan en estandares
internacionales aceptados por la OMS para el analisis de agua para consumo humano [49].
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El método del nimero més probable se utiliza para la deteccion de coliformes totales y se
fundamenta en la capacidad de este grupo de bacterias para fermentar lactosa, lo cual genera como
producto &cido y gas al incubarlos a 35 °C durante 48 horas en los medios liquidos de lauril de
sulfato de sodio y lactosa bilis verde brillante [50]. Por otro lado, el método de sembrado y conteo
en placa analiza la cantidad de unidades formadoras de colonia* (UFC) presentes en placas de
cultivo que contienen medio agar R2A y un inoculo del agua de interés. En el Anexo 8 se describe
el principio mediante el cual funcionan estos medios selectivos.

La siguiente metodologia corresponde al anélisis microbioldgico realizado a las muestras de agua.

Preparacion de medios de cultivo

e Caldo lauril sulfato de sodio: Se suspendieron 71,2 g de medio lauril sulfato de sodio
deshidratado (Difco) en 1 litro de agua destilada. Luego, se agitd en placa calefactora hasta
obtener un medio homogéneo. Por ultimo, se esterilizé el medio en autoclave durante 15
minutos a 121 °C.

e Caldo lactosa bilis verde brillante: Se suspendieron 40 g de medio lactosa bilis verde
brillante deshidratado (Difco) en 1 litro de agua destilada. Luego, se disolvid y esterilizd en
autoclave durante 15 minutos a 121 °C.

e Agar R2A: Se suspendieron 18,2 g de Agar R2A deshidratado (Difco) en 1 litro de agua
destilada. Luego, se agitd vigorosamente y se dejé reposar 5 minutos. Posterior a esto, se
agitd en placa calefactora y se llevo a su punto de ebullicion hasta la obtencion de su
dilucion total. Luego, se distribuyo en frascos Schott Duran®y se esteriliz a 121 °C durante
15 minutos.

Siembra de la muestra de agua y cultivo

Método NMP

El proceso de deteccion de coliformes totales mediante el método NMP consta de dos fases:
fase presuntiva y confirmativa. Ambas fases se llevan a cabo en tubos de ensayo con campanas de
Durham en su interior. La Figura 16 muestra un esquema de la disposicion de la campana de
Durham en los tubos de ensayo.

4 Una unidad formadora de colonias corresponde a una o mas células que crecen hasta formar una Gnica colonia visible.
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Tubo de ensayo «———

Campana de
Durham

Figura 16. Esquema de la disposicién de campana de Durham al interior de los tubos de ensayo

Prueba presuntiva para coliformes totales

>

En condiciones de esterilidad, se afiadieron 10 ml de caldo lauril sulfato de sodio a 5
tubos de ensayo estériles con campana de Durham.

Se agitaron los tubos para lograr que las campanas quedaran llenas de medio de cultivo
en su interior (Sin presencia de aire).

Luego, se transfirié 1 ml de inoculo desde el agua a analizar a cada tubo de ensayo.

Se agitaron los tubos vigorosamente para homogeneizar la muestra.

Posterior a esto, los tubos se incubaron a 35 + 1 °C y fueron examinados transcurridas
24 horas.

A partir de la examinacion visual de los tubos, se determind la existencia o no de
proliferacion microbiana en ellos en base a la turbiedad de la solucién y la produccion de gas al
interior de las campanas de Durham (desplazamiento del medio de la campana).

Prueba confirmativa para coliformes totales

En condiciones de esterilidad, se afiadieron 10 ml de caldo lactosa bilis verde brillante
a 5 tubos de ensayo estériles con campana de Durham.

Se agitaron los tubos para lograr que las campanas quedaran llenas de medio de cultivo
en su interior (sin presencia de aire).

Luego, se transfirio 1 ml de inoculo desde los tubos de ensayos positivos en la fase
presuntiva.

Se agitaron los tubos vigorosamente para homogeneizar la muestra.

Posterior a esto, los tubos se incubaron a 35 £ 1 °C y fueron examinados transcurridas
48 horas.
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Al final de la fase confirmativa, se detectd presencia o no de coliformes totales en los tubos
en base a al aumento en la turbiedad de las soluciones y la existencia de gas en las campanas de
Durham.

La estimacion de la densidad microbiana en las muestras de los tubos se realizd mediante
el método NMP. La Tabla 4 presenta el procedimiento para estimar la poblacion de bacterias en
unidades del nimero mas probable de microorganismos en 100 ml de muestra (NMP/100 ml).

Tabla 4. Densidad de microrganismos segun el método NMP [49]

N° de tubos positivos NMP/100 ml

0 <11
1 1,1
2 2,6
3 4,6
4 8,0
5 >8,0

Método de sembrado y conteo en placa

Las muestras de agua se analizaron en duplicado con 3 diluciones consecutivas con factor
1:10 para asegurar la exactitud de los resultados. EI método de sembrado utilizado en este trabajo
fue de diseminacion en superficie. Para ello se emple6 la siguiente metodologia:

1. Seenfrio el medio de agar esterilizado hasta 45 °C.

2. Luego, en condiciones de esterilidad, se vertio el agar en placas de Petri estériles de 90
mm hasta alcanzar una altura de 3 mm de medio en la placa.

3. Se dej6 solidificar el medio por 10 minutos.

4. Después, se inocularon 0,5 ml de la muestra a analizar de forma directa sobre el agar
solido y se esparcio a toda la superficie del agar mediante movimientos de vaivén y
rotacion.

5. Las placas con el inoculo se incubaron a 37 °C durante 48 horas.

La presencia o no de microorganismos en las muestras se determind mediante el conteo de
las UFC en las diferentes placas.
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6. Resultados experimentales

6.1. Fabricacion del anodo de bajo costo

6.1.1. Seleccion de las condiciones de sintesis del catalizador: Tipo de agitacion y uso de
etilendiamina

Los efectos del tipo de agitacion (ultrasonica o magnética) y el uso o no uso de
etilendiamina durante la sintesis del catalizador se estudiaron mediante el andlisis de las
voltametrias ciclicas (CVs) obtenidas para la reaccion de evolucion de oxigeno (OER) con un &nodo
de 4%Pt/C como electrodo de trabajo®.

La Figura 17 muestra los resultados obtenidos para los electrodos fabricados utilizando
catalizador sintetizado mediante agitacion ultrasonica y magnética, sin la adicion de etilendiamina.

Efecto del tipo de agitacion utilizada en la sintesis del catalizador
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Figura 17. Voltamogramas obtenidos para la OER en electrodos de Pt/C fabricados utilizando el catalizador
sintetizado con agitacién ultrasonica y magnética (sin etilendiamina)

Considerando que para los electrodos de platino bajo condiciones de evolucion de oxigeno
(sobre el potencial termodinamico de oxidacion del agua) el rango de potencial entre 1,0y 1,5V

5 La eleccion de esta carga de platino en particular se justifica en las Secciones 6.2 y 6.3.
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se asocia al proceso de formacion de oxidos de platino previo a la evolucion de oxigeno [51], se
realiz6 una comparacion de la densidad de corriente promedio obtenida en este rango de potencial
por los dos tipos de electrodos. Al comparar el comportamiento de los electrodos, se obtuvo un
aumento de un 32,6% en la densidad de corriente promedio al utilizar el catalizador sintetizado con
agitacion ultrasénica en comparacion con los sintetizados con agitacion magnética, lo cual puede
estar asociado con una mayor cantidad de platino en la superficie de este &nodo y, por lo tanto, con
una mayor deposicion de platino sobre las particulas de negro de humo durante el proceso de
electroless plating.

Los efectos de utilizar o no utilizar etilendiamina (EN) durante la sintesis del catalizador
(utilizando agitacion ultrasonica) se pueden observar en la Figura 18. El uso de EN como agente
complejante produjo un aumento de un 24,6% de la densidad de corriente promedio en el rango de
potencial asociado al proceso de oxidacion del platino, en comparacion con el caso sin EN. Este
resultado puede atribuirse a la estabilizacion quimica de la solucién generada por el
complejamiento de los iones de platino (Pt**) con EN, lo cual impide su precipitacion y, por
consiguiente, favorece su reduccién en la superficie del negro de humo [14].

Efecto del uso de EN durante la sintesis del catalizador
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Figura 18. Voltamogramas obtenidos para la OER en electrodos de Pt/C fabricados utilizando el catalizador
sintetizado con agitacion ultrasénica y con y sin etilendiamina (EN)
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6.1.2. Caracterizacion morfolédgica

La Figura 19 muestra un electrodo fabricado con 4%Pt/C, resultado de la adhesion del
catalizador soportado a la malla, su conexion a una estructura de cobre y aislacion con resina
epoxica (de acuerdo a lo indicado en la Seccién 5.3).

Figura 19. Electrodo fabricado (4%Pt/C)

La Figura 20 muestra las micrografias de SEM de la malla de acero inoxidable antes y
después del pretratamiento (segun la Seccion 5.1), y el anodo con 4%Pt/C fabricado como se indica
en la Seccion 5.2.

Figura 20. Imégenes de SEM de la malla de acero inoxidable: antes del pretratamiento (A y B), después del
pretratamiento (C y D), y revestida con el catalizador de 4%Pt/C (Ey F)

39



En la figura anterior se puede observar como la malla de acero inoxidable exhibe una
superficie rugosa después del pretratamiento, lo cual se requiere para mejorar la adherencia del
catalizador soportado a la superficie de la malla. En cuanto al anodo fabricado, presenta una capa
de negro de humo distribuida de forma homogénea en la superficie de la malla de acero inoxidable.
La Tabla 5 muestra los resultados del anélisis EDS del catalizador sintetizado para diferentes cargas
de platino (nominal 1,5, 4 y 10%Pt/C), el cual confirma la presencia de platino en la superficie del
catalizador.

Tabla 5. Analisis EDS de las muestras de catalizador sintetizado

Carga nominal Rendimiento proceso

Analisis EDS 0
(Ra zd(?nplgt/C) (Raz6n PUC) electroless / %
1,5 0,48 32
4 1,56 39
10 1,83 18,3

El rendimiento del proceso de electroless plating presentado en la Tabla 5 es inferior al
50% respecto a la carga nominal de platino presente en el bafio (para los tres tipos de catalizador).
Lo anterior puede atribuirse a que el proceso se realizd solamente una vez en cada ensayo Y,
generalmente, para aumentar la carga de catalizador en el sustrato se realizan repeticiones del
proceso de electroless empleando la solucion residual del bafio como fuente del catalizador [52].
Se recomienda como trabajo futuro realizar pruebas de rendimiento del proceso de electroless
analizando la composicion elemental del catalizador obtenido a partir de repeticiones del proceso.

6.2. Caracterizacion cinética del anodo: Efecto de la carga de platino
6.2.1. Actividad catalitica para la reaccion de evolucién de oxigeno

Como se menciond en la Seccidn 1.2, la reaccion de evolucion de oxigeno (OER) es una de
las reacciones que ocurren en el anodo en una celda electrolitica para la desinfeccion de agua (las
otras reacciones se relacionan con la produccién de especies reactivas del cloro, RCS, cuyo analisis
se realiza en la Seccidn 6.2.2). Esta reaccion es catalizada por los componentes electroactivos del
anodo (como se menciond en la Seccién 3.1.2.3) y, en consecuencia, se espera un aumento en la
actividad catalitica para la OER al incrementar la carga de platino en los anodos fabricados.

La Figura 21 presenta los voltamogramas obtenidos para una malla de acero inoxidable
(pretratada) y tres &nodos con carga nominal de platino (respecto al negro de humo) de 1,5, 4 y
10%Pt/C. El electrodo compuesto por la malla de acero inoxidable produjo una densidad de
corriente promedio de 1,79 mA cm en el rango de potencial entre 1y 1,5 V (proceso de oxidacion
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del platino previo a la evolucién de oxigeno). Por otro lado, el electrodo de 1,5%Pt/C present6 un
aumento de un 23,5% en la densidad de corriente promedio (medida en el mismo rango de
potencial) en comparacion con la malla de acero inoxidable, mientras que los electrodos
compuestos de 4%Pt/C y 10%Pt/C presentaron un aumento de un 47,5% y 45,8%, respectivamente.
Esto da como resultado un aumento de la actividad catalitica para la OER, como puede observarse
sobre 1,5 V, cuando la cantidad de platino en el catalizador aumenta. Sin embargo, no se observaron
diferencias significativas entre la actividad catalitica de los electrodos de 4 y 10%Pt/C, lo cual
puede ser explicado, en parte, al considerar que la razon real Pt/C (medida mediante EDS, Tabla
5) es similar en ambos casos. Por consiguiente, el electrodo de 4%Pt/C parece ser una opcion
atractiva para la fabricacion de celdas electroliticas para la desinfeccion de agua (considerando la
menor cantidad de platino requerida para su fabricacion), dependiendo de su actividad catalitica en
la produccion de RCS.

Comparacion de la actividad catalitica para la OER
presentada por los electrodos fabricados
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Figura 21. Voltamogramas obtenidos para la OER en electrodos de Pt/C fabricados utilizando catalizador con
diferentes cargas de platino (%Pt/C)

6.2.2. Actividad catalitica para la produccion de cloro libre

Durante los experimentos de desinfeccion se realizaron mediciones de la concentracion de
cloro libre (Cl,, HCIO y CIO™). Las mediciones se efectuaron mediante el método colorimétrico

de DPD (Seccion 5.5.1) utilizando una malla de acero inoxidable (pretratada) y tres &nodos con
carga nominal de 1,5, 4 y 10%Pt/C.

41



La Figura 22 presenta los resultados de la produccion de cloro libre, incluyendo un
experimento control que consistio en la medicion de la concentracion de cloro libre por parte de un
anodo de 4%Pt/C utilizando como electrolito agua desionizada en reemplazo del agua
contaminada. El objetivo de este experimento control fue aislar la formacion de otras especies
oxidantes en el analisis por DPD (como H,0,.,, Y O, ), mediante el uso de una solucion con una

cantidad insignificante de iones cloruro. Con el fin de alcanzar una conductividad similar a la del
agua tratada (360 pS cm™), se agregd Na,SO, a muestras de agua desionizada, sin modificar su

contenido de cloruro.

Proroduccion de cloro libre durante los
experimetntos de desinfeccion
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Figura 22. Concentracion de cloro libre antes (0 min), durante y después (90 min) de la desinfeccion
electrolitica de agua (expresada como mg I Clo)

Como se puede observar en la Figura 22, todos los experimentos (utilizando la malla de
acero inoxidable y electrodos con 1,5%Pt/C, 4%Pt/C y 10 %Pt/C) presentaron una produccion
creciente de cloro libre a lo largo del tiempo. Sin embargo, se pueden notar diferencias sustanciales
al comparar el comportamiento de la malla de acero inoxidable con los electrodos de 4%Pt/C y
10%Pt/C. Estos resultados son consistentes con la actividad catalitica presentada por estos
electrodos en la OER (ver Figura 21), lo que confirma que una mayor carga de platino promueve
mayores velocidades de reaccion. Finalmente, se puede observar que en el experimento control se
producen concentraciones de cloro libre insignificantes (<0,06 mg It Cl,), lo que evidencia que los
analisis de DPD presentados en este trabajo estan asociados predominantemente con la formacion
de especies de cloro oxidado en lugar de H,O, ., u O, yaque, apesar de que existe produccion

de estas especies, su concentracion es considerablemente baja.
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Las concentraciones de cloro libre medidas en estos experimentos son inferiores a las
obtenidas con otros procesos de desinfeccion electrolitica informados en la literatura [11], [53]. Sin
embargo, como se discute y detalla en la Seccion 6.3, la desinfeccion del agua se logré y, lo que es
importante destacar, los niveles de cloro libre se encuentran dentro de los limites recomendados
para el agua potable (2 mg I [43], [54]). Ademas, la mayoria de los procesos de desinfeccion
electroquimica reportados en la literatura requieren la adicion de sales como electrolito de soporte,
para aumentar la conductividad idnica del agua tratada [11], [26], [53]. Por el contrario, este trabajo
no considera la adicion de ningun tipo de electrolito de soporte al agua tratada, lo que permite
obtener un producto que se puede distribuir directamente para su ingesta.

6.3. Desinfeccion electroquimica de agua de pozo naturalmente contaminada
6.3.1. Inactivacién de microorganismos y consumo energético

Los experimentos de desinfeccion se realizaron utilizando &nodos de 1,5, 4 y 10%Pt/C, de
acuerdo con el procedimiento descrito en la Seccién 5.5.

Antes de los experimentos de desinfeccion, el agua a tratar se cultivd para determinar su
densidad celular inicial, que resulté ser de aproximadamente 3,4x10* UFC ml™* (> 8 NMP/100 ml).
Los microorganismos se cultivaron en medios de cultivo selectivos y se confirmé la presencia de
coliformes totales (que incluyen Escherichia coli), Staphylococcus aureus y Bacillus subtilis. S.
aureus y B. subtilis son microorganismos Gram positivos que forman una estructura tridimensional
de alta resistencia mecénica que es dificil de dafiar por los agentes desinfectantes [27], por lo que
estas bacterias son un buen modelo para probar la capacidad del proceso de desinfeccion.

A su vez, se examinO el agua antes de los experimentos de desinfecciobn mediante
microscopia éptica. Como se puede ver en la Figura 23, el agua tratada originalmente presentaba
pseudo colonias de microorganismos en suspensién. De forma complementaria, se obtuvieron
micrografias SEM de estos microorganismos (antes y después de la desinfeccion electrolitica)
utilizando filtros de difluoruro de polivinilideno (PVDF por sus siglas en inglés, polyvinylidene
difluoride) para retener las células o los materiales celulares contenidos en las muestras de agua
analizadas. Como se puede ver en la Figura 24, antes de la desinfeccion las células bacterianas
formaban agregados y mostraban una superficie lisa, mientras que después del proceso de
desinfeccion se observaron dafios celulares graves a medida que se dispersaba una gran cantidad
de material celular en la superficie de los filtros de PVDF. Este dafio celular se produce por los
efectos combinados del campo eléctrico establecido y la produccion de oxidantes durante la
desinfeccion electrolitica, como se detalla en la Seccion 3.1.1.
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Pseudo colonias en
suspension

Figura 23. Imégenes de microscopia dptica de muestras de células presentes en el agua tratada: (A) objetivo
de 10x, (B) objetivo de 40x y (C) objetivo de 100x (Imégenes (B) y (C) corresponden a la colonia indicada con
el circulo discontinuo)

Figura 24. Iméagenes de SEM de los microorganismos presentes en las muestras de agua tratada: (A) antes del
proceso de desinfeccion y (B) después del proceso de desinfeccién

Por otro lado, se determind la eficacia de la desinfeccion y el requerimiento energético del
proceso utilizando las ecuaciones (6.1) y (6.2), y los resultados obtenidos se resumen en la Tabla
6. Como se puede ver en estos resultados, los electrodos que contienen platino presentan una mayor
eficacia de desinfeccion comparados con el electrodo compuesto por solo una malla de acero
inoxidable (pretratada), particularmente aquellos que contienen 4 y 10% de este metal noble.
Teniendo en cuenta que se obtuvieron niveles de eficacia de desinfeccidn casi idénticos utilizando
estos anodos, el electrodo de 4%Pt/C se considera la mejor opcién para la desinfeccion
electroquimica del agua, ya que se necesita una cantidad menor de platino para su fabricacion.
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_ UFC, -UFC,

6.1
¢ UFC (6.1)

t

donde UFC, son las unidades formadoras de colonias antes de la desinfeccion y UFC, son las

unidades formadoras de colonas después del proceso de desinfeccion.

Energia(kWh m™®) = Eooea 1 (6.2)
Vol

donde E_,, es el potencial de la celda, | es la corriente eléctrica de la celda, t es el tiempo de
desinfeccion y Vol el volumen de agua tratada.

Tabla 6. Eficacia de desinfeccion y requerimiento energético del proceso de desinfeccidn electrolitica
utilizando diferentes anodos

i Eficacia de Requerimiento
Anodo ] » o
desinfeccion / % energético / kwh m
Acero inoxidable 86,4 0,26
1,5%Pt/C 87,5 0,22
4%Pt/C 98,4 0,23
10%Pt/C 98,5 0,23

Con el proposito de estudiar los efectos de la hidrodindmica durante el proceso de
desinfeccion, se realizaron experimentos con agitacion magnética utilizando el &nodo de 4%Pt/C.
Como resultado, no se observo crecimiento microbiano en las placas después del analisis del agua
tratada (eficacia de desinfeccion de aproximadamente 99,9%) y no se observé proliferacion de
microorganismos en los ensayos de tubo mediante el método NMP. El requerimiento de energia
eléctrica del proceso fue de 0,20 kwWh m (potencial de celda de aprox. 5 V). Es importante destacar
que este requerimiento de energia es sustancialmente menor que el obtenido para dispositivos
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electroquimicos similares para la desinfeccion del agua (6,3 kwWh m=, para el caso de una celda
plana en flujo continuo con anodos de platino [19]), y es comparable a tecnologias alternativas
como la desinfeccion UV (0,3 kwh m™ [55]). Por lo tanto, el sistema electroquimico estudiado en
este trabajo parece ser una alternativa prometedora para la desinfeccion del agua naturalmente
contaminada.

A pesar de que el proceso fue capaz de inactivar las bacterias presentes en el agua tratada,
es pertinente evaluar el potencial de desinfeccion de este proceso para otros microorganismos
diferentes a las bacterias. En este contexto, el valor CT (producto de la concentracion de cloro libre
y el tiempo de contacto con el agua que se desinfecta) puede utilizarse para determinar si los niveles
de cloro libre producido son lo suficientemente altos como para inactivar otros microorganismos
[44]. El valor CT para el proceso de desinfeccion estudiado se calcul6 integrando en el tiempo la
curva de concentracion de cloro libre que se muestra en la Figura 22 para el &nodo 4%Pt/C, dando
como resultado 23,9 mg min I, Se sabe que es necesario un valor CT de 2 mg min I para una
inactivacion de virus de 4 log (a 25 °C y pH igual a 7,0) [56], mientras que un valor de CT de 24
mg min I! puede generar una inactivacion de 2 log de Giardia (protozoo) (a 25 °C y pH igual a
7,0) [56]. En consecuencia, este proceso deberia ser capaz de inactivar virus y protozoos junto con
las bacterias presentes en el agua.

Un factor importante por considerar en el proceso de desinfeccion es la estabilidad de los
electrodos. En el anodo, debido a la produccién de oxigeno gas a partir de la OER el catalizador
comienza a desprenderse de la malla de acero a medida que se utiliza en el proceso. La Figura 25
muestra micrografias SEM de un anodo antes de ser utilizado en el proceso de desinfeccion
electroquimica y luego de haber sido utilizado durante diez ciclos de desinfeccion. En las imagenes
se puede observar el desprendimiento parcial del catalizador desde la malla de acero inoxidable.
Se recomienda como trabajo a futuro analizar el uso de otros adhesivos para mejorar la estabilidad
del anodo.

Figura 25. Iméagenes de SEM de un electrodo 4%Pt/C: (A) antes del proceso de desinfeccion y (B) después de
10 ciclos de desinfeccién
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Por otra parte, durante los experimentos de desinfeccion se observo la formaciéon de
depdsitos calcareos en la superficie del catodo. La Figura 26 muestra la fotografia del catodo luego
de 5 ciclos de desinfeccion de agua, en el cual se pueden observar los depoésitos en forma de una
capa blanca que opaca el brillo de la malla de acero inoxidable. Distintos métodos han sido
reportados en la literatura para la limpieza del catodo en procesos de desinfeccion electroquimica,
los cuales incluyen métodos con cepillos o paletas de limpieza continua, celdas de doble cdmara,
pulsos de corriente, ultrasonido y polarizacion reversa. Los métodos de ultrasonido y polarizacion
reversa son los més utilizados, sin embargo, requieren de la detencién del proceso de desinfeccidn
mientras se efectla la limpieza del catodo. Por el contrario, la utilizacion de celdas de doble cAmara
para procesos electroquimicos permite tener control individual sobre los fendmenos que ocurren
en el &nodo y el catodo durante el proceso, permitiendo controlar el pH de la solucidn presente en
la camara catddica para prevenir la formacion de depdsitos calcareos.

Figura 26. Fotografia del catodo de acero inoxidable AISI 304: (A) antes de ser utilizado en el proceso de
desinfeccion electrolitica de agua y (B) luego de 5 ciclos de desinfeccion de agua

6.3.2. Anadlisis tedrico de los subproductos de la desinfeccion

Los subproductos de desinfeccién son una preocupacion creciente en el tratamiento de
aguas, particularmente la formacién de especies cloradas no deseadas con altos estados de
oxidacion, como el clorato (ClO,,,, ). Diferentes mecanismos para la produccion de clorato han

(ac)
sido reportados en estudios previos [53], [57]-[60]. De Valera [60] investigd la formacion de

clorato a partir de HCIO,,, y CIO_,, de acuerdo a la siguiente reaccion:

2HCIO,,, +CIO,,, = ClO;y,,, + 2HCl,,,, (6.3)

, 'y determind la velocidad de reaccién y la constante de formacion de clorato dadas por las
ecuaciones (6.4) y (6.5):
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dC

% = k : Cc|o* : CI?ICIO (64)
k =0,1733- g7 (6.5)

donde T es la temperatura en °C.

Usando estas ecuaciones en las condiciones de operacion experimentales del presente
estudio (22 °C, pH=7,2), considerando las concentraciones de equilibrio de HCIO,., y CIO,,

determinadas usando el diagrama de distribucion de la Figura 10 y la concentracion maxima de
cloro libre mostrada para el anodo de 4%Pt/C en la Figura 22, la constante de formacion de clorato
es de aprox. 1,23 12 mol2 s, y por lo tanto se produce a una velocidad de reaccion maxima de
aproximadamente 9,51 x 101" mol It s, En base a este resultado, se puede considerar que la tasa
de formacion de clorato a partir de cloro libre durante este proceso es extremadamente baja y, por
lo tanto, su concentracion en el agua tratada no representa un riesgo para la salud.

(ac)

Ademas de la formacion de clorato a partir de cloro libre, algunos autores han sugerido
reacciones de formacion de clorato mediadas por radicales libres de hidroxilo (*OH), como la
propuesta por Vacca A. et al. [53]:

HCIO, +4+0H ., = CIO,, + H" ., +2H,0,, (6.6)

(ac) (ac

(ac)

La presencia de *OH durante la desinfeccion electroquimica del agua puede atribuirse
principalmente a dos factores: el material del anodo y el potencial aplicado al sistema. En el caso
del material del &nodo, se ha reportado que los electrodos compuestos de SnO,, PbO, y diamante

dopado con boro (BDD), conocidos como electrodos no activos, favorecen la formacion y difusién
de *OH hacia el seno de la solucion. Por el contrario, los electrodos de Pt, 1IrO, y RuO,, conocidos

como electrodos activos, forman un enlace *OH en la superficie del &nodo que media la formacion
de RCS [61], [62]. Por lo tanto, al usar platino como catalizador para la produccion de RCS, la
formacion de clorato mediado por los radicales libres de hidroxilo en agua puede evitarse
eficazmente. En el caso del potencial aplicado al sistema, se sabe que la reaccion REDOX para la
formacion de *OH (reaccion (6.7)) tiene uno de los potenciales estdndar mas altos entre las especies
oxidantes (Eo = 2,73 V vs EHE [63]).

OH, ., + H*(ac) +e =2 H,0 (6.7)

(ac) 21
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Esto indica que al potencial aplicado de 2,5 V vs Ag / AgClI (igual a 2,70 V vs EHE)
utilizado en el presente estudio, no se promueve la formacion de radicales libres de hidroxilo en el
agua, y consecuentemente la formacion de clorato.

Otro aspecto por considerar en relacion a los subproductos generados durante los
experimentos de desinfeccion es la formacion catddica de peroxido de hidrogeno segun la reaccion:

Oz(ac) +2H,0,,+2¢e" > H 20,2y +20H ) (6.8)

O}

en la cual la produccion de H,O, ., se encuentra asociada al oxigeno disuelto presente en el agua.

En celdas de desinfeccion sin division, esta reaccion se ve potenciada por el oxigeno
producido en el anodo (proveniente de la OER), el cual puede ser utilizado en la formacion de
perdxido en el catodo y aumentar la concentracién de este compuesto en el agua tratada. Por otro
lado, el H,0, ., producido en el catodo pueden reaccionar con las moléculas de ozono (O,,,)

producidas en el catodo® formando radicales «OH segiin la reaccion [33]:

H.,0,., +20 ,,,~ 2:0OH ,, +30,., (6.9)

Se ha reportado que los radicales *OH formados mediante la ecuacion (6.9) podrian tener una vida
media més larga que los radicales formados en el &nodo por la reaccion (6.7) [33].

2(ac)

Cabe sefialar que durante los experimentos de desinfeccién presentados en la Seccién 6.3
se produce O,,, y/o H,0,., (su produccion fue verificada mediante el experimento control

presentado en la Figura 22). Una alternativa que permite el control de este fendémeno es el uso de
celdas de doble cdmara, de esta manera es posible separar mediante una membrana idnica el
electrolito presente en el catodo del electrolito en el anodo, no permitiendo que aumente la
concentracion de radicales *OH en el agua tratada debido a la produccién catodica de H,0, ., .

6.3.3. Desinfeccion residual

Para determinar si la concentracion residual de cloro libre permanece en los niveles
requeridos para la desinfeccion del agua después del proceso electroquimico, se midié la
concentracion de cloro libre durante tres horas (cada 10 minutos durante 1 hora, y después de 2 y
3 horas) inmediatamente después de un experimento de desinfeccion utilizando el anodo 4%Pt/C.

® Formacion de ozono mediante la reaccion: O, ., +2H ., +2¢" =0

ac)
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Como se puede observar la Figura 27, el agua tratada presenta una concentracion residual
de aproximadamente 0,3 mg It Cl, después de su desinfeccion electroquimica. Este resultado
sugiere que el mecanismo de desinfeccion se basa en la generacion de oxidantes de larga vida
media (como hipoclorito y acido hipocloroso) en lugar de oxidantes de corta vida media (como
radicales hidroxilo), lo cual concuerda con lo discutido en la Seccion 6.3.2.

Concentracion de cloro libre después de la desinfeccion

Concentracién de cloro libre / mg 1''Cl,

T T T T

070 T T T T T T T T T T
0 50 100

Tiempo / min

Figura 27. Concentracion residual de cloro libre en agua tratada después del proceso de desinfeccion
electrolitica

La desinfeccidon residual es esencial para inhibir la actividad microbiana durante la
manipulacion y el transporte del agua tratada. En este contexto, la OMS recomienda una
concentracion residual de cloro entre 0,2 y 0,5 mg It Cl, para agua potable [54]. En consecuencia,
dado que la celda electrolitica estudiada en este trabajo produce una concentracién residual de cloro
libre de aproximadamente 0,26 mg I Cl, (valor de estado estacionario observado en la Figura 27),
se puede decir que la concentracién de cloro residual en el agua producida se encuentra dentro los
limites recomendados para la salud y el bienestar humano.
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7. Disenio de un dispositivo para la desinfeccion
electrolitica de agua

En base a los resultados obtenidos durante la fase experimental se disefid un dispositivo
para la desinfeccion electrolitica de agua que utiliza el anodo fabricado, el cual se encuentra
acoplado a un sistema de energia solar fotovoltaica. Este disefio fue representado como un modelo
3D del dispositivo en el software AutoCAD®.

El dispositivo disefiado tiene como funcion la produccion de agua potable a partir de agua
subterrdnea mediante un proceso de desinfeccion electrolitica. EI publico objetivo (usuario) para
el cual se disefia esta tecnologia son las personas que viven en zonas rurales de dificil acceso, en
las cuales no existe suministro de agua potable o solo existe mediante camiones cisterna. Este
dispositivo considera ademéas, como complemento, la incorporacion de una lampara led para
proveer iluminacion y un puerto de carga USB como una fuente de energia para la carga de un
teléfono movil, con el fin de aprovechar adecuadamente la energia eléctrica suplida por el panel
solar asociado.

El disefio del dispositivo considerd las siguientes etapas, las cuales corresponden a la
construccion del modelo 3D en Autocad:

1. Construccién de un diagrama de bloques del proceso, desde el ingreso del agua
contaminada al dispositivo hasta la entrega del agua desinfectada al usuario.
Determinacion de un caso base de agua a tratar diariamente.

Escalamiento de la celda electroquimica de laboratorio.

Construccion de un diagrama de control automatico del equipo.

Disefio de sistema de control automatico con Arduino®:

Determinacion de componentes del dispositivo y su funcion en el proceso.
Dimensionamiento de panel solar y bateria necesaria para el funcionamiento del
equipo.

8. Disefio de un modelo 3D del dispositivo en AutoCAD®,

Nogabkowd

7.1. Diagrama de bloques del proceso

Se construy6 un diagrama de bloques del funcionamiento basico del equipo de desinfeccion,
el cual representa el proceso desde el ingreso del agua contaminada al dispositivo hasta la entrega
del agua desinfectada al usuario. La Figura 28 muestra el diagrama de bloques construido.
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El proceso comienza con el ingreso del agua contaminada al equipo, la cual es filtrada para
remover los sdlidos que ésta pueda contener’ y es almacenada en un tanque. Luego, el agua ingresa
a la celda de desinfeccion, en la cual ocurre la inactivacion de los microorganismos. Una vez
completado el proceso de desinfeccion, el agua tratada pasa a un tanque de almacenamiento desde
el cual el usuario puede extraerla para su consumo.

Entrada de Filtracion de Almacenamiento Transporte de agua
agua agua de agua hacia celda de
contaminada contaminada contaminada desinfeccion

Almacenamiento Transporte de agua
de agua hacia tanque de
desinfectada almacenamiento

Desinfeccion
electroquimica

Salida de agua
desinfectada

Figura 28. Diagrama de bloques del funcionamiento del dispositivo de desinfeccion electroquimica

7.2. Caso base

El disefio del dispositivo considera un caso base determinado por la cantidad de agua que
se debe tratar diariamente. Dado que el fin del proyecto es proporcionar una alternativa de
desinfeccion capaz de operar a pequefia escala (con un suministro eléctrico proveniente de energias
renovables), se establece como caso base el tratamiento de agua para su consumo por parte de un
hogar chileno.

El censo correspondiente al afio 2012 indica que en Chile los hogares estan compuesto por
3,28 personas en promedio [64]. Para efectos de este trabajo se considera un grupo familiar
compuesto por un padre (hombre adulto), una madre (mujer adulta) y 2 nifios (10 afios). Por otro

" Los parametros quimicos del agua utilizada en las pruebas de laboratorio se encontraban dentro de los limites
establecidos por la Norma Chilena de Agua Potable, incluyendo una turbiedad inferior a 2 UNT y una concentracion
de sélidos disueltos inferior a 1.500 mg I[42].
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lado, la Organizacion Mundial de la Salud, establece como recomendacion para la ingesta de agua
los valores presentados en la Tabla 7.

Tabla 7. Recomendacion de la OMS para la ingesta diaria de agua [65]

Consumo /
Persona .
litros
Hombre adulto 2
Mujer adulta 1,4
Nifio (10 afos) 1

Tomando en cuenta lo anterior, se establece como caso base la produccién diaria de 5,4
litros de agua.

7.3. Escalamiento de celda de laboratorio

Para lograr el tratamiento diario de agua contaminada presentado en el caso base, el disefio
del dispositivo de desinfeccion requiere un escalamiento de la celda electroquimica utilizada
durante la fase experimental. El escalamiento de un reactor electroquimico considera el
cumplimiento de ciertos pardmetros para que su funcionamiento sea analogo al de la celda de
laboratorio. En el escalamiento del reactor del dispositivo de desinfeccion se tomaron en
consideracion los siguientes pardmetros [66].

Semejanza geométrica

La semejanza geométrica se logra estableciendo relaciones y proporciones entre las
longitudes caracteristicas de los reactores. Sin embargo, en el caso de los reactores electroquimicos
este criterio posee una limitante: el aumento de la distancia entre los electrodos aumenta la caida
de potencial en la celda y, por ende, aumenta el requerimiento energético del reactor. Considerando
lo anterior, se calculd la siguiente proporcion entre el area geométrica de los electrodos vy el
volumen de agua a tratar, empleando una separacion de 2 cm entre los electrodos y un volumen de
50 ml de agua tratada (valores utilizados en los ensayos de laboratorio):

2
_ Areaelectrodos _ Zcm

~ Volumen.. 50ml

agua

(7.1)

es decir, 0,04 cm? de area geométrica de los electrodos por cada ml de agua a tratar.
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Ademas de la razén definida en la expresion anterior, se considero el uso de una celda con
proporciones geométricas idénticas a las de la celda de laboratorio. De esta forma, se aumento el
volumen de la celda manteniendo las relaciones entre la altura y los radios de ésta como se muestra
en la Figura 29.

15cm
8 cm i
7,5cm
4cm —_— i
7,5¢cm
4 cm
| | .
4 cm ' |
7,5cm

Figura 29. Semejanza de proporciones geométricas en el escalamiento de la celda electroquimica

El volumen del reactor disefiado permite el tratamiento de 1,5 | de agua contaminada por
batch. Para que se cumpla la expresion (7.1), el area geométrica de los electrodos que se utilizan
el proceso de desinfeccion debe ser igual a 60 cm?.

Semejanza cinematica

La semejanza cinematica se relaciona con las velocidades de flujo del electrolito en el
sistema (flujo del agua a tratar). En el caso de este trabajo se opera en modalidad batch, por lo que
esta semejanza se cumple al establecer un proceso con la misma duracion que los experimentos
realizados a escala de laboratorio (90 minutos) y una agitacién del electrolito similar a la utilizada
durante los ensayos de laboratorio. Considerando lo anterior, se establece el uso de agitacion
mediante recirculacion del agua tratada en base a los reactores electroquimicos reportados en la
literatura [10], [24], [25].

Semejanza térmica

La semejanza térmica implica utilizar las mismas diferencias de temperaturas empleadas en
los experimentos de laboratorio. En el caso del reactor en estudio los experimentos de laboratorio
se realizaron a temperatura ambiente (22 = 1 °C), por lo que para lograr semejanza térmica se debe
operar a una temperatura similar. Lo anterior, limita la operacién del dispositivo durante los meses
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de invierno. Sin embargo, se deben realizar estudios del efecto de la temperatura en la produccion
de agentes desinfectantes y la inactivacion de microorganismos para analizar la sensibilidad del
proceso a la temperatura de operacion, teniendo en consideracion la posible incorporacion de un
sistema de calefaccion al dispositivo.

Semejanza eléctrica

Esta semejanza es el criterio de escalamiento mas relevante en reactores electroquimicos.
La semejanza eléctrica existe entre dos reactores cuando los potenciales de electrodo y densidades
de corriente correspondientes mantienen una relacion constante. Un factor cominmente empleado
para cuantificar este efecto es el nimero de Wagner (Wa), el cual se define como:

k\( dV
Wa = (E)(d—Jj (7.2)

donde k es la conductividad del electrolito, L es el largo caracteristico (distancia entre electrodos),
V el potencial eléctricoy j la densidad de corriente.

Para lograr la semejanza eléctrica, el nimero de Wagner en los dos reactores debe tener el
mismo valor en todos los puntos a comparar. En el caso del reactor de interés, asumiendo que la
curva dV /dj se mantiene constante al efectuar el escalamiento, como la conductividad del agua a

tratar es igual en ambos reactores, el numero de Wagner nos indica que la distancia entre los
electrodos debe mantenerse constante (el mismo valor empleado en los experimentos de
laboratorio) para que exista semejanza eléctrica. Ademas, el potencial que se debe aplicar entre los
electrodos debe ser igual al potencial de celda medido durante los experimentos de desinfeccién
(aproximadamente 5 V).

Finalmente, en base a todos los criterios de disefio anteriores, se disefid un reactor
electroquimico de 1,5 litros de capacidad, el cual posee electrodos de 60 cm? de &rea geométrica
(mallas de 6 x 5 cm) separados por una distancia de 2 cm. El reactor debe operar a una temperatura
cercana a 22 = 1 °C y durante el proceso de desinfeccion se debe mantener una diferencia de
potencial de 5 V entre los electrodos.

7.4. Control automatico del dispositivo

Con el objetivo de facilitar la operacion del dispositivo por parte de los usuarios, se propone
un sistema de control automatico para el dispositivo regulado por una placa Arduino®.
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Diagrama

El diagrama de la Figura 30 es una representacion visual del flujo de informacion y las
respuestas necesarias para la implementacién del sistema de control automaético. En el diagrama,
se establece como situacion inicial el dispositivo apagado, el cual puede estar vacio o contener agua
al interior de la celda de desinfeccion.

Botoén de inicio

: W -
activado ¢ Equipo en reposo

¢Se encuentra la Se enciende
celda llena de e hOomba de agua
desinfectada

¢Se encuentra la
celda vacia?

Se enciende
bomba de agua
contaminada

Se enciende
bomba de agua
contaminada

JUIS3P 8P BP|3d B] 9p uoloeaedaid

D
(@]
Q.
¢Se encuentra la Inicio proceso ¢Se encuentra la =
celda llena de desinfeccion celda llena de
agua? (Tiempo=0 min) agua?
S o
Se aplica potencial constante Se deja de aplicar potencial % 3
Encendido de bomba de ¢ Tiempo=90 min?aetams  Se apaga la bomba de a §
recirculacién recirculacion 8 ©
o2
S D

Apagado de Encendido de
bomba de agua ot

desinfectada

¢Se encuentra la

celda vacia? st LA

desinfectada
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enbe ap
OjUBIWBURIRWIY

Figura 30. Diagrama de control automatico para el dispositivo de desinfeccién electroquimica
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Componentes

Para lograr ejercer el control automatico del dispositivo, es necesario implementar un
circuito de control conectado al sistema Arduino®. A continuacion se listan los componentes
necesarios para el circuito de control junto con una breve descripcion de su funcionamiento.

Arduino: es una placa electronica con un microcontrolador que permite la recepcion de sefiales
desde una variedad de sensores y la generacion de respuestas en funcion de estas sefiales. El
microcontrolador de la placa puede programarse utilizando el lenguaje Arduino Programming
Language (basado en Wiring) [67].

Regulador de voltaje: es un componente eléctrico disefiado para transformar y mantener un
voltaje constante (DC). De esta forma, el regulador de voltaje es capaz de convertir un voltaje de
12V a3, b5,6,8015V [68]. En este trabajo se considera el uso de un regulador de voltaje 7805,
el cual convierte un voltaje de entrada de 12V a5 V.

Resistencia: es un componente que ofrece resistencia al paso de la corriente eléctrica. Segun su
valor de resistencia, ésta serd mas 0 menos permisiva al paso de corriente [68]. En este trabajo se
considera el uso de resistencias de dos terminales de 220 Q para proteger la placa Arduino de
posibles sobrecargas del sistema.

Transistor: un transistor es un dispositivo electronico basado en semiconductores, tipicamente de
silicio o germanio, que permite entregar una sefial de salida en funcion de una sefial de entrada
[68]. En este trabajo se utilizan transistores de unién bipolar del tipo NPN, los cuales reciben las
sefiales desde la placa Arduino y envian sefiales respuesta a los relés.

Relé: es un dispositivo electromagnético que permite accionar uno o0 varios circuitos anexos
mediante un mecanismo compuesto de una bobina y un electroiman. ElI mecanismo mediante el
cual se acciona el o los circuitos anexos se basa en la recepcion de una sefal, la cual llega a la
bobina y genera un campo magnético que provoca que los contactos del circuito anexo hagan
conexion [68]. En este trabajo se considera la implementacion de circuitos normalmente cerrados,
los cuales al excitarse el relé se abren, permitiendo el paso de la corriente y la consecuente
activacion de los componentes electronicos acoplados a dichos circuitos.

Pulsador (Boton de encendido): los pulsadores son componentes que, a voluntad del usuario,
permiten o no el paso de corriente [68]. En este trabajo se considera el uso de un interruptor de dos
terminales sin polaridad, el cual permite el paso de corriente mientras esta presionado.
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Sensor de nivel: es un dispositivo capaz de detectar el nivel de liquido dentro de un tanque. El
sensor al estar en contacto con el agua permite el paso de corriente y envia una sefial al a una placa
de control. En este trabajo se utiliza un sensor superior y otro inferior en la celda electroquimica,
los cuales envian las sefiales a la placa Arduino [69].

Circuito

Utilizando los componentes descritos anteriormente, se disefid una propuesta para el
sistema de control automatico del dispositivo de desinfeccion cuyo circuito se presenta en la Figura
31. El sistema contempla la utilizacion de dos sensores de nivel de liquido para poder medir el
nivel de agua en la celda electroquimica y mecanismos para accionar de forma automaética la bomba
de agua contaminada, bomba de agua desinfectada, bomba de recirculaciéon y la celda de
desinfeccion. Ademas, se program6 un cddigo para su implementacién en la placa Arduino. En el
Anexo 9 se encuentra una propuesta de cddigo en Arduino para la implementacion del sistema de
control automatico en el dispositivo utilizando el circuito de la Figura 31.

7.5.  Componentes del dispositivo

La seleccion de los componentes del dispositivo se realiz6 tomando en cuenta el diagrama
del proceso presentado en la Figura 28, el circuito del sistema de control automatico (Figura 31) y
el acoplamiento del dispositivo a un sistema de energia solar fotovoltaico. La

Tabla 8 detalla los componentes necesarios para el funcionamiento del dispositivo junto
con una breve descripcion de su funcién.

Es importante mencionar que el dispositivo se disefia en base a los resultados de la fase
experimental, en consecuencia, su aplicacion se restringe a aguas que cumplan con los parametros
fisicoquimicos establecidos por la norma chilena de agua potable [43]. Cualquier otra aplicacion
para la cual se utilice el dispositivo, no garantiza la obtencidn de agua con una calidad adecuada
para el consumo humano, por lo tanto, su consumo puede producir enfermedades o problemas de
salud.

En cuanto a la disposicion de los componentes en la celda de desinfeccion, el reactor
electroquimico del dispositivo se disefidé con la misma distribucion que la celda de laboratorio, es
decir, los dos electrodos se disponen en forma paralela, extendiéndose desde la parte superior del
reactor. La agitacion del agua tratada se realiza mediante una bomba de recirculacién peristaltica.
Por otra parte, los tanques de almacenamiento de agua contaminada y agua desinfectada se
disefiaron con una capacidad de 2,5 I. En el Anexo 10 se encuentra informacion adicional sobre las
dimensiones de los diferentes componentes del dispositivo.
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Figura 31. Circuito del sistema de control automatico para el dispositivo de desinfeccién electroquimica
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Tabla 8. Componentes del dispositivo de desinfeccion electroquimica

Componente

Funcién

Panel Fotovoltaico (20 W)

Bateria 12 V

Regulador de carga

Regulador de Voltaje 5 V

Arduino UNO

Boton encendido

Sensores de nivel

Resistencias eléctricas

Transistores

Relés 5V

Bomba de agua contaminada

Bomba de agua desinfectada

Vélvula de salida de agua
desinfectada

Puerto de carga USB

Ampolleta led 3W

Bomba de recirculacion

Generar electricidad a partir de la luz que incide sobre las
células del panel para suministrar energia al dispositivo

Almacenar la energia producida por el panel fotovoltaico
Regular la carga de la bateria con la corriente proveniente del
panel y su descarga debido al funcionamiento del equipo
Convertir el voltaje de la bateria (12 V) a5 V para el

funcionamiento de la celda y el sistema de control automatico

Ejercer el control automatico del equipo

Dar comienzo al proceso de desinfeccion de agua

Detectar cuando la celda de desinfeccién se encuentra llena de
agua o vacia

Proteger al equipo Arduino de sobrecargas eléctricas
Efectuar sefiales de respuesta ante sefiales provenientes de la

placa Arduino (en el sistema de control automatico)

Efectuar respuestas ante sefiales provenientes de los
transistores

Bombear agua desde el tanque de almacenamiento de agua
contaminada hacia la celda de desinfeccion electroquimica

Bombear agua desde la celda electroquimica hacia el estanque
de agua desinfectada

Vélvula para la extraccion de agua desinfectada desde el
dispositivo

Entregar la opcion de carga de un telefono movil

Proveer luz para iluminar una habitacion con la ampolleta led

Producir agitacion del agua en la celda de desinfeccion
mediante la recirculacion de ésta

60



7.6. Dimensionamiento de panel fotovoltaico y bateria

Dado que el dispositivo se plantea para ser utilizado en zonas aisladas, este se disefia
acoplado a un sistema de energia fotovoltaica. EI dimensionamiento del panel y la bateria del
sistema requiere el calculo de la potencia eléctrica consumida por los diferentes componentes del
dispositivo, los cuales se presentan a continuacion.

Consumo eléctrico de la celda de desinfeccion

La potencia requerida por la celda de desinfeccion electroquimica se calcula en base al
tratamiento diario de 5,4 litros de agua utilizando la ecuacion de potencia [70]:

Plwhd]=1,, -V, -t (7.3)

operacion

donde 1, es la corriente eléctrica de operacion en A, V,, el voltaje de operacionen V'y t I

operacion €

tiempo diario de operacién en horas.

Tomando en cuenta que se trata de un proceso batch en el cual se tratan 1,5 | de agua en 90
minutos, para tratar 5,4 | diarios (caso base) es necesario realizar 4 procesos batch (6 litros), es
decir, 6 horas de operacion diaria y utilizando la corriente promedio medida durante los
experimentos de desinfeccion con el anodo de 4%Pt/C (Seccion 6.3), la potencia requerida se puede
expresar Como:

Energia_,,. =2,06-10°A-5V -6horas-dia™ (7.4)

celda

Energia_,,. =0,06Whd (7.5)

celda

Consumo electrico de los componentes eléctricos del equipo

Por otra parte, existen consumos derivados de los deméas componentes del equipo, los cuales
se encuentran especificados por los fabricantes y se listan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Consumo eléctrico de los componentes del dispositivo de desinfeccién electroquimica

Potencia / Consumo

Componente Wh diario / Whd Referencia
Calculado en
Celda de desinfeccion 0,01 0,06 ecuaciones (7.4)
y (7.5)
Regulador de carga 0,10 0,60 [71]
Arduino UNO 0,23 1,38 [72]
Bomba de agua contaminada 0,40 2,40 [69]
Bomba de agua desinfectada 0,40 2,40 [69]
Bomba de recirculacion 3,60 21,60 [69]
Ampolleta led 3W 3,00 12,00 —
USB carga 11,10 —

Total 51,48

En la Tabla 9, el consumo de la ampolleta led fue calculado para 4 horas de encendido y el
consumo del puerto de carga USB se calculd para una bateria de 3.000 mAh. En el Anexo 11 se
detallan los célculos de consumo antes mencionados.

El consumo de energia total del sistema se ve afectado por fallas en las conexiones eléctricas
y el cableado, por lo cual se suele emplear un factor de seguridad [73]. En el caso del dispositivo
se considerd un 10% como factor de seguridad, por lo cual el consumo energético total de los
componentes del dispositivo es:

Consumo =51, 48kwWd -1,1= 56, 63Whd (7.6)

Panel fotovoltaico

La energia generada por un panel solar durante el dia ( Energia,,,, ) puede ser calculada
mediante la siguiente expresion [74]:

Energia I Vi - HSP-0,9 (7.7)

Panel — 'Panel

donde 1., eslacorriente eléctrica maxima generada por el panel, V.., es latension maxima del

panel, HSP son las horas de sol pico durante el dia y 0,9 corresponde a un coeficiente de
rendimiento del panel.
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Para efectos de este trabajo, se establece que el dispositivo sera utilizado en la Region de la
Araucania, Chile, dado que es el lugar de procedencia del agua naturalmente contaminada que se
utilizé en la fase experimental. A su vez, se consideraron los datos de horas de luz solar de la ciudad
de Temuco como referencia para el célculo de las HSP, las cuales fueron consideradas iguales a
su valor durante los meses de invierno (junio, julio y agosto) ya que en estos meses es cuando
presentan su menor valor, el cual es igual a 3,14 horas dia™* en promedio [75]. Ademas, se considerd
la utilizacion de un panel fotovoltaico de 20 W compuesto por 18 células solares monocristalinas,
con una I, de 1,174 A y un V,, ., de 17,28 V [73]. Utilizando los valores presentados

anteriormente en la ecuacion (7.7), se obtiene una energia generada de:

Energia,,., =1,176A-17,28V -3,14horas-dia™"-0,9 (7.8)

Panel

Energia,,., =57,43Whd (7.9)

Panel

Dimensionamiento bateria

En procesos acoplados a sistemas fotovoltaicos se recomienda una profundidad de descarga
de la bateria de entre un 50 y 70% [73]. Tomando en cuenta lo anterior, se consideré el uso de una
bateria L.A. Power® de carga eléctrica (Q) igual a 7,2 Ah y voltaje de 12 V [76], la cual posee una

capacidad de almacenamiento de:

Energ IIaBaterl'a = QBateria 'VBateria (710)
Energiag,,, = 7,2Ah-12V (7.11)
Energiag,,, =86,4Wh (7.12)

Considerando un consumo energético de 56,63 Whd (expresion (7.6)), la profundidad de
descarga diaria de la bateria es de un 66,47%, lo cual se encuentra dentro de los pardmetros
recomendados para sistemas fotovoltaicos.

7.7.  Modelo 3D del dispositivo de desinfeccion electroquimica de agua

La Figura 32, Figura 33 y Figura 34 son imagenes del modelo 3D del dispositivo de
desinfeccion electrolitica desarrollado en el software AutoCAD®. El modelo se disefié en forma de
paralelepipedo en cuya parte superior se encuentra ubicado el panel fotovoltaico (ver Figura 32).
La carcasa del dispositivo separa la estructura en 5 compartimientos: tanque de agua contaminada,
tanque de agua desinfectada, celda de desinfeccidn, bateria y circuito electrénico. En el Anexo 12
se presentan las dimensiones del dispositivo.
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Por otra parte, el tanque de agua contaminada posee en su parte superior una estructura
cdnica con un filtro de s6lidos. Este tanque posee en su interior una bomba de agua, la cual impulsa
el agua desde el tanque de agua contaminada hacia la celda de desinfeccion. Por otro lado, el tanque
de agua desinfectada recibe el agua tratada proveniente de la celda de desinfeccion y conectado a
una de sus paredes se encuentra una valvula de agua que permite extraer el agua desinfectada desde
el dispositivo.

Estanque de agua
tratada

Panel Fotovoltaico
Celda de desinfeccion
electrolitica

Estangue de agua
contaminada Boton inicio de
proceso
Entrada de agua
contaminada (con

filtro de sélidos)

Boton encendido
de ampolleta

Puerto de carga
usB

Lampara led 3W

Valvula de salida de agua
desinfectada

Figura 32. Vistas isométricas del modelo 3D del dispositivo de desinfeccion electrolitica
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En cuanto a la celda de desinfeccion, se posiciona entre los dos tanques de agua
contaminada y agua desinfectada. En su interior, se encuentran suspendidos los electrodos (anodo
y catodo mencionados en la Seccion 7.3), adosados en la parte superior a la tapa de la celda (desde
la cual se conectan los electrodos al circuito de control). Ademas, la celda posee en su interior los
sensores de nivel y una bomba de agua, la cual impulsa el agua tratada hacia el tanque de agua
desinfectada (ver Figura 33). Por ultimo, la celda se encuentra conectada a una bomba peristaltica,
la cual se encarga de recircular el agua tratada y generar de esta forma la agitacion del sistema.

Tapa de celda

Entrada flujo de
recirculacion

Bomba peristéaltica

Celda de desinfeccion
electrolitica

Salida flujo de
recirculacion

Sensor de nivel (superior)

Catodo

Anodo

Sensor de nivel (inferior)

Figura 33. Vista frontal de la celda de desinfeccion en el dispositivo de desinfeccién electroquimica
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Adyacente al tanque de agua desinfectada, se encuentra el compartimento de la bateria. Por
otro lado, el compartimento del circuito contiene la mayor parte de los componentes del sistema de
control automaético y el cableado del dispositivo, de esta forma se mantiene una separacion entre
los compartimentos que poseen liquido en su interior y el circuito (ver Figura 34).

Bateria 12V

Regulador de carga

Transistores

Figura 34. Vista isométrica (sin carcasa frontal) del dispositivo de desinfeccion electroquimica

66



7.8. Costo de construccion del dispositivo

El costo de construccion del dispositivo viene dado por el costo de fabricacion del &nodo,
el costo de la estructura y los componentes del dispositivo.

Costo de fabricacién del anodo

La Tabla 10 muestra los principales costos de construccién del &nodo, los demas elementos
que se utilizan en la fabricacion del &nodo representan un porcentaje inferior al 0,6% (<$16 CLP)
del costo de estos materiales.

Tabla 10. Costos de fabricacion del anodo

item Valor total / CLP 8  Referencia
Platino 2.387 [77]
Negro de humo 190 [78]
Malla de acero inoxidable 45 [79]
Estructura de cobre 23 [80]
Total 2.645

Es necesario subrayar que el &nodo se encuentra compuesto por un metal precioso (platino),
lo que se ve reflejado en que el platino represente el 90% del costo de este electrodo. Lo anterior
recalca la necesidad de optimizar el uso de este metal en la fabricacion de &nodos para la
desinfeccidn electrolitica de agua.

Costo de construccion del dispositivo

La etapa de construccion del dispositivo y sus pruebas de operacion quedan propuestas
como trabajo a futuro, no obstante, a continuacién se recomiendan algunos materiales para su
construccion. Para la fabricacion de la carcasa se recomienda el uso de placas de acrilico ya que
este material posee la capacidad de permanecer largo tiempo en la intemperie sin sufrir dafio
alguno, resiste la exposicion permanente a rayos UV sin dafar su estructura ni color, posee una alta
resistencia mecanica y al momento de romperse no produce astillas, reduciendo el riesgo de
lesiones por cortes [81].

8 Los precios incluyen Impuesto al Valor Agregado (IVA) en costo.
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Para la construccion de los tanques de almacenamiento de agua y la celda de desinfeccion
se recomienda el uso de acero inoxidable AISI 316 debido a que este acero posee una alta
resistencia a la corrosion [82] y, considerando que el agua tratada posee cloruro y durante el proceso
se generan agentes oxidantes, se debe utilizar un material resistente a la corrosion con el fin de
aumentar la vida util del dispositivo. En relacion al filtro de solidos, en vista de que el agua a tratar
es de origen subterraneo y, por lo tanto, fue filtrada de forma natural, se recomienda un filtro de
malla de acero inoxidable AISI 304 de tamafio de malla de 0,14 mm [83].

El disefio del dispositivo no contempla un mecanismo automaético de limpieza del catodo
para eliminar los depositos calcareos que se generan durante el proceso de desinfeccion (ver
Seccion 6.3.1), por lo cual se debe realizar una limpieza manual del catodo para su eliminacion. Se
recomienda una limpieza semanal con acido acético diluido (< 0,25 v/v) ya que se ha demostrado
su bajo efecto corrosivo sobre acero inoxidable AISI 304 [84].

El costo total de la construccién del dispositivo utilizando las recomendaciones de
materiales expuestas anteriormente es de $150.131 pesos chilenos. La Tabla 11 muestra los costos
de cada componente del equipo (en pesos chilenos, CLP), junto con los costos estimados de la
carcasa, celda de desinfeccion y tanques para el almacenamiento del agua. Cabe sefialar que dado
los materiales de construccion de la celda, se estima una vida Gtil superior a 8 afios bajo condiciones
normales de funcionamiento (tiempos de operaciones similares a los supuestos presentados en el
dimensionamiento) [10], [85], [86].
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Tabla 11. Costos de construccion del dispositivo de desinfeccién electroquimica

Componente Cantidad Valor total / CLP ° Referencia
Panel solar (20 W) 1 19.040 [85]
Bateria 12 V 1 13.500 [76]
Regulador de carga 1 17.850 [71]
Regulador de Voltaje 5 V 1 580 [69]
Arduino UNO 1 15.990 [69]
Boton encendido 1 250 [69]
Sensor de nivel 2 7.580 [69]
Resistencia 220 ohm 4 312 [71]
Transistor 4 336 [69]
Relé 5V 1 4.990 [69]
Bomba de agua contaminada 1 2.990 [69]
Bomba de agua desinfectada 1 2.990 [69]
Valvula de salida de agua 1 1.750 [72]
Puerto de carga USB 1 3.700 [87]
Ampolleta led 3 W 1 6.990 [88]
Bomba de recirculacién 1 23.990 [69]
Celda de desinfeccion 1 4.198 [89]
Anodo 1 2.645 —
Catodo 1 45 [79]
Tanques de almacenamiento 2 12.444 [89]
Malla de filtro 1 100 [79]
Carcasa 1 5.971 [86]
Cableado 1 1.890 [90]

Total 150.131

® Los precios incluyen Impuesto al Valor Agregado (IVA) en costo.
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8. Conclusiones

Durante este trabajo de memoria, se logro disefiar y fabricar un anodo de bajo costo para la
desinfeccion electrolitica de agua mediante un método de electroless, utilizando como precursor
acido hexacloroplatinico y como agente reductor borohidruro de sodio para depositar platino en la
superficie de negro de humo, que posteriormente se adhirié a una malla de acero inoxidable.

Los anodos fabricados poseen una capa de negro de humo distribuida de forma homogénea
en la superficie de la malla de acero inoxidable y presentan particulas de platino en su superficie.
En cuanto a su actividad catalitica, se obtuvo un aumento de un 47,5% en las densidades de
corriente medidas con respecto a una malla de acero inoxidable para el proceso de oxidacion del
agua mediante voltametria ciclica. Ademas, los anodos presentaron una produccion de cloro libre
creciente a lo largo del tiempo y alcanzaron niveles de CT de 23,9 mg min I de cloro libre disuelto
en agua.

La desinfeccidn electrolitica de agua de pozo naturalmente contaminada utilizando anodos
de 4%Pt/C (relacion de masa) logré la inactivacion de coliformes totales, asi como bacterias Gram
positivas tales como S. aureus y B. subtilis. Este proceso de desinfeccion electrolitica permite un
99,9% de inactivacion de microorganismos, sin la adicion de ningun electrolito de soporte. El agua
tratada presento desinfeccion residual, lo que indica que el mecanismo de desinfeccion se basa en
la produccion de oxidantes de larga vida media (cloro libre producido a partir de iones cloruro
presentes en el agua). Ademas, el proceso de desinfeccion electrolitica mostrd un requerimiento de
energia moderado (0,20 kwh m bajo agitacion) y una alta eficacia de desinfeccion, lo que lo
convierte en una alternativa prometedora para la desinfeccion de agua naturalmente contaminada.

Finalmente, se construy6d un modelo 3D de un dispositivo de desinfeccion electrolitica de
agua que utiliza el &nodo de bajo costo fabricado, cuyo publico objetivo son las personas que viven
en zonas rurales de dificil acceso (particularmente, el caso de estudio se centra en la novena region
del pais). El dispositivo contiene tanques de almacenamiento (para el agua contaminada y agua
desinfectada) y un sistema de control automatico. Ademas, el dispositivo se encuentra acoplado
con un panel fotovoltaico de manera que el proceso de desinfeccidn de agua resulte completamente
autonomo.

A partir del trabajo desarrollado en esta memoria, es posible proponer mejoras que permitan el
desarrollo de un mejor proceso de desinfeccion electroquimica, entre las cuales destacan:

e La reutilizacion de la solucion del bafio de electroless repetidas veces durante la sintesis
del catalizador para aumentar la carga real de platino en las particulas de negro de humo.
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El estudio del efecto de otros adhesivos en la union del catalizador a la malla de acero
inoxidable para aumentar la estabilidad operacional del &nodo.

El estudio del proceso de desinfeccion utilizando una celda de doble camara con el fin de
ejercer mayor control sobre el fendmeno de formacion de dep6sitos calcareos en el catodo,
asi como aislar la formacion de peroxido de hidrogeno catddico del compartimento anddico.
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10. Anexos

10.1. Anexo 1: Diagrama de distribucion de cloro libre en solucién acuosa

Con el objetivo de analizar las especies de cloro libre presentes en solucién acuosa (Cl

2(ac) !

HCIO,, Yy OCl,), se elabord un diagrama de distribucion del sistema cloro-agua. En la

construccion del diagrama se consideraron las siguientes reacciones:

e Reaccién de hidrdlisis del cloro molecular:

Clygaey + H,0y) = HOCl ) + Hy, +Cl ) (10.1)
Hocl ., [[H., |[Cl,
K1=[ e )Mo ]| (a°)]=4,5-1o-“mo|2r2 (10.2)
':CIZ(ac):I
e lonizacion del &cido hipocloroso (HOCI ):
HOClI,,,, = H(,, +ClOg, (10.3)
H:. |[ClO;
K2=[ ol (ac)]:2,7~10‘8mol I (10.4)
[HoCl,, |

donde K, y K, corresponden a las constantes de equilibrio de las reacciones de hidrolisis e
ionizacion respectivamente, a 25 °C y 1 atm de presion [91].

Adicionalmente, se considerd la concentracion de cloruro presentada en la Tabla 2
constante (1,6 mM) y en equilibrio con las especies de cloro libre (Cl,,, HCIO_, y OCl,) [91],

cuya concentracion total (C, ., ) es funcion del pH.

A partir de las ecuaciones de las constantes de equilibrio (ecuaciones (10.2) y (10.4)) se
calcularon la expresiones para las fracciones de las especies en solucion, las cuales se listan a
continuacion:
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Cecr =| Clyaey |+[ HOCly J+[OCI | (10.5)

oy = [l | (Gl ][ M ] (10.6)
Cic [H(ac)] [Cl(ac)] [H(ac)]+|< K,
. [ HOC,,, ] _ K[ Ha | 107
Cic [H(ac)] [CI(;C)]+ Kl[H(ac)]+ KK,
" [0Cl ] KK, (10.8)

Cia [ (ac)] [C|(;C)] [H(;C)}Kle

Las fracciones de las especies fueron analizadas en un rango de pH entre 0 y 14. El diagrama
de distribucion obtenido se muestra en la Figura 10.

10.2. Anexo 2: Diagrama Eh-pH

Las especies reactivas del cloro que se analizaron en el estudio del sistema fueron CI;
HCIO,,_, y OCI

(ac)?

Clyaey » (ac) @) - A continuacion, se listan las reacciones consideradas en el diagrama:

Cly, +26° = 2Cl (10.9)

HCIO,, +H", +2¢” =CI",, +H,0,, (10.10)
ClO™,, +2H",, +2¢° =Cl" , +H,0,, (10.11)
HCIO,, +H o, +& = %Clz(aq) +H,0, (10.12)
HCIO,, = CIO, +H" (10.13)
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Ademas de las reacciones anteriores, se consideraron las semirreacciones correspondientes
a los limites inferior y superior del campo de estabilidad del agua:

2H

o) 726 —=H

(10.14)

2(g)

O, +4H/, +4e" = 2H,0

(ac)

(10.15)

2(9) "

Utilizando las ecuaciones (10.9)-(10.15) y los datos termodinamicos que se listan en la
Tabla 12, se determind la variacion de la energia libre de Gibbs de reaccion segln la ecuacion (2.7)
(se considerd que el sistema se encuentra a 25°C y 1 atm de presion, ya que la celda de desinfeccion
electroquimica opera a temperatura ambiente). Luego, se calculd el potencial estandar de cada
reaccion a partir de la energia libre de Gibbs (segln la ecuacion (2.26)). Para las reacciones en las
gue no existe transferencia de electrones se calculd la constante de equilibrio (de acuerdo a la
ecuacion (2.14)).

Tabla 12. Datos termodinamicos [92]

Especie AG? /4
kJ mol
Cl” -131,20
Cl, 0
HCIO -79,96
ClO™ -37,24
H,O -237,20
H, 0
0, 0

Luego, empleando las ecuaciones (2.12) y (2.27) se obtuvieron las siguientes funciones para
el pH y el potencial de Nernst (ecuaciones (10.16) - (10.22)), las cuales se derivan (en el mismo
orden) de las ecuaciones (10.9)-(10.15):

E=1 36—0,02955|og[cr]2 (10.16)
E =1,49-0,02955| | e H 10.17
=149-0, Ongrp (10.17)
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cl-
E =1,720,02955[Iogu+2pHJ (10.18)

[clo |

E=1 63_0’0591(|0g[|-|T1IO]+ pH] (10.19)
[clo |

pH =log [HCIO] +7,49 (10.20)

E =1,23-0,0591pH (10.21)

E =-0,0591pH (10.22)

Para la construccién del diagrama se considerd que la actividad de la especies idnicas es
igual a su concentracion molar y se utilizaron las concentraciones presentadas en la Tabla 13. De
igual modo que en el diagrama de distribucion, la concentracion de cloruro se establecié constante
e igual a 1,6 mM. La concentracion total de las especies de cloro libre fue fijada en 2 mg It (limite
establecido por la normativa de agua potable [43], [54]), y las concentraciones de cada especie (
Clyy, HCIO,, v OCl,,) fueron calculadas utilizando los valores obtenidos mediante el diagrama

de distribucion al pH del agua tratada (pH de 7,2).

ac) /

Tabla 13: Concentracion inicial de especies en diagrama Eh-pH

Concentracién

Especie inicial / M

Cliay 1,60-10°
HOCI 2,94-10'10
OCl 7,87-1011

Las funciones obtenidas se graficaron en el software Matlab® y se analizaron las zonas de
estabilidad de las especies. Como resultado del analisis se obtuvo el diagrama presentado en la
Figura 11.
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10.3. Anexo 3: SEMy EDS

Cuando se analizan muestra en microscopios opticos, se dispone de magnificaciones con
valores entre 10x y 100x, existiendo microscopios Opticos avanzados que logran observar muestras
con magnificaciones de hasta 1000x (con una muy baja profundidad de campo). Para obtener una
mejor resolucion y una mayor magnificacion, es necesario disminuir la longitud de onda de la
radiacion. La microscopia de barrido electronico utiliza electrones acelerados con un alto nivel
energeético, entre 2 y 1.000 keV (obteniendo longitudes de onda entre 0,027 y 0,0009 nm), lo que
permite obtener altos niveles de magnificacion y resolucion [93].

De esta forma, la microscopia de barrido electronico puede proveer informacion acerca de
la topografia de la superficie de muestras, estructura cristalina y comportamiento eléctrico. Algunas
ventajas de SEM sobre la microscopia éptica son [93]:

e Posee una mayor profundidad de campo, lo cual permite enfocar de forma simultanea
diferentes profundidades y rugosidades en la superficie de las muestras.

e Mayor alcance de magnificacién, los microscopios SEM logran magnificaciones de hasta
1.000.000x con una resolucién maxima de 1 nm.

e Existe la posibilidad de obtener informacion acerca de la estructura cristalina, composicion
quimica y propiedades eléctricas mediante el acoplamiento de equipos de espectroscopia.

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es una técnica que permite analizar la
composicion de una muestra mediante una inferencia de los elementos presentes en ella.
Bésicamente, la técnica consiste en detectar los rayos X caracteristicos emitidos por cada elemento
posterior al bombardeo de la muestra con electrones de alta energia en un microscopio electrénico
de barrido [93]. Luego, con la informacion de los rayos X se realiza un mapeo de la composicion
elemental de la muestra en la region de interés que se observo al microscopio.

El proceso se fundamenta en la cantidad de rayos X emitidos por cada elemento y su
relacion directa con la concentracion de cada uno de ellos en la muestra (porcentaje en peso o
fraccion atdmica). Los rayos X emitidos por la muestra colisionan con un detector, generando un
pulso de carga en él. Luego, esta corriente es convertida en un pulso de voltaje con una amplitud
que refleja la energia que poseia el rayo X detectado. Finalmente, los pulsos de voltaje son
convertidos en una sefial digital en forma de un espectro de emision de rayos X en el cual los
diferentes peaks representan diferentes elementos y el area bajo la curva su cantidad [94]. La Figura
35 muestra un ejemplo de espectro de rayos X, junto con su analisis de composicidn en %p/p.

83



. Map Sum Spectrum
o
0.8
09
0.0
0.0
0.0

Figura 35. Ejemplo de espectro de rayos X obtenido mediante EDS

10.4. Anexo 4: Voltametria ciclica

La técnica de voltametria es ampliamente utilizada en el estudio de mecanismos de
reaccion, parametros cinéticos y termodindmicos de sistemas electroquimicos, tanto en el estudio
de reacciones heterogéneas (que ocurren en la superficie de electrodos) como reacciones
homogeéneas (que ocurren en el electrolito) [95].

Para la aplicacion de esta técnica se utiliza un equipo llamado potenciostato. Un
potenciostato es capaz de controlar la diferencia de potencial en uno o més electrodos de trabajo.
El equipo logra dar una diferencia de potencial constante ayudandose de un electrodo de referencia
y un electrodo auxiliar; el voltaje es medido poniendo como referencia el electrodo de referencia 'y
corrige las variaciones de potencial a través del control de la corriente del electrodo auxiliar. El
funcionamiento del equipo se basa en la ley de Ohm, el instrumento es capaz de detectar los
cambios en la resistencia de la celda, y variando la intensidad de la corriente logra mantener
constante la diferencia de potencial [93].

La voltametria ciclica (CV) consiste en la aplicacion de un potencial al electrodo de trabajo,
el cual varia linealmente en funcién del tiempo. En un experimento de CV se barre un rango de
potencial comprendido entre un valor limite inferior (E, ) y un valor limite superior (E,,),

comenzando en un valor de potencial inicial determinado (E;). El potencial se aplica desde E,
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hasta E,,, auna velocidad de barrido determinada y luego regresa al valor inicial (E;; ), la forma

inf
de la curva se repite N veces para la obtencion de N ciclos de voltametria ciclica. La Figura 36
muestra un ejemplo de la variacion del potencial aplicado en el tiempo durante un experimento de

voltametria ciclica en el cual se utilizan los pardmetros presentados en la Tabla 14.

Tabla 14. Pardmetros voltametria ciclica de ejemplo

Parametro Valor
Potencial inicial (E;) -200 mV
Potencial limite superior (E,)) 800 mV

Potencial limite inferior (E,,)  -200 mV
Velocidad de barrido 25 mV st
NuUmero de ciclos 1

Durante el experimento de voltametria ciclica se registra la corriente que circula en la celda,
la cual esta relacionada con los fendmenos de oxidacion y reduccion que ocurren en el electrodo
de trabajo [18], asi como los fendmenos de transferencia de masa que existen en la celda
electroquimica. La grafica de la corriente que circula por la celda versus el potencial aplicado se
denomina voltamograma. La Figura 37 es una representacion de una curva caracteristica de
voltametria ciclica.

Curva de potencial aplicado

Potencial aplicado/ V

0 20 40 60 80
Tiempo / s

Figura 36. Ejemplo de variacién del potencial aplicado en funcién el tiempo durante un experimento de
voltametria ciclica
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Figura 37. Voltamograma caracteristico

10.5. Anexo 5: Fotografias de montajes experimentales

La Figura 38 muestra una fotografia del montaje de laboratorio empleado durante los
experimentos de actividad catalitica utilizando la técnica de voltametria ciclica. La Figura 39

muestra el montaje de laboratorio en el cual se realizaron los experimentos de desinfeccion
electrolitica del agua.
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Electrodo de referencia

Capilar de Luggin

Contraelectrodo
(platino)

Electrodo de trabajo
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Capilar de Luggin

Catodo de acero

Anodo Pt/C inoxidable

Figura 39. Fotografia montaje experimental experimentos de desinfeccion electrolitica
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10.6. Anexo 6: Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica utilizada para el estudio de la cinética de reacciones
quimicas y procesos de difusion y adsorcion [96]. En esta técnica, un pulso de potencial (fijo) es
aplicado a un electrodo (electrodo de trabajo) por un periodo de tiempo determinado. Como
resultado, se obtiene una curva de corriente versus tiempo. La Figura 40 muestra un ejemplo de la
curva obtenida mediante la técnica.

Ejemplo de cronoamperometria

\E\)
<

cm2
S= a8
T o

1,0
0,8:
0,6
0,4
0,2

0’0 : L I B R D B S L R RN L R B B R R B B B
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000
Tiempo / s

Densidad de corriente /

Figura 40. Ejemplo de curva en un experimento de cronoamperometria

10.7. Anexo 7: Método colorimétrico de DPD para la medicion de cloro libre

El método de DPD colorimétrico para la medicion del cloro libre fue introducido por Palin
en 1957. A través de los afios, este método se ha convertido en el inico método colorimétrico capaz
de diferenciar entre las diferentes especies activas del cloro (cloro libre y cloraminas).

El método se basa en la reaccion de oxidacion de la amina DPD por parte de las especies
cloradas, generando dos productos de oxidacion. A pH neutro, el producto principal de la oxidacién
es un compuesto conocido como colorante de Wadrster, el cual es un radical libre relativamente
estable en solucion acuosa que presenta una coloracion magenta. La Figura 41 presenta un esquema
de la reaccion general de descomposicion del compuesto DPD en presencia de cloro libre.

88



N+ N+ N
Cloro
libre
—> +
e N+\ 7 N+\ 7 N+\
Et ﬁ Et Et” ® "Et Et Et
DPD Colorante de Imina
(Incoloro) Wiirster (Incoloro)

Figura 41. Descomposicion de DPD en presencia de cloro libre [48]

Los kit y equipos de medicién de cloro libre utilizan la concentracion del colorante de
Warster como indicador de la cantidad de cloro libre presente en la muestra. El colorante de
Wirster puede ser detectado mediante espectrofotometria en el rango de longitud de onda
comprendido entre 490 y 555 nm, existiendo dos peaks de absorcion a la longitud de onda de 512
y 553 nm (ver Figura 42). Los equipos modernos poseen incorporado un espectrofotdmetro y
utilizan una curva de calibracion de absorbancia en funcién de la concentracion del colorante. Para
obtener una maxima absorcion, las mediciones se deben realizar entre los 510 y 515 nm.

Espectro de absorcion del colorante de Wiirster
0,35

0,30 ]
0,25

0,20 ]

Absorbancia

0,15
0,10

0,05

0,00}%—————————————————————r
400 450 500 550 600
Longitud de onda / nm

Figura 42. Espectro de absorcion del colorante de Wurster [48]
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Utilizando el método colorimétrico con espectrofotdmetro, se puede alcanzar un minimo de
deteccion de 0,01 mg It (expresado como mg I de Cl). El rango de medicion tipico es entre 0 y
4 mg It sin la necesidad de diluir la muestra. Concentraciones superiores deben ser determinadas
diluyendo la muestra en agua destilada o desionizada y luego multiplicar el resultado por su factor
de dilucion.

10.8. Anexo 8: Medios de cultivo

A continuacién se describen los medios de cultivo utilizados en este trabajo para la
determinacion de presencia de coliformes totales y E. coli, asi como el fundamento tedrico de su
accion selectiva.

Caldo lauril sulfato de sodio

Es un medio rico en nutrientes que permite el desarrollo rapido de microorganismos
fermentadores de lactosa e inhibe la proliferacion de la flora acompafante, principalmente del
género Staphylococcus. El desarrollo de microorganismos en el medio genera turbiedad en la
solucion, ademas de la produccién de gas como resultado del metabolismo de las bacterias [49].

En la Tabla 15 se listan los componentes del medio y su concentracion.

Tabla 15. Composicion de caldo lauril sulfato de sodio [97]

Concentracion
Componente

/gl

Triptosa 20,0
Lactosa 50
Cloruro de sodio 50
Lauril sulfato de sodio 0,1
Fosfato di-potésico 2,75
Fosfato mono-potéasico 2,75

En el medio, la triptosa es la fuente de nitrégeno, vitaminas, minerales y aminoacidos. Por
otro lado, la lactosa es el hidrato de carbono fermentable, las sales de fosfato actGan como
reguladores del pH y el cloruro de sodio mantiene el balance osmotico.
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Caldo lactosa bilis verde brillante

La bilis y el verde brillante son agentes selectivos que inhiben el desarrollo de bacterias
Gram positivas y Gram negativas, a excepcion del grupo de coliformes totales [49]. El desarrollo
de microorganismos en el medio genera turbiedad ademas de la produccion de gas.

En la Tabla 16 se listan los componentes del medio y su concentracion.

Tabla 16. Composicion caldo lactosa bilis verde brillante [98]

Componente Concentracion / g I
Bilis de buey deshidratada 20,0
Lactosa 10,0
Peptona 10,0
Verde brillante 0,0133

Agar R2A

Es un medio especializado para el recuento bacteriano en agua potable. Presenta un bajo
contenido nutricional y mediante una incubacion prolongada, estimula el crecimiento de bacteria
estresadas, de crecimiento lento y tolerantes al cloro [49].

En la Tabla 17 se listan los componentes del medio y su concentracion.

Tabla 17. Composicion de agar R2A [99]

Componente Concentracion / g I

Extracto de levadura 0,5
Proteosa peptona 0,5
Peptona é}cida de 0.5

caseina
Glucosa 0,5
Almidon soluble 0,5
Piruvato de sodio 0,3
Fosfato di-potasico 0,3
Sulfato de magnesio 0,05
Agar 15,0
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En el medio de cultivo, el extracto de levadura, la proteosa peptona, la peptona acida de
caseina y la glucosa, aportan los nutrientes necesarios para los microorganismos. Por otra parte, el
almidon y el piruvato de sodio favorecen la recuperacion de células dafiadas. La sal de fosfato es
la fuente de fosforo y actiia como regulador del pH.

10.9. Anexo 9: Codigo en Arduino para el sistema de control automatico del
equipo

A continuacidn se presenta una propuesta de codigo programado en Arduino para el sistema
de control automatico del dispositivo de desinfeccion electroquimica:

#define botoninicio 2 //Boton inicio de desinfeccion

fdefine bajo 3 //Sensor de la parte inferior

fdefine arriba 4 //Sensor de la parte superior

#define bombaagua 5 //Rele que activa la Bomba de agua contaminada
#define bombaper 6 //Rele que activa la Bomba de agua desinfectada
(bomba peristaltica)

#define bombarec 7 //Rele que activa la Bomba de recirculacion
(agitacion de celda)

#define potencial 8 //Rele que activa aplicar el potencial a los
electrodos

int valor2; // Variable entera para boton de inicio

int contador=0; // Variable contador igual a cero en el inicio
int activado=0; // Al principio no ha sido activado el boton de
inicio

long inicio, final, actual; // Tiempos

void setup () |
pinMode (botoninicio, INPUT) ;
pinMode (bajo, INPUT) ;
pinMode (arriba, INPUT) ;
pinMode (bombaagua, OUTPUT) ;
pinMode (bombaper, OUTPUT) ;
pinMode (bombarec, OUTPUT) ;
pinMode (potencial, OUTPUT) ;

}

void loop () |

int valor2 = digitalRead (botoninicio); //Lee el valor del
boton de inicio y se lo asigna a valor2. (Puede ser 0 o 1)

int estadobajo = digitalRead (bajo);

int estadoarriba = digitalRead(arriba);

if (valor2 == HIGH && activado == 0) { //S1 ha pulsado el
boton (HIGH) y no ha sido activado (=0) antes

if (estadobajo==0 && estadoarriba==1) { //Si no hay agua en la
celda
while (estadobajo!=1 && estadoarriba!=0) { //La celda se llena

hasta que se encuentre completa
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digitalWrite (bombaagua, LOW) ;
de agua contaminada
int estadobajo = digitalRead (bajo);
int estadoarriba = digitalRead(arriba);
}
digitalWrite (bombaagua, HIGH) ;
completa se apaga el bomba de agua contaminada

if (estadobajo==1 && estadoarriba==0) {
celda
while (estadobajo!=0 && estadoarriba!=1) {
hasta que no quede agua
digitalWrite (bombaper, LOW) ;
peristaltica (a tanque de agua desinfectada)
int estadobajo = digitalRead(bajo);
int estadoarriba = digitalRead(arriba);
}
digitalWrite (bombaper, HIGH) ;
vacia se apaga el bomba peristaltica

while (estadobajo!=1 && estadoarriba!=0) {
hasta que se encuentre completa
digitalWrite (bombaagua, LOW) ;
de agua contaminada
int estadobajo = digitalRead (bajo);
int estadoarriba = digitalRead(arriba);
}
digitalWrite (bombaagua, HIGH) ;
completa se apaga el bomba de agua contaminada

activado = 1;
guarda el tiempo de inicio
inicio = millis();

final = inicio + 5400000;
inicio més 90 min (5.400.000 ms)
}
actual = millis();
actual

while (actual < final) {
digitalWrite (bombarec, LOW) ;
de recirculacion
digitalWrite (potencial, HIGH) ;
la celda

}
digitalWrite (potencial, LOW) ;
90min se deja de aplicar potencial a la celda
if (activado == 1 && (actual > final) ) {
el tiempo actual es mayor que el final
digitalWrite (bombarec, HIGH) ;
recirculacion
while (estadobajo!=0 && estadoarribal!=1) {
hasta que se encuentre vacio
digitalWrite (bombaper, LOW) ;
peristaltica (a tanque de agua limpia)
int estadobajo = digitalRead (bajo);
int estadoarriba = digitalRead(arriba);
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//Se enciende la bomba

//Cuando la celda esta

//Si hay agua en la
//La celda se vacia

//Se enciende la bomba

//Cuando la celda esta

//La celda se llena

//Se enciende la bomba

//Cuando la celda esta

//Marca activado=1 y

//Tiempo final es

//Consulta el tiempo

//Se enciende la bomba

//Se aplica potencial a

//Cuando se cumplen
//Si fue activado=1 y
//Se apaga la bomba de
//E1l tanque se vacia

// Se enciende la bomba



}
digitalWrite (bombaper, HIGH) ; // Se apaga la bomba
peristaltica (a tanque de agua limpia)
}
}

}

10.10.Anexo 10: Informacion adicional sobre componentes del dispositivo de
desinfeccion electroquimica

La Tabla 18 presenta las dimensiones de los componentes del dispositivo de desinfeccién
electroquimica, las cuales fueron consideradas en disefio del modelo 3D.

Tabla 18. Dimensiones de los componentes del dispositivo de desinfeccion electroquimica

Componente Dimensiones / mm Referencia

Panel solar (20 W) 652x287x%25 [85]

Bateria 12 V 151x65x94 [76]

Regulador de carga 139x70x37 [71]

Regulador de Voltaje 5 V 10x10 [69]

Arduino UNO 69%x54x10 [69]

Botdn encendido 10x10 [69]

Sensor de nivel 55x33x15 [69]

Resistencia 220 ohm 10x5 [69]

Transistor 10x10 [69]

Relé 5V 75x55x%20 [69]

Bomba de agua contaminada 45x33x24 [69]

Bomba de agua desinfectada 45x33x25 [69]

Unidad de puerto de carga USB 64x27x14 [87]
Ampolleta led 3W 50x46%55 [88]

Vélvula de salida de agua desinfectada 111x10%9,5 [100]
Bomba de recirculacion 28x38x70 [69]
Tanque de almacenamiento de agua contaminada 120%124x200 —
Tanqgue de almacenamiento de agua desinfectada 120x124%200 —
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10.11.Anexo 11: Estimacion del consumo eléctrico de una lampara led y un
cargador de teléfono celular

Para el consumo eléctrico de la lampara led de 3 W se tomo el supuesto de que se utiliza
por un periodo de tiempo de 4 horas al dia, por lo tanto su consumo es:

Consumo, ... = 3W -4h-dia™ =12Whd (10.23)

Por otra parte, para el calculo del consumo del puerto de carga USB se considero la carga
diaria de una bateria de litio (3,7 V) de 3.000 mAh [101]. El célculo de su consumo es el siguiente:

Consumo =3,7V -3Ah-dia™ =11,]whd (10.24)

puertoUSB

10.12.Anexo 12: Dimensiones del dispositivo de desinfeccion electroquimica

La Figura 43, Figura 44 y Figura 45 muestran las dimensiones del dispositivo de
desinfeccion electroquimica de agua disefiado en el software AutoCAD, todas las dimensiones
presentadas poseen unidad de medida de centimetro (cm).

Figura 43. Dimensiones dispositivo de desinfeccién electroquimica vista isométrica
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Figura 44. Dimensiones dispositivo de desinfeccion electroquimica vista superior

12,4

12

|=
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Figura 45. Dimensiones dispositivo de desinfeccion electroquimica vista frontal
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