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Construccion de dos celdas electroquimicas escala laboratorio para la electrogeneracion del reactivo
de Fenton y para oxidacion anddica

RESUMEN

En el presente trabajo se probaron dos tecnologias electroquimicas, la electrogeneracion del reactivo
de Fenton (H.O,/ Fe?*, Fe*") y la oxidacion anddica, que permitiran llevar a cabo la remocién de un
colorante y de fenol en soluciones sintéticas, a través de la construccion y busqueda de nuevos
materiales para el montaje de dos celdas electroquimicas.

El trabajo se dividid en dos etapas. En la primera etapa se utilizé una celda electroquimica de tipo
filtro prensa de flujo continuo con un céatodo tridimensional de fieltro de carbéon y un anodo
bidimensional de hierro; y una monocelda con anodo y catodo bidimensionales. En ambas celdas se
buscaron las mejores condiciones de operacidn para electrogenerar el perdoxido de hidrégeno,
mediante la reduccién del oxieno en el catodo.

Las pruebas de remocién de color y fenol empleando el reactivo de Fenton y Fenton electrogenerado
fueron poco satisfactorias, en el proceso Fenton electrogenerado se tuvo una baja produccién de
peréxido de hidrégeno y como consecuencia se obtuvieron bajas remociones de fenol y color. Estas
bajas remociones de color y fenol justificaron experimentos complementarios utilizando electrodos
con un recubrimiento (polianilina) que tuvo caracteristicas electrocataliticas que favorecerian la
generacion de H,O, en el compartimiento catddico de la celda dividida.

El recubrimiento organico conocido como polianilina, fue obtenido por electrodepédsito a diferentes
potenciales. Se realizaron pruebas en la deposicion sobre dos diferentes soportes (acero 316 y 304)
asi como en dos medios dopantes (H,SO, y H3PQO,). Con los electrodos recubiertos se realizaron
pruebas de electrogeneracion de H,O, las cuales se compararon con pruebas realizadas con
electrodos testigo de fibras de acero inoxidable (material sin recubrimiento) y el fieltro de grafito
(material empleado en las celdas electroquimicas a optimizar).

Para la comparacion de los tres materiales se emplearon las tres mejores condiciones de operacion
obtenidas para el fieltro de grafito. Adicionalmente se efectud una caracterizaciéon del polimero
organico mediante microscopia electronica para determinar su estructura y su morfologia.

La segunda etapa consistio en el disefio, construccion y funcionamiento de una celda electroquimica
para evaluar la oxidacion anddica empleando electrodos tipo DSA.

Como parte del disefio y construccion, se procedié a la preparacion de electrodos de Rutenio oxidado
sobre una malla de Titanio (Ti/RuO,) y de Platino Paladio oxidado sobre una malla de titanio
(Ti/PtPdO) mediante la técnica de descomposicion térmica.

Los materiales recubiertos fueron caracterizados por microscopia electréonica para determinar la
homogeneidad del depdsito asi como su analisis elemental. A los electrodos se les efectuaron
pruebas voltamperométricas para determinar el valor de los potenciales a los cuales podrian
presentar pasivacion, disolucién del sustrato o decapado.

Mediante voltamperometria ciclica se determinaron los potenciales de oxidacién para la solucion
sintética conteniendo fenol. Las pruebas de remocion de color se realizaron en medio acido y neutro
para cuantificar el efecto del pH.

En la primera etapa del proyecto, en las pruebas de electrogeneracion del reactivo de Fenton, se
obtuvieron 17.66 mg/L de H,O, empleando el catodo de fieltro de grafito. Al comparar los resultados
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obtenidos con el método de Fenton clasico (adicién de H,O, y de sales de hierro a la solucién a
tratar) y el método electroFenton, se obtuvieron eficiencias de remocidon muy similares para el
colorante.

Para la electrosintesis del polimero, se determind que las mejores condiciones experimentales
corresponden a utilizar H;PO, 2 M con dos ciclos de potencial de -300 a 1500 mV seguido de 12
ciclos, de -300 a 1000 mV a una rapidez de barrido de 30 mV/s, sin agitacién con una concentracion
de 0.5 M de anilina. El polimero depositado por voltamperometria ciclica, electrogeneré 12 mg/L de
peréxido de hidrogeno funcionando como catodo en la celda dividida, mientras que el fieltro de grafito
generd un 30% mas. Las pruebas por microscopia electronica revelaron que el polimero posee una
gran area superficial debido a la formacion de pequenas fibras (menores a 0.25 um).

En la segunda etapa experimental, con los resultados de las pruebas voltamperométricas se
determind que existe una pasivacion del Ti a potenciales mayores de 4 V; mientras que para los
otros materiales su comportamiento es estable a dichos potenciales y su comportamiento obedece la
ley de Ohm. Los electrodos recubiertos en estas pruebas no presentaron fendmenos de disolucion
del sustrato (Ti) ni decapado. En las pruebas voltamperométricas para el fenol se obtuvieron
potenciales de oxidacion (sobre el Ti/RuO, y Ti/PtPdO) entre 800 y 1000 mV este valor se encuentra
por encima de lo reportado (671 mV) por Huang (1991), lo que significa que el sistema tendra un
mayor consumo energético para realizar la oxidacién del contaminante La caracterizacién por
microscopia electrénica sobre el recubrimiento de Ti/RuO. reveld un espesor de pelicula menor a 800
nm este valor es considerado aceptable considerando la cantidad de capas aplicadas, asi como el
método de deposicidon. La distribucién de las especies en el depodsito Ti/PtPdO fue de manera
uniforme para ambas especies. La remocion del color en la monocelda (anodo de hierro y catodo de
grafito) no fue menos eficiente, ya que sblo se obtuvieron remociones de 70%. Para las celdas de
oxidaciéon anddica la remocioén fue de 47.3% empleando un anodo de Titanio, de 90% para el Ti/RuO,
y superiores a 92% para el Ti/PtPdO. Por otra parte, se determind que se tiene una mejor remocion
de color con pH cercanos de 3, con respecto de valores préximos a 7. El sistema con el que se
obtuvo el mayor porcentaje de remocion de color fue en el que se utilizé la oxidacién anddica con el
electrodo de Ti/PtPdO. En la remocion de fenol, los mejores resultados se obtuvieron con el electrodo
de Ti/RuO,.

Con base en lo anterior se concluye que las tecnologias electroquimicas son técnicamente viables
para remover sustancias organicas como el fenol o el azul de metileno contenidos en soluciones
sintéticas que simulan aguas residuales. De las dos tecnologias probadas: electroFenton y oxidacion
anddica, los mejores resultados de remocién se obtuvieron con la segunda mencionada aunque
también es la que presenta el mayor consumo de energia. Es conveniente realizar estudios
complementarios para optimizar el funcionamiento de las celdas electroquimicas construidas en el
presente trabajo para llegar a mediano plazo a tener una tecnologia con aplicaciones viables a nivel
industrial.
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Construction of two laboratory-scale electrochemical cells for the electrogeneration of
Fenton’s reagent and anodic oxidation

ABSTRACT

In this work two electrochemical technologies were proven, first the electrogeneration of
Fenton’s reagent (H,O. / Fe**, Fe**) and then the anodic oxidation. Both technologies allow to
carry out color and phenol removal in a synthetic solution, by means of the constructions of
two electrochemical cells and the research of new materials. The work was divided in two
stages. In the first stage of research a continuous flow press filter cell type with a three
dimensional cathode made of felt coal and a two dimensional anode made of iron was used.
Also a two dimensional anode and cathode was used.

In both cells the best operational conditions for the hydrogen peroxide electrogeneration by
oxygen reduction in cathode were search by means of oxygen reduction at the cathode. Test
for color and phenol removal using Fenton were not satisfactory as well electrogeneration of
Fenton’s reagent tests because of low H;O, production (limiting reagent) carrying low color
and phenol removal. This fact justified complementary experiment with a polianiline coated
electrode which has an electrocatalytic character that favored H,O, production in the cathodic
compartment at the divided cell. An organic coating well known as polianiline was synthesized
by electrodeposition at different potentials. Two different means of support were tested for
deposition: iron 316 and 304. As well as in two different means of doping materials: H,SO4
and H3PO4.

Electrogeneration tests of H,O, with coated electrodes were carried out and compared with
other tests done with stainless steel fiber used as witness electrode (not coated material) and
graphite felt (this material was used in the cell to be optimize). For the comparison of the tree
materials the tests were carried with graphite felt best operational conditions. Also polianiline
SEM was performed.

Second stage of research consisted on the design, construction and working of an
electrochemical cell to evaluate anodic oxidation using DSA type electrodes.

As part of the design and construction of the cell, the Ruthenium oxidize electrodes were
prepared over Titanium mesh (Ti/RuO;) and Platinum Palladium oxidize over Titanium mesh
(Ti/PtPdO) by thermal decomposition. Elemental analysis of these coated materials and SEM
were perform in order to determine structure and homogeneity in deposition.
Voltamperometric tests were carried out to establish potential values at which pasivation
(metal superficial corrosion), substratum dissolution or stripped coat could happened. Phenol
synthetic solution oxidation potentials were established by cyclic voltamperometry. pH effects
on color removal tests were studied by tests in acid and neuter solutions.

In first stage of the work results at electrogeneration of Fenton’s reagent using graphite felt
cathode tests gave 17.66 mg H,O, /L.
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By comparison of results obtain with classic Fenton’s method (H,O2 with iron salts together
with the synthetic solution) and the electroFenton method, color removal efficiency was very
similar. Best operational conditions for polymer electro synthesis were found to be HzPO4 2M
in two different potential cycles of 300 and 1500 mV followed by twelve potential cycles of —
300 and 1000 mV at 30mV/s scanning speed with out agitation in a 0.5 M aniline solution
Working as a cathode at the divided cell, the organic polymer deposit, electrogenerated 12
mg H2O, /L, while better results were obtain (over 30% more) using electrogenerated coal felt.
SEM reveal a big superficial area due to small fiber formations (smaller than 0.25 um).

In second stage of the work voltamperometric results at potential values higher than 4 V
showed pasivation of Ti. The rest of the materials Ti/RuO, and Ti/PtPdO didn’'t showed this
behavior at same conditions (results follow Ohm’s law).

Test with coated electrodes probed no substrate breakup phenomena and no superficial strip.
It was obtain an oxidation potential on Ti/RuO for voltamperometric test for phenol between
800 and 1000 mV. SEM for Ti/RuO, coating reveal a layer thickness less than 800nm.The
deposit distribution of species in Ti/PtPdO was found to be uniform for both species (Pt and
Pd). Color removal in the monocell were anode was made or iron and cathode was made of
graphite was inefficient because only a 70% of removal was reach. As for anodic oxidation
cell using a Titanium anode color removal was 47.3%, for Ti/RuO, was 90%, and for Ti/RuO;
higher than 92%.

Best removal conditions were obtain at pH close to 3 compared to pH close to 7 .The higher
percentages color removal were obtained with Ti/RuO, electrode system. As for phenol
removal best results were obtain by Ti/RuO; electrode system. Based on results it is possible
to say that these are reliable proven electrochemical technologies that can be implemented
for organic reagents removal such as methylene blue and phenol in synthetic solutions
(simulating wastewaters). From both electrochemical technologies: electroFenton and anodic
oxidation best results are for anodic oxidation even do has the highest energy incomes.
Complementary studies are required for optimizing the operation of electrochemical cells built
We are looking forward to probe these technologies that can be implemented in middle term
for reliable applications in industrial technology needs.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Ampere: Es la unidad de intensidad de corriente eléctrica forma parte de las unidad basica
del sistema internacional. Equivale a una intensidad de corriente tal que al circular por dos
conductores paralelos, rectilineos, de longitud infinita, de seccidén circular despreciable y
separados entre si, en el vacio, una distancia de un metro, producen una fuerza entre los
conductores de 2x10” Newtons por cada metro del conductor. Se representa con el simbolo
A. A la carga que trasporta una corriente de un amperio en un segundo. Se le llama
Coulomb.

Anion: Especie idnica (sea atomo o molécula) con carga eléctrica negativa, esto es con
exceso de electrones. Los aniones se describen con un estado de oxidacion negativo. Estas
especies migran hacia el anodo por efecto de un campo eléctrico.

Anodo: Electrodo internamente positivo de una célula electrolitica hacia donde migran los
aniones dentro del electrolito y en donde ocurre la oxidacion.

Cation: Especie idnica (sea atomo o molécula) con carga eléctrica positiva, esto es con
defecto de electrones. Los cationes se describen con un estado de oxidacién positivo. Estas
especies migran hacia el catodo por efecto de un campo eléctrico.

Catodo: Electrodo internamente negativo de una célula electrolitica hacia donde migran los
cationes dentro del electrolito y donde ocurre la reduccion.

Conductividad: Es la habilidad o capacidad de un medio para permitir el paso de la corriente
eléctrica. También es definida como la propiedad natural caracteristica de cada cuerpo que
representa la facilidad con la que los electrones pueden pasar por el, y su unidad es el
siemens por metro.

Conduccién iénica: Conduccion de electricidad por el movimiento de iones a través de una
solucion.

Conduccién electrénica: Conduccion de electricidad a través de un metal por desplazamiento
electronico.

Coulomb: Unidad de carga eléctrica, la cantidad de electricidad trasportada en un segundo
por una corriente de un ampere.

Electrodo: Sistema o interfase metal-ion metalico en solucion. El electrodo de carga positiva
se le denomina anodo y el de carga negativa catodo.
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Electrolito: Sustancia en disolucién acuosa que se descompone al paso de una corriente
eléctrica. Los electrolitos son principalmente, los acidos, las bases y las sales disueltas en
agua o en otro disolvente apropiado. Dichas sustancias se encuentran parcialmente
ionizadas, teniendo los iones de distinta carga comportamiento eléctrico opuesto.

Faraday: Cantidad de electricidad necesaria para separar de una solucidn electrolitica un
equivalente quimico y su valor es de 9.64853-10 C.

lon: Especie (atomo o molécula) cargada por pérdida o ganancia de electrones. Un atomo
que pierde un electron forma un ion de carga positiva, llamado catién; un atomo que gana un
electron forma un ion de carga negativa, llamado anion.

Pasivacion: Pérdida de reactividad quimica de un metal bajo ciertas condiciones, se debe
principalmente a la formacion, en el metal de capas de 6xido protectoras.

Potencial estandar: Es el potencial de una reaccién redox, cuando esta en equilibrio, con
respecto al cero. Cuando el potencial estandar supera al cero, tenemos una reaccion de
oxidacion. Cuando el potencial estandar no lo supera, tenemos una reaccién de reduccion. El
potencial estandar de los electrones se expresa en voltios (V).

Radical libre: Es una molécula (organica o inorganica), extremadamente inestable y, por
tanto, con un gran poder reactivo con una vida media muy corta.. Los radicales libres tienen
una configuracion de capas abiertas por lo que llevan uno o mas electrones no apareados
que son muy susceptibles de crear un enlace con otro atomo o molécula.

Resistencia: Es la oposicion que ofrece un material al paso de la corriente eléctrica. La
resistencia de un circuito eléctrico determina —segun la llamada ley de Ohm— cuanta
corriente fluye en el circuito cuando se le aplica un voltaje determinado. La unidad de
resistencia es el ohmio, que es la resistencia de un conductor si es recorrido por una
corriente de un amperio cuando se le aplica una tensién de 1 voltio. La abreviatura habitual
para la resistencia eléctrica es R, y el simbolo del ohmio es la letra griega omega, Q.

Sobre potencial: Exceso de voltaje del teéricamente calculado, que se debe aplicar en ciertas
electrdlisis, para que ocurran la trasformacién de especies quimicas a rapideces apreciables.
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JUSTIFICACION

En los dltimos quince afos se ha intensificado la publicacion de trabajos técnicos en los que
se reportan aplicaciones ambientales para celdas electroquimicas, enfocandose
principalmente al tratamiento de aguas residuales. Tal es el caso de los procesos de
oxidacion avanzada y las diversas combinaciones que existen entre cada uno de los agentes
oxidantes de tratamiento como pudieran ser: O3/UV, UV/TiO,, 0O3/H,0,, H,O,/UV por
mencionar sélo algunos. El empleo de dichas tecnologias va a depender del tipo de efluente
a tratar y del grado de tratamiento requerido.

En trabajos anteriores demuestran que es posible disminuir la materia organica disuelta en
las aguas residuales empleando métodos electroquimicos, dicho proceso presenta ciertas
ventajas sobre los sistemas con tratamiento convencional, ya que es capaz de tratar aguas
de origen industrial (Saez et al; 1998) o aguas mixtas (municipal e industrial) (Durédn et al;
2002) que contengan sustancias toxicas y recalcitrantes con baja biodegradabilidad (Huang
et al; 1993., Panizza y Cerisola, 2001) con altas concentraciones de sal y elevadas
temperaturas.

Muchas de las sustancias contaminantes presentes en aguas residuales, son
electroquimicamente activas, por lo que los métodos electroquimicos representan una opcion
para el tratamiento de dichos efluentes.

El proceso electroquimico consiste en aplicar una corriente directa por medio de electrodos,
interconectados a una fuente de energia eléctrica (fuente de poder), los cuales son
sumergidos en el efluente a tratar por un intervalo de tiempo que permita la remocion del
contaminante. En dichas reacciones se efectla una oxidacién en el anodo y una reduccion
en el catodo.

El proceso electroFenton consiste en generar radicales hidroxilo, mediante la combinacion de
peroxido de hidrégeno generado via electroquimica y iones de hierro en condiciones acidas.

La oxidacion anddica consiste en una serie de reacciones 0xido reduccion (Redox), donde
se efectian reacciones anddicas indirectas y directas en las que el oxigeno presente en el
agua a tratar es trasferido a los productos que deben oxidarse.

El presente trabajo comprende la construccion y busqueda de nuevos materiales para la
elaboracion de celdas electroquimicas capaces de tratar una solucion sintética que simule
aguas residuales industriales conteniendo un colorante y fenol, asi mismo el poder establecer
las 6ptimas condiciones de operacion para cada una de las celdas.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El tratamiento de las aguas residuales surge de la urgente necesidad de disminuir la carga
de contaminantes a la que estdn sometidos los cuerpos receptores o para una posterior
reutilizacion de ésta.

Dentro de los procesos de tratamientos de aguas residuales, existen muchos métodos; cada
uno va a depender del tipo de efluente con que se disponga y el grado de tratamiento
requerido para su reutilizacion.

Dentro de los procesos de tratamiento convencionales podemos mencionar los tratamientos
primarios, comprendidos en la mayoria de las veces por separaciones fisicas; tratamientos
secundarios conformados basicamente por procesos bioldgicos, y los tratamientos conocidos
como procesos avanzados, cuyo objetivo es la remocién de contaminantes que no pudieron
ser removidos en las etapas anteriores.

El tratamiento de aguas residuales por métodos electroquimicos, es un area poco explorada,
gue presenta algunas ventajas sobre los sistemas de tratamiento convencional, ya que es
posible de tratar aguas de origen industrial o municipal que contengan sustancias organicas,
compuestos téxicos, metales pesados, alta concentracion salina, asi como elevadas
temperaturas, lo que implicaria un problema para los procesos biologicos.

Como la inmensa mayoria de las sustancias contaminantes que se encuentran presentes en
el agua residual son electroquimicamente activas, se plantea a la electroquimica como una
via para el tratamiento de efluentes liquidos contaminados, el cual permitira la destruccion de
la demanda quimica de oxigeno en aguas, asi como la eliminacién de compuestos toxicos.

El tratamiento via electroquimica, basicamente consiste en conducir una corriente directa por
medio de electrodos, interconectados a una fuente de energia eléctrica, los cuales son
sumergidos en el efluente a tratar por un intervalo de tiempo que permita la remocion del
contaminante. En dichas reacciones se efectia una oxidacién en el &nodo y una reduccion
en el catodo.

Para el proceso conocido como electroFenton, consiste en generar radicales hidroxilo,
mediante la combinacién de peréxido de hidrégeno y iones Fe ?* en solucién generados via
electroquimica en condiciones acidas.

Por otra parte se tiene la oxidacién anddica, la cual basa su potencial en procesos
electrodicos donde se originan reacciones Oxido reduccidn, estas se efectlan mediante
reacciones anddicas indirectas y directas en las que el oxigeno que se encuentra en el agua
a tratar es trasferido a los productos que deben oxidarse.

20



UN ;4 ‘
POSGRADO)

CAPITULO 1 INTRODUCCION

El presente trabajo comprende la construccion y busqueda de nuevos materiales para la
construccion de celdas electroquimicas capaces de tratar una solucion sintética simulando
aguas residuales industriales conteniendo un colorante y fenol, asi mismo establecer las
condiciones éptimas de operacion para cada una de ellas.

El trabajo queda constituido por cinco capitulos.

El capitulo dos es la base conceptual, que comprende la revisibn bibliografica de las
diferentes celdas electroguimicas empleadas para la electrogeneracién del reactivo de
Fenton, asi como los diferentes tipos de reactores electroquimicos empleados en la
oxidacion anddica y los diferentes factores que afectan su rendimiento.

El capitulo tres lo conforma la metodologia, la cual esta dividida en dos grandes etapas, la
primera de ellas consiste en determinar las mejores condiciones de operacion para una celda
dividida por membranas de intercambio y la evaluacion en términos de remocién, para una
solucion la cual contiene colorante y fenol; asi como la electrosintesis de un polimero
organico con caracteristicas conductoras, capaz de resistir potenciales de reduccion en una
solucién acida; la segunda etapa se integré por el disefio, seleccibn de materiales y
construccion de las celdas electroquimicas que electrogeneran el reactivo de Fenton y
llevaran a cabo la oxidacién anddica. Efectuandose pruebas voltamperométricas sobre los
electrodos preparados por descomposicion térmica, asi como la determinacion de los
potenciales de oxidacion del fenol sobre dichos electrodos, para finalmente llevar a cabo la
remocion del contaminante en las celdas.

El capitulo cuatro presenta el andlisis y discusién de los resultados de los experimentos para
cada una de las etapas y la comparacion de las tres diferentes celdas (electroFenton celda
dividida, electroFenton celda no dividida y oxidacion andédica monocelda) empleadas para
remover el contaminante.

Por ultimo, el capitulo cinco presentan las conclusiones y recomendaciones de manera
puntual para cada una de las celdas electroquimicas.

El anexo esta integrado por las técnicas analiticas empleadas en la determinacion de las

especies de interés, curvas de calibracion, caracteristicas del las celdas electroquimicas y los
planos constructivos, asi como las recomendaciones para su uso.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS
2.1 TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DE AGUAS RESIDUALES.

El tratamiento de efluentes industriales por métodos electroquimicos es una de las muchas
alternativas que existen para el tratamiento de las aguas residuales, éstos sistemas
presentan ciertas ventajas sobre los procesos de tratamientos convencionales ya que son
capaces de tratar aguas de origen industrial (Saez et al; 1998) o municipal que posean altas
temperaturas, sustancias organicas con baja biodegradabilidad (Panizza y Cerisola, 2001).

En dicho proceso se lleva a cabo una oxidaciéon anddica indirecta o directa, para realizar una
completa mineralizacion de los contaminantes en anodos dimencionalmente estables (DSA)
como SnO,. (Chamarro et al; 2001) ayudando a la disminucion de la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO), (Kang y Hwang, 1999).

La oxidacién de compuestos organicos disueltos en las aguas residuales, puede ser tratada
por la generacion de agentes quimicos in situ, tales como iones hipoclorito, ozono y peroxido
de hidrégeno, obteniéndose remociones de contaminantes organicos tales como
formaldehido, anilina, fenol, por perdxido de hidrégeno en solucion acida.

El peréxido de hidrégeno es electrogenerado continuamente mediante la reduccion del
oxigeno en la superficie del catodo, en la ecuacion 1 se muestra la reaccion en medio acido.

0, +2H" 426" = H,0, oo, (1)

El grafito, el carbon reticular vitreo y fieltro de carbdn son usados en muchos de los casos
como catodo para generar peroxido de hidrégeno, ya que exhiben intervalos de actividad
electroquimica hacia la reduccion del oxigeno, alto sobrepotencial para la evolucion de
hidrogeno y baja actividad catalitica para la descomposicion del H,O, (Yeager et al; 1984).

Dichas propiedades pueden incrementarse o disminuirse por una superficie quimica o
electroquimica dependiendo de la naturaleza del electrodo.

El H,O, en presencia de Fe** conduce a la formacién de un radical altamente oxidante
acorde al mecanismo de Fenton (Kavitha et al; 2004).

Fe* +H,0, > Fe* +OH +OH".......ccocuee. (2)
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2.2 REACTIVO DE FENTON

El reactivo de Fenton fue descubierto hace mas de 100 afios; sin embargo, su aplicacion
como un proceso de oxidacion de compuestos organicos toxicos y no biodegradables fue
practicada hasta los afos sesentas (Huang et al; 1993).

El reactivo de Fenton consiste en la combinacion de peroxido de hidrogeno y sulfato ferroso
(sales de Cu para la oxidacion de cianuros y compuestos sulfurados, Eckenfelder, 1989),
bajo condiciones de presién atmosférica y temperatura entre los 20 y los 40 °C, aunque
también puede ser llevado a temperaturas de 100 °C y presiones de 3 atmésferas sin riesgo
de descomposicion del perdxido, este proceso es llevado a cabo bajo condiciones acidas
entre un intervalo de pH de 2 — 4, bajo dichas condiciones puede degradar muchos de los
compuestos organicos, provocando en ellos (Martinez y Lopez, 2000):

= Un rompimiento en sus enlaces moleculares, dando origen a nuevas estructuras de
compuestos organicos; esto los posibilita para un posterior tratamiento biologico.

= Se efectua una oxidacién parcial del contaminate, lo que provoca una disminucién de
la toxicidad del efluente.

= Se lleva a cabo una oxidacion total de los compuestos organicos por lo que el
contaminante se vuelve una sustancia menos agresiva para los cuerpos receptores.

El proceso Fenton no es exclusivo para el tratamiento de las aguas residuales ya que éste
también ha demostrado tener éxito en el tratamiento de aguas subterraneas teniendo la
ventaja de ser efectuado in situ (Nesheiwat y Swanson, 2000), asi como en la mejora de la
sedimentabilidad de los lodos (Lu et al; 2003).

2.2.1 Especies quimicas que generan el reactivo de Fenton
2211 Hierro

El hierro es un metal que en estado puro es de color blanco plateado, ductil, maleable, y un
excelente conductor del calor, pertenece al grupo VIl de la tabla peridédica, posee dos grados
de oxidaciéon Fe?* y Fe** (compuesto ferroso y férrico) es estable al aire seco pero bajo
ciertas condiciones de humedad es atacado formandose en su superficie una capa de color
rojiza (6xido hidratado) conocido como herrumbre.

Las sales del Fe ?* (sales ferrosas) en forma cristalizada son de color verde y en forma
anhidra son blancas o de color amarillo (palido).
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Por otro lado las sales de Fe* (sales férricas) en forma cristalizada son de color amarillo, a
causa de las especies Fe(OH)**, Fe(OH)",, sin embargo el color puede cambiar debido a la
facilidad de formar complejos con grupos organicos.

Los colores amarillos pueden intensificarse en presencia de cianuro o cloruros, y se
decoloran en presencia de fluoruro, fosfato y pirofosfato lo decoloran, los colores rojizos se
forman por el complejo acetato, el color rojo oscuro por el tiocianato, el EDTA aumenta el
color amarillo en medio protonado.

La especie Fe*" es un catién mas acido que la especie Fe®* por lo que es mas estable en un
medio acuoso acido, pero estas especies no son las Unicas ya que existen Fe(OH)*,
Fe2(OH),** y Fe(OH)," con una concentracion importante en medios alcalinos que pueden
precipitar como sales basicas de color pardo rojizo.

La tabla 2.1 muestra los limites de predominancia para las diversas especies del hierro,asi
como el potencial en funcién del pH.

Tabla 2.1 Limites de predominancia para algunas especies del Fe.

Especies quimicas | Potencial en funcion del pH
Fe?* / HFeO, pH = 10.53
Fe* /| FeOH? pH =2.43
FeOH?* /| FeOH, pH = 4.69
Fe” /| Fe? Eo =0.771
Fe? | FeOH? Eo = 0.914-0.0591 pH
Fe®* /| Fe(OH), Eo = 1.197-1.182 pH
HFeO? / Fe(OH), Eo = -0.675+0.0591 pH
HFeO, / FeO,? Eo = 1.001-0.0738 pH
Fe®* / FeO,? Eo = 1.700-0.1580 pH
FeOH?* / FeO,? Eo = 1.652-0.1379 pH
Fe(OH)," / FeO,? Eo = 1.559-0.1182 pH

(Pourbaix 1963)

Una manera mas comoda de interpretar los valores de potencial vs. Potencial de hidrégeno
para el hierro es mediante los diagramas de Pourbaix (figura 2.1), en que se pueden
visualizar las zonas de predominio para las diversas especies formadas por el Fe, las cuales
son la zona de pasivacion, zona de inmunidad y tres zonas de corrosion (pourbaix 1963).
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Figura 2.1 Diagrama de Pourbaix para el Fe

2212 Peréxido de hidrégeno

La obtencién del peroxido de hidrégeno se remonta al afio de 1818, cuando por vez primera
Hence Thenard hizo reaccionar peroxido de bario con acido nitrico para asi producir H,O, en
bajas concentraciones, dicho proceso puede ser mejorado utilizando acido hipoclorhidrico,
una de las desventajas del proceso de Thenard es que soélo un 3% era manufacturado, con
un alto costo y poca estabilidad.

Posteriormente surgen otros procesos (1853) con Meidinger quien descubrié que el producir
H,O, podia generarse electroliticamente del acido sulfurico en un medio acuoso.

En 1924 Reidel y Lowestein utilizaron sulfato de amonio bajo condiciones de electrolisis, en
lugar de acido sulfurico, como resultado se obtuvieron concentraciones sumamente altas.

En el 1932 Walton y Filson propusieron producirlo mediante la oxido-reduccion de hidrazo-
benzeno, tiempo después Pfleiderer desarrolld un proceso alcalino del hidrazo benceno en
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que se obtenia perdéxido de sodio y una amalgama, que era utilizada para reducir el
azobenceno, pero el proceso tenia ciertos inconvenientes que fueron resueltos por Rield
quien desarroll6 el proceso de antraquinona, a dicho proceso se le conoce como AO process.

El procesos de oxidacion del 2- propanol fue desarrollado por Shell Chemicals durante los
afios 1957-1980, descubierto por Harris en 1954 quien demostré que la oxidacion primaria y
secundaria de alcoholes forman H;O, con el correspondiente aldehido y cetona, los
aldehidos formados en la reaccion con alcoholes primarios son facilmente oxidados, y no
requieren un catalizador especial porque es catalizada por una pequefa cantidad de
peroxido que es afiadida a la fuente de alimentacion del 2-propanol, la reduccion de
subproductos puede ser lograda oxidando el 2-propanol y continuar la oxidacion.

Desde hace muchos afos se han propuesto varios métodos para la preparacién y
purificacion del H,O, como es el caso de algunos procesos electroquimicos, donde se da
una produccidon simultanea de ozono que se forma en el anodo y el H,O, en el catodo, los
oxidantes son generados del agua y oxigeno en una resina de intercambio. Los
electrocatalizadores investigados han sido el oro, grafito, carbén por mencionar sélo algunos.

Tabla 2.2 Propiedades fisicas del peréxido de hidrogeno comparado con agua.

Propiedad H>05 Agua
Punto de fusion (°C) -0.43 0.0
Punto de ebullicién (°C) 150.2 100
Calor de fusion (J/g) 368 334
Calor de vapor (J g" K™)

25°C 1519 2443
p. . 1387 2258
Calor especifico (J g" K™") liquido 25 °C 2.629 4.182
Densidad relativa (g cm™)

0°C 1.4700 0.9998
20°C 1.4500 0.9980
25°C 1.4425 0.9971
Viscosidad (m Pa s)

0°C 1.819 1.792
20°C 1.249 1.002
Temperatura critica °C 457 374.2
Presién critica (M Pa) 20.99 21.44
indice de refraccion (nD*°) 1.4084 1.3330
Descomposicion (10 %) 89 °C -

(Jones, 1999)
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Tabla 2.3 Efecto de adicién de iones metalicos en la velocidad de descomposicion del H,O..

lon Cantidad Actividad del oxigeno
metalico agregada (ppm) perdido en 24 h. a
100 °C (%)

Ninguno - 2

Al (111) 10 2

Sn (IV) 10 2

Zn (1) 10 10

Fe (IIl) 1.0 15

Cu (I1) 0.01 24

Cr (1) 0.1 96

(Jones, 1999)

Qiang, et al (2002) realiz6 estudios de la estabilidad del peréxido de hidrégeno a diferentes
temperaturas con diferentes potenciales de hidrégeno, concluyendo que a pH menores de 9
el H,0; es relativamente estable en un intervalo de temperatura de 10 a 50 °C para periodos
menores a 96 horas, pero a pH > 9 existe una marcada descomposicion a periodos mayores

de 96 horas.

La tabla 2.2 muestra las propiedades fisicas del H,O», y la tabla 2.3 muestra el efecto de los
diferentes iones metalicos y como influyen en la velocidad de descomposicion del peréxido,
asi mismo la tabla 2.4 se pueden observar los limites de dominio en funcién del pH; una
forma mas facil de interpretar dichos limites es mediante la figura 2.2.

Tabla 2.4 Limites de dominio para el H,O..

H*/ OH pH =7.00

H,O, / OH", pH = 11.63

H /H Eo=-1.125
H /OH Eo =-0.717-0.0591pH
H* / H,0, Eo =1.776-0.0886 pH
H*/ HO, Eo=2.119-0.1181 pH
OH / H,0, Eo = 1.362-0.0293 pH
OH / HOy Eo = 1.706-0.0591 pH

(Pourbaix, 1963)
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Figura 2.2 Diagrama de equilibrio electroquimico para el H,O, en agua.
2.2.2 Electrogeneracion del reactivo de Fenton

La electrogeneracion del reactivo de Fenton para aguas residuales, reside en hacer conducir
una corriente directa a través de dos electrodos, interconectados a una fuente de energia
eléctrica, dichos electrodos pueden ser de hierro (anodo), grafito, carbon vitreo, fieltros de
carbdn (catodo) estos son sumergidos una solucion electrolitica con un pH acido, en que se
efectta la disolucién anddica del electrodo de hierro, liberando en la solucién los iones Fe?*
Fe®* y en el catodo de carbon se realiza la reduccién del oxigeno provocando la generacién
de peroxido de hidrégeno (Ventura et al; 2002).

Este tratamiento basa su potencial en la electrogeneracién de peroxido de hidrégeno y iones
Fe?* que originan diversas reacciones para la formacion de iones OH™ (Lloyd et al; 1996),
llevandose a cabo reacciones de oxido reduccion, teniendo aplicacion en efluentes que se
caracterizan en ser parcialmente o practicamente nada biodegradables, donde los
tratamientos convencionales (procesos bioldgicos) presentaria problemas de operacion; para
valores altos de DQO que puedan contener una alta concentracion salina o incluso una alta
toxicidad que impidiera el crecimiento biolégico para un sistema de tratamiento de lodos
activados (Chou et al; 1999).

Por otra parte cuando el efluente a tratar es parcialmente biodegradable o francamente no
biodegradable; el proceso electroquimico puede trasformarlos en compuestos mas
biodegradables, permitiendo la unién a procedimientos biolégicos, conocidos como procesos
bioelectroquimicos.
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También posee la ventaja de trabajar a presiéon atmosférica y temperatura ambiente,
haciéndolo un sistema seguro, siendo una de sus caracteristicas el ser modular, permitiendo
incrementos de capacidad para el tratamiento del efluente, independientemente de la
procedencia, ya sea urbana o industrial, siendo la energia eléctrica su unico tipo de energia
por lo que no produce contaminaciéon atmosférica.

Por lo que respecta a su manejo es sumamente facil, ya sea para arrancar o parar el
sistema, puesto que si no hay fuente de energia no funciona, ya que la energia eléctrica es
Su unico camino para la descontaminacion del agua., de esta manera podria decirse que
utiliza como materia prima a un “reactivo limpio”.

Las figuras 2.3 hasta la 2.8 muestran las diversas variantes existentes para llevar a cabo la
remocion de contaminantes mediante el método Fenton.

__lz_i_qlll_r?__z_;%_i??:[?_r‘_?_I_é_s_i_c_o La figura mostrada a la izquierda, ejemplifica al proceso conocido

como Fenton clasico. (FC

El cual consiste en la adiciéon de los reactivos implicados, perdxido
de hidrégeno con cierta concentraciéon y una sal de sulfato de
hierro para la generacién de los iones Fe®*, en un medio &cido
para promover dicha reaccion.

Al sistema se le proporciona agitacién para un mezclado uniforme
de los reactivos y efectuar la reaccién de manera satisfactoria,
generalmente el proceso se efectla a temperatura ambiente y a
CF una atmosfera de presion.

H,0, Fet

| 7

i

-

Figura 2.4 ElectroFenton |Este proceso es una variante del proceso conocido como
""P}I'E;,'z"""""'l;;;: """ | electroFenton con regeneracion de Fe?*(EF-FeRE) se basa en la
7‘(:‘ T adicion de los reactivos tanto de peroxido de hidrégeno como una
- sal de sulfato de hierro para la generacién de iones Fe**, mismos
que son regenerados por medio de un diferencial de potencial en
el catodo, en medio acido, el sistema cuenta con agitacion para un
mezclado uniforme de los reactivos, provocando flujos de
conveccion forzada para efectuar la reaccion de manera
satisfactoria y la transferencia de masa no sea un paso limitante,
EF-FeRe llevandose a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica.
Segun Tzedakis et al. (1989) el proceso es empleado en la
sintesis de fenol por oxidacion directa del benceno, el anodo
consiste en una placa de titanio el catodo es de mercurio, la celda
se encuentra separada por un diafragma ceramico.

f

_Fette—Fe®
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Aqui se muestra otra variante del proceso conocido como
Figura 2.5 ElectroFenton con |electroFenton con generacién de Fe®' por oxidacion de Fe’y
generacioén de Fe?* regeneracion de Fe*" a Fe?(EF-FeOx) basado en la adicién de
peréxido de hidrégeno y generacion de iones de hierro Fe?* en el
compartimiento anddico, (anodo de sacrificio) mismos que son
regenerados por medio de una diferencia de potencial en el
catodo, ambos compartimentos (anddico y catédico) se
encuentran divididos por una membrana que permite el paso de
los iones Fe**, en medio acido, el sistema posee agitacién para
promover flujos de conveccion forzada, y efectuar la reaccién. El
proceso es llevado a cabo a temperatura ambiente y presion
e B S e atmosférica, siendo aplicado para el tratamiento de aguas
EF-FeOx residuales que contienen herbicidas, plaguicidas e insecticidas

(Qiang et al; 2002).

En esta ofra figura se observa el proceso conocido como
electroFenton con generacion de H,0O, (EF- H,OxFeRe) y
regeneracion del ion Fe?*. El sistema se basa en la adicién de
sales de hierro, para que en el medio se liberen los iones Fe?*, el
peroxido de hidrégeno es generado mediante la oxidacion del
oxigeno por medio de un potencial en el catodo, el cual es de
carbon politetrafluoroetileno, (PTFE) el anodo es de platino
(99.99%), ambos compartimentos anddico y catdédico no se
encuentran divididos por membranas, la reaccion se efectua en
TD;+2H*+23—H;D; i |medio acido con agitacion. Generalmente son aplicados a la

Fet+eFel* sintesis organica y descontaminacién de las aguas residuales

P 7T | (Brillas et al; 1998).
EF-H,(,-FeRe

Figura 2.6 ElectroFenton con
generacion de H,O, y
regeneracion de Fe?

Este otro proceso es mucho mas completo, es conocido como
Figura 2.7 ElectroFenton con | electroFenton con la generacién de H,O, y Fe*" (EF- H,0,-FeO,)
la generacion de H0, y Fe*" | hasado en la electrogeneracion de peréxido de hidrégeno en el
compartimiento catédico mediante la reduccion de oxigeno y la
electrogeneraciéon de los iones de hierro Fe** generados en el
compartimiento andédico mediante un anodo de sacrificio (hierro)
mismos que son promovidos mediante una diferencia de
potencial. Ambos compartimentos anddico y catodico se
encuentran divididos por una membrana catidnica que permite el

0, +2H"+2e—H,;0, paso de los iones Fe** efectuandose la reaccion en medio &cido
Fet' tesFel’ Fe—Fel'+2ei |con agitacion mecanica para un mezclado uniforme de las
EF-H,0,-FeOx especies, el proceso generalmente es llevado a cabo a

temperatura ambiente y una atmésfera de presion en términos
generales. Es empleado en la eliminacion de herbicidas, e
insecticidas presentes en aguas residuales (Brillas et al; 1998).
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2.2.21 Foto-Fenton

Foto-Fenton es una de las diversas variantes que existen para la generacion del reactivo de
Fenton, basado en el empleo de luz para llevar a cabo la reaccidén de reduccion foto catalitica
de iones férricos Fe®** a Fe?* de esta manera se consigue una mayor generacion de la
especie Fe?" que estara presente en el efluente a tratar, esto se logra mediante la radiacion
con luz ultravioleta (UV) considerando longitudes de onda, que van de 300 a 400 nm, en
dichos intervalos se puede conseguir la mineralizacion de compuestos organicos, muchos de
los cuales son de naturaleza toxica o considerados como refractarios para los procesos
biolégicos convencionales e incluso la coagulacion floculacion presenta ciertos
inconvenientes para dichos efluentes como es el caso de los colorantes debido a las
complejas estructuras poliaromaticas (aminas aromaticas) (Arslan et al; 1999).

La reaccion de foto-Fenton esta formada por la siguiente reaccion:

Fe* + hv +H,0 > Fe* +H+OH".............. (3)

Se efectua la foto reduccion y un radical hidroxilo (OH’) es generado, produciéndose un ion
Fe?*, éste reaccionara con el H,O, para producir Fe** y OH' y de esta manera continuar el
ciclo.

Fe** +H,0, - Fe(OH)* +OH" ......ceevevenee (4)

Algunas investigadores atribuyen que esta descomposicion Fe(OH)?** conduce a la formacién
del radical OH" y la regeneracién, quedando expresado con la siguiente reaccion (Feng et

al., 2004).

Fe(OH)* +hv— Fe* +OH" ..o (5)

Figura 2.8 Foto Fenton La figura 2.8 muestra la representacion esquematica de foto
Fenton (Qiang et al; 2002)
----—------—----———-—-———— |En el proceso de fotocatdlisis, el radical es generado por

una placa de Pt (99.99%) (Brillas et al; 1998).

El foto Fenton presenta la ventaja de generar una menor cantidad
de lodos provenientes del Fe, ya que continuamente se esta
regenerando a Fe®" por la accion fotocatalitica expresado en la
ecuaciéon 3 (Arslan et al; 1999)

v
Fe(OH)* — Fe?*+OH

! 00~400 N .

i LU A nm ) i |iluminacion en la solucién acuosa cuya luz debe poseer la
; i | suficiente energia, la cual se encuentra comprendida a una
| UV.CF UV-EF I longitud de onda de 300 a 400 mn. En el sistema el perdxido de
i i |[hidrégeno es generado por reduccion catédica del oxigeno
; i |utilizando un catodo de carbéon (PTFE) y como anodo se utiliza
i s i

: i

i i

UY-CF/EF
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Feng (2004) estudia el proceso de degradaciéon del fenol mediante el proceso foto Fenton
empleando una lampara de mercurio de presién media demostrando que si es posible
obtener remociones significativas en tiempo menores de una hora para concentraciones de
100 mgl/L.

Por otra parte hay quienes han realizado estudios con una variante del foto Fenton utilizando
la radiacién solar (Kavitha et al; 2004), este proceso es mejor conocido como Fenton solar.
Los estudios fueron llevados acabo por Silva et al. (2004) a una longitud de onda entre 320 a
400 nm, para el tratamiento de efluentes provenientes de una industria de tintas con
concentraciones de 662.3 ppm y 21786 ppm, de COT, obteniendo remociones del 75% para
periodos de 60 minutos, demostrando que el proceso puede ser aplicado de manera exitosa
para efluentes de la industria de tintas.

2.2.3 Reactividad de las especies oxidantes

Anteriormente se menciond que el proceso Fenton es un proceso de oxidacidn avanzado, no
selectivo, que provoca la oxidacidn de las sustancias organicas disueltas en agua.
Adicionalmente cuando este reactivo es aplicado a las aguas residuales de origen domeéstico
se lleva a cabo una coagulacién-floculacién tal y como lo reporta Duran et al. (2004) debido
a la reaccion efectuada por el peréxido de hidrégeno y el Fe?* para la formacion de radicales
OH’ que son los responsables de efectuar la oxidaciéon (Von et al; 1997).

Estos radicales pueden ser generados por medio de varios procesos como son: O3/H,0o,
UV/H,0,, UV/Os UV/TiO, Fe*/H,0,, donde el ion Fe** en la mayoria de los casos es
proporcionado por una sal, y la reaccion efectuada en dichos compuestos organicos es de
tipo irreversible.

A continuacion se enlistan las constantes de reaccion con radicales OH® de compuestos
organicos. (Legube y Karpel, 1999).

Tabla 2.5 Constantes de reaccién con radicales OH® de compuestos organicos

Soluto KOH(M's™)
Benceno 7.8-10°
Nitrobenceno 3.9.10°
Tolueno 3.0-10°
m-xileno 7.5.10°
Acido férmico 1.3-10°
lon formiato 3.2.10°
Acido oxalico 1.4.10°
lon oxalato 7.7-10°
Acido acético 1.6-10"
lon acetato 8.5.10"
Acido succinico 3.1.10°%
Acido salicilico 2.2-10"°
lon salicilato 1.6-10"
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2.2.4 Reactividad del radical hidroxilo.

El radical hidroxilo es una molécula de alta reactividad. Dicha, especie es capaz de existir
independientemente, contiene un electréon no apareado formado por la ruptura de enlaces
covalentes, dicho comportamiento resulta muy agresivo y genera reacciones en cadena, por
lo que es considerado como una de las especies quimicas mas reactivas con un poder de
oxidacion de 2.06. (Nesheiwat y Swanson, 2000).

Otros investigadores reportan que el radical OH® posee un potencial de oxidacion de 2.8 V
con respecto a NHE (He et al; 2004, Kavitha et al; 2004) y una vida media de 1*10 * s (He-
Chun et al; 2002).

Tabla 2.6 Poder de oxidacion relativa de diferentes especies quimicas.

Especies Poder de oxidacion relativo (Cl,=1.0)
Fluoruro 2.23
Radicales Hidroxilo 2.06
Oxigeno atomico 1.78
Peréxido de Hidrogeno 1.31
Radicales Perhidroxilo 1.25
Permanganato 1.24
Acido hipobromoso 1.17
Bioxido de Cloro 1.15
Acido hipocloroso 1.10
Acido hipoyodoso 1.07
Cloruro 1.00
Bromuro 0.08
Yoduro 0.54

2.2.5 Reacciones quimicas del radical hidroxilo en agua

Las reacciones en las cuales se encuentra presente el radical hidroxilo en agua se dividen
en cuatro tipos los cuales se enuncian a continuacion.

¢ Adicién:
*OH+CH; > (OH)C,H, .oevree (6)
Adicién de un radical hidroxilo a un compuesto insaturado alifatico u aromatico, el
producto forma un radical libre (radical ciclohexadienil).

¢ Abstraccion de hidrégeno:
*OH +CH,OH —* CH,O0H + H,0 ....ccconec... (7)
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El radical libre y agua son formados.

¢ Transferencia de electron:
*OH + Fe(CN)," —»[Fe(CN)]* +OH ......... (8)
El ion de un estado de valencia alto es formado, o un atomo o radical libre es un ion
mononegativo es oxidado.

¢ Radical de interaccién:
*OH +"OH 5> H,0, i (9)
El radical hidroxilo reacciona con otro radical hidroxilo o con un no radical para formar
un producto estable.

En la aplicacion del reactivo de Fenton para el tratamiento de aguas residuales, las
condiciones de reaccion se ajustan a los primeros dos mecanismos predominantemente y las
velocidades tipicas de reaccion entre los radicales hidroxilo y la materia organica son de 10°
10K M"s™.

Investigaciones mas recientes han demostrado que la velocidad para efectuar la remocién de
dichos compuestos generalmente obedece a ecuaciones de segundo orden que pueden ir de
1*10" a 1*10"° K (M s™") (De Laat et al, 1999).

2.2.6 Reacciones implicadas en el proceso Fenton

Desafortunadamente no ha sido posible desarrollar un modelo cinético detallado sobre cada
una de las reacciones, se sabe que las reacciones involucran un gran numero de
intermediarios y reacciones elementales, en que el agente responsable de la oxidacion es el
radical hidroxilo OH®, el cual se caracteriza por ser sumamente reactivo, formado por la
descomposicion catalitica del peroxido de hidrogeno en medio acido, (Szpyrkowincz et al;
2000), cabe hacer mencion que la velocidad de reaccion se ve limitada, ya que ésta esta
relacionada directamente con la concentracion del catalizador (hierro) y las condiciones del
medio.

El mecanismo propuesto para los radicales hidroxilo y la especie oxidada genera la siguiente
ecuacion quimica:

Fe’* +H,0, > Fe* +OH ™ +OH" .....cooviiiere (10)
el radical hidroxilo puede reaccionar con otro Fe**.

OH® +Fe” > Fe* +OH oo, (11)
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El Fe* descompone cataliticamente al H,O, siguiendo un mecanismo que involucra a
radicales hidroxilo e hidroperoxido, de esta manera se tienen (Chamarro et al; 2001):

Fe* +H,0, > Fe —HOO* +H" ....ccccuevene. (12)
Fe—HOO* — Fe* —HO," ...ccccceevirereeenen (13)
Fe* + HO,” - Fe* + HO, .cocooviiveieieeiee (14)
Fe* + HO,” 5> Fe* + H™ +0, .ooovieieieieereen (15)
OH* +H,0, > H,0 + HO," eevveeeeeeereeeneenns (16)

Existiendo unas series de reacciones en cadena:

Fe** +H,0, > Fe* +OH " +OH ™ ......cccce.ee. (17)
Fe +OH" > Fe® +OH ™ oo (18)
RH+OH™ > H,O0+R" e, (19)
N S R o 2 S (20)

Efectuandose una serie de reacciones secundarias las cuales son:

OH®+H,0, >O0H," +H,0 .o (21)
2R 5 R =R e (22)

Las ecuaciones anteriormente mostradas, no son las unicas ya que también existen las
reacciones en la ausencia de un sustrato oxidable (Craig, W. Jones, 1999).

Fe* +H,0, - Fe(HO)*" +*OH .....cccoeueunee. (23)
"OH + Fe? = Fe(OH)* e, (24)
Fe(OH)* +H" = Fe* + H,0 .ocoeeiiieee, (25)
2Fe®* +H,0, +2H" — 2Fe* +2H,0 .............. (26)

Las reacciones en presencia de sustratos organicos son las siguientes:

Fe* +H,0, > Fe* +OH™ +*OH .................. (27)
"OH +Fe” 5> Fe® +OH ™ oo (28)
'OH+RH 5> H,O+R" e (29)
R* + Fe* — Fe® + producto ..........ccceuveuennn.e. (30)
2R* > RR(AIMEr) oviiiiieiiieeeie e (31)
R+Fe* +H" > RH +Fe® ..., (32)
'OH +H,0, > H,0+"00H ......ccoeeriii (33)
2°OH > H,0, oo (34)
H,0, +Fe* > H* +Fe®" +* OOH ....ccccenee. (35)
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Reacciones en competencia del poder oxidativa

*O0H +Fe” > Fe* +* O0H ...ccccvevereeeee. (36)
"O0OH +Fe* -0, +Fe* + H" ...ooieiceen, (37)
R*+0, >RO,” > RO, +Fe* ..o, (38)

Reacciones con fotocatalisis de perdxido de hidrogeno

H,0, —™ 5 2HO" ..o, (39)
HO® +H,0, —™ > H,0+ " OOH ....cocoovrvrrrrene. (40)
2°00H — 50, + H,0, oo (41)

2.2.7 Tipos de celdas electroquimicas

Existen diferentes tipos de celdas electroquimicas empleadas para llevar a cabo la reaccion
de Fenton, asi como la electrogeneracion de dichas especies del reactivo.

A continuacion se describen algunos tipos de celdas.

Panizza y Cerizola (2001) reportan el tratamiento de agua residual proveniente del
lavado para la regeneracion de torres de intercambio idnico, dichas aguas contienen
acido naftalen sulfonico, con un valor de DQO de 1361 mg/L.

Estos autores proponen una celda individual de 200 mL, a la cual se le proporciona
agitacién y calor, utilizan un electrodo de referencia de calomel colocado en un capilar
a 3 mm de la superficie del catodo. Utilizan un alambre de platino de 3 cm? de area
como anodo y un fieltro de grafito comercial (15 cm? y 0.6 cm de espesor., BET < 1
m?/g) como catodo, el contacto eléctrico del catodo esta construido por un alambre de
platino.

La superficie del fieltro de grafito fue modificado por tratamiento electroquimico, el cual
fue sumergido a una solucion 0.5 M de H,SO,4 por 30 minutos, posteriormente fue
lavado con agua destilada y secado con aire.

Durante la electrolisis la solucién fue saturada con oxigeno, la temperatura fue
mantenida a 35 °C, ajustando continuamente el pH a 4 con H,SO..
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La electrolisis fue llevada a cabo con un potenciostato y la cantidad de electricidad fue
medida con un coulombimetro.

e Duran et al. (2002) trataron aguas industriales y combinadas mediante el empleo de
una celda electroquimica de 2 L (vaso de vidrio), la cual posee un electrodo de grafito
solido de forma cilindrica (barra), con una area de contacto de 35.8 cm? y un anodo de
hierro (cilindro hueco) con una area efectiva de 289.4 cm? y una pureza del 98%, en la
cual se proporciona oxigeno en el fondo de dicho recipiente, hasta lograr la saturaciéon
de la solucién, con agitacion constante para homogeneizar la fase acuosa — gas, el
agua residual mixta a tratar se ajusté a un valor de 3.5 (pH) con H,SO4. La corriente
eléctrica suministrada fue de 0.2 a 1.0 A en ambos electrodos. EI maximo tiempo de
reaccion probado fue de 1 hora.

e La celda propuesta por Ventura et al. (2002) demostrd ser exitosa en la degradacion
de la atrazina, el experimento fue realizado en una celda de 25 mL con catodo de
mercurio (12 cm?) y alambre de platino como &nodo (4 cm?) conteniendo H,SO,. (107
mol L™). Como electrodo de referencia se utilizd Ag/AgCI. El contacto eléctrico para el
electrodo de mercurio fue un alambre de platino, la celda fue llenada con una solucion
de atrazina (2.3 -10° mol L™), hierro en solucién sulfirica fue agregado
proporcionando iones férricos (3 *10 ° mol L™). El pH fue de 2.50 a 2.55, con
oxigenacion por 15 minutos (oxigeno puro) antes de la electrolisis, se introdujo una
corriente de nitrdgeno sobre la solucion y se adiciond peréxido de hidrogeno a la
solucién (3*10° mol L™). El potencial impuesto en la reduccién fue de —0.5 V Ag/AgCI
(;))roporcionando agitacion mecanica (600 rpm) y una temperatura ambiente de 20-25
C.

e Brillas et al, (2003) llevaron a cabo la mineralizacion del herbicida 3,6 dicloro-2 metoxi,
con una concentracion de 115 a 230 ppm, a un pH 2.8 usando la electrolisis, ésta es
efectuada en una celda abierta cilindrica conteniendo 100 mL con un termostato y
agitacion. El anodo es Pt con 10 cm? (99.99% de pureza) usado como catodo, carbon
— PTFE con un area de 3.1 cm?, y un flujo de O, de 20 ml /min, consiguiendo una
mineralizacion del 60-70% para una corriente de 450 mA y un tiempo de reaccién de 4
h, con una eficiencia de corriente aparente (ACE) de 1.5.

e Brillas et al. (2000) efectuaron la mineralizacion del acido 2,4- diclorofenoxi-acético
(230 ppm) por electroFenton empleando una celda cilindrica de 100 mL, con un anodo
de platino 10 cm?, y catodo de carbén (PTFE) los cuales fueron utilizados para la
produccion in situ de H,O», suministrando O, puro con un pH de 3, la degradacion se
efectud en un tiempo de 4 horas con una remocién de 87%, utilizando una corriente
constante de 450 mA. Cabe mencionar que el electrodo de carbén fue construido
especificamente para este fin.
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Huang et al. (1999) trataron aguas residuales procedentes de la industria petrolera
con Hexamina en los bioefluentes. Para tratar estas aguas el autor propone un celda
cuyas dimensiones sonde 10 cm L x 10 cm W x 10 cm H, con un anodo reticulado de
titanio y un catodo de acero reticulado, con un pH <3 y una temperatura de 25 °C, en
las que se burbuje6 aire en el seno de la solucion con una concentracion de 200 a 300
mg/L, obteniendo un 86% de remocion en un periodo de 3 horas.

La celda que proponen Brillas et al. (2002) para la degradacion de la anilina, con una
concentracion de 1000 ppm, (780 ppm de COT) a un pH de 3 y una temperatura de 40
°c, dicha celda posee una configuracion de filtro prensa AB conteniendo electrodos
con un area de 100 cm?, estos se encuentran en contacto con la solucién y separada
5 mm, la celda posee un promotor de turbulencia. El catodo es de carbén (PTFE), con
anodo de titanio platinado (Ti/Pt) al cual se alimenta oxigeno puro, la solucion es
introducida a la celda y constantemente es recirculada (modo batch) a una tasa de
2002900 L h™.

El flujo de la celda fue dividido en dos flujos paralelos, y la electrolisis fue realizada a
corriente constante de 20 A en un periodo de 2 horas, el COT fue reducido de 300
ppm, a 183 ppm que corresponden a un 61% de degradacion, para un periodo de 5
horas se obtuvo un 95% de remocién.

El tipo de celda propuesto por Lee et al. (2003) para la degradacion de 2,4,6
trinitrotolueno posee dos compartimentos empacados con medidas de 2 cm * 5 cm el
volumen de trabajo es de 23 mL. El electrodo es de fieltro de grafito y carbén vitreo
reticular (RCV, 60 ppi) con una placa de grafito que funciona como colectora de
corriente, el anodo y catodo son separados por una membrana de intercambio
cationica (Aldrich Nafion 450), la diferencia de potencial fue medida utilizando un
electrodo de referencia de Ag/AgClI colocado en el centro del reactor. El reactor operé
con una recirculacion de 1 mL/min, la solucién fue continuamente oxigenada a una
velocidad de 25 mL/min, la temperatura se mantuvo constante a 25 OC, el potencial
catédico suministrado fue de —0.6 V, con un 63% de remocion (44 uM) en un periodo
de 3 horas.

La celda propuesta por Wang y Lemley. (2002) consiste en dos vasos de 250 mL que
sirven como medias celdas anddica y catddicas, unidas por un puente salino con una
solucion saturada de la misma sal (0.04 M NaCl celda anddica y 0.16 M NaCl celda
catddica), dicho puente es utilizado para unir las dos celdas, en que se agregan 200
mL de una solucion de Diazinon (O,0 dietilen O-2isopropil metilpirimida-4-y
fosforotioato) con una concentracion de 100 mM, el sistema cuenta con agitacion
continua en ambas celdas. Mediante un potencial aplicado al anodo (Fe, 2 cm x 10
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cm x 0.2 cm) se liberé Fe?*, el catodo fue de grafito (1 cm d.i y 10 cm L) fue colocado
en la celda catddica. La corriente suministrada fue de 0.050 A, obteniéndose un
rendimiento de H,O, con respecto al Fe #* de 4:1, la temperatura de operacién fue de
25+ 0.5°C.

e Drogui et al. (2001) utilizan una celda electroquimica de forma cilindrica, con una
longitud de 30 cm, esta compuesta por dos compartimientos que se encuentran
separados por un diafragma que permite el paso de los iones, el electrolito soporte
posee una conductividad de 250 puS, para una concentracién de 1*10° M de sulfato de
sodio. El catodo es de carbon vitreo reticular con un area de 177 cm? (fieltro de carbon
RCV 4000, porosidad 0.94 y fibras de 10mm a 12 mm), el anodo es de titanio con un
area de 67 cm?, la recirculacion del sistema es de 140 L/h. con mezclado perfecto y
una concentracion de oxigeno disuelto de 8 a 10 mg/L. En dicha celda se efectiua la
remocion de fenol (35 mg/L), acido salicilico (31 mg/L) y acidos humicos (26 mg/L)
obteniendo remociones menores de 50% en periodos mayores a 100 minutos.
Aplicando un potencial de 1.0 A. la remocién de la turbiedad fue evaluada, teniendo
un 80% de remocion en un periodo de 250 minutos con potenciales de 2.5 A.

e Fockedey y Lierde Van. (2002) hacen pruebas en una celda comercial (Electrocell AB,
Sweden) con una capacidad de 300 mL por camara, la cual esta constituida por dos
camaras; la configuraciéon es tipo filtro prensa conformado por un catodo de carbdn
vitreo reticular y anodo de titanio recubierto con SnO,, las camaras electroquimicas se
encuentran separadas por una membrana catiénica (Nafion 350). La celda funcioné a
corriente constante, con una densidad de corriente de 100 A/m? con una configuracion
flow-by (flujo de corriente perpendicular al flujo del electrolito); el pH de trabajo fue de
3, con un suministro de oxigeno puro a la camara catddica; la concentracién del
electrolito fue de 0.25 M de NaSO, para proporcionar suficiente conductividad al
sistema y la temperatura fue de 22 a 23 °C; La concentracién de fenol empleada en
fue de 2.38 g/L.

e Chun et al. (2002) proponen un reactor tridimensional de tres fases (TTER) para la
degradacion de contaminantes organicos, tal es el caso de la anilina, dicha solucién
se prepard a una concentracion de 400 ppm en 250 mL que fueron suministrados al
reactor (modo batch) con un tamafio de 14 * 12 * 6 (cm?®). Al sistema se introdujo aire
comprimido por el fondo, a una tasa de 0.1 L/min, los dos principales electrodos son
placas de grafito, anodo y catodo (14 cm*12 cm*6 cm) situados 8 cm uno del otro;
CAG es usado como lecho mdvil con una area superficial de 870.0 m?g con un
tamano de particula de 3.5 a 5.1 mm, sé realizo un ajuste del pH a 2 y 3, mediante la
adicion de H,SO,, la cantidad de FeSO,4 suministrado fue de 0.25 g, las condiciones a
las que opero: potencial 10 V, durante un tiempo de 30 minutos, presentando valores
de remocion cercanos al 81.7%
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2.2.8 Celdas con electrogeneraciéon de perédxido

La celda se enfoca en la electrogeneraciéon de perdxido de hidrégeno en electrodos de
difusién de gas (GDE) propuesta por Madhu et al. (2003), el catodo se encuentra en
solucion acuosa, a temperatura ambiente y presién atmosférica, dicha celda posee
una camara anddica y catédica con una area de electrdlisis de 0.19 dm? la geometria
del GDE es de forma circular, cuya area es de 0.19 dm?, el sistema utiliza como anodo
al platino. EI DGE fue preparado comforme Katoh y Nishiki. (1994) de carbdn
comercial negro (Cabot Corporation Vulcan XC-72) y politetrafluoroetileno (PTFE) en
polvo fino (Dupont Mitsuit Fluorochemical, 30 J). La mezcla fue aplicada en ambos
lados de la tela de carbén (Zoltek, PWB-3) y horneado a 350 °C , haciendo la matriz
permeable, la mitad de la camara estuvo compuesta de granulos Nafion-H, la celda
estaba separada por una membrana permeable cationica (Nafion 112). Los resultados
obtenidos se muestran a continuacion:

Densidad de corriente voltaje de celda producto

(A/dm?) (V) [H202] (mM)
1 3.5 132.5

3 4.9 147.0

5 5.6 135.2

5 (10 mL/h) 5.6 125.0

5  (25mL/h) 5.6 68.2

7 7.0 57.3

10 8.2 40.0

Qiang et al. (2002) generaron perdxido de hidrégeno mediante el empleo de placas
paralelas de grafito (Carbon America, Bay City, MI) con tres diferentes geometrias
catddicas, mediante la reduccién del oxigeno (99.6%) y aire con un flujo de 8.2 * 10 ~2
mol/min, los compartimientos anddicos y catddicos poseen un volumen de 3.15 L y
4.50 L respectivamente, la celda cuenta con una membrana de intercambio cationica
(Neosepta CMX, Electrosynthesis company, Lancaster NY) para separar los
compartimientos. Utilizando un electrolito soporte de perclorato de sodio (NaClO4) a
temperatura controlada y condiciones acidas (pH = 2). El sistema utilizé un electrodo
de SCE como electrodo de referencia indicando un potencial catédico 6ptimo de —-0.5
V, con una densidad de corriente promedio de 6.4 A/m?la cual es independiente de la
geometria del catodo, teniendo una eficiencia de corriente del 81%. El experimento fue
llevado a potencial constante y corriente constante. La maxima cantidad de H,0O;
obtenida para el sistema fue de 79 mg/L después de 2 horas de electrolisis.
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2.2.9

Khoufi et al. (2004) proponen una variante del proceso Fenton para la remocién de
compuestos polifendlicos por el método conocido como electroFenton. Se utilizé un
recipiente de 250 mL, con 200 mL de una solucion sintética de reactivos fendlicos, los
cuales fueron homogeneizados por agitacion, el recipiente fue trasformado en una
celda electroquimica mediante el acondicionamiento de electrodos los cuales
consisten en placas de acero que fueron introducidas a la solucién y distanciados a
1.5 cm. El area total efectiva de los electrodos es de 20 cm? la corriente fue
suministrada por una fuente de poder con una densidad de corriente de 7.5 A/dm?. La
solucion se ajustd a un pH de 4, adicionalmente se suministré peréxido de hidrégeno
con una concentracion de 1 g/L antes de suministrar la corriente eléctrica. La reaccion
se llevo a cabo por un tiempo de 4 horas con lo cual se consiguié una remocion del
90% para compuestos monoaromaticos.

Celdas de electrogeneracion de peroxido de hidrégeno medio alcalino

Yamada et al. (1999) proponen una celda experimental con un compartimiento dual de
50 cm?, dicho reactor “trickle-bed electrodes” fue desarrollado para la produccién de
perdxido de hidrégeno por reduccion catodica del oxigeno. Al sistema se le suministro
un voltaje de 2.1 V y una densidad de corriente de 1500 Am™, obteniéndose una
concentracion de H;O2 en un 5% y una solucion de NaOH al 2.1% el anodo vy el
catodo son divididos por una membrana de intercambio catiénica (Nafion 117,
Dupont).

El anodo es de acero inoxidable con un peso y un area superficial de 150 g/m? y 22
cm?/g el tamafio del electrodo es de 50 cm? y el tamafio de celda 50 x 100 mm
(Nasuron, Nipon Seisen Company) el catodo es de fieltro de carbén, (GF-20, Nippon
Carbon Company) como colectores de corriente se tienen placas de niquel, la solucion
utilizada NaOH (2 mol L-") con 250 ppm EDTA que fueron suministrados en el fondo
del compartimiento anddico.

Oloman et al. (1979) desarrollaron un reactor electroquimico (trickle-bed) para llevar a
cabo la produccién de una solucion de peréxido de hidréogeno alcalino via reduccion
de oxigeno, dicho reactor posee las siguientes dimensiones: 50 mm de ancho, 1.5a 6
mm de espesor, una altura de 0.5, .78, 2 m, a través de una celda que consiste en un
delgado lecho de grafito particulado empacado a manera de sandwich (0.3-1.0 mm)
con un area superficial promedio de 1 m? g™, el lecho fue contenido en empaques de
asbesto y neopreno, separado de la placa anddica por una membrana porosa. El
modo de operacion consistié en la introduccién del flujo de manera descendente para
el hidroxido de sodio (2 M) y oxigeno gaseoso a contracorriente. El flujo de la corriente
es perpendicular al flujo del electrolito, en que previamente se disolvid oxigeno al
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99.5% (Canadian Liquid Air in Standard cylinders). El sistema oper6 con una densidad
de corriente de 1200 A m? y un voltaje de celda de 1.8 V, con una configuracion
bipolar.

La concentracion alcanzada de peréxido es de 0.7 M para una altura de celda de 0.5
m. La reduccion catédica del oxigeno se efectud en una celda electroquimica para la
obtencion de perdxido de hidrogeno, la cual se encuentra dividida por una membrana
cationica.

El anolito se bombea a la camara anddica (45 cm altura, 5 cm ancho, 1 cm espesor)
de igual manera el catolito es enviado a la camara catédica (42 cm altura, 5 cm ancho,
1 cm espesor, area de placa catddica 20 cmz), ambas corrientes son preenfriadas, y
una corriente de oxigeno es suministrado en el tanque de alimentacion (durante 2 h.) o
dentro de la camara catoédica por medio de un distribuidor de oxigeno (12 puntos de
0.01 cm a lo largo de 80 cm de un tubo de teflén), el catodo lo conforma grafito
particulado (0.28-0.35 mm) y el anodo es una placa de acero inoxidable (316).

La solucion utilizada consistio en NaOH (0.1 M a 1.0 M) la cual fue saturada con
oxigeno en el tanque de alimentacién o por la introduccion simultanea de oxigeno
junto con la solucién.

En el sistema se observé que la eficiencia de corriente decrece con la concentracion
de peroxido, y para el sistema de dos fases la concentracion maxima de peroxido se
incrementa con la altura del lecho, tanto la eficiencia de corriente y la tasa de
produccion de peréxido decrecen con la velocidad de flujo del catolito. Para el catodo
fluidizado de tres fases, la velocidad de produccién de peroxido, asi como la eficiencia
de corriente se incrementan con la velocidad de flujo del catolito y de oxigeno.
(Oloman et al., 1975).

Los trabajos reportados anteriormente se resumen en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7 Tipos de celdas empleadas para la electrogeneracion del reactivo de Fenton

Capacidad Electrodo | Diferencia Tiempo de Eficiencia
d de Anodo Catodo Oxigeno | Temperatura pH . Tipo de agua . de Observaciones Autor
e celda . de potencial remocion -
referencia remocion
200 mL SCE Platino | Fieltro de | Saturacién |35°C 4con | --mmemmemmemmeeee Provenientes de | 5 Horas 87-89 % Se ajusto pH continuamente
Vaso de 3 cm? grafito 15 H,SO,4 torres de Se agrego FeSO, (Paniza y
vidrio cm? intercambio Cerizola,
espesor .6 2001)
cm, 1 m?/g
2000 mL No posee | Hierro | Grafito Saturacion | Ambiente 3.5 0.2-1.0A Aguas 0-60 77-80 % Mejores  condiciones 60
Vaso de 289.4 sélido (30 min) H,SO, combinadas minutos minutos y 0.8 A (Duran et
vidrio cm? 35.8 cm® e industrial al; 2002)
25 mL Ag/AgClI Platino | Mercurio | O, puro 20-25°C 2.5- -5V Atrazina 4 horas 90 % Hierro en soluciéon H,;SO4
Vaso  de | H,SO, 4cm® [12cm? 15 minutos 2.55 | Ag/AgCl 2.3*10° Mol L-1 3*107° (Ventura
vidrio 10° H,SO, Incremento del pH et al;
2002)
100mL | - BDD Grafito 0O, 35°C 3 450 mA Herbicida 16 horas >80 % Se adiciono Fe”
3 cm? Barra puro H,SO4 100 mg/L 5,1y2mM (Brillas et
3cm’ coT al; 2004)
100mL | e Platino |Barra de | O, 25°C 2.8 450 mA 3,6 Dicloro 2 |4 horas 66 % Se adiciona
Cilindrica 10 cm? | grafito puro H,SO, Metoxi Fe? y Fe** (Brillas et
3 om? (230-115 ppm) al; 2000)
10000 mL | -—=—=mmmmmm Titanio | Acero saturacion | Ambiente 25< |DCC2A/m2 | Hexamina 5 horas 66 % Adicién sulfato ferrico
RuO,/Ir | Titanio DCA 112 (Chou et
0, grafito A/m2 al; 1999)
Vol. 3-7
100 mL | —=m-memeee Platino | Carbén O, puro 20| 25°C 3.0 450 mA 2-4 acido dicloro | 4 horas 87 % Adicion de FeSO, (1.0 mM), | (Brillas
10cm?® | PTFE 3.1 | mL/min H,SO, | corriente fenoxi acético eficiencia de corriente | et al;
cm? constante (100 mL, 230 aparente 4.7 2000)
(electrodo ppm)
preparado
)
1000 mL | === Titanio | Acero Aire 25°C pH<3 |06 A Hexamina (204 | 3 horas 86 % Se adicioné 600 mg/L de
6.0 Vol. mg/L) H,0, (Huang
et al;
1999)
Ti/Pt carbén O, puro 40°C 3 20 A Anilina mg/L | 2 horas 61 % Celda filtro prensa, que| (Brillas
titanio (PTFE) 1000 ppm (780 | 5 horas 95 % divide el flujo y se efectua | et al;
platinad | 100 cm? TOC) una coagulaciéon presenta | 2002)
o cm? eficiencia con un anodo de
Fe
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Capacidad Electrodo | . . Diferencia ) Tiempo de Eficiencia .
de celda de . Anodo Céatodo Oxigeno | Temperatura pH de potencial Tipo de agua ” de. Observaciones Autor
potencia remocion .
referencia remocion
23 mL Ag/AgClI platino |fieltro de | oxigenada |25°C, 3.5- -06V 2,4,6 3 horas 63 % Celda tipo filtro prensa de | (Lee et
Vaso de grafito y|a una 5.5 trinitrotolueno dos compartimentos la cual | al; 2003)
vidrio carbén velocidad (44 pM) se encuentra empacada por
reticular de25 el fieltro de carbdn.
vitreo 2 | mL/min
cm*5cm
250 mL | —=-mmmmmeeeee- Fe, 2| grafito de |--------------- 255 + 05|23 0.050 A, Diazinon  (O,0 | 14 minutos | -------------- Celdas unidas por un puente | (Wang
Vaso de cm x|[1cm(i.d.) °c, 127V dietilen O- salino se adiciona peroxido |y Lemley
vidrio 10cm x| 10 cm (L) 2isopropil en el compartimiento | , 2002)
0.2cm metilpirimida-4-yl anddico.
Phosphorothioat
e) concentracién
de 100 uM
30 mL | —=-mmmmemeee- titanio fieltro de | Aire 8 mg/L | ambiente | -------- 1A-25A |fenol (35mg/L), | 100 Cercanos Con recirculado, y sin adicién | (Drogui
Cilindrica cubierto | carbon a 10 mg/L acido  salicilico | minutos al 50 % de sustancias quimicas, | et al;
con RCV 4000 (31 mg/L), acido salvo sulfato de sodio para | 2001 )
RuO, 177 cm? benzoico (mg/L), aumentar conductividad
67 cm? y acidos humicos
(26 mg/L)
300 mL | —=-mmmmmmeee- Titanio / | Tiene oxigeno 22-23°C 3 100 A/m” Fenol (2.38 g/L) | ---------—- 50 % separados por una
Filtro SnO, carbon puro membrana cationica (Nafion | (Fockede
prensa reticular 350 y Lierde
vitreo con 0.25 M de Na,SO, Van,
6500 2002)
m’/m®
1008.00 mL | ----=-=-=-=--- Placa Placa de | Aire ambiente 2-3 a|10Va30V |Anilina400 ppm |30 minutos |81.7 % Rector de lecho fluidizado | Chun He
Lecho de carbén 7.5 con carbon como electrodos | et al;
fluidizado carbén (2002)
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A continuacion se presentan dos patentes mexicanas relevantes sobre procesos de
generacion de perdxido de hidrogeno.

Tabla 2.8 Patentes de generacion de peréxido de hidrogeno.

Numero de Descripcién
patente

163172 | Procedimiento para fabricar perdoxido de hidrégeno mediante la reduccién y
oxidacion alternativas de una antraquinona alquilada como el material de
trabajo, disuelta en un solvente para constituir una solucién liquida que se
reduce con gas de hidrogeno, mientras que fluye a través de un catalizador
de hidrogenacion sustentado como un lecho fijo a un régimen suficiente para
retener el gas de hidrégeno como burbujas en una fase liquida continua de
la solucion de trabajo, caracterizado por dispersar el gas de hidrégeno en la
solucién de trabajo con un mezclador estatico antes de ponerse en contacto
con el catalizador de hidrogenacion. (http://www.impi.gob.mx/) (cita textual)

163046 | Solucidn estable de peroxido de hidrégeno de alta pureza. Comprende una
solucion acuosa del 25 al 30% de perdxido de hidrégeno, que contiene un
residuo maximo al evaporar de 20 mg/L de un estabilizador que comprende
de 0.1 a 1.4 mg/kg de estafio, de 0.1 a 2.5 mg/kg de fosfato, agregado como
un acido fosférico organico seleccionado preferentemente del grupo que
consiste de acido aminotri-s(metilenfosfonico), acido de etilendiaminotetra-
(metilen-fosfonico) y acido 1-hidroxi-etil-1,1-difosfonico, y de 0.1 a 5.5 mg/kg
de un acido hidroxicarboxilico, seleccionado preferentemente del grupo que
consiste de acido citrico, acido lactico y acido tartarico.
(http://www.impi.gob.mx/) (cita textual)

2.3 ELECTRODOS

Cuando se llevan a cabo las reacciones quimicas en superficies llamadas comunmente
reacciones heterogéneas., en éstas se observa una gran dependencia entre la velocidad de
flujo y la naturaleza de la superficie, para algunas la velocidad puede ser sumamente
pequefa, en cambio para otras comunmente metales la velocidad es grande, en dichas
superficies se dice que catalizan la reaccién.

Los conductores son la fuente de electrones durante las reacciones electroquimicas en las
que existe una gran dependencia entre la velocidad de reaccion y la superficie del electrodo.

Los electrodos se clasifican por el tipo de polarizacién en la que trabajan, la tabla 2.9 muestra
los materiales mas comunes.
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Tabla 2.9 Tipos de macroeléctrodos mas comunes.

Electrodo Reaccion Electrolito Material del electrodo
Evolucion de Acero al carboén,
Catodo | hidrégeno Neutro o Basico inoxidable, Niquel

Acido o Basico

Aleaciones de Ni-Mo, Ni-
Acero

Reduccién de O,

Acido o Basico

Platino disperso en fibras
porosas de carbon

Pb, carbon en particulas

Otras reacciones | Varios oxidos de silicio.
Acido, Basico, Pt-Ti, PbO,, Ni, Co, Acero,
Anodo Evolucion de O, Neutro Acero inoxidable

Evolucion de cloro

Neutro, Acido

Ti-RuO,, carbones

Tabla 2.10 Electrodos tridimensionales mas comunes.

Tipo de electrodo Material

Rejillas enrolladas Ti
Espumas Ni, Ti, Cu
Reticulado C
Granular Cu, Ag, Mn, C

Un aspecto relevante es la geometria que posea el electrodo, asi como la busqueda del area
activa por lo que se han propuesto la utilizacion de electrodos tridimensionales con areas
especificas grandes, lo que lleva a la utilizacién de materiales porosos. No por esto los
electrodos bidimensionales han dejado de ser practicos, ya que existen procesos en que se
requiere este tipo de electrodos, tal es el caso de la electrorefinacion.

Es de mencionar el gran interés que se tiene por los electrodos porosos percolados (E.P.P),
en la que estos suelen ser utilizados cuando se tienen soluciones diluidas, y por tanto se
pueden suministrar bajas densidades de corriente, dado que la densidad de corriente limite o
densidad de corriente maxima admisible es proporcional a la concentracion, de tal manera
que los E.P.P permiten una:

= Alta productividad por unidad de volumen, ya que este es un parametro que relaciona
la productividad / inversion.

= Mejora la eficiencia, dado que aumenta notablemente el area y ademas puede actuar
como promotor de turbulencia del electrolito que fluye entre los espacios libres.
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= Cuantificar el espesor del compartimiento de la celda y como consecuencia sus
costos.

Los electrodos también se pueden clasificar con respecto al tipo de configuracién que posee
la celda cuando existen mas de dos electrodos, dichas configuraciones son (Keith, 1995):

= Configuracion monopolar: es aquella que en cada electrodo tiene su propia
alimentacion eléctrica la cual va a requerir bajos voltajes y altas corrientes.

= Configuracion bipolar, se presenta cuando los electrodos terminales estan conectados
al circuito eléctrico, que por el contrario al monopolar, utiliza altos voltajes y bajas
corrientes.

Otro aspecto importante es la configuracion de acuerdo con el sentido del campo eléctrico y
del flujo de la solucién (Keith, 1995).

Electrodos de flujo paralelo también conocidos como “flow-through” en que la direccidon
general de flujo del electrolito y la de la corriente eléctrica son paralelas, dicho arreglo es
poco compatible con el tratamiento de grandes caudales, pero es sumamente util para
pruebas de laboratorio, donde se corroboran los modelos tedricos sobre nuevos materiales.

Electrodo tipo cruzado también conocido como “flow-by” en el cual la direcciéon general del
flujo del electrolito es perpendicular a las lineas de corriente eléctrica, el arreglo es mas
compatible con el tratamiento de grandes caudales.

En cuanto a materiales de construccion de electrodos existe una variedad de nuevos
materiales, asi como texturas que permanentemente han mejorado brindando mayores
eficiencias, tal es el caso de las nuevas configuraciones como electrodo poroso de
configuracion paralela “flow-through-porous-electrode” o el electrodo poroso de
configuracion cruzada “flow-by-porous-electrode”.

Existiendo una gran variedad de estos como: granulares, telas metalicas, metales
desplegados, “espumas metdlicas”, carbono vitreo reticulado (RVC), fieltros de fibras
metalicas, estos ultimos considerados como secundarios frente a las tres categorias
(electrodos granulares, metal desplegado y metal reticulado). En la Tabla 2.11 se presenta
un resumen sobre reportes en los que se han utilizado diferentes electrodos para el
tratamiento de aguas.
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Tabla 2.11 Electrodos empleados en el tratamiento de aguas para la electrogeneracién del reactivo

CAPITULO 2 FUNDAMENTOS

de Fenton
Autor Electrodo de Anodo Catodo
referencia

Paniza y Calomel Cable de platino de 3 cm?|Fieltro de grafito comercial (15 cm?

Cerizola; como anodo de espesor 0.6 cm BET < 1 m?/g)

2001

Duran et al; No utiliza Hierro de forma cilindrica | Grafito sélido con forma cilindrica

2002 hueca superficie efectiva de|en barra con un area efectiva de

289.4 cm?® y una pureza del|35.8 cm?
98%.

Ventura et Ag/AgCl Platino con area superficial de | Mercurio (12 cm? de area)

al; 2002 4 cm?,

Brillas et No utiliza Boron-Doped Diamond (BDD)|Barra de grafito con un area

al; 2004 area 3 cm? superficial de 3 cm?

Brillas et No utiliza Pt de 10 cm? con 99.99% de |Carbén — PTFE con un area de 3.1

al; 2003 pureza cm?

Brillas et No utiliza Platino 10 cm? Carbén (PTFE) el electrodo de

al; 2000 carbén fue construido
especificamente para este fin.

Chou et al; No utiliza Titanio recubierto con | Acero, titanio y grafito con una

1999 RUQO,/IrO, (DSA), relacién 1:10 anodo catodo

Huang et No utiliza Reticula de Titanio Acero reticulado

al; 1999

Brillas et No utiliza Ti/Pt Titanio platinado area de | Carbén (PTFE) area de 100 cm?

al; 2002 100 cm®

Lee et al; Ag/AgCl Fieltro de grafito y carbon reticular

2003 vitreo (RCV, 60 ppi)

Wang y No utiliza Fe 2cmx10cm x 0.2 cm Grafitode 1cmx1cmx 10 cm (L)

Lemley;

2002

Drogui et No utiliza Titanio cubierto con RuO, con|RCV con una area de 177 cm?

al; 2001 una area superficial de 67 cm? |fieltro de carbén RCV 4000 con
una porosidad de 0.94 con baja
resistencia hidraulica fibras de 10
um 12 mm de espesor

Fockedey y No utiliza Titanio revestido con Sb-doped | Carbén reticular vitreo

Lierde Van; SnO,

2002

Chun et al; No utiliza Placa de grafito de 14 cm *6|Placa de grafito de 14 cm *6 cm * 2

2002 cm*2cm cm
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Tabla 2.12 Patentes de electrodos (1991 — 1996)

Numero | Descripcion
de
patente

166747 Catodo electroquimico y materiales para el mismo

Comprende:

a) Mezclar una suspension espesa de particulas de carbono con una solucion de sal
de plata a fin de formar una suspension de plata de particulas de carbéon que contiene
plata.

b) Impregnar una cinta continua fibrosa no tejida

conductora con una dispersion que comprende particulas de carbono que contienen
plata y un material polimérico no fibroso, para retener las particulas de carbono que
contienen plata en la cinta continua. (http://www.impi.gob.mx/) Cita textual

162727 | Anodo electroquimico

Método y aparato mejorados para producir hierro con una estructura parecida a la
esponja a partir de particulas de 6xido de hierro.

Caracterizado por, mezclar particulas de un reductor solido que contiene carbén con
particulas de 6xido de hierro, cargar la mezcla de dicho reductor sélido y 6xido de
hierro a un contenedor, colocar rapidamente y confinar dicho contenedor cargado
dentro de un recipiente ventilado permanentemente montado en un horno, calentar
externa y continuamente dicho recipiente en dicho horno para calentar dicha mezcla a
una temperatura por encima de 700 °C para reducir dichas particulas de 6xido de
hierro a hierro metalico, operar dicho contenedor para prevenir que dicha mezcla se
pegue a dicho recipiente refractario durante el paso de calentamiento del proceso y
enseguida, remover dicho contenedor y hierro metalico de dicho horno.
(http://www.impi.gob.mx/) Cita textual

162738 Mezcla para anodo para una celda electroquimica.

Se refiere a una mezcla para anodo para una celda electroquimica que comprende un
polvo activo para anodo y una carboximetilcelulosa eslabonada transversalmente.
(http://www.impi.gob.mx/) Cita textual

2.3.1 Electrodos de referencia

Los procesos electroquimicos son llevados a cabo en la interfase metal solucion, que se
encuentran en contacto con un electrolito y no es posible medirlos de manera absoluta, por lo
que es necesario el empleo de un dispositivo que cuantifique la diferencia de potencial
existente en el sistema.
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De esta manera se adoptd por utilizar un electrodo patrén, que es el electrodo normal de
hidrogeno, al cual se le asigno el valor de cero, el electrodo esta constituido por una lamina
de platino platinado, el cual se le hace burbujear hidrogeno gas a presion de una atmdsfera
sumergida en una solucion acida a 25 °C, en las condiciones mencionadas el potencial de
este electrodo, es unicamente funcién del pH, en base a la siguiente expresion:

E = 0.059 PHuvvooeeeeeeeeee e (42)

Tomando como referencia al electrodo de hidrégeno, el potencial de cualquier metal
sumergido en una solucion de sus iones de actividad igual a la unidad, corresponde a la
fuerza electromotriz de una pila en la cual el semi elemento metal/solucion actua como
catodo y el electrodo de H, como anodo.

Todos aquellos semielementos que unidos a un electrodo normal de hidrogeno den un
potencial de pila negativo, tendran un potencial de reduccidn mas negativo que el del
hidrogeno o sea menor que 0. De esta forma se construye la serie electroquimica de los
metales.

Las dificultades operativas que presenta el manejo de un electrodo de hidrégeno, es su
fragilidad para la mayoria de las aplicaciones practicas, lo que ha dado lugar a la utilizacién
de otros electrodos de referencia que deben de reunir determinadas condiciones.

e Ser manejables

e Construccion sencilla

e El potencial de 6xido reduccion permanezca constante respecto al electrodo de
hidrégeno.

Como electrodos de referencia se han utilizado los siguientes:

2.3.1.1 Electrodos calomelanos

Conformado por mercurio cubierto por una capa de cloruro insoluble (calomelanos), Hg>Cl»
en equilibrio, con una disolucién de cloruro potasico, KCI, que puede ser 0.1 N, 1N o
saturada.

El contacto eléctrico con el mercurio se realiza por medio de un conductor de platino. La
reaccion del electrodo calomelanos es:
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Hg,Cl, +2e" 2 2Hg +2CI" ..o (43)

Asi pues, si el electrodo actua como anodo (-) la reaccion es hacia la izquierda,
«(oxidacion); si el electrodo actua como catodo (+) la reaccion es hacia la derecha, —
(reduccidn).

Acontinuacion se dan los potenciales para el electrodo de calomel con las concentraciones
de KCI mas comunmente utilizadas.

Tabla 2.13 Potenciales en funcion de la concentracién (SCE).

Electrodo de calomel Potencial (Vol)
25°C
Hg/Hg,Clo/KCl saturado 0.2412 +0.002
1N 0.2801 + 0.002
0.1 N 0.3337 +0.002
1 Molal 0.2810 +0.002
3.5N 0.2501

(Villarreal 1975)
2.31.2 Electrodo de plata/cloruro plata (Ag / AgCl)

Esta formado por un cable de Ag sobre el cual se deposita AgCl, via electroquimica,
en una solucién de NaCl o KCI, en la cual el cable de Ag actua como anodo.

La reaccion electrodica es la siguiente:
AgCl+e 2 Ag+Cl o, (44)
Cuyo potencial de equilibrio a 25°C es:
E =0.2224 - 0.059 10og [Cl.ccvveeiiiieiiieeee e (45)

La tabla 2.14 muestra como el potencial del electrodo depende de la concentracion
de la solucion en la cual el electrodo esta sumergido.
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Tabla 2.14 Potenciales en funcion de la concentracion.

Electrodo de plata cloruro de | Potencial (Vol)
plata 25°C
Ag/AgCI/KCI sat 0.210
0.001 M 0.401
0.010 M 0.343
0.100 M 0.288
1.000 M 0.235
a=1M 0.2222

(Villarreal, 1975)

Entre las ventajas que presenta es la sencillez de su preparacion y su gran estabilidad.

La tabla 2.15 muestra de manera condensada los electrodos de referencia mas cominmente
utilizados asi como sus potenciales correspondientes.

Tabla 2.15 Electrodos de referencia.

Tipo de Reaccién Potencial a 25°C

electrodo electirddica K vs. ENH
Calomelanos Hg,Cl, + 2~ = 2Hg + 2C1- E=0.276 = 0.059 log
Hg/Hg Cl,, CI™ [C1-]

KCLsat. E= 0244V
cocficienic tempera-
tura: — 065 mV/2C

Mercurio/sullate Hg,S0, + 2e- = 2ZHg + 50?, E=0.6151 — 0.295 log

METCUrioso [SO%]
Hg/Hg,S0,, SO% K80, sat. E=0.710V
Plaa/cloruro AgCl+ le-— Ag + Cl- E = 02224 — 0.059]
de plata log [C17] coeficiente
AgsAp(Cl, Cl- temperatura:

= 0L6mV./2C

OIMEKCI E=0288V
IMEKCIE=0222V
agpuamar E=0250V
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Son pocos los investigadores que hacen referencia a la utilizacion de electrodos de
referencia para las celdas electroquimicas en la electrogeneracion del reactivo de Fenton, a
continuacion se mencionan a algunos.

e Paniza y Cerizola (2001) reportan la utilizacion de un electrodo de referencia ECS
colocado a 3 mm de la superficie del catodo.

e La celda propuesta por Ventura et al., (2002) utilizé el electrodo de Ag/AgCl como
electrodo de referencia, el potencial impuesto fue de —0.5 V agiagai-

e El tipo de electrodo de referencia propuesto por (Lee et al., (2003) es el Ag/AgCI
colocado en el centro del reactor.

24  MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

Algunos de los procesos electroquimicos aplicados al tratamiento de aguas residuales,
permiten la recuperacién de productos de quimicos peligrosos para el medio ambiente,
aspecto que ha cobrado una gran importancia en los ultimos afios (Saez et al; 1998).

Por tal motivo el tratamiento electroquimico aplicado a las aguas residuales se considera
como una tecnologia limpia, la cual efectua de manera conjunta reacciones redox en celdas
divididas o no divididas.

Como se menciond anteriormente, en muchos de los casos las celdas electroquimicas se
encuentran separadas por membranas aniénicas o catidnicas, dichas celdas se pueden
dividir en pilas de dialisis por difusion y pilas electroliticas, éstas ultimas generalmente
poseen una configuracion de placas paralelas entre las cuales se coloca una o0 mas
membranas de intercambio iénico (Voortman et al; 1992).

Estas membranas permiten dividir la celda en anolito, que es la celda adyacente al anodo, y
el catolito que es la celda adyacente al catodo. La carga es trasportada por los aniones y
cationes, la membrana de intercambio catidonico permite el paso unicamente a los cationes
(especies con carga positiva) y las de intercambio anidnico a los aniones (especies con
cargas negativas).

Las membranas de intercambio i6nico se fabrican de polimeros organicos que contienen
grupos de intercambio catidnicos o anidnicos, las primeras tienen grupos sulfonato o
carboxilato mientras que las otras contienen grupos amonios cuaternarios. Las membranas
de intercambio anionicas limitan el paso de iones H* y las de intercambio catiénico limitan el
paso de iones OH (Mallevialle et al; 1998)
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2.4.1 Factores que afectan el rendimiento del proceso.

Niveles deseados de eliminacién o trasformacion de iones.
Valor de la sustancia quimica de interés.

Consumo de energia.

Régimen de tratamiento.

Costo de vida util de los componentes.

2.4.2 Aplicaciones

Las aplicaciones de celdas o reactores electroquimicos se dividen en cinco categorias que
son:

Separacion de sales en pilas electroliticas de dos celdas.

Separacion de sales en pilas electroliticas de tres celdas.

Separacion de sales en pilas de celdas multiples.

Electrodialisis.

Dialisis por difusion.

La tabla 2.16 reporta varios de los trabajos en que se hace uso de membranas de
intercambio idnico en celdas electroquimicas empleadas en el proceso Fenton.

Tabla 2.16 Membranas aplicadas al proceso Fenton.

Membrana de intercambio cationica Aldrich Nafion 450 (Lee, et al., 2003)

Membrana de intercambio cationica Nafion 350 (Fockedey et al.,2002)

Membrana permeable cationica Nafion 112 (Madhu et al., 2003)

Membrana de intercambio catiénica Neosepta CMX, Electrosynthesis company, Lancaster NY
(Qiang et al; 2002)

Membrana de intercambio cationica Nafion 117, Dupont (Yamada et al., 1999)

Membrana de intercambio Anidnica AMI-7001 Anion (Lépez, 2004)

2.5  APLICACION DEL REACTIVO DE FENTON PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES

La tratabilidad de las aguas residuales puede llevarse a cabo de manera eficiente por el
reactivo de Fenton, lograndose:

¢ Aumento de la biodegradabilidad para compuestos refractarios a procesos biolégicos.
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¢ Reduccién de la toxicidad mediante el rompimiento de la molécula.
¢ Remocion del color y turbiedad mediante coagulacién-floculacion.
¢ Disminucién de la materia contaminante como: DBO, DQO y COT.

Cabe mencionar que los subproductos generados (Fe**, H,0) no representan un problema
ambiental, por lo que puede considerarse como un método seguro (Tang y Tassos, 1997).

2.6  TIPOS DE AGUAS RESIDUALES

La cantidad de contaminantes contenidos en las aguas residuales es de origen variado y
diverso, en muchos casos es sumamente dificil de cuantificar cada una de las especies
presentes, por lo que técnicas analiticas como la DBO o DQO permiten cuantificar la
cantidad de materia organica u oxidable que se encuentra disuelta en los efluentes.

El proceso Fenton pese a ser un proceso de oxidacidn avanzada, no en todos los casos es
eficiente ya que existen sustancias que son pasivas al ataque del reactivo como los
compuestos clorados que demandan mayores tiempos y temperaturas elevadas como es el
caso del iso-propanol que es susceptible de ser oxidado pero produce intermediarios como la
acetona, que es un compuesto totalmente refractario a la oxidacion mientras que otras
sustancias quimicas son susceptibles de ser oxidadas con relativa facilidad como es el caso
del fenol o benceno.

La aplicacion del reactivo de Fenton ha sido estudiado por diversos investigadores para el

tratamiento y remocidn de contaminantes para diversos tipos de aguas, ya sean industriales,
mixtas e incluso domésticas, estas son citadas en la tabla 2.17.
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Tabla 2.17 Efluentes tratados por el reactivo de Fenton.

Sustancia Observacion
Oxidada
Aminas Degradacion de aminas por medio de la transformacion en productos
Aromaticas insolubles, mineralizacién del compuesto y rompimiento de anillos aromaticos.
(solucion (Casero et al; 1997)
sintética)
Colorantes  Azo | Degradacién de mezcla de aguas residuales proveniente de la industria de los
(efluente pigmentos Azo. (amarillo y rojo) (Kim, Y; 2004)
industrial) Parametro  Promedio (mg/L) Parametro Promedio
(mg/L)
DQOc, 1640 TSS 305
DQOwn 330 VSS 74
DBOs 480 pH 7.5

Atrazina (solucion
sintética)

Plaguicida [2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triacina] (2.3 *10™ mol /L)
degradacion a través de reacciones de hidroxilacion y de alquilacion. (Ventura
et al; 2002)

Herbicida
Clorofenoxi

Destruccion de herbicida [acido 4- cloroxifenoxi-acetico, acido 4-cloro-2-
metilfenoxi-acetico, acido 2,4-diclorofenoxi-acetico] (concentracion equivalente
100 mg/L de COT) son destruidos los érgano clorados. (Brillas et al; 2004)

Acido
sulfonico,
antraquinona
sulfonico

naftalen
acido

Tratamiento de agua residual de regeneracion proveniente de torres de
resinas de intercambio, acido naftalen sulfonico, acido antraquinona sulfonico,
acido naftalen sulfonico (26.1 mg/L), DQO:1361 mg/L, fenol, 16.5 mg/L,
antraquinona 24.6 mg/L, acido disulfonica antraquinona 138.3 mg/L, acido
hidroxi naftalen sulfonica 176.1 mg/L. (Panizza y Cerizola; 2001 )

Agua industrial y
Agua combinada

Parametro Agua combinada Agua industrial
DQO 176  mg/L 865 mg/L
Turbiedad 14 NTU 179 NTU
Color (Pt-Co) 194  (Pt-Co U) 550 (Pt-CoU)

(Duran et al; 2002)

Acido 3,6-dicloro-
2 metoxibenzoico

Mineralizacion de herbicida acido 3,6-dicloro-2metoxibenzoico [dicambal
(concentracion de herbicida, 230-115 ppm) (Brillas et al; 2003)

Herbicida 4
clorofenoxi

Compuesto resistente a la biodegradacién y con toxicidad moderada, dentro
de las muchas sustancias que han sido oxidadas por radicales OH’ se
encuentran: 4 cloro, 2 metoxi, 2-4 dicloro fenoxi y 2,4,5 triclorofenoxi en medio
acuoso. (Brillas et al; 1999)

Tratamiento de

Hexamina contenida en aguas residuales, compuesto refractario en la

Hexamina industria petrolera, con concentracion de 15000 y 40 000 mg/L de DQO

La hexamina contribuye con un 65% DQO. (200-400 mg/L) (Chou et al; 1999)
Acido 2,4-|Plaguicida usado para control selectivo de hierba, considerado
diclorofenoxi- moderadamente téxico. (clase Il), (230 ppm), (Brillas et al; 2000)
acetico
Hexamina Aguas residuales procedentes de la industria petrolera. Se ha encontrado

Hexamina en los bioefluentes, con una concentracion de 200 a 300 mg/L,
(Huang et al; 1999).
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Degradacion de la
anilina

Degradacion de anilina con una concentracion de 1000 ppm, (780 ppm de
TOC) a un pH de 3 y una temperatura de 40 °C. (Brillas et al; 2002).

Degradacion  de
2,46

trinitrotolueno

Con una concentracion de (44 uM) a 25 °C, con un 63 % de remocién en un
periodo de 3 horas. (Lee et al; 2003)

Solucién sintética

Solucién de Diazinon (0,0 dietilen O-2isopropil metilpirimida-4-y |
Phosphorothioate) con una concentracién de 100 uM. (Wang y Lemley;
2002)

Solucion sintética
fenol, acido
salicilico,benzoico
, Y humicos

Oxidacion de compuestos puros disueltos en agua destilada como fenol
(35mg/L), acido salicilico (31 mg/L), acido benzoico (mg/L), y acidos humicos
(26 mg/L), aplicando un potencial de 1 A—2.5 A, con remociones cercanas
al 50% en periodos de 100 minutos. (Drogui et al; 2001)

Degradacion  de
una solucién
sintética de anilina

Degradacion de anilina con una concentracién de 400 ppm,aunpHde 2a3
a temperatura ambiente con remocion del 81.7 %, en un periodo de 30
minutos (Chun et al; 2002).

La tabla 2.18 muestra las industrias que emplean procesos de oxidaciéon avanzada para el

control de la contaminacion en sus efluentes, asi como el tipo de contaminante.

Tabla 2.18 Industrias que emplean procesos de oxidacion avanzada para el control de la

contaminacion.
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DQO * * * * * * *

Color * * * * *
Hidrocarburos * * * *
Halégenos * * * *

organicos

Fendlicos * * * *
Tioles * * * *

Asi mismo existen compuestos susceptibles de ser oxidados mediante el reactivo de Fenton,

(Tabla adaptada del Jones, 1999)

los cuales son mostrados en la tabla 2.19.
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Tabla 2.19 Compuestos oxidables por el reactivo de Fenton.

ACIDOS ALCOHOLES ALDEHIDOS AROMATICOS AMINAS OTROS
Cadena abierta: Cadena abierta: | Cadena abierta: Monociclicos: Cadena abierta: Eteres:
Férmico Metanol Formaldehido Benceno Dietilamina Tetrahidro
Propidnico Etanol Acetaldehido Fenol Dimetilformamida Furano
Isopropanol Isobutaraldehido Hidroquinona n-propilamina
Terbutanol Glioxal Propilendiamina
Monosustituido: Ciclicos: Ciclicos: Policiclicos: Ciclicos: Cetonas:
Lactico Fenil metanol Benzaldehido Tolueno Anilina Metil-etil-cetona
Malico (bencilico) Xileno Dihidroxi-
acetona
Polisustituidos: Polioles: Sustituidos: Sustituidos: Derivados: Varios:
Glucoénico Etilen glicol Tricloro Clorobenceno Acido etilen Antraquinona
Tartérico Glicerol Acetaldehido Clorofenoles Dinitrilo Pigmentos
Propilendiol Trinitrotolueno Tetracético (mono y diazo)
Para-nitrofenol Explosivos

(Martinez y Lépez, 2000)

2.7 FACTORES QUE INFLUYEN EN EL REACTIVO DE FENTON

El proceso de oxidacion de compuestos contaminantes presentes en las aguas residuales se
ven influenciados por cinco variables las cuales se enuncian a continuacion:

2.7.1 Concentracion de hierro

No se encontraron reportes que presenten evidencias de la formacion de radicales hidroxilo
en ausencia de iones Fe?" o Fe3+, caso contrario cuando se adiciona cierta concentracion de
hierro la reaccion se cataliza en el medio.

Existen ciertos intervalos 6ptimos para cada tipo de agua residual, la cual esta relacionada
directamente con la cantidad de hierro agregado. Segun Kang y Hwang (1999) a valores
superiores a 500 mg/L de sulfato ferroso no se incrementan los valores de remocion,
considerando que se debe determinar la dosis 6ptima de acuerdo a los costos de operacién y
de capital.

La relacion tipica del Fe: H,O, se encuentra entre 1:5 y 1:10 (Masa/Masa) sin embargo a
niveles de hierro menores de 25-50 mg/L se pueden requerir excesivos tiempos de reaccién
(10 a 24 horas) esto es en particular cierto para la oxidaciéon de acidos organicos que
secuestran el hierro y lo remueven del ciclo de catélisis.

El reactivo de Fenton es mas efectivo como pretratamiento, donde se tienen DQO mayores
de 500 mg/L debido a la poca selectividad para los contaminantes.
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Cabe recalcar que la mejor dosis del reactivo de Fenton es variable de acuerdo a cada tipo
de agua a tratar y esta definida por tres factores:

¢ Umbral de concentracién minimo de 3-15 mg/L el cual permite que se lleve a cabo la
reaccion en un periodo razonable de tiempo para llevar a cabo la reduccion de los
contaminantes organicos.

¢ Una relacion constante de Fe sustrato por encima del valor umbral minimo,
tipicamente es 1 parte de Fe por 10 a 50 partes de sustrato lo que produce los
productos finales deseados.

¢ Una dosis adicional de Fe satura las propiedades quelantes en las aguas residuales
lo cual es necesario para poder compensar el efecto del hierro que es secuestrado e
impedido para catalizar la formacion de radicales hidroxilo.

La dosis de hierro puede ser expresada como una relacion, con respecto al peroxido de
hidrogeno, los rangos tipicos son de 1 parte de Fe por 5 a 25 partes de perdxido de
hidrogeno generalmente expresados peso Fe / peso H,0,.

2.7.1.1 Efecto del estado de oxidacion del hierro (Fe?*, Fe*)

El tipo de sales de hierro empleados, asi como la forma idnica en que se encuentren
presentes (Fe?* y Fe*") seran un factor importante a considerar, ya que éste se encarga de
catalizar los radicales hidroxilo en el reactivo de Fenton, dicha reaccion se lleva a cabo en
presencia del perdxido de hidrogeno y la materia organica a degradar, sin embargo si la
dosis del reactivo es baja (10 — 25 mg/L de H,O,) debe preferirse al sulfato ferroso, otros
utilizan las sales de cloruro o sulfato de hierro, pero cuando se utilizan las primeras tienden a
formar cloruros, a altas concentraciones del reactivo de Fenton.

Un aspecto técnico importante es la posibilidad de reutilizar el hierro del reactivo de Fenton,
ya que éste puede ser reciclado después de haber efectuado la reaccion para esto es
necesario aumentar el pH para hacer que el hierro flocule y asi poder separarlo por
sedimentacidn, finalmente los lodos son acidificados para nuevamente solubilizar al hierro.

2.7.2 Concentracion del perdxido

La reactividad del radical hidroxilo es no selectiva a la degradacion de materia organica, por
lo que es necesario conocer los subproductos formados que se llevan a cabo en las aguas
residuales que son tratadas, los siguientes subproductos se esquematizan en una serie de
reacciones de la manera siguiente:
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OxidadoA OxidadoB OxidadoC OxidadoD OxidadoE
Sustrato — - - - - — CO,

Intermediario Intermediario Intermediario Intermediario Intermediario

cada una de las trasformaciones posee una rapidez de reaccioén diferente para el caso de los
compuestos fendlicos pueden formarse productos intermedios (quinonas) las cuales para
poder llegar a una mineralizacién secundaria requieren una cantidad importante de peréxido
de hidrégeno, esto se presenta cuando el pretratamiento de las aguas residuales contiene
sustancias organicas que se tienen por objeto reducir su toxicidad, de esta manera se
observa que al aumentar la cantidad de perdxido, se presenta una disminucion de la DQO
pero no asi de su toxicidad, esto continua hasta incrementar la dosis de perdxido de
hidrégeno hasta el valor limite, después del cual cualquier aumento en la dosis de perdxido
reflejara una disminucion de la toxicidad del agua a tratar.

2.7.3 Identificacion de intermediarios

Como se menciono anteriormente la formacion de intermediarios es un aspecto muy
importante a considerar para llevar a cabo la degradacion de la materia organica
contaminante en el mecanismo de Fenton, ya que la formacion de las diversas especies
demandara una mayor cantidad de reactivo ya sea Fe o H,O».

Para el caso del p-Nitrofenol (figura 2.9) segun reportan los investigadores Alegria et al.,
(2003) los intermediarios de oxidacion fueron identificados mediante un espectrofotdmetro de
masa detectando las especies quimicas como p-Nitrocatecol, Hidroquinona y derivados de
dibezofurano en el caso de la mineralizacion, ésta fue monitoreada mediante la disminucion
de la DQO. OH

OH

NO;

/ P-Nitrocatecol

Ol OH
H
—_—l
OH

NO, NO,
0

Figura 2.9 Degradacion del p-Nitrofenol on
Dibenzofurano

O

Hidroquinona
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2.7.3.1 Inhibidores del reactivo de Fenton

El proceso Fenton puede ser inhibido por agentes quelantes como fosfatos, EDTA,
formaldehido, acido citrico y oxalico.

También el proceso se ve afectado por la adicion de sales como es el caso del NaCl (1*10™
M a un pH de 2.8 y una temperatura de 25 °C) para la mezcla de reaccién 1:5:1 p nitrofenol,
peréxido de hidrogeno, Fe(ll) respectivamente segun reporta Alegria et al., (2003).

2.7.4 Temperatura

La rapidez de la oxidacion quimica por parte del reactivo de Fenton se ve incrementada por
la temperatura, generalmente la temperatura empleada se encuentra en los intervalos de 20
y 40 °C a una atmdsfera de presion pero en caso contrario de que la temperatura sea
incrementada por encima de los 50 °C se lleva a cabo una descomposicién de peréxido de
hidrégeno en agua y oxigeno.

Es posible realizar incrementos de temperatura por encima de los 100 °C, sin que se corra el
riesgo de descomposicion del peroxido cuando éste es sometido a operaciones en las cuales
se tengan mas de 3 atmosferas de presion (Martinez et al; 2000).

Una aspecto a considerar es la cantidad de perdxido de hidrégeno a reaccionar ya que la
reaccion es exotérmica y por razones de seguridad se recomienda no exceder de 10-20
mg/L, implementando mecanismos de control.

2.7.5 Potencial de hidrégeno (pH)

Como se menciond anteriormente en el proceso Fenton el nivel de acidez o pH debe
mantenerse en un intervalo de 3 a 6 para evitar la precipitacion del catalizador, que tiene
lugar cuando se tienen valores de pH mayores de 5, los valores éptimos pueden ser
apreciados en la figura 2.11 (Walling, 1975) en que se muestra en el lado basico la
transicion de hierro para formar el ion ferroso hidratado hasta una especie férrica coloidal.
Esta ultima descompone cataliticamente el peroxido de hidrogeno en oxigeno y agua sin
formar radicales hidroxilo.
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Efecto del pH sobre lareaccion de Fenton
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Figura 2.10 Efecto del pH en la reaccién de Fenton.

La disminucién de la eficiencia de la reaccion en un pH acido es poco pronunciado dada la
funcién logaritmica del pH que generalmente concierne a las aplicaciones con altas dosis de
reactivo, como se puede ver en el grafico para una agua residual que posee un pH de 6, el
perfil tipico de evolucién del pH, durante la reaccidén se observa dos inflexiones la primera de
ellas es causada por la adicion de FeSOy, el cual contiene residuos de H,SOq4, la segunda
ocurre cuando el peroxido de hidrégeno es agregado y continua gradualmente a una rapidez
que depende de la concentracion del catalizador, dicho comportamiento es a la
desfragmentacién de materia organica en acidos organicos, la ausencia de la disminucién del
pH puede significar que la reaccién se ha inhibido y que la concentracion de peroxido esta
aumentando en la mezcla de reaccidén, en aguas residuales que poseen concentraciones
elevadas, es recomendable llevar a cabo la reaccion por pasos, con cantidades dosificadas
de perdxido y no toda la dosis de una sola vez, bajo este esquema es necesario ajustar el pH
para evitar que el pH descienda demasiado y se provoque la inhibicién de la reaccién.

Perfil del pH en las reacciones de Fenton

7

E i

5 u
T
=

4 + Fe

H0
3 u
2 : : : : : : :
0 0 0 1 3 5 10 30
Tiempo de reaccion (min)

Figura 2.11 Perfil de I1a evolucion del pH en la reaccion Fenton.
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2.7.6 Tiempo de reaccion

El tiempo empleado para llevar a cabo la mineralizacion o trasformacion de la materia
presente en las aguas residuales va a depender de varias variables, muchas de ellas estaran
relacionadas directamente con la cantidad de dosis del catalizador y de las caracteristicas
propias del agua residual, para aguas con altas concentraciones de contaminantes, o con
sustancias complejas, para esto las reacciones implicadas pueden tomar varias horas, en tal
situacién lo que se recomienda es la adicidn de los reactivos por pasos ya que es mas
efectiva que si se agrega todo el reactivo de una sola vez.

Cabe mencionar que algunas aguas residuales pueden adquirir un color oscuro cuando se
agregan las especies reaccionantes (peréxido de hidrégeno y Fe?*, Fe®*) pero
paulatinamente el color se va perdiendo conforme avanza la reaccién de manera completa.

2.8 CONDICIONES QUE AFECTAN A LA CELDA ELECTROQUIMICA
2.8.1 Presion del oxigeno

El papel que desempefa el oxigeno en la generacion del peroxido de hidrégeno es
fundamental, ya que si éste no se encuentra disuelto a una concentracién mayor a los 6.5
mg/L se obtendran un rendimiento bajo de perdxido, por el contrario cuando se encuentra
presente en una concentracion mayor a dicho valor se favorece de manera significativa la
reduccion del oxigeno en el compartimiento catédico, como ha sido reportado por Oloman et
al., (1979), quienes mencionan un incremento de 0.64 - 0.85 M cuando se incrementa la
presion de 450 a 1140 kPa. Dicho analisis menciona que el incremento de perdxido de
hidrogeno es proporcional al incremento en la presion del oxigeno, este mismo efecto fue
confirmado por Davison et al., (1983).

2.8.2 Recirculacion de oxigeno

En muchas celdas electroquimicas se efectua una variedad de reacciones anddicas, que en
principio pueden ser usadas para la promover la generacién de perdxido de hidrégeno la mas
comun es la reaccion de evolucién de oxigeno, pero esta reaccion generalmente se ve
limitada por la baja solubilidad del oxigeno en una solucién acuosa, la solubilidad del oxigeno
en una solucién 0.1 M de NaOH a 20 °C y 1 atmdsfera de presion es de 1.31 * 10° M
(Oloman et al; 1975).

Segun Yamada et al., (1999) el oxigeno proveniente del compartimiento anddico puede ser
alimentado al compartimiento catddico proporcionando la mitad de los requerimientos
estequiométricos para efectuar la reduccion del oxigeno, el exceso del oxigeno agotado
proveniente de la salida del catodo puede ser recolectado para un reciclado; dichos

65



UN /Mg ,
POSGR/ADO CAPITULO 2 FUNDAMENTOS

investigadores reportan una reduccién de 15 Lmin™' de oxigeno a sélo 6 Lmin™ para la
alimentacién en el compartimiento catédico, con respecto a la eficiencia de corriente no se
observan problemas significativos ya que ésta cae de 97.9% a 97.6% usando oxigeno
recirculado.

2.8.3 Pureza de oxigeno

El efecto de utilizar diferentes concentraciones de oxigeno fue realizado por Yamada et al.,
(1999) efectuando una comparacion entre la utilizacion de aire (20.9% O»), de oxigeno puro
(99.6% Oy), aire sintético (21.0% O;) y oxigeno PSA (95.0% O;) en una celda electroquimica,
la cual alimenta al sistema con dichos flujos para efectuar la reduccion catédica del oxigeno
en la celda electroquimica para la electrogeneracion de peréxido de hidrégeno en medio
alcalino, reportando una reduccion en la eficiencia de corriente del 60% para un
funcionamiento de 3 horas cuando es suministrado aire al sistema. Mientras que en los otros
casos no reporta una disminucién significativa en periodos largos, incluso para el sistema
con oxigeno PSA se observa un incremento en la eficiencia de corriente.

2.8.4 Oxigenacion en el flujo de electrolito

El introducir un flujo de oxigeno junto con el flujo del catolito a la camara catddica se observa
que la rapidez de produccion de perdxido de hidrogeno puede verse incrementada de
manera significativa, segun trabajos realizados por Oloman et al., (1975).

Cuando la velocidad del oxigeno usado es de 10 a 100 veces los requerimientos
estequiometricos y la rapidez de produccion de peréxido de hidrogeno es determinada por la
velocidad de transferencia de oxigeno dentro del catolito, donde la velocidad de flujo de
catolito esta en relacion directa con la cantidad de oxigeno suministrado, de esta manera se
tiene una alta produccion de H,O, con un flujo alto de electrolito asi como de oxigeno.

Este mismo efecto fue evaluado por Qiang et al., (2002) en una celda electroquimica donde
utilizé oxigeno (99.6%) contra aire, y demuestra que existe un incremento en la
concentracion de H,O, al incrementar la velocidad de flujo de alimentacion, demostrando que
existe una diferencia de concentracién para H,O, alcanzada en un tiempo de 120 minutos,
con un flujo de 8.2 102 mol/min, teniendo una concentracién de 30 mg/L de H.O, utilizando
airey para el oxigeno se utilizo un flujo de alimentacién de 0.82 10 mol/min obteniendo 50
mg/L para el mismo tiempo, finalmente para un flujo de alimentacién de 4.1 10 mol/min la
concentracion alcanzada es de 70 mg/L.
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2.8.5 Cambio en el voltaje de celda por la presion.

Segun reporta Oloman et al., (1979) no existe un cambio significativo en el voltaje de celda
debido al incremento de presion pero se reporta una caida de 0.1 V a 1000 A m™ cuando la
presion se incrementa de 790 a 1580 kPa, cabe aclarar que dichas presiones son poco
usuales en los sistemas electroquimicos.

2.8.6 Espesor del lecho.

Oloman et al., (1979) efectuaron la evaluacion del espesor de lecho para una configuracion
de celda tipo filtro prensa, reportando que en términos generales se observa un incremento
en la produccién de H,O, cuando el espesor va de 1.5 a 3 mm adicionalmente observaron un
aumento de la eficiencia de corriente. Sin embargo, un incremento del lecho a 6 mm no
proporciona una mejora significativa. Concluyeron que la mayor concentracion obtenida fue
de 1.05 M H;O; con un espesor de lecho de 3 mm.

2.8.7 Area catddica

Los procesos electroquimicos no son ajenos a los procesos quimicos o cataliticos, donde el
area de contacto es un factor importante, ya que en ésta se llevan a cabo las reacciones
correspondientes. Los resultados mostrados por Qiang et al., (2002) indican que la densidad
de corriente limite es independiente de la geometria y que al incrementar el area superficial
es una opcion conveniente para incrementar la corriente limite y consecuentemente la
rapidez de generacién de H,O..

2.8.8 Particula de grafito

Contrario a lo que se pensaria, el tener un menor tamafno de particula proporcionando una
gran area de contacto que favorezca la tasa de transferencia de masa no incrementa la
produccion de H,O,. Oloman et al., (1975) determinaron que un decremento en el tamafo de
la particula de 0.5 a 0.2 mm no presenta un efecto significativo en la produccién de perdxido
de hidrégeno.

2.8.9 Flujo del liquido.
Es considerado como uno de los segundos parametros mas importantes, ya que un

decremento en la velocidad de flujo aumentara la concentracién de perdxido de hidrégeno en
el sistema (Oloman et al., 1975, Oloman et al., 1979, Davison et al; 1983).
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2.8.10 Transferencia de masa.

Como es bien sabido la transferencia de masa es un parametro muy importante en el disefio
de un reactor electroquimico y la productividad de la especie de interés puede verse limitada
por procesos de difusion a través de la capa limite existente entre el electrodo y la solucién a
electrolizar, como consecuencia se presenta el efecto mas negativo, la resistencia eléctrica
en el electrodo y la solucion, dandose un aumento en el consumo de la energia eléctrica.

Bajo dichas condiciones se utilizan promotores de turbulencia los cuales tendran dos efectos
positivos: El primero de ellos es la geometria que presente el electrodo, el cual debera
incrementar de manera importante la velocidad del flujo del fluido y la turbulencia local,
proporcionando un coeficiente de transferencia de masa entre el liquido y la superficie del
electrodo. El segundo corresponde a la regularidad de la textura, asi como la configuracion
geométrica que inducen a una seudo uniformidad de distribucion espacial en la velocidad de
transferencia de masa local.

Storck y Hutin, (1980) proponen un modelo en que evaluan la distribucion del coeficiente de
transferencia de masa en un canal, el cual contiene cilindros de diferentes diametros
colocado a diferentes distancias. La expresion que relaciona el comportamiento para cilindros
colocados a la mitad del canal, asi como la velocidad de transferencia de masa puede ser
correlacionada por la siguiente relacion empirica.

Sh = 1.19*Re %8™*Sc "3 * (H/e)®5* (d/H)'° .............. (47)

Donde:

Sh: Sherwood

Re: Reynolds

H: Espesor del canal

d: Diametro del cilindro

e: Espacio consecutivo entre dos promotores

El modelo para la transferencia de masa plantea que existe una importante desviacién del
promedio de transferencia de masa dependiendo del tipo de promotor considerado.

Otros investigadores proponen la configuraciéon de una celda modo rectangular la cual esta
separada por tres bafles que proporcionan una alta transferencia de masa y bajas
velocidades de flujo que pueden ser logradas creado un flujo serpentin en la celda,
concluyendo que los altos coeficientes de transferencia de masa son efectuados en la
entrada de la celda, con un gradual decremento en la transferencia de masa a la salida del
flujo (Oduoza et al; 2002).
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2.8.11 Caidas de presion

Las caidas de presion a través de la celda electroquimica aumentan de manera sustancial el
consumo energeético mecanico y como consecuencia se tiene un aumento en el consumo de
energia. Storck y Hutin, (1980) plantean un modelo para encontrar el mejor arreglo entre
electrodos, asi como la distancia entre ellos, involucrando el factor de friccion.

2.8.12 Altura del lecho catodico

Segun Oloman et al., (1975) existe un relacion directa entre la altura del lecho catédico de la
celda electroquimica y la cantidad de perdxido producido. Cuando el sistema posee una
configuracion tipo flujo piston, el arreglo permite una mayor trasformacién de la especie, ya
que el electrolito corre a todo lo largo del electrodo, el cual proporciona una mayor area de
contacto y como consecuencia se efectua la reaccion electroquimica de manera mas
conveniente.

2.8.13 Recirculacion del catolito

La acumulacion de perdxido en el recirculado del catolito se debe a que el catolito es
continuamente saturado antes de entrar al reactor, este procedimiento da un relativo
incremento en la concentracion de peréxido, pero en dicho estado, cae la eficiencia de
corriente, debido al incremento de perdxido y un decremento a la solubilidad de oxigeno en el
catolito (Oloman et al; 1975).

2.8.14 Caidas de potencial

La consideracion que se debe efectuar en el disefio de una celda electroquimica es la
distancia que existe entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo, con una membrana
separando el compartimiento anddico del catddico, si se realiza tal consideracion, el sistema

presenta de manera muy general un AE que consiste en tres partes:

Caida de potencial en la interfase electrodo solucion causada por la activacién polarizacion y
polarizacion concentracion oxigeno disuelto (OD).

Caida I*R en la solucion electrolitica que obedecen a las leyes de Ohm.

Resistencia eléctrica que ofrece la membrana de intercambio la cual favorecera o
desfavorecera la migracion de los protones al compartimiento anddico o catédico.

69



UN /[ M: )
POSGRADO CAPITULO 2 FUNDAMENTOS

En los sistemas electroquimicos lo mas recomendable es que exista la menor distancia entre
electrodos, a una menor distancia se tendra una menor caida de potencial, teniendo como
consecuencia directa un menor consumo de energia (Qiang et al; 2002)

2.8.15 Efecto de la concentracién del electrolito

Qiang et al., (2002) investigo el efecto de la concentracion del electrolito soporte a corriente
constante, él demostré que existe una caida considerable de potencial entre el anodo y el
catodo para una concentracion de 0.01 M a 0.1 M NaClQg, existiendo una caida de potencial
importante para una concentracion mayor de 0.1 M, el potencial decrece de manera no tan
importante debido al decremento de los coeficientes de actividad de los iones, lo que indica
que las aguas residuales pueden ser usadas directamente como electrolito soporte para
generar H0..

Wang y Lemley., (2002) realizaron un estudio para poder evaluar el efecto que se tiene entre
dos diversos tipos de sales empleadas como electrolito soporte (NaCl y Na;SO,) y la
repercusion de las concentraciones para la solucidén salina reportando que no se detecto
marcadas diferencias entre Na,SO,y NaCl y el efecto de la concentracion concuerda con los
estudios realizados por Qiang et al., (2002).

2.8.16 Efecto del pH

Anteriormente se ha mencionado que la electrogeneracion de H,O, se ve favorecida en
solucion acida, ya que obedece a la siguiente reaccion donde se efectua la reduccion del
oxigeno en el catodo y se da un consumo de protones, estos puede provenir de la solucidn
en que se efectua la electrdlisis o del acido presente en la solucion.

O,+2H " +26" 5> H,0, e (48)

Una alta concentracion de protones puede promover la evolucion del Hz y reducir la eficiencia
de corriente, los resultados indican que un pH de 2 es 6ptimo, ya que con un pH arriba de 2
habra una insuficiencia de protones y por debajo de pH 2 decrece la generacion del perdxido,
debido a la evolucion de hidréogeno, por otra parte un pH 3 puede favorecer la
descomposicion del H,O, cuando hay trazas de metales, por lo que a un pH de 2 se obtienen
eficiencias de 84% y a un pH = 3 se tiene 69% (Qiang et al; 2002).
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2.9  OXIDACION ANODICA

El tratamiento de efluentes mediante oxidacion quimica es considerado como un proceso
caro comparado con procesos convencionales como los sistemas bioldgicos, en contraparte
se encuentran los procesos quimicos que presentan buena efectividad pero con la
desventaja de tener costos elevados causados por el consumo de productos oxidantes (Cls,
HCIO, O3, H0,, MnO4) aunado a la posibilidad de generar subproductos toxicos
(6rganoclorados).

El tratamiento de las aguas residuales puede ser mejorado mediante el uso de la
electroquimica. Ya sea mediante procesos de remocidén de iones metalicos (Saez et al;
1998).

Algunos oxidantes pueden ser generados via reacciones electroquimicas tal es el caso de
H,O, (Brillas et al; 2004), otros de los procesos para efectuar la remocion de contaminantes
mediante procesos electroquimicos son la electrodialisis, intercambio idnico, electroflotacion,
electrocoagulacion o el empleo de la oxidacion anddica para efectuar la oxidacién total o
parcial del contaminante.

El uso de los electrodos con recubrimientos metalicos en su forma oxidada es una tecnologia
que se empezo a utilizar a mediados de los 60, la invencion de este tipo de electrodos fue
por Henry Beer quien en 1965 obtuvo la patente de este tipo de electrodos, denominandose
mas tarde anodos dimensionalmente estables (DSA).

En la ultima década se han estudiando una amplia variedad de materiales para la
construccion de electrodos DSA para ser utilizados en la trasformacion de compuestos que
en su mayoria son de naturaleza organica. Los electrodos estudiados son: platino, paladio,
oro, en forma dispersa sobre diferentes medios de soporte pasando por los tipos DSA,
electrodos carbonosos, carbén vitreo y los DDB.

La oxidacion electroquimica en compuestos organicos ha sido reportada en trabajos previos
(Szpyrkowicz et al; 2001) utilizando anodos dimensionalmente estables como electrodos de
trabajo. Dicho proceso es adecuado para realizar la oxidacion de efluentes que contiene
contaminantes altamente toxicos como el fenol.

El proceso efectuado de manera adecuada lleva a cabo una degradaciéon completa.

Es fundamental contar con materiales electrédicos que posean una eficiencia elevada en la
eliminacion y trasformacion de compuestos de naturaleza organica, una buena estabilidad,
asi como altos potenciales para la oxidacion que favorezcan la evolucion de oxigeno.

71



POSGRADOEX

CAPITULO 2 FUNDAMENTOS

Las reacciones de oxidacion presentan pocos estudios, pese a que muchos de los procesos
forman parte de la electroquimica tradicional.

La tabla 2.20 presenta algunos de los potenciales de media onda, potencial estandar para la
oxidacioén del fenol y diversos compuestos organicos.

Tabla 2.20 Potenciales de media onda y potencial estandar para la oxidacién del fenol

Compuesto | E 4 (Vvs ECS) | E° (V vs ECS)
Fenol 0.633 0.640
o-clorofenol 0.625 0.621
m-clorofenol 0.734 0.785
p-clorofenol 0.653 0.681
o-nitrofenol 0.684 0.873
m-nitrofenol 0.855 0.824
p-nitrofenol 0.924 0.886
o-cresol 0.556 0.557
m-cresol 0.607 0.547
p-cresol 0.543 0.542
catecol 0.349 0.347
Resorcinol 0.613 0.541
Hidroquinona 0.534 0.542
Pirogalol 0.622 0.612
Acido benzoico 0.451 0.428
Acido salicilico 0.845 0.748
Acido galico 0.674 0.681
Anilina 0.700 0.692

(Huang et al; 1991)
2.9.1 Mecanismo de la oxidacién anddica
En este primer paso el radical hidroxil es absorbido y OH’ es formado
MO, +H,0 5> MO, (OH )+ H " +€ ..o (49)
En el caso de “Oxidos inertes” donde los sitios electroactivos estan ausentes débilmente los
radicales hidroxilo son adsorbidos y se promueve la oxidacion para formar didxigeno, por lo
que es llamado mecanismo peroxido (Peroxido de hidrégeno es probablemente un

intermediario).

MO, +(OH"®) »>1/20,+H" +&” + MO, .......c.e..... (50)
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Para oxidos de metal con sitios electroactivos (tipicamente metales nobles) el radical
hidroxilo puede ser estabilizado por la interaccidn con el cation metalico causando un
incremento en su estado de oxidacién el cual es cataliticamente activo para la reaccion de
evolucion de oxigeno adsorbido.

MO, +(OH®) > MO, ;+H" +e .o, (51)

La descomposicion de esta especie inestable da origen al oxigeno molecular (Correa et al;
1996).

MO, ; > MO, +1/20, ..evriiiiiiiiiecieieee (52)

2.9.2 Tipos de celdas empleadas en la oxidacion anddica

e Brillas et al., (2004) ha realizado la degradacion del herbicida acido 4 clorofenoxi
acético, acido 4 cloro 2 metoxi fenoxi acético, acido 2,4 diclorofenoxi acético, y acido
2,4,5 triclorofenoxi acético, utilizando electrodos DDB como anodos (3 cm2), con los
cuales se consigue la completa mineralizacion, en una celda de 100 mL, como catodo
utilizé grafito, (3 cm?) en una solucién acuosa conteniendo 0.05 M de Na,SO4 a un pH
de 3.0 (H2SO4) la concentracion equivalente en la soluciéon es de 100 mg COTIL,
electrolizandose a corriente constante; a la celda se le adiciond oxigeno puro a razon
de 20 mL/min y se mantuvo una temperatura de 35 °C, obteniéndose una remocion
del 70% del TOC a 450 mA durante 3 horas.

e Szpyrkowicz et al., (2001) reporta haber realizado el estudio comparativo para
diversos anodos DSA con los cuales obtuvo remociones superiores al 39% durante un
periodo no mayor a los 40 minutos para colorantes con una DQO de 1425 mg/dm® y
una remocién de color mayor al 90%. La solucion posee una conductividad de 134
uScm'1 por lo que se tuvo la necesidad de agregar 7140 mg dm™ de NaCl.

La celda posee un volumen util de 0.7 dm3, con agitacion constante, esta se encuentra
equipada con una placa de 10 - 10 cm como anodo, como catodo utilizé acero
inoxidable de las mismas dimensiones, las condiciones de operacion fueron realizadas
a corriente constante (2 A dm™) el potencial anddico fue monitoreado por un electrodo
de ECS, a una temperatura de 25 °C, con un pH neutro.

e Otras de las celdas empleadas para llevar a cabo la remocion del 2 cloréfenol,
presente en aguas residuales es el empleo de un reactor cuyo volumen es de 60 mL,
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en el cual se introduce una solucién sintética con 100 mg/L de dicho contaminante, el
electrolito soporte consistié en una solucion de Na,SO4 (5 g/L), a un pH de 6. Para
efectuar la oxidacion anddica se utilizé carbon como anodo y como catodo Niquel
poroso con un area efectiva de 5 cm?. Cong et al., (2005) reporta una remocion de
60% en 5 horas a 6 mA.

e La celda propuesta por Azni et al., (2002) emplea una membrana de separacion que
divide el compartimiento anddico y catodico, el anodo consiste en un tubo de titanio
cubierto internamente por 6xido de iridio y platino, el catodo es una barra de platino
cubierta de pyrocarbon, un diafragma ceramico cubierto con éxido de zirconio itrio y
aluminio funciona como membrana.

La celda posee un volumen de 500 mL al cual se introducen 300 mL de fenol a una
concentracion maxima de 100 mg/L (como electrolito soporte conteniendo un 10% de
NaCl), lograndose una remocion del 98% en wuna hora, operando a una corriente
constante de 18 V.

e Los estudios efectuados en la remocidon de Hexamina, fue realizada en un reactor
rectangular (10 cm largo *10 cm ancho, 100 cm alto) operando a corriente constante
(Chou et al; 1999). El anodo fue de titanio recubierto con RUO,/IrO, (DSA), el catodo
fue de grafito (cilindrico) con una relacién de trabajo anodo catodo de 1:10.

La solucion sintética consistidé en 5 litros a la cual se le sometié a una recirculacion de
9 L/min, adicionalmente se adiciond sulfato férrico. Las densidades de corriente
fueron de (DCC) 42 A/m? y (DCA) 112A/m?, con un voltaje de celda que varid de 3a 7
V dependiendo de la densidad de corriente seleccionada, la eficiencia de remocién
del reactor en términos de DQO fue del 66% en un periodo de 5 h con un ajuste del pH
az2n.

74



POSGR/ADO! CAPITULO 2 FUNDAMENTOS

Tabla 2.21 Celdas empleadas en la oxidacion anddica.

Tiempo
Capacidad | Electrodo Electrodo Concentracion | Voltaje o
Contra de
de celda de de Electrolito pH de corriente Autor
electrodo remocion
(mL) trabajo referencia contaminante de celda
(horas)
150 Ti/SnO, Ti/Pt No utilizd 0.5 N | 12 Solucién de | 4 V. 1a8 Kotz, et al;
Ti Na,SO, fenol 1000 ppm 1991.
100 mL TilPt Grafito No utilizé 0.05 M 1000 ppm | 20 A 6 horas Brillas et al;
Volumen Na,SO, + solucion de 16% 2002.
Tratado H,SO, Anilina TOC
30L
100 ml DDB Grafito No utilizé 0.05 M| 3.0 Solucion con | 100 a 450 | 3 horas Brillas et al;
Na,S0, + 100 mg/L TOC mA 70% TOC 2004.
H,S0,
0.7 dm® TilPt Acero Calomel NaCl 45 Colorante con | (2Adm?) | 9% DQO Szpyrkowicz
inoxidable saturado una DQO de 40 % color | etal; 2001.
1424 mg/dm®
0.7 dm® Ti/RuO,- Acero Calomel NaCl 45 Colorante con | (2Adm?) | 26% DQO | Szpyrkowicz
TiO, inoxidable saturado una DQO de 42% color et al; 2001.
1424 mg/dm®
0.7 dm® TiISnO,- Acero Calomel NaCl 45 Colorante con | (2Adm?) | 23% DQO | Szpyrkowicz
Sb,05 inoxidable saturado una DQO de 45% color et al; 2001.
1424 mg/dm®
0.7 dm® Ti/Pt-Ir Acero Calomel NaCl 4.5 Colorante con | (2A dm'z) 39% DQO | Szpyrkowicz
inoxidable saturado una DQO de 50% color et al; 2001.
1424 mg/dm®
0.7 dm® Ti/MnO,- Acero Calomel NaCl 4.5 Colorante con | (2A dm'z) 10% DQO | Szpyrkowicz
RuO; inoxidable saturado una DQO de 46 % color | etal; 2001.
1424 mg/dm®
0.7 dm® Ti/RhO- Acero Calomel NaCl 4.5 Colorante con | (2A dm'z) 29% DQO | Szpyrkowicz
TiO, inoxidable saturado una DQO de 47% color et al; 2001.
1424 mg/dm®
0.7 dm® Ti/PdO- Acero Calomel NaCl 4.5 Colorante  con | (2 Adm?) 25% DQO | Szpyrkowicz
C0304 inoxidable saturado una DQO de 48% color et al; 2001.
1424 mg/dm®
60 mL Carbodn Niquel (5 | No utiliza Na,SO, 5 | 6.0 2 Clorofenol 100 | 6 mA 60% en 5 | Cong et al;
cm?) g/L mg/L horas 2005
500 mL Ti/lrOy- Pt/Pyrocar No utiliza NaCl 10 % / fenol con 100 | 18V 98% en 1 | Azni et al
PtO, bon mg/L hora 2002
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2.9.3 Patentes para el tratamiento de agua por métodos electroquimicos

Tabla 2.22 Patentes para el tratamiento de agua por métodos electroquimicos (1991 - 1996).

Numero de | Descripcion
patente
178300 Método mejorado para el tratamiento electroquimico de aguas residuales
mediante el uso de distintos agentes y mecanismos electroquimicos purifican el
agua, estando en el presente caso el método caracterizado por un agente
coagulante que es el fierro en estado de Fe*?, el cual es generado en celdas
electroquimicas.

(http://www.impi.gob.mx/) (Cita textual)

170566 Procedimiento para el tratamiento de liquidos tales como el agua mediante la
emision in situ de iones de metal a partir de electrodos sumergidos en una
corriente de este liquido y llevados a unos potenciales eléctricos distintos.

Se modifica la tension eléctrica entre los electrodos en funcién de dos parametros
que son respectivamente la resistencia eléctrica instantdnea del liquido y la
distancia lineal relativa que separa las superficies de los electrodos presentes con
el fin de que en cada instante la tensién eléctrica entre los electrodos sea tal que
la corriente permanezca sensiblemente constante y que la emisién de iones de
metal en el liquido siga siendo sensiblemente idéntica a un valor predeterminado.
Dispositivo para la puesta en practica del procedimiento anteriormente indicado,
que incluye un conjunto de control ventajosamente situado dentro de una caja y
constituido por unos circuitos y componentes eléctrico y electrénicos conectados
por un lado a una fuente de corriente y por otro lado a por lo menos un juego de
electrodos y situado en al menos un recipiente llamado “recipiente o vaso de
ionizacién” y provisto de una entrada y de una salida para un liquido a tratar,
comprendiendo este conjunto una alimentacion con tension de salida
automaticamente entre los electrodos con el fin de que el valor de la corriente de
alimentacion sea y permanezca sensiblemente constante.
(http://www.impi.gob.mx/) (Cita textual)

2.9.4 Electrodos empleados en la oxidacion anddica

Como anteriormente se ha mencionado cada dia es mas amplia la utilizacién de electrodos
conocidos como DSA para el tratamiento de aguas residuales que contienen sustancias
organicas disueltas dados sus altos sobre potenciales de oxidacion, bajas resistencia dentro
del sistema y la ventaja de ser utilizados en condiciones acidas neutras e incluso alcalinas
con mejores resultados estas ultimas.
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La tabla muestra los diversos materiales empleados en la oxidacion anddica, asi como las
diversas sustancias removidas por los electrodos.

Tabla 2.23 Electrodos DSA empleados en la oxidacion anddica.

Tipo de electrodo Compuesto oxidado Referencia

Ti/Sn0,-Sb,05 fenol (Kotz, et al; 1991)

DDB fenol, para-acido hidroxibenzoico, catecol, | Polcaro et al; 2003
hidroquinona

Ti/Pt 1000 ppm solucion de anilina Brillas et al; 2002

DDB Solucién con 100 mg/L TOC Brillas et al; 2004

Ti/Pt Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Ti/RuO,-TiO, Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Ti/SnO,-Sb,05 Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Ti/Pt-Ir Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Ti/MnO,-RuO, Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Ti/RhO,-TiO, Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Ti/PdO-Co30, Colorante con una DQO de 1424 mg/dm3 Szpyrkowicz et al; 2001.

Carbon 2 clorofenol 100 mg/L Cong et al; 2005

Ti/lrO,-PtO, Fenol con 100 mg/L Azni et al; 2002

Los electrodos propuestos en este trabajo para la celda electroquimica de oxidacion anddica
pretenden evaluar la eficiencia de remocién para un colorante asi como la de un compuesto
organico (fenol) utilizando al Pt y al Pd, dichos metales presentan dos caracteristicas muy
importantes como son una alta estabilidad electroquimica y altos sobrepotenciales de
oxidacion lo que los hace ser muy atractivos y ventajosos con respecto a otros, como el
PbOx que por su naturaleza presenta restricciones ambientalmente hablando.
Adicionalmente la combinacién de Pt, Pd no ha sido probado con fines ambientales, abriendo
la posibilidad de crear una nueva area de estudio.

2.9.5 Electroquimica de grupos funcionales

2.9.5.1 Grupos funcionales con oxigeno presente

Los acidos carboxilicos son susceptibles de ser oxidados en un proceso bielectronico o
momoelectrénicos, en base al material del electrodo, caracteristicas propias del solvente asi
como la estructura de la molécula de la cual se parta.

La formacion de alcoholes por acidos carboxilicos denominada reaccion de Hofer-Moest, que

tiene lugar en disoluciones alcalinas las cuales al efectuarse produce un alcohol con un
atomo de C menos que el acido original.
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En el proceso de oxidacion de alcoholes primarios y aldehidos conduce a la formacion de
sus correspondientes acidos carboxilicos, por otra parte la oxidacion de las cetonas es un
proceso mas dificil.

Por otro lado la formacién de fenoles es diferente a la de los alcoholes alifatico ya que este
puede ser efectuado mediante procesos bielectronicos o monoelectrénicos en funcién de las
condiciones experimentales por lo que se puede obtener una gran variedad de productos.

2952 Grupos funcionales con nitrégeno presente.

Dentro de los compuestos organicos que presentan persistencia al proceso de oxidacion en
solucion acuosa son las aminas alifaticas, pero estas pueden ser oxidadas en un medio
anhidro y anodo de platino, caso contrario a las aminas aromaticas que son facilmente
oxidadas con formacion de varios y diferentes productos.

Los compuestos halogenuros, solo pueden ser oxidados mediante el empleo de electrodos
de yodo, ya que dichos compuestos (halégenos) mas electronegativos forman moléculas
cuya oxidacion es dificil en las zonas de potenciales accesibles.

Por otro lado los compuestos de ioduro de alquilo durante dicho proceso producen en una
etapa inicial iones carbonilo que reaccionan con el solvente en que los yoduros de arilo
originan compuestos de acoplamiento, esto debido a la dificultad de formar iones carbonio.

La oxidacion de un iodocompuestos alifatico en el solvente aprético (acetonitrilo) produce
acetamida N-sustituida por posterior hidrdlisis.

2953 Grupo de los hidrocarburos

Los hidrocarburos alifaticos presentan una gran resistencia al proceso de oxidacion, pero si
ésta se efectua en determinadas condiciones es posible oxidarlas de manera exitosa
mediante el proceso de oxidacion anddica.

Es de mencionar que la oxidacion del metano, etano, propano y todos aquellos compuestos

que entren en el grupo de hidrocarburos simples tienen gran importancia por su aplicacion en
celdas de combustibles.
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Por otra parte los hidrocarburos aromaticos son mucho mas faciles de oxidar que los
compuestos alifaticos con la formacion de productos, esto dependeran en gran medida del
material del electrodo, del medio en que se encuentre inmerso y de la naturaleza del
sustrato, para el caso del benceno al ser sometido a un proceso de oxidaciéon éste dara como
resultado la formacion de fenol y éste a su vez se oxidara a quinona en un medio acido
(H2SO4) empleando un electrodo de Pb/PbO,, pero en una solucion de nitrato de sodio y
empleando un anodo de grafito se formara nitrobenceno.

2.9.6 Factores que influyen en la oxidacion anddica
2.9.6.1 Efecto de la temperatura

Las reacciones electroquimicas al igual que las reacciones quimicas no son la excepcion en
cuanto a la influencia que existe entre la rapidez de reaccion y la temperatura.

Pero en las reacciones electroquimicas la temperatura no suele ser un factor tan importante,
pero ésta si modifica la rapidez de las reacciones quimicas las cuales surgen como
reacciones secundarias de una reaccion electroquimica al efectuarse el proceso de
transferencia electronica, en la que primeramente existe una reaccion electroquimica seguida
de una quimica por lo que es un factor a tomarse en cuenta dependiendo del proceso a
efectuarse.

2.9.6.2 Efecto protonico

Las reacciones electroquimicas en muchas de las ocasiones son efectuadas en medios
acuosos los cuales se encuentran en un medio protonado, este efecto del ion hidrégeno (H")
es generalmente el que da la capacidad donadora de protones del solvente.

De esta manera se puede mencionar que una sustancia puede reaccionar de forma diferente
electroquimicamente hablando, mediante mecanismos distintos si el proceso tiene lugar en
un solvente prético o apraético.

En muchas de las soluciones la concentracion de los protones es inevitable en los cuales la
especie electroactiva es un acido o una base, en que el pH de la solucion es de suma
importancia.

Como medios proticos se encuentra el agua, etanol, mezclas dioxano agua, como medios
aproticos se tienen: N, N-dimetilformamida (DMF), acetonitrilo (ACN) dimetilsulfoxido (DMSO)
y como donadores de protones se tienen el fenol, acido benzoico y agua.
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2.10

CONSIDERACIONES PARA UNA CELDA ELECTROQUIMICA

Uno de los aspectos mas importantes a considerar en el funcionamiento de un reactor
electroquimico es el comportamiento hidrodinamico, asi como el tipo de reaccion anddica o
catddica, entre otros parametros de los cuales se encuentran los siguientes (Wendt y Kreysa,

1999;

Para

Walsh, 2000):

El tipo de funcionamiento, segun la variacion de la concentracion de reactivos en
funcion del tiempo.

La productividad especifica o espacio tiempo-volumen.

El transporte de los iones en la solucién y los fendmenos de transferencia de carga y
masa debidos a la reaccidn sobre la superficie del electrodo.

Tasa de conversion.

Selectividad.

Intercambios térmicos.

Rendimiento Faradaico.

Potencial eléctrico de los electrodos.

Caida Ohmica consecuencia de las resistencias existentes en el reactor.
Tension global de la celda.

Distribucion de potencial y densidad de la corriente sobre los electrodos.

Tipo de configuracién eléctrica de los electrodos.

poder entender mas claramente los conceptos para el disefio de un reactor

electroquimico es necesario tener presente lo siguiente:

Tasa de conversion.
Eficiencia de corriente.
Eficiencia de corriente global.
Rendimiento Faradaico.
Rendimiento global.
Rendimiento instantaneo.
Rendimiento operacional.
Selectividad global.

Voltaje de celda.

Energia consumida.

Area activa del electrodo.
Coeficiente de transferencia de masa.
Espacio tiempo.

Rendimiento espacio-tiempo.
Cambio de concentracion.
Corriente limite.
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2.11 CONSIDERACIONES TEORICAS SOBRE LA ELECTROPOLIMERIZACION DE LA
POLIANILINA

2.11.1 Polianilina

La primera sintesis conocida de la polianilina (PAni) es publicada en 1862, utilizando el
término de “negro de anilina” para designar el producto de oxidaciéon de la anilina.

En los ultimos anos se ha demostrado que el material puede tener muchos fines como es su
empleo en recubrimientos para evitar la corrosion (Kilmartin et al; 2002, Tuken et al; 2004)
celdas de combustibles, asi como sensores o0 materiales electronicos e incluso
semiconductores (Schultze et al; 2005).

La PAni es un material amorfo, sumamente estable, capaz de soportar temperaturas de 300
°C; es insoluble en la mayoria de los disolventes, dentro de los que se incluye el agua.

La PAni presenta una quimica compleja y muestra caracteristicas que la diferencian de otros
polimeros organicos conductores, esta propiedad tan especial deriva de la presencia del
grupo amino.

2.11.2 Sintesis de la polianilina

La polianilina es un polimero considerablemente complejo, debido al método de obtencion, el
cual es mediante procesos redox y por la posibilidad de incorporar protones a la cadena
polimérica, mas aun asociada a la carga de un anion dopante, la cual se asocia a la carga
positiva del polimero dopado, donde las propiedades dependen del grado de acidez del
medio en el cual se este sintetizando (Yoon et al; 1997) y el estado de oxidacién en la cual se
detenga la reaccion.

Se han propuesto diversas variaciones del mecanismo de reaccion de formacién para la
PAni, algunas difieren en algunos detalles (Martyak, 2003) pero siempre se postula la
generacion de un cation radical intermedio a partir de la anilina, el esquema del mecanismo
re reaccion es mostrado en la figura 2.12 (Muzaffer et al; 2003)

Se asume que la polimerizacién se lleva a cabo mediante un radical intermediario en la
cadena aromatica de la unidad monomérica.
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Figura 2.12 Mecanismo de reaccién, polimerizacion de la anilina.

La polianilina es sintetiza por diversos métodos; estos pueden ser quimico, por oxidacion en
presencia de (NH4),S20s KlO3, KoCr,O7 0 bien electroquimico, en que la superficie presenta
cambios dependiendo del método de sintesis, pero sin embargo exhiben comportamiento
redox y estabilidad idéntica (Ivanov et al; 2003) (Figura 2.13); el medio de sintesis puede ser
en electrolitos acuosos y no acuoso (Schultze et al; 2005).

La literatura reporta que son necesarios dos electrones para poder efectuar la polimerizacion
de la anilina (Innis et al; 2004) y un cierto numero mas para llevar a cabo la formacion de
radical cation (monémero) en que se da la transferencia de 1e".

Se ha descrito que la reaccion de oxidacion de la anilina para poder producir polianilina es
separada en dos etapas:

La primera etapa es endotérmica y lenta, la cual es dependiente de la temperatura, el pH y la
concentracion del reactivo, la presencia de oxigeno en la reaccidon no repercute de manera
significativa en la reaccidn de polimerizacion.

La segunda etapa se caracteriza por ser rapida, con desprendimiento de energia
(exotérmica) que depende de la temperatura y varia con la concentracion.
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Para la sintesis electroquimica la literatura incluye métodos a potencial constante o por ciclos
de potencia

A potencial constante se aplican intervalos que van de 700 a 1200 mV v.s ECS vy para los
ciclos de potencia se aplican potenciales que van de -200 a 1200 mV v.s ECS mientras otros
investigadores reportan potenciales éptimos de -500 a 1500 mV v.s Ag/AgCl (Innis P.C et al;
2004) por lo que hay que determinar el método para el cual se desee un material mas
homogéneo en la deposicion, determinando el tiempo mas adecuado y el numero de ciclos
correspondientemente a cada método a emplear respectivamente.

Cabe hacer mencion que la rapidez de deposicion para la PAni se ve influenciada por la
concentracion y no por la acidez del medio.
1 e ot AR v C-PAni

2.11.3 Morfologia y estructura

La unidad basica estructural es descrita por diversos estados de oxidacion de la polianilina,
cuya estructura contiene diferentes combinaciones de unidades quindidicas o benzdicas,
segun el dimero de la anilina, ya sea en un estando totalmente reducido u oxidado (Can et al;
2003).

Las estructuras de interés de la polianilina son:

Leucoesmeraldina base
Leucoesmeraldina sal
Esmeraldina base
Esmeraldina sal
Pernigranilina base i
Pernigranilina sal
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Cuando el polimero oxidado pasa a la forma mas reducida (leucoesmeraldina), adquiere una
coloracion amarillenta (Innis P.C et al; 2004), dicho estado se caracteriza por conferirle
propiedades no conductoras al polimero.

Por contraparte una de las formas conductoras mas importante para el polimero es la
esmeraldina sal, que posee un color verde profundo.

[l )l el )
[ A=) \_/
/N ) a=—a=
TN e
I Nd el N =
7N N N\ N\

Figura 2.14 Diversos estados de oxidacion de la PAni: Leucoesmeraldina base
Leucoesmeraldina sal, Esmeraldina base, Esmeraldina sal, Pernigranilina base i, Pernigranilina sal

La morfologia depende mucho del método de sintesis empleada en su obtencién, asi como
de la temperatura a la cual se sintetice, donde se tiene un valor optimo para la corriente de
pico anodico de 25 °C. Segun reporta Zhoua et al., (2004).

Cuando es sintetizada a temperaturas elevadas se obtienen una superficie de forma globular,
como consecuencia el material posee cargas especificas altas, propiedad de interés
electroquimica, como se habia mencionado anteriormente también depende fuertemente de
las condiciones de preparacion.
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Figura 2.15 Estados redox de la polianilina.

2.11.4 Convenciones

Para poder interpretar correctamente los voltamperogramas que describen las diferentes
curvas es necesario tener en cuenta ciertos conceptos, asi como las convenciones que se
tienen que tomar para las figuras que seran mostradas en los resultados.

En el eje de las abscisas (eje horizontal) corresponde al voltaje, en el que se colocan los
potenciales positivos hacia la derecha y los negativos a la izquierda (similar que en la recta
numeérica), figura 2.16.

Cuando se colocan los potenciales mas positivos hacia la derecha las corrientes para la
reduccion se grafican en forma creciente hacia abajo, denominadas corrientes catodicas y se
representan por ic en consecuencia las corrientes oxidativas (anddicas) ia se graficaran de
forma ascendente

Cuando el barrido de potencial comienza en valores negativos hacia valores positivos se le
llama barrido positivo 6 barrido en direccién anddica.
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La figura 2.16 muestra picos en las corrientes, el potencial al cual se alcanza el pico con la
corriente anddica, se llama potencial de pico anddico y se abrevia Ep,, para el potencial de
pico catodico se abrevia como Epc.

Las corrientes que corresponden a los picos se abrevian iy ¥ ic ¥ se refieren a las corrientes
de picos anddicas y catddicas correspondientemente.

Las corrientes pico se miden como corrientes por encima de los niveles de fondo (linea
punteada), donde la magnitud de cada corriente de pico es proporcional a la concentracion
de la especie electroactiva que participa.

La diferencia de voltaje entre los picos es inversamente proporcional al niumero de electrones
que se trasfieren conforme a la siguiente expresion:

AEP=E , —E o = oot (53)

Dicha ecuacion (77) es valida para los pares electroquimicamente reversibles, si la reaccion
no es reversible en los electrodos, los picos estaran mas distantes, por lo que la expresion es
sélo valida para los limites de reversibilidad, teniendo esto en cuenta se puede determinar el
nuamero de electrones trasferidos en la reaccion.

A

Q
»

Ventana
electroactiv

Direccion del
barrido/v
4cién

del barrido v

Corriente
anddica

Nivel de

fUI IdU “
v -

Corriente
catédica

Inicio del barridd

de potencial y
determinacion de
la corriente

E (V/SCE)

Figura 2.16 Voltamperometria de -300 mV a 1200 mV, v = 30mV s”, en 1 ciclo de potencia, ET: acero
inoxidable 316, CE: acero inoxidable 304, ER: ECS, solucién de Anilina1 My 0.5 M H,SO,,
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La figura 2.17 muestra un voltamperograma de la electropolimerizacion de la PAni en medio
acuoso, en dicho diagrama se puede observar las diferentes zonas de oxidacién y reduccion
correspondiente al proceso electroquimico para la formacion de las diversas especies,
conforme a su estado de oxidacion.

Esmeraldina

base —
Leucoesmeraldina

base

Esmeraldina Pernigranilina
sal <4— base

E (V/SCE)

Figura 2.17 Voltamperometria de -300 mV a 1200 mV, v = 30 mV s”, 1 ciclo de potencia, ET: acero inoxidable
316, CE: acero inoxidable 304, ER: ECS, solucién de Anilina1 My 0.5 M H,SO,,

Leucoesmeraldina base (Coloracion amarilla, su forma es no conductora).
Leucoesmeraldina sal.

Esmeraldina base (Coloracion azul, su forma es no conductora).

Esmeraldina sal (Coloracion verde, su forma es conductora).

Pernigranilina base i (Coloracién azul purpura, su forma es no conductora estado mas
oxidado).

e Pernigranilina sal.
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2.12 CONSIDERACIONES TEORICAS SOBRE DSA
2.12.1 Anodos dimensionalmente estables

Dentro de los procesos electroquimicos se ha despertado gran interés por el desarrollo y
aplicacion de anodos dimensionalmente estables para favorecer el desprendimiento de
oxigeno en medios o disoluciones acidas.

Los materiales anddicos (grafito) usados generalmente en procesos industriales tienen
ciertos inconvenientes desde el punto de vista de disefio y de proceso como es el presentar
valores muy altos de sobrepotencial de oxigeno, como consecuencia esto acarrea un alto
consumo de energia en el proceso y como tal la pérdida de competitividad.

Por tal razén se busca el desarrollo de nuevos materiales, lo que ha llevado al desarrollo de
los denominados anodos de dimensiones estables, dichos materiales estan compuestos por
un metal conocido como metal base, que en la mayoria de los casos es el titanio, sobre el
que se depositan las capas de oOxidos electrocataliticos, mediante la técnica de
descomposicién térmica de las sales de los elementos de interés.

El mayor atractivo de estos electrodos es el presentar valores de bajo sobrepotencial para la
evolucion de oxigeno, por lo que tienen aplicacion en la electrodeposicion de metales
(Trasatti et al; 1984).

En los ultimos afos se ha centrado la atencion en poder utilizar estos electrodos para
efectuar la oxidacion directa de compuestos organicos principalmente en aquellos que se
encuentre el cloro presente, esto es efectuado en celdas divididas por membranas en un
medio de condiciones basicas (By L. Davidson et al; 1998).

El 6xido de rutenio producido por el método de descomposicion térmica ha sido ampliamente
utilizado en la preparacion de DSA (Tamura H and lwakura Ch., 1982).

21211 Propiedades generales para electrodos de RuO,

La formula RuOy es utilizada en la literatura como una manera de referirse al 6xido de
rutenio, pero es bien conocida la existencia de al menos dos tipos de RuOy, el primero
(RuO.) es obtenido por alta temperatura y el RuO3; obtenido por baja temperatura.

Este 6xido posee un color caracteristico azul oscuro con brillo metalico, con una gravedad
especifica de 7.05 g/cm?®, la forma de los cristales puros del RuO, adquiere forma tetragonal
lo que le confiere dichas caracteristicas.
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Dentro de sus propiedades termodinamicas podemos mencionar que es el mas estable
dentro de los 6xidos de rutenio (RuO4, RuO3), su energia libre de formacion es de -72.6 +1
kcal / mol, la entropia estandar de formacién es de 41.4 + 1.6 cal / mol, y el valor de AG® de
potencial estandar puede ser estimado para la reaccion:

RuO, +4H" +4e > Ru+2H,0 .......ocoeiiiieinns (54)
El cual presenta el limite de estabilidad termodinamico de RuO; a reduccién electroquimica.

El E° asociado con la reaccion anterior es de 0.58 V, con respecto al electrodo normal de
hidrégeno.

El RuO; es quimicamente estable en soluciones acidas, su solubilidad se ha estimado en 5 *
10 8 para soluciones acidas diluidas.

Dentro de las propiedades eléctricas los cristales puros exhiben una conductividad alta, la
cual es de 2*10* a 3*10* ohm™ comparada con la del Cu 6*10°y la del Hg 1*10* ohm™

La morfologia de la capa del RuO; depende principalmente del modo de preparacién, en
dicho material se aprecian microgrumos, (figura 2.18) que se ven gobernados por la
naturaleza del soporte, asi como del area, esto es debido a las pequefas expansiones
térmicas o el depdsito no uniforme en la distribuciéon del soporte, posiblemente también a un
incremento rapido de la temperatura del horneado, cabe hacer mencion que la
reproducibilidad puede ser obtenida con solo cuidar los detalles de la metodologia.

Por otra parte se tiene pocos conocimientos en cuanto al empleo del RuO, como electrodo
para llevar a cabo la reduccién del oxigeno puro el cual es Unicamente realizable en una
solucion alcalina con un potencial encima de 0.9 V (RHE).

Como catodo aparece en 0.8 (RHE) si el potencial limite anédico es empujado dentro de la
region de evolucidn de oxigeno bajo condiciones cuasiestacionarias, la reaccién de reduccion
del oxigeno comienza en un potencial de 0.9 V (RHE) la reaccion bajo la cual se involucra al
peroxido es la siguiente:

0,+H,0+2e >HO, +OH ... (55)

Tal mecanismo implica una adsorcion caracteristica de la superficie del electrodo en la cual
hay un rompimiento de los enlaces oxigeno debido a la transferencia de electrones.
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HO, +H,0+2e >30H ..........coiiiiis (56)
O por una reaccion paralela (etapa multielectrénica)
O, +2H,0+4e > 40H . ...coooiiiiiiiiiiee, (57)

La preferencia de la reaccion se debera principalmente a la reversibilidad de la adsorcion -
desorcion.

Este paso es mostrado de manera general mediante el siguiente esquema
O, (sol) HO, (sol) OH™(sol).............. (58)
O, (ads) HO, (ads) OH (ads)..............(59)

Si la adsorcion - desorcion es el paso mas irreversible entonces el esquema es el mas
apropiado.

En tal caso la reaccién 56 predomina a bajos sobrepotenciales y la reaccion (58) se efectua a
altos sobrepotenciales (Gerischer H et al; 1980).

R Tk

Figura 2.18 Morfologia de una capa de 6xido de rutenio sobre una malla de Titanio.
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2.121.2 Sintesis del electrocatalizador de Ti/RuO,

El recubrimiento que se empleara en el electrodo del reactor DC-R-02 tiene la funcién de
electrocatalizar la reaccién en el medio acuoso, para favorecer la reaccion de evolucion de
oxigeno cuando es utilizado como anodo, dicho electrolizador fue preparado y activado por
descomposicién térmica de un precursor conteniendo al metal de transicion en forma de
cloruros disuelto en un solvente apropiado (Gonzales Molina; et al 1984) (etanol, isopropanol,
butanol, acetona, incluso agua, etc.). La metodologia es descrita con detalle en los anexos.

Las ventajas que se obtienen con el recubrimiento son:

e Disminuir los sobrepotenciales de oxigeno con respecto al grafito, lo que disminuye el
costo en consumo de energia del proceso.

e Desarrollo de electrodos que se utilicen como anodos para el desprendimiento de
oxigeno en medio acido.

2.12.2 Propiedades y aplicaciones del electrodo de Ti/PtPdO

Estos tipos de electrodos en estado oxidado presentan una excelente conductividad debido a
la estructura cristalina adoptada por muchos dioxidos pertenecientes a los metales de
transicion de la serie 3d, 4d y 5d (Ti, Cr, Mn, Nb, Ru, Rh, Ta, Ir, Pt, etc.).

Muchos de los 6xidos formados por dichos metales pueden clasificarse como conductores
metalicos con excepcion de los oxidos de Ti, Pb y Mn, sin embargo algunos de estos
dioxidos metalicos presentan una buena conductividad para ser usados como electrodos
(PbO,, MnO;) o mediante el empleo de aditivos pueden doparse para aumentar su
conductividad.

Esta conformacion promueve la dispersién del metal noble mejorando sus propiedades
electrocataliticas.

2.12.21 Caracteristicas del soporte del PtPdO
Dentro de los principales requisitos que debe cumplir el electrodo son:

Proporcionar una gran area superficial.

Alta conductividad eléctrica en estado oxidado.
Excelentes propiedades electrocataliticas.
Buena estabilidad mecanica.

Estabilidad electroquimica.
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e Selectividad.
¢ Disponibilidad.
e No toxico ni danino al medio ambiente.

Muchas de las propiedades son necesarias, pero dificilmente se tendran todas, asi que es
necesario fijar la atencion dependiendo del tipo aplicacién que se desee dar, desde el punto
de vista fundamental la actividad catalitica posee mucho interés pero cuando se desea
trabajar con densidades de corriente elevadas, la conductividad eléctrica mecanica y
electroquimica seran esenciales.

Un aspecto importante a considerar es un brusco aumento en el potencial, lo que es
indicativo de que el electrodo presenta una elevada resistencia al paso de corriente, por lo
que se dice que dicho electrodo esta desactivado.

Para todos los electrodos DSA existen mecanismos de desactivacion los cuales son:

e Pasivacion del sustrato metalico.
e Disolucién del depésito (Corrosion del sustrato).
e Decapado del depdsito (Desprendimiento del 6xido metalico).

2.12.2.2 Sintesis del electrocatalizador de Ti/PtPdO

Los DSA poseen un medio de soporte conductor sobre el cual se aplica un recubrimiento
activo, generalmente es un 6xido de metal del grupo del platino y de una mezcla de éxidos
de metales que contienen Titanio, Tantalio y como minimo un 6xido mas de metal que puede
ser Plata, Antimonio, Molibdeno, Volframio, Vanadio, Bismuto por mencionar sélo algunos. La
relacion existente del contenido de metal del grupo del platino a los restantes metales de
recubrimiento de 6xido es de (20:100) a (85:100).

La literatura reporta el empleo de Ti como medio de soporte para la elaboracion de
electrodos DSA, ya que poseen una gran aplicacion en procesos industriales principalmente
como electrodos para celdas cloro alcalis (Correa et al; 1996) basados en IrO; y TayOs
pueden ser usados para la evolucion de oxigeno en un medio conteniendo acido sulfurico.
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2.12.3 Factores que afectan al recubrimiento
2.12.31 Temperatura

Estudios realizados reportan que éste es un parametro de suma importancia para todos
aquellos recubrimientos realizados via pirolisis, ya que un incremento de temperatura de 400
a 450 y de 450 a 500 °C decrece la densidad de corriente de pico i, y se da un incremento en
la diferencia de potencial anddico y catddico (Correa et al; 1996).

2.12.3.2 Espesor de capa
La adherencia del metal a depositar dependera del numero de capas, un numero de capas
limitado reduce considerablemente la vida util del electrodo y un exceso de recubrimiento

disminuye las propiedades conductoras, la literatura recomienda entre 18 y 20 el numero de
pirolisis, un numero mas de capas no garantiza una mayor adherencia.

93



UN ;4 ‘
POSGRADO)

CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.2

121

1.3

OBJETIVO GENERAL

Tratamiento de soluciones sintéticas que simulen aguas residuales industriales
mediante la construccion de dos celdas electroquimicas a escala laboratorio basadas
en el principio de oxidacion anddica y electrogeneracion del reactivo de Fenton.

Objetivos particulares

Establecer las condiciones 6ptimas de operacion para la mayor obtencién de H,O,
como son: Voltaje y relacién de recirculacion para el H,O, en una celda electroquimica
separada por membranas.

Disefar y seleccionar los materiales adecuados para la construccion de una nueva
monocelda electroquimica con electrodos bidimensionales, para generar el reactivo de
Fenton.

Establecer las condiciones 6ptimas de operacion de la monocelda electroquimica con
electrodos bidimensionales, para obtener la mayor remocion de contaminantes
organicos mediante la aplicacion de una corriente constante.

Disefar y seleccionar los materiales adecuados para la construccién de la monocelda
electroquimica con electrodos bidimensionales para efectuar la oxidacion anddica.

Establecer las condiciones Optimas de operacion de la monocelda para efectuar la
oxidacion anddica y obtener la mayor remocion de contaminantes organicos mediante
la aplicacién de una corriente constante.

METAS

Realizar una actualizacién bibliografica sobre los conocimientos relacionados a la
utilizacion de celdas electroquimicas de oxidacion, aplicadas en el tratamiento de
aguas residuales.

Evaluar la eficiencia del reactor en lo referente a las especies involucradas en el
reactivo de Fenton para la celda electroquimica separada por membranas.

Determinar las condiciones Optimas de funcionamiento de las celdas.
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= Evaluar la eficiencia de las celdas en lo referente a la remocion del colorante azul de
metileno y fenol

= Comparar el proceso electroFenton (celda dividida) con la celda de oxidacién anddica
y la monocelda de electroFenton, en lo referente a la remocion del colorante azul de
metileno y del fenol.

HIPOTESIS

Si en celdas electroquimicas se utiliza un arreglo eléctrico adecuado de anodos y catodos
inmersos en una solucién con contaminantes, al aplicar una intensidad de corriente
eléctrica se llevaran a cabo reacciones de oxidacion y reduccién, entonces se efectuaran
reacciones que permitiran la remocion de los contaminantes presentes en la solucion.

1.4.1 Hipotesis particulares

Si en una celda electroquimica se controlan la concentracion de oxigeno disuelto y el pH
(acido), al aplicar una intensidad de corriente eléctrica se llevaran a cabo reacciones de
oxidacion para anodos de hierro y de reduccion de oxigeno sobre catodos de carbdn, con
las cuales se produciran entonces las especies quimicas que conforman el reactivo de
Fenton H,0,, Fe?* y Fe®".

Si se emplean fibras de acero inoxidable recubiertas con polianilina como catodo, se
efectuard la reducciébn de oxigeno via dos electrones, se favorecerd entonces la
formacion de H,0,.

Si en una celda electroquimica se utilizan electrodos dimensionalmente estables como

anodos recubiertos de RuO, y PtPdO, soportados sobre sustrato de Ti, se efectuara la
oxidacion de la materia organica presente en la solucion.
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En este aparatado del trabajo se presenta la metodologia experimental empleada para
efectuar las pruebas de depuracion de soluciones sintéticas ya sea fenol o un colorante,
usando para dicho fin diferentes celdas electroquimicas.

La figura 3.1 muestra el diagrama de flujo para cada una de las etapas involucradas, asi
como la estrategia seguida.

Como primera etapa se plante6é la busqueda de las mejores condiciones de operacion
variando el potencial de celda y relacion de recirculacion para una celda electroquimica
(celda dividida). Posteriormente se realizaron pruebas de remocion de color empleando el
reactivo de Fenton (Fenton clasico) y Fenton electrogenerado (celda dividida) utilizando las
mejores condiciones con las cuales se tuvo la maxima generacién de peréxido de hidrégeno,
evaluando la eficiencia de remocién obtenida en la celda.

En la segunda etapa se sustituyeron los internos del reactor por un polimero organico que
soporta potenciales a reduccién y que es capaz de electrogenerar peroxido de hidroégeno. Se
realizaron diversas pruebas para la electrodeposicién del polimero, posteriormente se
efectud una evaluacion en la generacion de peroxido de hidrégeno. Se comparé la eficiencia
con el fieltro de carbdn, asi como el acero inoxidable 304 (soporte del polimero).

La tercera etapa consistio en el disefio y construccién de dos nuevas celdas, una de ellas
que electrogenerd el reactivo de Fenton en una monocelda (celda no dividida) y la otra
efectud una oxidacion anddica empleando tres diversos materiales, dos de ellos recubiertos
por técnicas de descomposicion térmica. A dichos materiales (electrodos) se les efectuaron
pruebas voltamperométricas, asi como la determinaciéon de los potenciales de oxidacion para
el fenol; finalmente se efectud el analisis y evaluacion en términos de remocién de color y
fenol en las celdas, asi como la comparacion de resultados para cada uno de los sistemas.
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Establecimiento de las mejores condiciones
de operacién para la celda dividida

v

Pruebas de remociéon de color mediante
reactivos quimicos y celda electroquimica
separada por membranas

v

Pruebas de remociéon de fenol empleando
reactivos quimicos y celda electroquimica
separada por membranas.

v

Disefio 'y construccion de  celdas
electroquimicas para la electrogeneracion
de Fenton y oxidacién anddica

A A

Pruebas para la Reactor electroquimico DC-R-01 y DC-
electrodeposicion de polianilina R0O2, funcionamiento de los reactores
" electroquimicos
Pruebas para la generacion de v
H,0O, con fibras de acero con y Sintesis de electrodos de Ti/RuO, vy
sin recubrimiento de polianilina Ti/PtPdO
v

Pruebas Voltamperométricas sobre los
electrodos de oxidacién anddica

A Pruebas de potenciales de oxidacion para
Analisis de resultados el fenol sobre electrodos empleados en la
vy oxidacion anodica

A

Pruebas de degradacion del color y fenol
en las celdas electroquimicas

Figura 3.1 Metodologia para la electrogeneracién del reactivo de Fento y oxidacion anddica.
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3.1 METODOLOGIA PARA EL ESTABLECIMIENTO DE LAS MEJORES CONDICIONES DE
OPERACION PARA LA CELDA ELECTROQUIMICA CON COMPARTIMIENTOS ANODICOS
Y CATODICO.

El procedimiento se bas6 en establecer las mejores condiciones de operacion de celda
electroquimica, para la electrogeneracion de peroxido de hidrégeno, mediante la variacidon
del Voltaje, relacion de recirculacién y flujo de entrada por parte de los electrolitos
empleados.

Para éste fin se utilizé una celda electroquimica de compartimientos separados por una
membrana (figura 3.3), integrada por tres compartimentos, dos anédicos (50.96 cm®) y uno
catodico (63.71 cm® el fieltro de grafito ocupa un volumen de 25 cm® por lo que el volumen
efectivo es de 38.71 cm?®) para generar electroquimicamente el reactivo de Fenton.

El compartimiento catddico cuenta con un electrodo tridimensional de fieltro de grafito para
efectuar la reduccion del oxigeno mediante el mecanismo descrito por la reaccion 1 la
distribucion de corriente fue mediante placas recubiertas de carbon, el compartimiento
anddico se encuentra situado a los lados del reactor, cuyos electrodos consisten en dos
placas de hierro dulce con un 98% de pureza.

La distribucién de corriente se dio de manera directa para disminuir las resistencias, los
compartimentos se encuentran separados por membranas (Ultrex Membrane AMI-7001
Anion) anidnicas, la configuracion de celda fue Flow—by (el flujo de corriente es perpendicular
al flujo del electrolito) el cual proporciona una distribucidon de corriente mas uniforme en el
electrodo tridimensional.

La celda fue conectada a un circuito hidraulico compuesto de dos bombas peristalticas para
forzar el flujo del electrolito a cada una de las camaras correspondientes, las bombas fueron
ajustadas para proporcionar un flujo de 10 mL/min, durante el experimento se mantuvo un pH
de 3 mediante la adicion de H,SO4 (1:3), el electrolito soporte consistio en Na,SO4 con una
concentracion 0.1 M, para aumentar la conductividad, adicionalmente se aireo la solucién
hasta saturacion (oxigeno disuelto a 585 mmHg México D.F; a temperatura ambiente) el
experimento fue llevado a corriente constante, la electrogeneracion del peroxido de
hidrogeno fue seguida por espectrofotometria a 410 nm, todos los reactivos utilizados fueron
grado analitico, la diferencia de potencial fue proporcionada por una fuente de poder
“Laboratory DC power supli GPR-3060D”.

La figura 3.2 muestra el arreglo del sistema electroquimico y en la tabla 3.1 se dan las
condiciones de operacion evaluadas.
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ELECTROLITO SOPORTE
GENERACION DE HIERRO
PW-01
_ FUENTE
DE PODER
FB-R-02 a DC-R-01 000
[T
GA-R-02
6 FB-P-02
z HIERRO
ELECTROGENERADO
ELECTROLITO SOPORTE
GENERACION PEROGXIDO
ALIMENTACION FB-P-O1 PEROXIDO
DE AIRE ELECTROGENERADO
GA-R-04
ALIMENTACION
DE RECIRCULACION

Figura 3.2 Configuracion del sistema electroquimico.

Figura 3.3 Celda electroquimica de compartimientos anédicos y catédico.
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Tabla 3.1 Condiciones de operacion de celda.

Condiciones de EXPERIMENTOS

operacion 1 2 3 4 5 6 7

Amperaje A 0.01-0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03

Voltaje V 1.3 1.3 1 1.2 1.2 1.3 1.3

Caudal (corriente

3) mL/min 10 5 5 10 10 10 10

Recirculacion

mL/min 0.0 0.0 5 10 10 0 10

Flujo total de

entrada mL/min 10 5 10 20 20 10 20

TRH (min)

compartimiento

catodico 3.87 7.74 3.87 1.93 1.93 3.87 1.93

Recirculacion

oxigenada mL/min No No No Si No No No

Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente Ambiente

Oxigeno Saturaciéon | Saturacion | Saturacion | Saturacion | Saturacion | Saturacion | Saturacion

pH 3 3 3 3 3 3 3
3.2 METODOLOGIA PARA LAS PRUEBAS DE REMOCION DE COLOR, MEDIANTE REACTIVO

QUIMICO Y CELDA ELECTROQUIMICA SEPARADA POR MEMBRANAS.

3.2.1 Determinacion de remocion de color

El propdsito de éste apartado fue evaluar la remocidon de color mediante el reactivo de
Fenton, asi como el establecimiento del intervalo en el cual es posible obtener un porcentaje
de eliminacién considerable, empleando para éste fin las mejores condiciones de operacion
de celda, manteniendo la concentracion fija de perdxido de hidrégeno y de hierro.

Posteriormente se realiz6 una comparacién entre el Fenton clasico (H2O, y FeSO4) y el

reactivo de Fenton electrogenerado por

compartimientos separados por una membrana anionica, figura 3.3.

medio de una celda electroquimica de

Los reactivos empleados fueron grado analitico, el agua con la que se prepararon las
disoluciones es desionizada (Modulab Analytica).

L=

mg/L)

Solucion preparada de azul de metileno a una concentracién de 300 mg/L
Solucion preparada de peroxido de hidrégeno 20 mg/L (Reactivo de T.J BAKER)
Solucién de FeS04.7H,0, 1.08*10* M (6 mg/L de Fe).

Salida en el reactor electroquimico de peréxido de hidrégeno (valor ajustado a 20 + 2
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o

Salida en el reactor electroquimico (valor ajustado a Fe#* 6 mg/L)

Solucion preparada de acido sulfurico (98.8%) relacién 1:3 (Reactivo de T.J BAKER)
7. EI pH se midié por medio del equipo pH — metro, Orion Model 720 A, y la
determinacién del color mediante un Colorimetro HANNA HI93727.

2

El experimento se dividié en dos etapas.

La primera de estas etapas, consisti6 en determinar el intervalo de concentracion del
colorante, para el cual es efectivo el reactivo de Fenton, (Fenton Clasico), dicha
concentracion fue capaz de proporcionar un porcentaje de remocién, que pueda ser
cuantificado dentro del intervalo de deteccion del colorimetro (550, Pt-Co), en funcion del
tiempo, las cantidades de las alicuotas seran: 10 mL, 25 mL, 50 mL y 100 mL de colorante
(300 mg/L).

Algunos autores recomiendan una relacion de peréxido de hidrégeno-Hierro (Il) 20:1
respectivamente (Gregor 1992, Powell 1992).

La segunda etapa fue dividida en dos partes:

La primera de ellas, fue la parte quimica (Fenton clasico).
La segunda consistio en la electrogeneracién del reactivo de Fenton.

Dichos sistemas fueron capaces de cubrir el intervalo encontrado en la primera parte, la
concentracion del peroxido fue de 20 mg/L y 6 mg/L para la sal de Hierro, para Fenton
clasico y para los reactivos electrogenerados se realizaron ajustes para obtener dicha
concentracion.

La cuantificacion del porcentaje de remocién se evalué en funcion del tiempo.

Las condiciones experimentales se resumen en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Condiciones experimentales de los ensayos remocion de color

Experimento Concentracion de Dosis reactivos (mg/L) pH Sistema
colorante (mg/L)
Primera etapa 15, 37.5, 75,150 H>O, 1.105 g/L, Fe * 6 mg/L 3.0 | Fenton Clasico
Segunda etapa, 15,3,45,6y 75| H,O, 20 mg/L, Fe 6 mg/L | 3.0 [ Fenton Clasico
Parte uno
Segunda etapa, 15,3,4.5,6y 75| H,0, 20 mg/L, Fe 6 mg/L | 3.0 Fenton
Parte dos Electrogenerado

Analisis de datos
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El término remocion fue usado para cuantificar el nivel de disminucién de color, este fue
calculado mediante la siguiente expresion:

Remocion de Color en % = {(Co-40) — (C-40)] / (Co-40)} * 100

Donde
Co y C: Concentracion inicial y final de color
40: Factor de calibraciéon empleado para el agua destilada.

El efecto dilucion fue considerado y es representado por la siguiente expresion:

C1V1 = V2C2

C1 = Concentracion del colorante (mg/L)

C, = Concentracion del colorante en la solucion (mg/L)
V1 =Cantidad de la alicuota del colorante (mL).

V, = Cantidad vertida de las especies H,O, y Fe (mL).

3.2.1.1 Primera etapa
Solucién reactivo quimico

Se agregaron alicuotas de 10 mL, 25 mL, 50 mL y 100 mL de solucién de azul de metileno a
los matraces A, B, C y D respectivamente (concentraciones de 15, 37.5, 75y 150 mg/L),
posteriormente se adicionaron 100 mL de una solucién FeSO47H,0 1.08*10* M, ajustando
el pH a un valor de 3, con una solucién de HySOy4; al sistema se le suministro agitacion
constante, posteriormente se vertieron 100 mL de solucidén de perdxido de hidrogeno
ajustando el pH a 3, con H,SOs,.

La toma de muestras se efectud cada 10 minutos, los valores se midieron en unidades Pt-Co
con el colorimetro por un intervalo total de 100 minutos, la figura 3.4 muestra la metodologia.
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de metileno (300 10 ml, 25 mL, 50 mL agitacion: matraces
mg/L) y 100 mL AB.CyD

/ESOIUCén de azul Adicion de colorante: Equipo con \

A 4

. . Tiempo de reaccion
Dosificacion de 100 minutos.

H.O. y la sal de Fe Toma de muestras
aunpHde 3 cada 10 minutos

. /

Figura 3.4 Diagrama esquematico para la prueba de intervalo de remocion del colorante FC.

Lectura de
valores

3.21.2 Segunda etapa

Parte uno

Solucién reactivo quimico

Se agregaron alicuotas de 1 mL, 2 mL, 3 mL 4 mL y 5 mL de la soluciéon azul de metileno
(300 mg/L), a los matraces A, B, C, D y E, (la concentracion real del contaminante,
considerando el efecto dilucién fue 1.5, 3, 4.5, 6 y 7.5 mg/L de colorante) estas estuvieron
dentro del intervalo encontrado en la primera etapa.

Se adicionaron 100 mL de solucion FeSO,7H,0 (6 mg/L) ajustando el pH a 3, con una
solucion de H,SO4, se mantuvo el sistema con agitacion continua, posteriormente se
adicionaron 100 mL de solucion de peroxido de hidrégeno (20 mg/L), ajustando el pH a 3.

La toma de muestras fue cada 10 minutos, por un intervalo de 180 minutos, evaluando en
unidades Pt-Co, la figura 3.5 muestra la metodologia empleada.
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mg/L)

mLy 5 mL

/Solumon de azul Adicion de colorante:
de metileno (300 1ml,2mL, 3mL, 4

~

Equipo con
agitacion: matraces
ABC,DyE

A 4

Dosificacion de

Lectura de

Tiempo de reaccion

180 minutos.
H,O, y la sal de Fe Toma de muestras valores
aun pH de 3 cada 10 minutos

Figura 3.5 Diagrama esquematico para solucién reactivo quimico, remocion de colorante FC.

Parte dos

Solucioén reactivo Electroquimico

Se agregaron 1 mL, 2 mL, 3 mL, 4 mL y 5 mL de la soluciéon azul de metileno (300 mg/L) a
los matraces A, B, C, D y E (la concentracion real del contaminante, considerando el efecto
dilucion fue 1.5, 3, 4.5, 6 y 7.5 mg/L de colorante) respectivamente, se vertieron 100 mL de
solucién electrogenerada Fe?* ajustando dicha concentracion a un valor de 6 mg/L (la
cuantificacién del Fe?* se realizé mediante el método de la Fenantrolina descrito en el Anexo
A), el ajuste del pH se realiz6 con una solucién de H,SO4 (1:3); el sistema tuvo agitacion
constante, se adicionaron 100 mL de perdxido de hidrégeno electrogenerado ajustado a un
valor de 20 mg/L; (la cuantificacidn se realiz6 mediante métodos colorimétricos descrito en el
Anexo A) ajustar el pH a 3 con H,SO,.

Se tomaron muestras cada 10 minutos y se cuantificaron en unidades Pt-Co con el
colorimetro durante un intervalo de 180 minutos, la figura 3.6 muestra la metodologia.

La configuracion del sistema empleado se muestra en la figura 3.2 para la electrogeneracion
de las especies involucradas en el reactivo de Fenton.

Las condiciones bajo las cuales operd la celda fueron: I: 0.02-0.03 A, E: 1.3 V, pH = 2.8,
oxigeno disuelto hasta saturacion, el caudal para los flujos del Fe** y H,O, son: 10 mL/min.
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/Solucién de azul

~

. Adicién de colorante: Equipo con
de metileno (300 1ml,2mL, 3mL, 4 agitacion: matraces
mg/L) mLy5mL AB,C,DYE

A\ 4
" T- d T
iempo de reaccion

Dosificacion de 180 nﬁinutos Lectura de
H,O, y la sal de Fe Toma de mu.estras valores
aun pH de 3 cada 10 minutos

N v

Figura 3.6 Diagrama esquematico para solucion del reactivo electroquimico, remocion de colorante.

3.3 DISENO Y CONSTRUCCION DE LAS CELDAS ELECTROQUIMICAS.

El sistema electroquimico para el tratamiento de aguas residuales lo conformaron dos
reactores, uno de ellos produjo el reactivo de Fenton, el segundo efectué una oxidacion
anddica de la materia organica presente en la solucion.

El volumen util, funcionamiento, arreglo hidrodinamico, materiales de construccién de celda,
asi como la de los electrodos empleados y su configuracion eléctrica son descritos:

3.3.1 Reactor electroquimico DC-R-01

Esta celda fue el reactor numero uno., su funcion fue la de electrogenerar los reactivos de
Fenton (H.0,, Fe** y Fe®*) en solucién acuosa, mediante la oxidacién de un anodo de hierro
y la reduccién del oxigeno empleando un catodo de grafito.

La celda electroquimica la integra un sélo compartimiento con una capacidad util de 500 mL,
de forma cilindrica, (300 mm de alto y 63.5 mm de diametro interno).

Las caracteristicas que tiene dicha celda son bajas caidas de presion dentro del sistema
electroquimico, lo cual favorece de manera sustancial el consumo energético. (Storck et al;
1980) velocidades bajas de alimentacion a la entrada de la celda (para sistemas continuos),
(Gooch et al; 2000) con una configuracion de flujo conocida como flow—by., La celda esta
provista por un separador interno que evita los cortos circuitos dentro del sistema.

La distancia entre el anodo y el catodo, (separados por una cubierta plastica), no fue mayor a
0.8 cm; esto contribuyd a una menor resistencia en el sistema, ya que entre menor distancia
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exista entre ellos, menores caidas de potencial se tienen (Qiang et al; 2002), el arreglo
eléctrico fue de tipo monopolar, con un funcionamiento a corriente constante.

Para poder obtener altas concentraciones de H,O, se debe garantizar la concentracion de
oxigeno disuelto en la celda electroquimica (Ki Beom et al; 2003), por lo que se procuré que
el sistema tuviera una cierta presion para aumentar la solubilidad de oxigeno y maximizar la
produccion de H20,. (Oloman et al; 1979), considerando que las burbujas de oxigeno dentro
del reactor tengan un tamafo optimo, asi como una velocidad de entrada adecuada que
favorezcan la transferencia de masa pero que no provoque una notable resistencia entre el
electrodo y la interfase, obligando a aplicar un sobrépotencial y con ello se vea afectada la
densidad de corriente (Eigeldinger et al; 2000).

El electrolito soporte tuvo una concentracion de 1 M de Na;SO4 con un pH &cido, ya que
dentro del sistema existe un consumo de protones y el pH tiende a incrementarse., por lo que
la concentracion de Fe®*" disminuye, conduciendo a una disminucion en la concentracién de
Fe?* y finalmente se tiene una baja rapidez de reaccion en el reactivo de Fenton.

El electrodo de sacrificio (anodo) fue de hierro dulce, de malla cilindrica hueca, para tener
una disminucion de la resistencia eléctrica con una pureza del 98%, (Duran et al; 2002).

La reaccion llevada a cabo es la siguiente.

Fe’ —» Fe* +2e” (E=0.44V)........... (60)

En el diagrama de equilibrio para el hierro, muestra que a potenciales de 0.771 V a 1.7 o
incluso mayores, favorecen de manera significativa la formacion de Fe** y no la del Fe**

(Pourbaix, 1963) que pertenece a la zona de predominio de corrosién.

En dicha zona se pretendid establecer las condiciones de equilibrio de celda, para no caer
en intervalos de inmunidad o pasivasion.

En base a la literatura, se pretendid que el electrodo fuese de tamafo pequefio por las
relaciones existentes de Fe/H,O, para la generacién del reactivo de Fenton.

Algunos autores reportan relaciones 1:10 para colorantes (Kim et al; 2004) y para
compuestos Organicos 1:20, y 1:14 (Tang et al; 1997; Yamila et al; 2003) por lo que la
relacion anodo catodo sera 5/1. En términos de relacion area superficial.

Para el sistema electroFenton el catodo sera de grafito con la cual se espera obtener una
buena remocion del contaminante.

La reaccion efectuada en el catodo es la siguiente:
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O,+2H" +26" 5> H,0, e, (61)

Que es la reduccion de oxigeno y formacién de H,O,

En la celda ocurre la siguiente reaccién con la presencia de Fe?*, de esta manera se
obtienen los radicales OH® que efectuaron la oxidacion no selectiva de compuestos

organicos.

H,0, + Fe? — Fe(OH)* +OH" ....o.cc......... (62)

Venteo . .
Alimentacion

Cables de
corriente

Catodo de grafito

Tapas de teflon
Anodo de Fe

Carcasa de
cristal acrilico
Alimentacion
de aire

Salida solucion tratada

Figura 3.7 Representacion esquematica del reactor DC-R-01
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3.3.2 Reactor electroquimico DC-R-02
Las consideraciones que se deben tener en el reactor numero dos son las siguientes:

Con un volumen util de 500 mL, de forma cilindrica (300 mm de alto y 63.5 mm diametro
interno), el funcionamiento fue a corriente constante, con un arreglo eléctrico monopolar y un
régimen de flujo flow-by.

En esta celda se llevaron a cabo reacciones de oxido reduccién, en el lado anddico vy
catdédico correspondientemente, con oxidacion directa sobre el electrodo anddico (oxidacion
directa de compuestos organicos sobre la superficie del electrodo DSA).

Basados en la literatura se tiene que cuando se esta electro-oxidando existen diferentes
constantes de velocidad y las reacciones puede ser llevadas de manera directa o0 de manera
indirecta efectuadas por intermediarios, como lo menciona He Feng (2004).

El | electrodo fue de malla (forma cilindrica), la cual permitié tener bajas caidas de presion
(Storck et al; 1980), contando con altas turbulencias dentro del sistema mejorando la
transferencia de masa, ya que la concentracién limite se ve controlada por esta (Fockedey et
al; 2002), la malla Proporcion6 una extensa area de contacto superficial electrodo-solucion,
adicionalmente se procurd que la distancia entre los electrodos fuese minima, para reducir la
caida ohmica y decrecer el voltaje de celda para el consumo de energia, (Qiang et al; 2002).

Las velocidades de flujo de alimentacion fuero bajas para tener un mejor funcionamiento de
celda (Davison et al; 1983) cuando el sistema funcione de manera continua.

Para este reactor se considerd que el area del anodo fuese de 4.5a 1 con respecto al catodo.
En el sistema se probaron tres diferentes materiales, Ti, Ti/RuO, y Ti/PtPdO como anodos,
los cuales provocaron la evolucion de oxigeno, este tipo de electrodos es conocidos como

DSA (Dimensionally Stable Anodes).

Los electrodos debieron soportar potenciales mayores a 1.23 V para electrolizar el agua, y
promover la evolucion de oxigeno.

La representacion esquematica de la oxidacion electroquimica de compuestos organicos en
el anodo (DSA) es ejemplificada por la figura 3.8 (Simond et al; 1997)

Para el catodo el material propuesto fue un cilindro de grafito el cual provocd la menor
cantidad de interferencias dentro del sistema al momento de efectuar la oxidacion.
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Figura 3.8 Mecanismo de oxidacion electroquimica de compuestos organicos en el anodo.

Venteo Alimentacion
Catodo
Cable de de Grafito
corriente
Carcasa de

cristal acrilico

Tapas de cristal
acrilico

Anodo de Ti, Ti/RuO,
y Ti/PtPdO Salida solucién

tratada

Turbulencia por
oxigenacion

Figura 3.9 Representacion esquematica del reactor dos
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Ventajas de los sistemas propuestos

3.3.3

Remocion de compuestos organicos téxicos.

Remocion de color.

Tiempos de oxidacién mas rapidos por parte del perdxido generado al reaccionar con
Fe en el reactor uno y las altas concentraciones de H,O, esperadas de 3*10° M.
Oxidacion directa por parte de los electrodos DSA al romper anillos aromaticos en el
reactor dos.

Minimizacién del consumo de energia al tratar de buscar el mejor arreglo eléctrico de
los internos con distancias minimas entre los electrodos.

No existié el efecto dilucion del contaminante ya que todo se oxidara dentro de estos.
La alternativa de acoplarse a un sistema biolégico.

Efecto bactericida por parte del reactivo de Fenton por la generacion de radicales OH’
y la oxidacién directa efectuada en el anodo.

Descripcién del funcionamiento para los reactores electroquimicos

El sistema funciono en dos etapas para efectuar la evaluacion de los reactores asi como de
las especies de interés.

El primer mdédulo comprendio la primera etapa (electrogeneracion de las especies del
reactivo de Fenton) su funcién principal fue generar las especies Fe?*, Fe** y H,0,,
(DC-R-01)

Fue alimentada por una solucion de sulfato de sodio 1 M, la celda se le suministré un
potencial para la generacion de la especie de interés, esta operé a modo bacth, bajo la
determinacién de la condiciones 6ptimas de operacién (voltaje) para la obtencién del
peréxido de hidrogeno, a temperatura ambiente, en el sistema no se considera el
desgaste de los electrodos (anodo y catodo).

El segundo mdédulo comprendio la segunda etapa, que efectud la oxidacion directa.

El reactor fue alimentado con una solucién de sulfato de sodio (1 M), dicha celda se le
suministro un potencial para efectuar una oxidacion anddica de la materia organica
presente en la solucion.

El reactor (DC-R-02) oper6 a modo batch, bajo dicho modo se obtuvieron las
condiciones Optimas de operacion (voltaje), para efectuar la remocion del
contaminante.

Al sistema se le proporciono turbulencia mediante una bomba de diafragma
independiente de la alimentacion.

Las pruebas contemplaron la remocion de color y fenol mismos que se evaluaron en
funcion del tiempo.
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3.3.4 Componentes del sistema
3.3.4.1 Mddulo uno Electrogeneracion de Fenton

= Bomba peristaltica del reactor electroquimico para la toma de nuestras GA-R-01
= Bomba de diafragma para el suministro de aire y turbulencia GA-R-02

= Tanque de almacenamiento para la toma de muestras FB-R-01

= Fuente de poder y tomas de corriente PW-01

= Reactor electroquimico DC-R-01

PW-01 —
AIRE FUENTE —
DE PODER
LIBERADO 000

DC-R-O1

GA-R-O1

4 ALIMENTACION
DE AIRE

GA-R-02
FB-R-O1

TOMA DE MUESTRAS

Figura 3.10 Diagrama esquematico del sistema electroFenton.

3.3.4.2 Mddulo dos Oxidacion anddica.

e Tanque de almacenamiento de la toma de muestras FB-A-01

= Bomba peristaltica del reactor electroquimico (DC-R-02) para la toma de muestras
GA-A-01

= Bomba diafragma para el suministro de aire y turbulencia GA-A-02

= Fuente de poder y tomas de corriente PW-02

= Reactor electroquimico DC-R-02
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PW-02
FUENTE — +
DE PODER 000
2
b
3
DC-R-02 X

GA-A-O1 %
a4 <

GA-A-02

FB-A-O1
TOMA DE
1 MUESTRAS

Figura 3.11 Diagrama esquematico del sistema para la oxidacion anddica.
3.4 PRUEBAS PARA LA ELECTRODEPOSICION DE LA POLIANILINA,

El experimento consistid en la electropolimerizacién de la polianilina en su estado reducido
(Esmeraldina sal coloracion verde, forma conductora) sobre dos diferentes superficies de
soporte acero inoxidable 304 y 316 (Kilmartin et al; 2002), cuya geometria es de forma
rectangular, con un area efectiva de electrodeposicién de 1 cm2, la solucidon acuosa consistio
en tres diversas soluciones:

La primera de ellas fue preparada con 1 M de anilinay 0.5 M de H,SO4.

La segunda consistié en una solucion con 0.5 M de Anilinay 0.5 M de H3POs,.

La ultima fue 0.5 M de anilinay 2 M de H3PO4.

Todos los experimentos fueron realizados con un potenciostato, empleando el software Volta
master 4, todos los potenciales fueron referidos al electrodo de calomel saturado (ECS).

La electropolimerizacion se efectud de dos maneras.
La primera de ellas consistié en utilizar ciclos de potencia, utilizando acero inoxidable 304 y
como medio dopante H,SO,4 0.5 M.

La segunda de ellas consistio en utilizar ciclos de potencia y potencial constante sobre acero
316, como medio dopante H3PO4 2 M.

Los depdsitos fueron lavados con una solucion con H,SO4 y H3PO4 para ambos casos, con la
finalidad de retirar los excesos de pelicula no adheridos, posteriormente fueron lavados con
agua desionizada y secadas por evaporacion del medio ambiente.
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La figura 3.12 muestra la celda que se empleo para efectuar la electropolimerizacion y la 3.13
muestra el sistema completo.

EIecterq_ de
referenci@a

i

" <@——— Electrodo

Contra de trabajo

electrodo )

Celda para efectuar la ;

‘.____—l-

Potenciostato

Figura 3.13 Sistema en que se efectuo la electrodeposicion.
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Todos los electrodepdsitos fueron llevados a modo de potencial de circuito abierto (Open
Circuit Potential por sus siglas en ingles OCP) en el cual se establece el estado de equilibrio
entre el electrodo de trabajo y el sistema.

3.4.1 Pruebas para la generacién de peroxido de hidrégeno con fibras de acero con y sin
recubrimiento de polianilina.

En este apartado se evalud la cantidad de peréxido de hidrégeno electrogenerado con fibras
de acero inoxidable ASTM 304 recubiertas con polianilina y fibras de acero inoxidable ASTM
304 que fue el material testigo las cuales se utilizaron como catodo en la celda
electroquimica de flujo continuo de compartimientos separados por una membrana de
intercambio aniodnico, teniendo como anodo placas de acero dulce (98%), se utilizé una
solucion electrolitica, el arreglo eléctrico e hidraulico fueron los mismos que en el primer
apartado de este trabajo, mostrados en la figura 3.2

En la celda se cuantifico la produccion de perdxido de hidrogeno y se compard con los
resultados previamente obtenidos para el catodo de fieltro de carbon.

El tratamiento consistié en preparar un electrolito soporte a 0.1 M de sulfato de sodio a un pH
de 2.8 y oxigenar hasta saturacion, el electrolito fue introducido a la camara catdédica donde
se efectud la reduccion de oxigeno para generar peréxido de hidrogeno.

Las condiciones a evaluar fueron aquellas bajo las cuales se obtuvieron las tres
concentraciones mas altas para el fieltro de carbon:

Tabla 3.3 Condiciones de operacion para el recubrimiento PAni.

Condicion 1 Condicion 2 | Condicién 3
Amperaje 0.02 0.03 0.03
Voltaje 1.2 1.3 1.3
Caudal 20 mL/min 10 mL/min 20 mL/min
Recirculacién 10 ml/min 0 mL/min 10 ml/min

3.5 METODOLOGIA EMPLEADA PARA PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DSA

Este apartado se enfocé en poder desarrollar anodos de dimensiones estables con base de
Titanio, (malla) compuesto por una serie de capas electroactivas que presenta en su
composicion solamente 6xido del metal de interés, con lo que se logra maximizar sus
propiedades electrocataliticas presentando sobrepotenciales bajos o similares a los
reportados para los anodos convencionales u otros anodos de dimensiones estables para la
evolucion de oxigeno en medio acido y provocar una oxidacion directa de materia organica
sobre el electrodo.
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3.5.1 Preparacion del electrodo de Ti/RuO,

El recubrimiento fue preparado y activado por descomposicion térmica de un precursor
conteniendo al metal de transicion, en forma de cloruros disuelto en un solvente apropiado
(Morales et al; 2006) (etanol, isopropanol, butanol, acetona, incluso agua, etc.).

Primeramente se sometié a un lijado la superficie de Titanio con papel lija de grado finoy se
deposito (soporte de titanio) en un envase plastico, se agrego una solucion acida conocida
como “piked” durante 20 minutos, posteriormente fue lavado con agua destilada y secado, el
metal fue limpiado con tetracloruro de carbono (solucién) y se trato durante 1 hora en una
disolucion de HCI al 20% a 80°C, trascurrido ese tiempo se enjuago con agua desionizada y
fue secado con aire caliente.

Una vez seco se procedié a aplica la disolucidon de trabajo, la cual se preparo mezclando
volumenes adecuados para lograr la composicién deseada de disolucién de RuCl3.3H,0 con
los disolventes antes mencionados.

La superficie que se encuentra recubierta por la solucion debe ser secada, el secado fue a
fuego lento sobre una parrilla la cual fue calentada a 70 °C, concluida la fase de secado se
coloco en un horno a 350°C, finalmente la mezcla seca fue sometida a una calcinacién en
una mufla calentada a 500 °C.

3.5.2 Preparacion del electrodo de Ti/PtPdO.

El soporte empleado para la elaboracion del electrodo fue Ti (malla) al que se le dio un
tratamiento que consistié en un lavado con jabén y agua mediante una fibra, posteriormente
fue desengrasado con acetona, seguido de un bafio con una solucion de acido fluorhidrico y
acido fosforico durante un periodo de 20 minutos y enjuagado con agua destilada, secado en
una estufa a 110 °C durante 10 minutos, previamente se efectud la preparacion con sales de
los metales a depositar (Pt y Pd) disolviéndolos en el disolvente adecuado (etanol,
isopropanol, butanol, acetona, incluso agua, etc.), para efectuar la deposicién precursora
mediante un “pintado” sin que se llegue a gotear, una vez terminada de aplicar la solucién fue
secada con aire caliente, para finalmente efectuar la formacion de oxidos por pirolisis
introduciéndolo a una mufla a 400 °C, y finalmente se efectud la activacién a una temperatura
sostenida de 450 °C (Morales et al; 2006).
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3.6 CURVAS VOLTAMPEROMETRICAS SOBRE LOS ELECTRODOS EMPLEADOS EN LA
OXIDACION ANODICA.

En esta seccion se pretendié conocer los potenciales a los cuales los electrodos presentan
pasivacion, esto se manifiesta con una caida en la densidad de corriente, debido a la
formacion de una capa de 6xido por parte de TiO..

Los materiales a evaluar fueron el Ti, Ti/RuO,, Ti/PtPdO.

La evaluacion se efectué mediante técnicas voltamperometricas.

El medio consistio en una solucién 1 M de Na;SO4, con un pH de 3 y una conductividad
promedio de 25 mS en un vaso de 250 mL, ET: Ti, Ti/RuO, y Ti/PtPdO, CE: Grafito, ER:
ECS, las condiciones de operacion fueron:

Tabla 3.4 Condiciones de operacion para los electrodos DSA.

Electrodo de Ti Electrodo de Ti/RuO, Electrodo de Ti/PtPdO
Potencial | Rapidez Ciclos Potencial | Rapidez Ciclos Potencial | Rapidez Ciclos
mV de barrido mV de barrido mV de barrido

mVs™” mvVs™ mVs™”

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
1000 1000 1000

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
2000 2000 2000

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
3000 3000 3000

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
4000 4000 4000

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
5000 5000 5000

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
6000 6000 6000

-2000 a 50 5 -2000 a 50 2 -2000 a 50 2
7000 7000 7000

3.7 PRUEBAS DE POTENCIALES DE OXIDACION PARA EL FENOL SOBRE LOS
ELECTRODOS EMPLEADOS EN LA OXIDACION ANODICA.

Se efectuaron pruebas volatamperométricas sobre los electrodos para llevar a cabo la
oxidacion de fenol, se utilizaron dos concentraciones una de 200 mg/L y 1000 mg/L, en una
solucion con 1 M de NaxSO4 a un pH de 3, los electrodos utilizados fueron ET: Ti, Ti/RuO, y
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PtPdO, CE: Grafito, ER: ECS, los potenciales de trabajo para los diversos materiales son
mostrado en las tablas 3.5, 3.6 y 3.7

Tabla 3.5 Potenciales de trabajo para electrodo de Ti.

Fenol 200 mg/L Fenol 1000 mg/L
Potencial mV Rapidez de Potencial mV Rapidez de
barrido mVs™ barrido mVs™
-700 a 1200 50 -2000 a 2000 50
-700 a 1300 50 -2000 a 1500 50
-700 a 1500 50 -2000 a 1000 50
-1500 a 1200 50

Tabla 3.6 Potenciales de trabajo para electrodo de Ti/RuO..

Fenol 200 mg/L Fenol 1000 mg/L
Potencial mV Rapidez de Potencial mV Rapidez de
barrido mVs™ barrido mVs™

-1000 a 2000 50 -2000 a 2000 50

-1000 a 1300 50 -2000 a 1500 50

-700 a 1200 50 -2000 a 1000 50

-7000 a 1000 50 -1500 a 1300 50
-1200 a 1300 50

Tabla 3.7 Potenciales de trabajo para electrodo de Ti/PtPdO.

Fenol 200 mg/L Fenol 1000 mg/L
Potencial mV Rapidez de Potencial mV Rapidez de
barrido mVs™ barrido mVs™
-2000 a 2000 50 -2000 a 1500 50
-1000 a 2000 50 -2000 a 1200 50
-1000 a 1300 50 -2000 a 1000 50
-7000 a 1200 50 -1500 a 1300 50
-1200 a 1300 50

115



UN /[ M::: : ;
POSGRADO! CAPITULO 3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.8 METODOLOGIA PARA LA EVALUACION DE DEGRADACION DEL CONTAMINANTE EN
LAS CELDAS ELECTROQUIMICAS.

3.8.1 Moddulo uno.
Este mddulo operd bajo dos condiciones.
Condiciones generales

La solucion electrolitica (NaxSO4, 1 M a un pH de 2.8) contenida en FB-R-01 (500 mL) fue
sometida a oxigenacion (aire) hasta saturacion mediante una bomba de diafragma GA-R-02
(corriente 4) dicha solucién fue succionada (corriente 1) por la bomba GA-R-01 para
alimentar al reactor (corriente 2) DC-R-01 mismo en que se llevé a cabo la generacion del
peréxido de hidrégeno por la actividad electroquimica, (catodo grafito) la solucién fue
conducida (corriente 3) al recipiente FB-R-01 para evaluar la remocion del contaminante; La
temperatura de operacion estuvo comprendida entre los 20 y 25 °C.

3.8.1.1 Condicién uno

El anodo a emplear fue de Fe y catodo de grafito para generar el reactivo de Fenton.

El contaminante a tratar fue una soluciéon con un colorante, el cual tenia 550 unidades de Pt-
Co.

Las condiciones de celda fueron:

Tabla 3.8 Condiciones de celda a evaluar, electroFenton.

Tratamientos Corriente (Ampere)
1 0.6
2 0.8
3 1.0

El muestreo fue establecido para las variables de interés (Corriente), se mantuvo constante
el oxigeno disuelto.

Tabla 3.9 Orden de muestreo moédulo uno, condiciéon uno.

Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracion de la

corriente reportar (Pt-Co) | muestreo experiencia

DC-R-01 Remocién de 10 Minutos 120 Minutos
Corriente 3 color
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La remocioén del color se cuantifico mediante el colorimetro HANNA HI93727 en unidades Pt-
Co, ver Anexo.

La medicion del pH para las soluciones fue realizada con el medidor de potencial de
hidrogeno modelo. [Termo Orion 525]

La concentracion de oxigeno disuelto en la solucién electrolitica fue determinado mediante
un oximetro [Oxi-197s con un sensor CelOx 325].

3.8.1.2 Condicién dos

El anodo empleado fue de Fe y catodo de grafito.

El contaminante fue una solucién con fenol (50 mg/L, la cual se encuentra en el intervalo en
que trabajo Khoufil et al; 2004).

Las condiciones bajo las cuales operé la celda fueron aquellas en que se obtuvo la mayor
remocion de color.

Tabla 3.10 Condiciones bajo las cuales operé la celda electroFenton.

Corriente Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracion de la
(Ampere) corriente reportar muestreo experiencia
(mg/L)
Mejor DC-R-01 fenol 10 Minutos 120 Minutos
Amperaje Corriente removido
3

Se mantuvo constante el oxigeno disuelto, evaluando al sistema en funcién del tiempo para
la remocion de fenol.

La disminucion de la concentracion de fenol fue determinada mediante espectrofotometrias
de UV. Ver Anexo

Todos los tratamientos fueron llevados por duplicado.

3.8.2 Modulo dos.

El modulo operd bajo seis condiciones, dos de ellas con anodo de Ti y catodo de grafito, las
otras dos con un anodo de Ti/RuO,, catodo de grafito, y las ultimas con un anodo de
Ti/PtPdO y catodo de grafito.
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Condiciones generales

La solucién a tratar fue acondicionada con Na;SO4, 1 M a un pH de 2.8 (tanque FB-A-01 de
capacidad de 500 ml), por medio de la bomba GA-A-01 (corriente 2), fue enviada al reactor
DC-R-02, en el reactor se efectuaron las reacciones correspondientes para efectuar la
oxidacion de las sustancias.

Posteriormente fue enviada al recipiente FB-A-01 (corriente 4) para evaluar la remocion del
contaminante.

La temperatura de operacion fue comprendida entre los 20 y 25 °C.

3.8.2.1 Condicién uno
El anodo empleado fue de Titanio con un catodo de grafito.
El contaminante a tratar fue una solucion con un colorante (550 unidades Pt-Co) las

condiciones de celda son:

Tabla 3.11 Condiciones bajo las cuales oper¢ la celda Ti.

Tratamientos | Corriente
(Ampere)

1 0.10

2 0.25

3 0.50

El muestreo fue establecido en base a las variables de interés (Corriente) para la mayor
remocion de color, el cual se adiciond con una concentracion de 20 mg/L evaluado en
funcion del tiempo.

Tabla 3.12 Orden de muestreo médulo dos, condicidon uno, Ti.

Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracion de la

corriente reportar (Pt-Co) | muestreo experiencia

DC-R-02 Remocion de 10 Minutos 120 Minutos
Corriente 4 color

El color se determinara mediante el colorimetro HANNA HI93727 en unidades Pt-Co, ver
Anexo.
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3.8.2.2 Condicién dos

La condicién bajo la cual oper6 la celda, fue aquella en la que se obtuvo la mayor remocion
de color con la cual se evalu6 la remocién de fenol (50 mg/L), el anodo empleado fue de
Titanio con un catodo de grafito.

Tabla 3.13 Condiciones bajo las cuales operé la celda para la remocion fenol, Ti

Corriente Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracion de la
(Ampere) corriente reportar muestreo experiencia
(mg/L)
Mejor DC-R-02 fenol 10 Minutos 120 Minutos
Amperaje Corriente 4 removido

Se mantuvo constante la corriente y la evaluacién fue en funcion del tiempo.

3.8.2.3 Condiciodn tres
El anodo empleado fue de Ti/RuO, con un catodo de grafito.
El contaminante a tratar fue una solucion con un colorante (550 unidades Pt-Co) las

condiciones de celda fueron:

Tabla 3.14 Condiciones bajo las cuales operé la celda, Ti/RuO,

Tratamientos Corriente
(Ampere)
0.5
0.8
1.0
6.0

AIWIN|—~

Tabla 3.15 Orden de muestreo médulo dos, condicion tres, Ti/RuO,

Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracion de la

corriente reportar (Pt-Co) | muestreo experiencia

DC-R-02 Remocion de 10 Minutos 120 Minutos
Corriente 4 color
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3.8.2.4 Condicién cuatro

El anodo empleado fue de Ti/RuO, con un catodo de grafito para efectuar la remocion de
fenol (50 mg/L).

Tabla 3.16 Condiciones bajo las cuales operé la celda para la remocion de fenol Ti/RuO..

Corriente Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracién de la
(Ampere) corriente reportar muestreo experiencia
(mg/L)
Mejor DC-R-02 fenol 10 Minutos 120 Minutos
Amperaje Corriente 4 removido

3.8.2.5 Condicién cinco
El anodo empleado fue de Ti/PtPdO con un catodo de grafito.
El contaminante a tratar fue una solucién con un colorante (550 unidades Pt-Co), las

condiciones de celda fueron:

Tabla 3.17 Condiciones bajo las cuales operé la celda, Ti/PtPdO.

Tratamientos Corriente
(Ampere)
0.5
0.8
1.0
6.0

AIOIN|—~

Tabla 3.18 Orden de muestreo modulo dos, condicion cinco. Ti/PtPdO

Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracién de la

corriente reportar (Pt-Co) | muestreo experiencia

DC-R-02 Remocién de 10 Minutos 120 Minutos
Corriente 4 color

3.8.2.6 Condicion seis

El anodo empleado fue de Ti/PtPdO con un catodo de grafito para efectuar la remocién de
fenol (60 mg/L), empleando las mejores condiciones de remocion de color.
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Tabla 3.19 Condiciones bajo las cuales operé la celda remocion fenol Ti/PtPdO

Corriente Equipo o Unidad a Intervalo de | Duracion de la
(Ampere) corriente reportar muestreo experiencia
(mg/L)
Mejor DC-R-02 fenol 10 Minutos 120 Minutos
Amperaje Corriente 4 removido
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CAPITULO 4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en cada una de las diferentes etapas
efectuadas en la electrogeneracion del reactivo de Fenton y la oxidacion anddica, asi como la
cuantificacion de las especies de interés electrogeneradas y la cantidad de contaminante
removido (solucion sintética) por la celda dividida (ElectroFenton), celda no dividida
(ElectroFenton) y oxidacién anddica por electrodos DSA.

De esta manera, poder dar seguimiento a la cantidad de contaminante removido y determinar
qué tecnologia es mas eficiente para algun contaminante en particular o en términos
globales.

4.1 ESTABLECIMIENTO DE LAS MEJORES CONDICIONES DE OPERACION PARA LA CELDA
CON COMPARTIMIENTOS ANODICOS Y CATODICO

La tabla 4.1 resume las condiciones de operacion las cuales fueron presentadas en la
seccion 3.1 para la evaluacion de la celda dividida, asi como la cantidad de peréxido de
hidrogeno electrogenerado (valores promedios).

Los resultados mostraron para las condiciones 2 y 3 se tiene un ligero aumento en la
concentracion de 6.08 mg/L a 8.32 mg/L de perdxido de hidrégeno, el aumento se atribuyo a
la corriente de recirculacion (8) que contiene H;0..

En las condiciones 3 y 4 se tiene un incremento en la concentracion de 9.55 mg/L a 15.48
mg/L H2O,, provocado por el aumento en la corriente de alimentacion y un aumento en el
potencial de celda; adicionalmente la recirculacién fue sometida a una oxigenacion.

Con las condiciones realizadas con aireacion de la corriente de recirculacién (Condicion 4) y
sin aireacion de ésta (Condicion 5) se comprobdé que la aireacidbn provocd una
descomposicion del peréxido, disminuyendo de 15.48 mg/L a 14.7 mg/L.

Con las condiciones 5 y 6 se buscé evaluar el efecto de un cambio en el potencial sobre la
produccion de peroxido. Se encontré que un aumento en el potencial trae como
consecuencia un incremento en la produccion de peroxido.

El incremento del potencial de 1.2 V a 1.3 V permitié aumentar ligeramente la produccion de
peréxido de 15.48 mg/L a 16.24 mg/L.

Finalmente se compararon las condiciones 6 y 7 donde se obtuvo un incremento de 16.24
mg/L a 17.66 mg/L, efecto provocado por la corriente de recirculacién.
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La evaluacion de la especie Fe?* fue considerada en la ultima condicion, basandonos en la
literatura donde el reactivo limitante en la mayoria de las aplicaciones es el perdxido de
hidrégeno.

Otro aspecto a considerar fue el consumo proténico dentro del sistema el cual conforme pasa
el tiempo y se alimenta el recirculado se da un cambio en el pH pasando de valores de 3
hasta 5y en algunos casos 6.

Tabla 4.1 Condiciones de celda y concentraciones obtenidas.

Condiciones de operacion 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion mg/L H202 6.08 | 8.32 | 955 | 1548 | 14.70 16.24 17.66

Las condiciones con las cuales se obtuvo el mejor rendimiento para la electrogeneracién del
peréxido de hidrogeno fueron:

Un voltaje de celda 1.3 V, con una corriente de 0.02-0.03 A, una recirculacion de 10 mL/min
para el peroxido de hidrégeno, con un pH de 3.

Operando a una temperatura ambiente de 20-25 °C, con un periodo de aireacion de 50
minutos para el electrolito soporte, obteniéndose una concentracion de 17.66 mg/L de H,0..

La celda electroquimica mostrada en la figura 3.3 presentd serias ineficiencias las cuales
fueron provocadas principalmente por tres factores: transferencia de masa, consumo
proténico y resistencia eléctrica.

La primera de ellas puede ser mejorada si se aumenta la entrada de flujo de alimentacién
con una mezcla del 50 de recirculado. (Corriente del H,O, electrogenerado) Adicionalmente
se puede implementar al sistema de alimentacion, un dispositivo que permita mantener al
sistema presurizado para incrementar la solubilidad de oxigeno.

El consumo protonico es parte esencial de la reaccion y siempre habra una demanda
constante por lo que se recomienda utilizar soluciones electroliticas con valores de pH entre
26y 2.8. A la salida de la celda, las soluciones alcanzaran valores de pH de 3 a 3.5 los
cuales son los valores recomendados en la literatura para que se lleve a cabo la reaccién de
Fenton.

Finalmente la resistencia puede ser compensada si los espacios existentes en los
compartimientos andédicos y catddicos son disminuidos y la separacion entre ellos es minima.

Esto se puede lograr si los elementos de volumen son disminuidos, por ejemplo en un 50%
(compartimiento catdédico) manteniendo integro el compartimiento catddico (espacio del fieltro
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de carbon) y un 75% para los compartimientos anddicos (elementos de volumen),
procurando que los espacios que los separan sean minimos.

4.2 REMOCION DE COLOR PARA LA CELDA ELECTROQUIMICA SEPARADA POR
MEMBRANAS.

Primera etapa

Solucién reactivo quimico

Remocién de color empleando diferentes cantidades de un colorante (azul de metileno);
utilizando una concentracién de peréxido de hidrégeno de 1.105 g/L y sulfato ferroso 6 mg/L,
aunpH=3.

La figura 4.1 muestra la disminucion del color, asi como el porcentaje de remocidén para un
periodo de 100 minutos. Demostrando que la cantidad adicionada de perdxido de hidrégeno
y sulfato ferroso, no poseian las concentraciones adecuadas para disminuir de manera
significativa el color.

Para las concentraciones de 37.5 mg/L, 75 mg/L y 150 mg/L (lineas horizontales) de
colorante. Dichos valores quedaron fuera del intervalo de deteccién del aparato; sin embargo,
esto no significa que no disminuya el color como se puede observar en la figura 4.2

La cantidad de maxima de remocion para las concentraciones manejadas de peroxido de
hidrogeno (20 mg/L) y sulfato ferroso (6 mg/L) fueron solamente capaces de remover 15
mg/L, con lo que se obtuvo un porcentaje de remocion del 88.2% para un periodo de tiempo
de 100 minutos.

El comportamiento que muestra la figura 4.1 es de tipo cuadratico, representado por la
siguiente expresion: y = -0.0111x2 + 1.9146 T + 5.4282, donde T representa el tiempo
(minutos) con un coeficiente de correlacion de R? = 0.9818.

Para un periodo mayor de 100 minutos, ya no obedece a tal expresién y su tendencia es
constante (linea horizontal), esto debido al agotamiento de los reactivos.
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Figura 4.1 Remocion de color en %; reactivo quimico

Segunda etapa

Parte uno

Solucién reactivo quimico

Cinco diferentes cantidades de colorante (azul de metileno: 1.5, 3, 4.5, 6, 7.5 mg/L) fueron
empleadas para determinar el porcentaje de remocion utilizando una concentracion de
peréxido de hidrégeno 20 mg/L en 100 mL, sulfato ferroso 6 mg/L en 100 mL, a un pH = 3,
con un tiempo de muestreo de 180 minutos, utilizando la escala platino cobalto para
cuantificar el porcentaje de remocion.
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La tabla 4.2 muestra valores en unidades Pt-Co para las 5 diferentes cantidades de
colorantes agregados; asi mismo la figura 4.3 muestra la disminucién del color (88% y 80%)
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para 1.5y 3 mg/L respectivamente.

Los valores mas bajos correspondieron a un 54% y 35.7% éste ultimo con una concentracion
de 7.5 mg/L, los tiempos en que se presentan las remociones, varian de 30 minutos para la
concentracion mas baja y de 1 hora para las mas altas, para un periodo mayor a los 60

minutos no hay disminucioén del colorante, excepto para 3 mg/L.

Las figura 4.5 muestran las diferencias del color durante el tiempo igual a cero y el tiempo

total de reaccion.

Tabla 4.2 Disminucion del color medido en unidades Pt-Co segunda etapa reactivo quimico.

Tiempo | Color (Pt-Co) Color (Pt-Co | Color (Pt-Co) | Color (Pt-Co) | Color (Pt-Co)
(min) | (1.5 mg/L) (3 mg/L) (5 mg/L) (6 mg/L) (7.5 mg/L)
0 130 190 230 280 320
10 90 180 220 260 280
20 60 120 170 220 270
30 50 90 130 180 240
60 50 90 110 170 230
120 50 70 100 150 220
180 50 70 100 150 220
100.00 -
90.00 .
80.00 - =
70.00 - A
& 60.00
-‘é 50.00
£
& 40.00 A 5
30.00
20.00
10.00 -
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; ;
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0

Tiempo (min) ‘—0—1.5 mg/L —e— 3 mg/lL —A— 4.5 mg/L

6 mg/L —%— 7.5 mg/L

Figura 4.3 Remocion del colorante en %, segunda etapa, reactivo quimico.
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Segunda etapa
Parte dos
Solucién reactivo Electroquimico

Se emplearon 5 diferentes cantidades de colorante (azul de metileno 1.5, 3, 4.5, 6 y 7.5
mg/L) y una concentraciéon de Fe?* electrogenerado (6 mg/L) utilizando 100 mL, asi como
perdxido de hidrégeno electrogenerado (20 mg/L) empleando 100 mL, a un pH = 3, con un
tiempo de muestreo de 180 minutos.
La tabla 4.3 muestra los valores de remocion que son ligeramente mas altos que los valores
encontrados en la experimentacion del reactivo quimico (tabla 4.2).
Esto no se debe a que el proceso de electrogeneraciéon de reactivo de Fenton fuera mas
eficiente, si no porque pese a que las cantidades adicionadas de reactivos eran las mismas,
en la celda electroquimica existen pequefas variaciones en las concentraciones de los
reactivos electrogenerados. Ya que el reactor presentd pequefios cambios en la
concentracion de las especies, por lo que afectaron de manera favorable la remocion del
colorante.

Tabla 4.3 Disminucion del colorante medido en unidades Pt-Co, reactivo electroquimico.

Tiempo 1.5 mg/L 3 mg/L 4.5 mg/L 6 mg/L 7.5 mg/L
(min) Color (Pt-Co) | Color (Pt-Co) | Color (Pt-Co) | Color (Pt-Co) | Color (Pt-Co)
0 60 170 200 240 270
10 50 110 160 230 250
20 50 80 130 220 250
30 50 70 120 210 230
60 40 60 110 190 200
120 40 40 90 170 190
180 40 40 60 160 160

20 40 60 100 120 140 160 180
-20 - Tiempo (min)
——15mg/L —w—3.0mglL —aA—45mg/L 6.0mg/L —¥—7.5mg/L
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Depués de 180 minutos
Figura 4.5 Remocion del colorante.

4.3 ELECTRODEPOSICION DE POLIANILINA.

En la figura 4.6 se aprecian tres picos anddicos en potenciales de 250, 550 y 1000 mV, estos
correspondieron a la formaciéon del polimero, en el cual se observa que a medida que
aumentan los ciclos, la densidad de corriente se incrementa.

Esto se debe principalmente al aumento del area, lo cual implica que efectivamente se
efectud un crecimiento de pelicula en el medio de soporte.

Con respecto a la electropolimerizacion este método presentd una gran adherencia a la malla
de acero, con el inconveniente de que el depdsito no se efectué de manera uniforme.
Desafortunadamente el recubrimiento no fue lo suficientemente fuerte como para resistir
flujos prolongados y turbulentos a los cuales sera sometida. Por lo que dichas condiciones
fueron descartadas como metodologia para efectuar los recubrimientos.

0.012

0.01 |
0.008 |
0.006 |

& 0.004
=
2 0.002 1
<

0 i
o

-0.002

-0.004

-0.006 |

-0.008 : : : : . . . .

-0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 14
E (V/SCE)

Figura 4.6 Voltamperometria de -300 mV a 1200 mV, barrido de potencial 30 mV/s, 10 ciclos de potencia, ER:
ECS, ET: acero ASTM 304, CE: acero 304, en 1 M Anilinay 0.5 M H,SO,.
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En la figura 4.7 se muestra un voltamperorograma mejor definido, esto es debido
principalmente al modo en que se operd el sistema, el cual consistié en efectuar un barrido
de -300 a 1500 mV provocando primero una oxidacion del sistema con el fin de abrir la
ventana electroactiva, realizandola en un sdélo ciclo.

Finalmente se efectud el deposito en 10 ciclos de potencia con una ventana de -300 a 1200
mV, en esta figura (4.9) se puede ver la formacion de un segundo pico catddico en
potenciales de -200 a 200 mV en dicho potencial se formd la especie de interés.

La ventaja de utilizar dicho modo de operacion nos permitié obtener un recubrimiento con
una gran adherencia a la malla, desafortunadamente se presenté deposicion en los
electrodos auxiliares y dejé una zona no cubierta en el electrodo de trabajo por lo que el
recubrimiento no fue uniforme.

Este fendbmeno es atribuido al empleo de un par de electrodos auxiliares los cuales muy
posiblemente provocaron que las lineas de corriente no fuesen iguales y se efectuara una
deposicion no uniforme.

0.02

0.015 |

0.01 -

J (Alcm2)
o
o
o
(&)]

-0.005 A

-0.01

0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
E (V/SCE)

Figura 4.7 Voltamperometria de -300 mV a 1200 mV, barrido de 30 mV/s, 10 ciclos, ER: ECS, ET: acero
ASTM 316, CE: acero 304, Solucion 0.5 M Anilina y 0.5 M H3PO,4 con procesos convectivo sobre el electrodo

Para esta electrodeposicion primeramente el sistema se sometié a un barrido de -300 a 1500
mV (con la finalidad de abrir la ventana electroactiva) en dos ciclos, la figura 4.8 se observa
que el depdsito se efectud en 12 ciclos con una ventana de -300 a 1000 mV. También se ve
la formacién de un pico catédico en potenciales de -100 a 0 mV en dicho potencial se forma
la especie de interés. El unico inconveniente que presentd el metodo fue la deposicidon sobre
el electrodo auxiliar.
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Pese a tal inconveniente, mediante el empleo de esta técnica se logro recubrir perfectamente
todas las zonas para el electrodo de trabajo permitiendo obtener un recubrimiento con una
gran adherencia a la malla.

0.01

0.008 4

0.006 -

0.004 -

0.002 4

J (Alcm2)

04

-0.002

-0.004

-0.006

-0.008 ‘ ‘ ; ; ; ‘ ;
-0.4 -0.2 0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2
E(V/SCE)

Figura 4.8 Voltamperograma de -300 mV a 1000 mV, barrido de 30 mV/s, 12 ciclos, ER: ECS. ET: acero
ASTM 316, CE: acero 304, Solucién 0.5 M Anilinay 2 M H3PO,,

De esta manera podemos decir que se tienen diferentes depdsitos, la primera utilizé H,SO,4 y
presentd un depdsito uniforme con la desventaja de ser poco resistente y presentar
desprendimiento, adicionalmente el medio dopante reduce la vida util del medio de soporte.

El segundo caso se utilizé H;PO4 como medio dopante. Este proporciond una proteccion al
soporte siendo mas eficiente cuando se tiene el cuidado de efectuar primeramente dos ciclos
de -300 a 1500 mV y posteriormente cerrar la ventana electroactiva de 1500 a 1200 mV, en
12 ciclos.

Bajo dicho procedimiento se llevd a cabo la electropolimerizacién del material de relleno para
la celda electroquimica tipo filtro prensa.

Por otra parte el medio dopante es un factor determinante ya que ocupa los sitios activos en
la cadena polimérica y sirve de elemento en la formacion de la polianilina.

De esta manera se tiene que el depdsito debe efectuarse con H;PO4 2 M con dos ciclos de -
300 a 1500 mV, estos ciclos deberan ser a barridos no mayores de 30 mV/s, con una
ventana de -300 a 1000  mV en 12 ciclos sin agitacién y una concentracion de 0.5 M de
Anilina.
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4.4 CARACTERIZACION DE LA POLIANILINA
4.4.1 Microscopia electronica

La tabla 4.4 muestra el analisis elementa.

Tabla 4.4 Analisis de los elementos (Pani)

Elemento | Elemento Atomico
en % en %
C 47.80 55.28
N 29.68 29.43
(@] 12.66 10.99
P 8.86 3.97
S 0.43 0.18
Fe 0.57 0.14
Total 100.00 100.00
Counts
2000 i 3
1500—]
1000—]
00—
4 ]
] V’w 5
_ Fe
o ILJ!""""I LA DL DAL DL B L L S
] Z El 6 ] 10

Energy (ke
Figura 4.9 Anadlisis de los elementos, electrodo acero inoxidable/Polianilina.
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Figura 4.10 SEM Pelicula de polianilina parcialmente depositada sobre acero inoxidable.

Como se puede apreciar la figura 4.11 muestra la morfologia que presenté la pelicula de
polianilina depositada electroquimicamente sobre acero inoxidable.

Estas estructuras posee forma de microfibras cilindricas con diametros promedios menores a
los 0.025 um (figura 4.12), estos microtubos proporcionan una gran area superficial, lo que
favorece la generacion de perdxido de hidrégeno.

Esta electropolimerizacion presenté uniformidad pero hay ciertas areas en que se observan

aglomeraciones (3er figura parte superior derecha) las cuales disminuyen el area de
contacto, estas aglomeraciones son atribuidas a un sobrecrecimiento del polimero.
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Figura 4.11 Deposicion depolianilina, con H;PO4 2 M a dos ciclos de -300 a 1500 mV, barridos de 30 mV/s,
con una ventana de -300 a 1000 mV en 12 ciclos, 0.5 M de Anilina.
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Figura 4.12 Microtubos que poseen un didmetro inferior a 0.20 um a 0.25 um.
4.4.2 Caracterizacion de la polianilina después de ser utilizada

El polimero electrosintetizado (polianilina) fue sometido constantemente a una reduccion
durante la electrogeneracion del peroxido de hidrégeno en una celda electroquimica de
compartimientos separados por una membrana anidnicaasi como a un proceso de oxidacion
que fue efectuado al exponer el material con el medio ambiente.

En estado oxidado la PAni presentd un cambio de coloracién de verde esmeralda a un
(estado reducido) azul purpura (forma menos conductora), hasta obtener una (oxidacion del
material) coloracion marrén oscura, la cual no se encuentra reportada en la literatura.

Estructuralmente el material no presenta cambios significativos como lo muestran la figura
4.13 pero electroquimicamente si presenta cambios en la conduccion de electrones y como
consecuencia una disminucién en la eficiencia de reduccién de oxigeno y una menor
generacion de perdxido de hidrogeno.
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Figura 4.13 Los microtubos no presentan cambios significativos después de ser sometidos a
condiciones de oxidacion y reduccion por parte del sistema.

45  GENERACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO CON FIELTRO DE CARBON, FIBRAS DE
ACERO CON Y SIN RECUBRIMIENTO DE POLIANILINA.

En este apartado se evaluo la electrogeneracion de peroxido de hidrogeno empleando tres
diferentes materiales (fieltro de carbon, acero recubierto con PAni, acero sin recubrir) con
tres diferentes condiciones de operacion las cuales son mostradas en la tabla 4.5:

Tabla 4.5 Condiciones de operacion empleadas para la electrogeneracién del H,O,.

Condiciones de operacion 1 2 3
Amperaje A 0.02 0.03 0.03
Voltaje V 1.2 1.3 1.3
Caudal mL/min 10 10 10
Recirculacién mL/min 10 0 10
Flujo total de entrada mL/min 20 10 20
TRH (min) compartimiento catédico 1.93 3.87 1.93
Recirculacién oxigenada mL/min No No No
Temperatura Ambiente | Ambiente | Ambiente
Oxigeno Saturacion | Saturacion | Saturacion
pH 3 3 3
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La figura 4.14 muestra las concentraciones obtenidas con las tres mejores condiciones de
operaciéon de celda.

Obteniendo valores superiores a los 18 mg/L al aplicar una corriente de 0.03 A, con un
potencial de celda de 1.3 V, el caudal de alimentacion fue de 20 mL/min y una recirculacion
del 50 % por parte de la corriente de flujo que electrogenera el peroxido de hidrégeno.

Este aumento es superior en tres y cuatro unidades con respecto a las otras dos condiciones,
las cuales poseen valores muy cercanos y no presentan un diferencial de concentracion
considerable uno del otro.

La concentracién mas baja se obtuvo de 14.51 mg/L con un amperaje de 0.02 A, con una
diferencia de potencial de 1.2 V, la alimentacién fue de 20 mL/min con una recirculacion del
50% del H,O, electrogenerado.
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Figura 4.14 Concentracion de H,O, con tres diferentes condiciones de operacién empleando como
catodo fieltro de carbon.

Para el material recubierto por el polimero organico (figura 4.15), la mayor generacion de
H,0, fue todo lo contrario a la condicién empleada para el fieltro de carbodn.

Obteniendo valores muy cercanos a los 12 mg/L al aplicar una corriente de 0.02 A, con una
diferencia de celda de 1.2 V, la alimentacién fue de 20 mL/min con un recirculado del 50%
por parte del H,O,.
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Para este sistema se obtuvo la menor concentracion para la condicion en que el fieltro de
carbén obtuvo la mejor generacion de H20s.

Esto pone de manifiesto que no necesariamente la mejor condicién de operaciéon para el
catodo de fieltro de carbon sea la mas adecuada para el material electropolimerizado y no
necesariamente las condiciones a las cuales fueron evaluadas sean las mejores para dicho
material. Por lo que se recomienda realizar un estudio a mayor detalle ya que posiblemente
el recubrimiento posea las caracteristicas necesarias para lograr una mayor concentracion de
H,0,.

12 4

0 T T T T T
10 20 30 40 50

Minutos‘ —e— Condicién 1 —s— Condicién 2 —a— Condicién 3

Figura 4.15 Concentracion de H,O, con tres diferentes condiciones de operacién empleando como
catodo fibras de acero recubiertas con polianilina.

Adicionalmente se sometio el medio de soporte (fibras de acero inoxidable) del polimero a las
mismas condiciones de celda empleadas anteriormente.

Esto con el fin de demostrar que el soporte no esta en condiciones de generar peréxido de
hidrogeno y exponer que efectivamente el recubrimiento es el que efectua la reduccion de
oxigeno en un medio acido.

Como muestra la figura 4.16 los valores electrogenerados son inferiores a 2 mg/L, pero estos
valores son debido al método cuantitativo empleado para la determinacion de la especie de
interés, mas que a la produccion de H;O..
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Figura 4.16 Concentracion de H,O, con dos diferentes condiciones de operacion empleando como
catodo fibras de acero sin recubrimiento.

Esta ultima figura (4.17) muestra las concentraciones maximas obtenidas bajo los tres
diferentes modos de operacién de celda, donde el fieltro de carbon muestra ser un 30% mas
eficiente que el polimero. Es de hacer mencion que no es una marcada diferencia si se
considera que las condiciones de operacion favorecen mas al fieltro de carbén que al
polimero, ya que en este ultimo sélo fueron probadas tres condiciones mientras que para el
fieltro de carbdn se realizé un estudio mas minucioso en la seccion 4.1.
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Figura 4.17 Concentracion de H,O, con los tres diferentes materiales bajo las mejores condiciones
de operaciones.
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46 PRUEBAS VOLTAMPEROMETRICAS SOBRE LOS ELECTRODOS EMPLEADOS PARA LA
OXIDACION ANODICA.

4.6.1 Potenciales de oxidacion para el electrodo de Ti.

La figura 4.18 muestra diferentes lineas las cuales corresponden al mismo material (Titanio)
el cual fue sometido a diferentes potenciales de oxidacion.

Se observa que a potenciales menores de 3 volts no existe un aumento considerable en la
densidad de corriente, para valores mayores a 4 volts se percibe un incremento en la
densidad de corriente de manera brusca.

A potenciales mayores de 4 volts, se tuvo un incremento en la densidad de corriente
unicamente durante el primer ciclo, ya que en los siguientes ciclos, se tiene una caida
repentina en la densidad de corriente, debido a la formacién de una capa de TiO..

Dicha capa se caracteriza por ser poco conductora, provocando que la eficiencia del material
se vea disminuida de manera significativa.

A este fendbmeno donde el electrodo presenta una elevada resistencia al paso de corriente se
le conoce como estado desactivado.
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0.0 =
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Figura 4.18 Voltamperograma, solucién 1 M de Na,SO,4, pH de 3, ET: Ti, CE: Grafito, ER: ECS,
con 5 ciclos, v: 50 mV/s.
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4.6.2 Potenciales de oxidacion para el electrodo de Ti/RuO..

La figura 4.19 muestra un voltamperograma el cual se efectu6é de -2000 a 7000 mV (eje de
las abscisas) segun fue descrita en la metodologia 3.6.

En la figura se puede apreciar que a potenciales mayores a 1.1 la pendiente comenzé a
incrementarse, lo que es igual a un incremento en la densidad de corriente (eje de las
ordenadas, mA/cm?) obedeciendo este comportamiento basicamente a la ley de Ohm.

El recubrimiento sometido a varios potenciales no presentd desprendimiento. Cuando se
presenta desprendimiento el fendmeno es conocido como decapado del depdsito.

Tampoco presentd fendmenos de disolucion del sustrato, todo Ilo contrario su
comportamiento fue sumamente estable, favoreciendo de manera significativa la evolucion
de oxigeno.

Respaldados por las pruebas voltamperometricas a las cuales se sometid el material,
podemos asegurar esta en condiciones de resistir potenciales mayores a 5 Volts sin que se
vea afectado su funcionamiento.
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Figura 4.19 Voltamperograma, solucién 1 M de Na,SO,, con un pH de 3, ET: Ti/RuO,, CE: Grafito,
ER: ECS, con 2 ciclos, v: 50 mV/s.
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4.6.3 Potenciales de oxidacion para el electrodo de Ti/PtPdO.

La figura 4.20 muestra el comportamiento del recubrimiento, observandose que a potenciales
mayores a 1.3 V la pendiente comienza a incrementarse de igual manera que en el caso
anterior.

El material no presentdé desprendimiento aparente, ni tampoco presentd pasivacién del
sustrato (Ti) metalico, el cual se hubiese visto reflejado en una disminucion de la densidad de

corriente, ya que el TiO, no es un buen conductor electronico, tampoco se presenté una
disolucion del depdsito.

Con estas pruebas podemos afirmar que el material no presenté problemas al ser sometido a
potenciales mayores a los 5 volts, adicionalmente se observé que el recubrimiento favorecié

de manera significativa la evolucién de oxigeno, convirtiéndolo en un excelente material para
llevar a cabo la oxidacion anddica.
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Figura 4.20 Voltamperograma, solucién 1 M de Na,SO,, con un pH de 3, ET: Ti/PtPdO, CE: Grafito,
ER: ECS, con 2 ciclos, v: 50 mV/s.
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4.6.4 Potenciales de oxidacion para los electrodos de Ti, Ti/RuO., Ti/PtPdO.

En la figura 4.21 se observar el comportamiento para los tres diferentes materiales utilizados
en la oxidacion anddica, dos de los cuales fueron recubiertos mediante la técnica de
descomposicion térmica, conocidos como DSA, estos electrodos presentan un
comportamiento muy parecido.

Para el electrodo Ti/PtPdO (linea roja) la densidad de corriente empieza a aumentar a
potenciales de 1.3 Vol y alcanza una mayor densidad de corriente que el material recubierto
con RuO;, (linea verde), el cual aumenta la densidad de corriente a potenciales de 1.1 V pero
alcanza una menor densidad de corriente al limite superior de potencial impuesto.

Caso contrario para el material sin recubrimiento (Ti, linea azul) presenta una pasivacién a
partir de los 4 Vols, fendmeno que se observa con mayor detalle en la figura 4.18.
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Figura 4.21 Voltamperograma, solucién 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET: Ti, Ti/RuO, y Ti/PtPdO, CE:
Grafito, ER: ECS, v: 50 mV/s.
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4.7  POTENCIALES DE OXIDACION PARA EL FENOL.

4.7.1 Potenciales de oxidacion para el fenol sobre electrodo de Ti/RuO..

En el voltamperograma (figura 4.22) presentd un pico anddico entre los 800 y 1100 mV, el
cual es atribuible a la oxidacion del fenol, antes de 800 mV no se observé sefial y después
del valor de 1200 mV el comportamiento obedece al de una resistencia.

También se ven picos de reduccion) entre los -600 a -800 mV, los cuales pueden ser
atribuibles a la reaccion de reduccion del fenol, ya que este mismo voltamperograma difiere
en la ausencia de picos formados cuando solamente es evaluado en el electrolito soporte sin
fenol como es el caso de la figura 4.19.
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Figura 4.22 Voltamperograma, solucién de fenol (200 mg/L), 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET: Ti/RuO,,
CE: Grafito, ER: ECS, ventana de -1000 a 1300 mV, v: 50 mV/s.

Para la figura 4.23 se observa la sobreposicion de los diferentes potenciales aplicados a la
solucion conteniendo fenol, donde se muestra que independientemente de que tan amplia
sea la ventana electroactiva siempre se presenta la sefal de oxidacion a potenciales
cercanos a los 800 mV hasta 1100 mV.
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Figura 4.23 Voltamperograma, soluciéon de fenol (1000 mg/L), 1 M de Na,SQO,, pH de 3, ET: Ti/RuO,,
CE: Grafito, ER: ECS, ventana de -2000 a 1000,1500 y 2000 mV, v: 50 mV/s.

El potencial de oxidacion para el fenol es independiente de la concentracion (comparando
figuras 4.22 y 4.23) y que siempre se efectuara a un potencial cercano a los 800 mV para el
fenol por un electrodo recubierto por RuO,, bajo las mismas condiciones del electrolito
soporte.

4.7.2 Potenciales de oxidacion para el fenol sobre electrodo de Ti/PtPdO.

A diferencia del deposito RuO, para el PtPdO el potencial de oxidacion se encontré en un
valor de 1000 mV, adicionalmente se observa (figura 4.24) la formacion de dos pares (figura
4.33), el primero con un pico anddico en -750 mV el segundo a 1000 mV, para los picos
catddicos se tienen en 250 mV que corresponde a la reaccion de especie oxigenada que se
forma sobre el electrodo en la direcciéon anddica y -500 mV, este ultimo no muy bien definido.
Otra posibilidad puede deberse al material del electrodo y no necesariamente al fenol.

Estos dos pares ponen de manifiesto la oxidacion del fenol a otro compuesto via
electroquimica que posteriormente es oxidado nuevamente.

La especie intermediaria que se forma es poco probable determinar de qué especie quimica
se trata mediante este procedimiento.

144



UN M‘*‘ Lz i < .
POSGRAD ‘\' : CAPITULO 4 RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Experizent|

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potencial (V)

mV / cm?

Figura 4.24 Voltamperograma, solucién de fenol (200 mg/L), 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET: Ti/PtPdO,
CE: Grafito, ER: ECS, ventana de -1000 a 1300 mV, v: 50 mV/s.

La figura 4.25 muestra los potenciales a los cuales se efectuan las reacciones que
corresponden a la oxidacién del compuesto con valores de 900 mV, para el pico anddico y de
-400 mV en reduccion.
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Figura 4.25 Voltamperograma, solucién de fenol (200 mg/L), 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET: Ti/PtPdO,
CE: Grafito, ER: ECS, ventana de -700 a 1200 mV, v: 50 mV/s.

En la figura 4.26 podemos observar que el potencial de oxidacion para el fenol llevandose a
cabo sobre una superficie de PtPdO es muy independiente de la concentracion y que este
siempre se efectuara a un potencial cercano a los 900 mV.
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Figura 4.26 Voltamperograma, solucién de fenol (1000 mg/L), 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET:
Ti/PtPdO, CE: Grafito, ER: ECS, ventana de -2000 a 1000 a 1500 mV, v: 50 mV/s.

La figura 4.27 muestra el comportamiento para el Ti a tres diferentes aperturas de ventanas

en oxidacion, donde sé observé que el Ti es un material que no favorece la oxidacion de
compuestos organicos tal es el caso del fenol.

Esto queda evidenciado ya que en ninguno de los voltameperogramas se hace evidente la
formacion de picos anddicos y no queda de manifiesto potenciales de oxidacién para el fenol

por lo que se esperara que este material efectué la remocién del fenol de forma muy
deficiente o simplemente no realiza la remocién del fenol.
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Figura 4.27 Voltamperograma, solucion de fenol (200 mg/L), 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET: Ti, CE:
Grafito, ER: ECS, ventana de -700 mV a 1200 mV, 1300 mV y 1500 mV, v: 50 mV/s.
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Para este caso (figura 4.28) se utilizé al Ti como elemento conductor electrénico, en el cual
no fue posible determinar a que potencial se oxida el fenol sobre dicho material, lo Unico que

se percibio fue un pequefio aumento en la densidad de corriente para posteriormente decaer,
lo que significa que el material se esta pasivando.
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Figura 4.28 Voltamperograma, soluciéon de fenol (1000 mg/L), 1 M de Na,SO,, pH de 3, ET: Ti, CE:
Grafito, ER: ECS, ventana -2000 mV a 1000 mV, 1500 mV, 2000 mV y -1500 mV a 1200 mV, v: 50
mV/s.

4.8 PRUEBAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA SOBRE LOS ELECTRODOS
DIMENSIONALMENTE ESTABLES.

4.8.1 Microscopia electronica sobre electrodo Ti/RuOs,.
La tabla 4.6 muestra el analisis elemental para el Ti / RuO,.

Tabla 4.6 Analisis de elementos para RuO,

Elemento | Elemento | Atomico
en % en %

C 13.49 32.22
O 21.30 38.20
Mg 0.36 0.42
Al 0.10* 0.10*
Si 0.40 0.40
S 0.18 0.16
Ti 32.61 19.53
Ru 31.56 8.96
Total 100.00 | 100.00
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Figura 4.29 Analisis de los elementos, electrodo Ti/RuO..

La malla de Titanio en que se efectud el recubrimiento posee un espesor de 1.0 mm, por la
parte plana de las caras.

Realizando observaciones por microscopia electronica se ve que el recubrimiento no posee
uniformidad, debido al método empleado para recubrirlo (pintado) presenté algunas
imperfecciones, las cuales consistieron en pequeiisimas hojuelas que pueden llegar a
desprenderse del soporte.

Estas pequenisimas hojuelas tienen un espesor promedio de 0.5 micras y en algunas partes
es mucho mas fino el recubrimiento, presentandose espesores menores a 0.5 micras como lo
muestra la figura 4.30, para este electrodo en particular se efectuaron seis capas, donde la
ultima de ellas fue a la que se sometio al tratamiento final de activacién.
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Figura 4.30 Recubrimiento de RuO; sobre Ti, obtenido por descomposicion térmica.
La figura 4.31 muestra la face cubierta de la superficie, que presenta grumosidad e
irregularidades que varian de tamano los cuales se encuentran en intervalos de 18 a 30 um,
dichas irregularidades son atribuidas a las temperaturas que fue sometido el recubrimiento,

las cuales se encontraban en intervalos de 400 a 500 °C.
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Figura 4.31 SEM para el recubrimiento de RuO,, sometido a una temperatura de sintesis de 500 °C

4.8.2 Microscopia electronica sobre electrodo Ti/PtPdO.
La tabla 4.7 muestra el analisis elemental para el Ti-PtPd.

Tabla 4.7 Andlisis de elementos para Ti/PtPdO

Elemento | Elemento | Atomico en
en % %

C 38.14 56.73
(6] 32.03 35.76
S 0.23 0.13
Cl 2.24 1.13
Ti 12.36 4.61
Fe 0.78 0.25
Pd 1.26 0.21
Pt 12.96 1.19

Total 100.00 100.00
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Figura 4.32 Analisis de elementos sobre el electrodo Ti/PtPdO

La morfologia que presentd el deposito de PtPdO (figura 4.33) es diferente a la que presentd
el RuO., ya que la primera posee una mayor uniformidad desde el punto de vista en que no
se perciben hojuelas o desprendimiento de capas, adicionalmente la formacién de grumos es
mucho menor ya que estos en promedio se encuentran entre los 10 y 12 um a diferencia de
los de RuO; que poseen un tamano promedio de 18 um.

Figura 4.33 Deposito de PtPdO sobre malla de titanio efectuado por pintado, activado por
descomposicion térmica.
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Un aspecto muy importante a considerar cuando se efectua una deposicion, es poder tener la
certeza de que tan uniforme es el depdsito y que también distribuidas estan las especies de
interés en el medio.

La figura 4.34 muestra la evaluacion sobre el soporte, el cual presenta uniformidad de las
especies Platino y Paladio lo que garantiza un area uniforme de contacto asi como el buen
funcionamiento desde el punto de vista electrocatalitico, por lo que se espera que tenga un
excelente funcionamiento sobre la solucion de prueba.

BSE. 255 [|PtMal, 9

PdLal. 4

Figura 4.34 Speedmap, microscopia electronica sobre electrodo Ti/PtPdO.

4.8.3 Comparacion entre el recubrimiento de Ti/PtPdO y Ti/RuO..

La estructura que presentaron los dos (figura 4.35) recubrimientos es muy diferente una de
otra, la primera presenta una grumosidad mas fina y pequefa por lo que se intuye una mayor
area de contacto (lzquierda, Ti/PtPdO), lo que se vera reflejado en una mayor remocion, caso
contrario para el RuO; (derecha) que presenta grumosidad mas gruesas reduciendo el area
de contacto.
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Cabe hacer mencion que el area de contacto no es un factor determinante, como lo es el tipo
de material, el cual recubre al soporte electronico, que es quien realmente confiere el
caracter electrocatalitico para efectuar la oxidaciéon anddica.

Por lo que podemos mencionar que el poder electrocatalitico es intrinseco al material, no es
lo mismo Pt que Pd 6 rutenio; del mismo modo el comportamiento de sus éxidos sera
diferente.

18mm

Hiw = < b 2 - g

Figura 4.35 Comparacién de la morfologia de los recubrimientos, Ti/PtPdO y Ti/RuO..
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4.9 EVALUACION DE DEGRADACION EN LAS CELDAS ELECTROQUIMICAS.

Modulo uno.
Condicién uno

El anodo empleado fue de Fe y el catodo de grafito, para generar el reactivo de Fenton.
El contaminante fue una solucion con un color (azul de metileno) con una concentracion de
(14 £4 mg/L). El cual tenia 550 unidades Pt-Co

La figura 4.36 muestra la disminucion del color en términos de porcentaje removido para las
tres diferentes corrientes empleadas en el sistema., Para la corriente de 0.6 Ampere se
obtuvo la menor remocién del colorante para un periodo de 120 minutos, pero no asi para los
periodos comprendidos en los primeros 30 minutos, donde se tiene una disminucion
importante e incluso mucho mejor que para las corrientes de 0.8 y 1 Ampere.

Para las otras dos condiciones se dio una mayor remocién del colorante en un periodo de
tiempo de 120 minutos, obteniéndose remociones del 70% el cual es poco significativo ya
que para la corriente de 0.6 Ampere se obtuvieron remociones del 60%, con la ventaja de
tener remociones mas significativas en un periodo de tiempo mas corto.

Por otra parte para la corriente de 0.8 Ampere en un periodo igual se obtiene remociones del
70% pero ésta se efectua de manera mas lenta con respecto a la de 1 Ampere.

Una de las desventajas que posee esta celda con respecto a la celda dividida, es que no es
posible determinar la cantidad de peroxido de hidrégeno, asi como la cantidad de Fe*? y Fe®*
electrogenerado, con las incertidumbres que esto conlleva para dicho sistema en particular.

El sistema durante el tiempo que operd no presentd un aumento del potencial pero si mostré
una caida poco significativa manteniéndose casi constante para los tres casos (tabla 4.8).

Podemos sefalar que el funcionamiento de la celda posee serios inconvenientes desde el
punto de vista de disefo, asi como de seleccion de materiales, ya que el anodo posee un
area superficial pequefia con respecto al catodo por lo que la reaccion se dirigi6 mas al
anodo y no al catodo teniendo como consecuencia una reduccion en generaciéon del peréxido
de hidrogeno y una produccion elevada de lodos provocados por la disolucién del hierro.
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Figura 4.36 Porcentaje de remocién del azul de metileno, electroFenton.

Tabla 4.8 Disminucion del color y porcentaje de remocion para las tres diferentes condiciones de
operacién de celda, electroFenton.

0.6 Ampere 0.8 Ampere 1.0 Ampere

Tiempo Unidades Remocion  Potencial Unidades Remocién Potencial Unidades Remocién  Potencial
minutos Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol
0 550 0.0 1.6 550 0.0 1.6 550 0.0 1.8
10 480 12.7 1.6 500 9.1 1.6 470 14.5 1.8
20 390 291 1.5 350 36.4 1.5 380 30.9 1.7
30 270 50.9 1.4 330 40.0 1.5 360 34.5 1.7
40 250 54.5 1.4 300 455 1.5 300 45.5 1.6
50 220 60.0 1.4 290 47.3 1.5 280 49.1 1.6
60 230 58.2 14 290 47.3 15 260 52.7 1.6
70 220 60.0 14 280 49.1 15 250 54.5 1.6
80 210 61.8 1.4 280 491 1.5 240 56.4 1.6
90 230 58.2 1.4 270 50.9 1.5 200 63.6 1.6
120 220 60.0 1.4 170 69.1 1.5 170 69.1 1.6

Condicioén dos.

El anodo empleado fue de Fe con un catodo de grafito, para electrogenerar el reactivo de
Fenton.

El contaminante a tratar fue una solucion con fenol, la cual contenia una concentracion de 50
mg/L.
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Las condiciones bajo las cuales operd la celda, fueron aquellas en que se obtuvo la mejor
respuesta en la remocién del color.

En la figura 4.37 se observa un aumento en la absorbancia, éste aumento puede ser debido
a la interferencia ocasionada por el hierro disuelto en la solucion (APHA, 1998).

Es de hacer mencion que las especies generadas a partir de la oxidacién del fenol tienen una
absorbancia mayor que el compuesto de inicio por lo que pareciera ser que existe un
aumento en el contaminante.

El tiempo de reaccion en la celda fue solamente de 1 hora ya que se presentd un
enturbiamiento de la solucion provocada por la disolucién del hierro, adicionalmente el
catodo presentd la formacién de una pelicula de hierro por lo que se decidié detener la
experiencia.

Como en el caso anterior se da también un aumento en el potencial de una unidad,
ocasionado por la cantidad de hierro disuelto en la solucion.

Adicionalmente la relaciéon anodo catodo no basté para generar el H,O, si no que es poco
efectiva, ya que provoca la disolucion del hierro de manera muy rapida, generando con ello
una gran cantidad de lodos que son dificiles de sedimentar.

En términos de remocion el desempefio de la celda fue muy pobre consiguiendo remociones
del 60% para corrientes de 0.6 amperes y del 70% para potenciales de 0.8 y 1 ampere, por lo
qgue se consideraque es poco eficiente.
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Figura 4.37 Disminucion de fenol, porcentaje de remocion y caida del potencial del sistema.
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Modulo dos.

Este mddulo operd bajo seis condiciones, dos de ellas con un anodo de Ti y catodo de
grafito, las otras dos con un anodo de Ti/RuO,, catodo de grafito, y las ultimas son con un
anodo de Ti/PtPdO y catodo de grafito.

Condicién uno

El anodo empleado fue de Titanio con un catodo de grafito.

El contaminante fue una solucién con un colorante (15 mg/L) el cual tenia 550 unidades Pt-
Co.

Las condiciones a las cuales se evalud esta celda fueron 0.1, 0.25 y 0.5 Ampere, dichos
valores estuvieron en funcion de las pruebas voltamperométricas realizadas anteriormente a
los electrodos en la seccion 4.6, donde se tiene que a potenciales superiores a los 3000 mV
se presentaba una pasivacion del material.

En la figura 4.38 se puede ver que al aplicar una corriente de 0.1 Ampere se presenté un
porcentaje de remocidn muy bajo correspondiente al 14.5%, para la corriente de 0.5 Ampere
se tiene 36.4%, caso diferente para la corriente de 0.25 Ampere con un 47.3% que
corresponde al valor mas alto.

Esto se debe a que el titanio bajo dichas condiciones no presentd una pasivacién inmediata
del material, pero si se dio de manera muy lenta ya que al final de la experiencia se tiene un
aumento en el potencial ocasionado por la resistencia que ofrece el éxido de titanio.

Como lo muestran la tabla 4.9 los potenciales para una corriente de 0.1 Ampere aumentan
existiendo una diferencia del 51% entre el valor inicial y el valor final, situacién que no ocurre
para los valores de 0.25 y 0.5 Ampere donde se tienen aumentos muy marcados del 65% y
57% correspondientemente, durante los primeros 10 minutos.

Para un periodo de 40 minutos, manejando una corriente de 0.25 Ampere se tiene un
incremento del 74% con respecto al valor inicial.

Para la corriente de 0.5 Ampere el aumento es muy rapido durante toda la prueba
alcanzando el valor de 31.2 volts en un tiempo de 80 minutos.

La menor eficiencia de remocién, se obtuvo cuando se utilizd6 una corriente de 0.1 y 0.5 A.
para el primer caso la corriente suministrada no fue suficiente para efectuar la oxidacién del
compuesto y el segundo caso un exceso de corriente provoco la formacién de una capa de
oxido de Titanio poco conductora.
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La capa de titanio impide el libre transito de los electrones y como consecuencia no hay una
notable disminucion del contaminante.

En el caso de 0.25 A, la formacién de dicha capa se presenta de manera mas lenta, esto
permitid que el compuesto organico se oxidara y dicha capa no fuese un impedimento para
efectuar la oxidacion del fenol.

50.0 -

40.0

Remocién %

0.0

[ 3

-10.0 -

L 4
*
<

20 40 60 80 100 120

Minutos|_o 0.1 Ampere —=—0.25 Ampere —a— 0.5 Ampere

Figura 4.38 Porcentaje de remocion de color, Titanio.

Tabla 4.9 Disminucion del color y porcentaje de remocion para las tres diferentes condiciones de

Tiempo  Unidades
minutos Pt-Co

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

120

operacion de celda, Titanio.

0.1A 0.25A 0.5A

Remocioén Potencial  Unidades Remocién Potencial  Unidades Remocion Potencial

% Vol Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol
550 0.0 8.9 550 0.0 10 550 0.0 10.9
550 0.0 10.7 530 3.6 16.5 490 10.9 17.2
550 0.0 11.5 510 7.3 17 480 12.7 21.4
550 0.0 12.7 490 10.9 171 460 16.4 22.8
540 1.8 13.1 460 16.4 17.4 420 23.6 25.6
530 3.6 13.3 440 20.0 17.7 410 255 28.3
520 5.5 134 420 23.6 18.5 380 30.9 29.7
520 5.5 134 400 27.3 19.7 360 345 31
500 9.1 134 390 29.1 21.8 360 34.5 31
490 10.9 134 380 30.9 25.4 350 36.4 31
470 14.5 13.5 290 47.3 31.2 350 36.4 31
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Condicién dos

La condicién bajo la cual opero la celda, fue aquella en que se obtuvo la mejor remocion de
color, con esta condicién se evalud la remocion de fenol, el anodo empleado fue de Ti con
un catodo de grafito.

Para la remocién de fenol la celda fue operada con una corriente de 0.25 Amperes con la
cual presenté mayor eficiencia en la remocion del color, los resultados son mostrados en la
tabla 4.10 donde se aprecia un aumento en la absorbancia para el fenol.

Estos valores negativos en términos de remocion reflejan la formacion de compuestos
intermediarios en la oxidacion del fenol los cuales dan sefal en UV, pero se desconocen las
especies formadas.

Para un tiempo mayor a 120 minutos se presenta una tendencia en la disminucion de la
absorbancia pasando de 0.966 a 0.88 para un tiempo de 180 minutos.

También se observd un cambio en la coloracion, que inicialmente fue transparente;
trascurrido un tiempo de 40 minutos se oscurece ligeramente para posteriormente aclarar a
los 120 minutos.

En la figura 4.39 se observa un rapido aumento del potencial en los primeros 10 minutos,
teniendo potenciales de 7 y 8 volts donde el electrodo de titanio cambia a un color
amarillento. Posteriormente da paso a un color amarrillo opaco cuando se tiene potenciales
de 11 volts; a potenciales de 13 volts se percibe un color humo azulado y finalmente a un
valor mayor a los 15.4 volts se presenta un azul intenso, lo que es clara muestra de la
formacion de una capa de o6xido que impide el libre flujo de electrones y como tal una
disminucién en la remocion.

El electrodo de titanio presentd una eficiencia muy baja y en el mejor de los casos se obtuvo
un 47.3% con el inconveniente de presentar un gran consumo energético por la capa de
oxido formada, pero presenta la ventaja de no generar lodos caso contrario con el
electroFenton.

Para el fenol la celda presenta una muy deficiente eficiencia por lo que este material no se
recomienda para efectuar la oxidacion anddica.
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Figura 4.39 Cambio de potencial del sistema para 0.25 Ampere.

Tabla 4.10 Disminucion de fenol para la mejor condicion de operacién de celda.

Condicion dos (mejor condicion
encontrada 0.25 A)
Tiempo | Absorbancia | Potencial
minutos nm (Volts)
0 0.675 6.8
10 0.676 15.6
20 0.694 16.4
30 0.706 16.7
40 0.714 17.5
50 0.736 19.2
60 0.762 21.3
70 0.812 24.6
80 0.866 27.9
90 0.938 30.6
120 0.966 31.2
180 0.88 31.2

Condicion tres

El anodo a empleado fue de Ti/RuO, con un catodo de grafito, el contaminante a tratar fue
una solucion con un colorante el cual tendra 550 unidades Pt-Co (15 mg/L).

Para este electrodo fueron probadas cuatro condiciones, todas ellas fueron planteadas con
base en los resultados de la seccion 4.6.
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Adicionalmente se considerd evaluar una condicion limite, la cual sometié al material a un
potencial (6.5 V) para verificar si este podia resistir las condiciones de operacién en un medio
sumamente corrosivo (pH 2.8).

La tabla 4.11 se observa que la menor eficiencia se presenté para la corriente de 0.5
Ampere, obteniendo remociones del 12.5% y la que presentd mejor eficiencia fue para 6

Ampere, esta condicion fue considerada como un valor extremo, arrojando valores muy
cercanos al 90% de remocion.

Para las corrientes de 0.85 y 1 Ampere (valores intermedios) presentaron remocién hasta
después de haber trascurrido un periodo de 120 minutos con remociones del 16.4 y del
32.7% correspondientemente.

El potencial de celda presentd una ligera caida de 0.9 unidades, pero en términos generales
el electrodo presenta un excelente comportamiento electroquimico ya que este en ningun
momento presentd pasivacion por parte del material con el cual fue recubierto.

Cabe senalar que el sistema posee una gran ventaja sobre la celda de electroFenton no
dividida, ya que no genera lodos lo que lo hace una alternativa sumamente atractiva.

Tabla 4.11 Disminucion del color y porcentaje de remocion para las cuatro diferentes condiciones de
operacion de celda Ti/RuO..

0.5 Ampere 0.85 Ampere 1.0 Ampere 6.0 Ampere
Tiempo | Unidades | Remocién | Potencial [ Unidades | Remocién | Potencial | Unidades | Remocion | Potencial | Unidades | Remocion | Potencial
minutos | Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol
0 550 0.0 3.1 550 0.0 3.2 550 0.0 3.4 550 0.0 7.6
10 550 0.0 3.1 550 0.0 3.2 550 0.0 3.4 520 5.5 6.8
20 550 0.0 3 550 0.0 3.3 550 0.0 3.4 490 10.9 6.7
30 550 0.0 3 550 0.0 3.4 550 0.0 3.4 450 18.2 6.6
40 550 0.0 3 550 0.0 3.3 550 0.0 3.4 400 27.3 6.6
50 550 0.0 3 550 0.0 3.3 550 0.0 3.4 290 47.3 6.6
60 550 0.0 3 550 0.0 3.3 550 0.0 3.4 210 61.8 6.6
70 550 0.0 3 550 0.0 3.4 550 0.0 3.5 180 67.3 6.6
80 550 0.0 3 550 0.0 3.4 550 0.0 3.5 130 76.4 6.5
90 550 0.0 3 540 1.8 3.4 540 1.8 3.5 110 80.0 6.5
120 460 12.7 3 480 16.4 3.4 370 32.7 3.5 60 89.1 6.5

Condicién cuatro

El anodo empleado fue de Ti/RuO; con un catodo de grafito para efectuar la remocion de
fenol.
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La remocion del fenol sobre este material resultd ser superior al 90% como se observa en la
figura 4.40, pasando de 50 mg/L a solo 4 mg/L en un periodo de 180 minutos, con caidas de
potencial menores a los 2 volts.

Durante el proceso de remocion se observo un cambio en la coloracidon de incolora a marron
claro durante los primeros 40 minutos, para posteriormente pasar a una solucion clara.

Sin embargo, si se considera el tiempo de reaccion de 120 minutos como fue el caso para el
colorante, sélo se tiene un 76% de remocién para el fenol.

Ademas de los altos valores de remocion que se obtuvieron, también se constatd la ventaja
de que este sistema no genera lodos. Aunque se tienen ventajas técnicas con el sistema
utilizado, la cantidad de energia consumida es alta, pero en ciertas ocasiones no hay otra
alternativa.
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Figura 4.40 Disminucion de fenol, porcentaje de remocion y caida del potencial del sistema.

Comparacién entre la condicion acida y neutra

Con el fin de evaluar la influencia del pH sobre la remocién de colorante con el electrodo de
Ti/RuO; se realizaron experimentos adicionales a condiciones de pH neutra y acida.

Los valores mostrados en la tabla 4.12 evidencian que bajo condiciones acidas la remocion
del color es ligeramente mayor que en condiciones neutras, esto concuerda con estudios
realizados con anterioridad, en que se reporta una mayor eficiencia de remocién de
compuestos organicos cuando se tiene un pH acido que con respecto a un valor neutro, y
una maxima remocion con valores de pH alcalinos (Huang et al; 1991).
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Por otra parte las caidas de potencial en medio acido y neutro no difieren mucho,
manteniéndose en valores muy cercanos uno de otro.

Tabla 4.12 Disminucion del color y porcentaje de remocion para los dos diferentes pH de celda,

Ti/RuOs,.

i Condicién acida (6.0 Ampere) Condicién Neutra (6.0 Ampere)
Tiempo . - - - . -
minutos Unidades | Remocion Potencial Unidades | Remocion Potencial

Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol
0 550 0.0 7.6 550 0.0 7.8
10 520 5.5 6.8 550 0.0 7.5
20 490 10.9 6.7 550 0.0 7.2
30 450 18.2 6.6 510 7.3 7
40 400 27.3 6.6 460 16.4 6.9
50 290 47.3 6.6 360 34.5 6.7
60 210 61.8 6.6 310 43.6 6.7
70 180 67.3 6.6 250 54.5 6.6
80 130 76.4 6.5 220 60.0 6.6
90 110 80.0 6.5 160 70.9 6.6
120 60 89.1 6.5 120 78.2 6.5

Condicién cinco

Para estos experimentos se empled el mismo tipo de celda utilizada en las otras cuatro
condiciones anteriores salvo que en este caso se utilizé anodo de Ti/PtPdO con un catodo de
grafito.

Como molécula modelo se utilizdé azul de metileno a una concentracién que proporciona una
lectura de color de 550 unidades Pt-Co.

Las condiciones de celda se muestran en la tabla 4.13, asi como el porcentaje de remocién y
el potencial de celda.

Para el electrodo recubierto por PtPdO se trabajé con cuatro valores diferentes de corriente
aplicada, éstas fueron seleccionadas con base en experimentos previos presentados en la
seccion 4.6.

La remocion de color se efectué de manera mas eficiente para una corriente de 6.0 A,
teniéndose remociones cercanas al 95% y del 72% para la condicion que presenté menor
remocion.
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Esto pone de manifiesto que el PtPdO es un excelente recubrimiento el cual ayuda a oxidar
de manera mas eficiente al colorante.

El PtPdO favorece de manera significativa la remocién de color mucho mas que el electrodo
recubierto con RuOs.

Los periodos menores a 80 minutos se obtienen remociones mayores al 92% por lo que se
tiene un ahorro energético considerable con respecto al electrodo de RuOa,.

Por otra parte, la caida de potencial del sistema es mucho menos pronunciada y mas estable
presentandose variaciones menores de 1.9 volts durante un periodo de operacion de 120
minutos, con tendencia constante.

Tabla 4.13 Disminucion del color y porcentaje de remocion para las tres diferentes condiciones de
operacion de celda, Ti/PtPdO.

0.5 Ampere 0.85 Ampere 1.0 Ampere 6.0 Ampere

Tiempo | Unidades | Remocion | Potencial | Unidades | Remocioén | Potencial | Unidades | Remocion | Potencial | Unidades | Remocion | Potencial
minutos | Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol
0 550 0.0 3.2 550 0.0 4.8 550 0.0 4.7 550 0.0 9.6
10 510 7.3 3.2 500 9.1 4.7 480 12.7 4.6 380 30.9 9.4
20 490 10.9 3.2 420 23.6 4.6 390 29.1 4.6 260 52.7 9.1
30 450 18.2 3.3 370 32.7 4.5 320 41.8 4.6 190 65.5 8.8
40 380 30.9 3.3 340 38.2 4.5 290 47.3 4.7 150 72.7 7.3
50 320 41.8 3.3 290 47.3 4.5 260 52.7 4.7 110 80.0 7.9
60 290 47.3 3.3 260 52.7 4.5 230 58.2 4.7 80 85.5 7.8
70 250 54.5 3.2 220 60.0 4.5 200 63.6 4.7 70 87.3 7.7
80 210 61.8 3.2 210 61.8 4.6 180 67.3 4.7 40 92.7 7.7
90 190 65.5 3.2 190 65.5 4.6 160 70.9 4.7 30 94.5 7.7
120 150 72.7 3.2 140 74.5 4.6 100 81.8 4.7 30 94.5 7.7

Condicion seis

En los experimentos denominados como condicion seis se utilizé el mismo sistema que en la
condicion cinco pero ahora empleando al fenol como molécula modelo.

Las condiciones de celda se muestran en la tabla 4.14. Asi como las variaciones de los
porcentajes de remocion de fenol con respecto al tiempo y la caida de potencial.

Para este material en particular se obtuvo que la remocién del fenol fue inferior al 82%
pasando la concentracion de 50 mg/L a s6lo 9 mg/L en un periodo de 180 minutos.
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Las caidas de potencial dentro del sistema fueron menores a 1.3 volts, por lo que se tiene un
material con excelentes caracteristicas eléctricas.

Después de una hora de experimentacion se obtuvo una remocion de fenol del 17% lo cual
contrasta con el resultado obtenido de 85% de remocién de color (tabla 4.13) para ese
mismo tiempo.

Adicionalmente durante el proceso se observaron cambios en la coloracion del electrolito de
trabajo de incolora a marrén claro durante los primeros 90 minutos, para regresar
paulatinamente a una solucién incolora, dicho cambio de coloracion es atribuido a la
descomposicién del fenol en el medio.

Tabla 4.14 Disminucion de fenol y porcentaje de remocién para la mejor condicion de operacién de
celda, Ti/PtPdO.

Condicion seis (Mejor condicién encontrada 6.0
Ampere)

;I;Tt%(; mg/L Remocion % Pgiiﬂgl)al
0 50.03 -0.07 8.0
10 47.20 5.59 7.6
20 46.01 7.97 7.3
30 44.96 10.0 7.2
40 43.77 12.45 7.1
50 42.57 14.84 6.9
60 41.31 17.37 6.9
70 39.22 21.55 6.8
80 36.38 27.22 6.9
90 33.92 32.14 6.8

120 23.33 53.33 6.8
180 9.00 81.98 6.8

Comparacién entre la condicion acida y neutra con un electrodo Ti/PtPdO

En la tabla 4.15 se tiene valores de remocion de color superiores al 94% para condiciones
acidas y para condiciones neutras.

En dichas condiciones no se observa una marcada diferencia, pero se tiene una tendencia
gue en condiciones acidas, la remocion se efectua de manera mas eficiente, esto se debe a
que la condicion acida, favorece la oxidacion de compuestos organicos, mas que las
condiciones neutras.

Cabe mencionar que la remocion del colorante en condiciones acidas es mucho mas
eficiente que en las condiciones neutras, situacion que concuerda en lo citado en la literatura,
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donde se tiene que la oxidacion se efectia de manera mas eficiente en condiciones acidas
que en neutras, teniéndose una maxima remocién en condiciones alcalinas como lo
reportado por Huang (1991).

Tabla 4.15 Disminucion del color y porcentaje de remocion para los dos diferentes pH de celda,

Ti/PtPdO.

Condicién acida (6.0 Ampere) Condicién neutra (6.0 Ampere)

Tiempo Unidades = Remocion Potencial Unidades = Remocién Potencial
minutos Pt-Co % Vol Pt-Co % Vol
0 550 0.00 9.6 550 0.00 9.0
10 380 30.9 9.4 370 32.7 8.8
20 260 52.7 9.1 310 43.6 8.6
30 190 65.5 8.8 200 63.6 8.4
40 150 72.7 7.3 160 70.9 8.4
50 110 80.0 7.9 110 80.0 8.3
60 80 85.5 7.8 90 83.6 8.2
70 70 87.3 7.7 70 87.3 8.0
80 40 92.7 7.7 60 89.1 7.8
90 30 94.5 7.7 50 90.9 7.3
120 30 94.5 7.7 30 94.5 7.0

410 COMPARACION ENTRE LAS DIFERENTES CELDAS ELECTROQUIMICAS EMPLEADAS.

En este apartado se realiza una comparacion en términos de remocion de color para los
diferentes sistemas electroquimicos empleados; electroFenton celda dividida (fieltro de
carboén), electroFenton celda no dividida, Oxidacion anddica (Titanio, Titanio-6xido de
Rutenio, Titanio-6xido de Platino-Paladio), asi como Fenton clasico, los resultados estan
resumidos en la tabla 4.16.

En esta tabla (4.16) solamente se consider6 al color como contaminante indicador,
cuantificado en por ciento de remocion para los sistemas empleados.

Para los sistemas Fenton clasico y electroFenton la concentracion del colorante corresponde
solamente al 50% de la utilizada en el resto de los sistemas.

Los valores que aparecen remarcados (negritas y subrayado) en la columna de Fenton
clasico y ElectroFenton (celda dividida) corresponden a valores determinados mediante
interpolacién por el método grafico.

En la tabla 4.16 se observa que para el sistema electroFenton celda no dividida se tiene un
69.1% de remocion de contaminante, con una caida de potencial de 0.2 volts para el sistema,
con un flujo de corriente de 1.0 Ampere, teniendo una resistencia interna de 1.8 y 1.6 Ohms.
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En el caso de celda dividida se tiene 34.78% de remocion con un potencial de celda de 1.3y
una corriente de 0.02 Ampere, eso significa que el sistema posee una resistencia muy
grande del orden de 65 Ohms.

Para los sistemas en que se empled la oxidacion anddica se tiene para el titanio una
remocién de 43.7% con un aumento en el voltaje de celda de 10.0 hasta 31.2, la corriente
consumida durante la prueba es de 0.25 Ampere, teniéndose una resistencia 40.0 Ohms
hasta alcanzar valores de 124.8 Ohms.

Para el electrodo cubierto de RuO; se tienen remociones de 89.1% en un periodo de 120
minutos la cantidad de corriente consumida es de 6 Ampere y un potencial de celda de 7.6 a
6.5, por lo que se tiene una resistencia en el sistema de 1.26 hasta 1.08 Ohms.

El electrodo que mejor efectud la remocién del colorante fue PtPdO con un 94.5% en un
periodo menor a los 90 minutos, con potenciales de celda de 9.6 a 7.7 volts, por lo que se
tienen una resistencia interna en el sistema de 1.6 hasta 1.28 Ohms, con una corriente de 6
Ampere.

Finalmente para el sistema fisicoquimico se tiene una remocion del 34.5%, siendo esta
tecnologia y el de electroFenton celda dividida los sistemas mas ineficientes en términos de
remocion.

En términos energéticos la celda dividida de electroFenton es la mas ineficiente, ya que el
sistema posee resistencias muy grandes por lo que lo hace ser poco rentable y competitiva.

En el caso de la oxidacion anddica el material cubierto con PtPdO resulto ser el mas eficiente
con la ventaja de no generar lodos.

Para el electroFenton su principal desventaja fue la gran generacién de lodos, asi como el no

poder direccional eficientemente la reaccién por cuestion de disefio en el area del electrodo
empleado (anodo).
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Tabla 4.16 Porcentaje de remocion de color para los sistemas electroquimicos y fisicoquimico
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0 0.0 1.8 0.0 10 00 | 7.6 0.0 9.6 0.00 0.00 1.3
10 145 | 1.8 3.6 16.5| 55 | 6.8 | 309 | 94 14.29 8.70 1.3
20 309 | 1.7 7.3 17 109 | 6.7 | 52.7 | 91 17.86 8.70 1.3
30 345 |17 | 109 | 171 ] 182 | 6.6 | 65.5 | 8.8 28.57 17.39 | 1.3
40 455 |16 | 164 | 174 | 273 | 66 | 727 | 7.3 31 23 1.3
50 491 |16 | 200 |17.7 | 47.3 | 6.6 | 80.0 | 7.9 31.5 27.5 1.3
60 527 |16 | 236 | 185|618 | 6.6 | 855 | 7.8 32.14 3043 | 1.3
70 545 |16 | 273 | 19.7 | 673 | 6.6 | 87.3 | 7.7 34 32 1.3
80 564 | 1.6 | 291 | 218 | 764 | 6.5 | 927 | 7.7 34.5 32.5 1.3
90 636 | 1.6 | 309 | 254 | 800 | 6.5 | 945 | 7.7 35 34 1.3
120 | 691 |16 | 473 | 312|891 |65 | 945 | 7.7 35.71 3478 | 1.3

Comparacioén de la eficiencia eléctrica de los sistemas electroquimicos

Para analizar los datos y comparar los sistemas se recurrid a graficar la eficiencia eléctrica
(n) para cada uno de los sistemas electroquimicos empleados.

Esta eficiencia queda definida por el porcentaje de remocion obtenido, dividido entre la carga
total que se hizo pasar para obtenerla.

La carga se obtiene al multiplicar la corriente que circuld6 (Amperes) por los segundos, el
resultado se expresa en unidades de Coulombs que es la unidad de carga.

La eficiencia de % de remocion quedara definida por la siguiente expresion:
n = Remocién % / Q (63)

Para la carga se empleara la siguiente relacion:
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| = Amperes
t = Segundos
Q = Coulombs

Comparando cada sistema electroquimico, (electroFenton, electroFenton dividido, oxidacion
anodica) omitiendo al sistema fisicoquimico se tienen los datos mostrados en la tabla 4.17;
en que se consideré un tiempo de 7200 s (120 minutos) multiplicado por la corriente
(constante) suministrada para cada sistema y efectuando una comparacién se tiene:

Tabla 4. 17 Comparacion de los sistemas electroquimicos para obtener la eficiencia eléctrica

Remocién Tiempo Corriente Q
Sistema % (segundos) (Amperes) (Coulombs) n
ElectroFenton (celda dividida) 34.78 7200 0.02 144 0.24153
ElectroFenton (monocelda) 69.1 7200 1 7200 0.00960
Oxidacioén anddica (Ti/PtPdO) 94.5 7200 6 43200 0.00219
Oxidacioén andédica (Ti/RuOy) 89.1 7200 6 43200 0.00206
Oxidacién anddica (Ti) 47.3 7200 0.25 1800 0.02628

La figura 4.41 muestra al sistema contra la eficiencia eléctrica, donde se observa que el
sistema dividido se encuentra por encima de los otros sistemas, pero no necesariamente se
debe a que sea mejor, ya que la cantidad de corriente suministrada posee un valor bajo pero
este es debido principalmente a la resistencia eléctrica.

Los sistemas que presentaron un valor bajo en términos de remocion eficiencia eléctrica, son
los sistemas de oxidacion anddica (Ti/PtPdO,Ti/RuO;) ya que la cantidad de corriente
suministrada fue muy grande y esto contribuy6 a que presentara una eficiencia baja, por otro
lado para el sistema en que se utilizod solamente el Ti, se tiene una eficiencia mejor pero esta
es como en el caso de la celda dividida en que se tiene una gran resistencia por lo que esta
pasando una cantidad de corriente limitada.
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Figura 4.41 Eficiencia eléctrica de los sistemas electroquimicos

El grado de pasivacion se calcula sacando el AE, que existe entre E final menos el E inicial.
~E =Ef —Ei

Si en el sistema se obtiene un valor negativo, se dice que es catalitico y se ve favorecido.
AE <0 Bueno

Si el valor de la diferencial es cero, el sistema ni se ve favorecido, ni se dificulta.
AE=0 Bien

Pero si el valor es positivo y el valor es muy alto, significa que el material se pasiva o en otras
palabras se dificulta el paso de electrones, ya que se requiere mas energia para hacer
circular la misma cantidad de corriente.

AE>0 Malo

Este valor positivo puede presentarse por dos cuestiones:

El primero de ellos se deberd a los separadores y membranas existentes (celda de
electroFenton dividida), pero en el caso de la oxidacion anddica se debera que el electrodo
comienza a ser mas resistivo y eso dificulta el paso de electrones.

De los datos procedentes de la tabla 4.16., considerando un tiempo inicial de 0 segundos y
uno final de 7200 segundos se tienen los potenciales con los cuales se determinara el grado
de pasivacion para cada sistema, la tabla 4.18 muestra los delta de potencial para cada uno
de los sistemas utilizados:
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Tabla 4.18 Grado de pasivacion en los sistemas electroquimicos

Sistema E final E inicial AE
ElectroFenton (celda dividida) 1.3 1.3 0
ElectroFenton (monocelda) 1.6 1.8 -0.2
Oxidacioén anddica (Ti/PtPdO) 7.7 9.6 -1.9
Oxidacion anddica (Ti/RuO,) 6.5 7.6 -1.1
Oxidacion anddica (Ti) 31.2 10 21.2

La figura 4.42 muestra que los sistemas mas cataliticos son los electrodos recubiertos con
PtPdO y RuO, que efectivamente fueron los que mostraron mayor porcentaje de remociéon de
colorante, por otra parte tenemos al Ti presentd una pasivacion del material, la cual consistid
en la formacion de una capa de 6xido de titanio que es poco conductora, por lo que se tuvo
una remocion muy baja, para la celda electroFenton no dividida, el sistema es ligeramente
catalitico y para la celda dividida el sistema no es catalitico.
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Figura 4.42 Grado de pasivacion en los sistemas electroquimicos
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Para la celda electroquimica dividida, la generacion de H,O; resultd ser baja, adicionalmente
esta requiere una gran cantidad de electrolito soporte para generar dicho reactivo.

Por otra parte, la celda posee un consumo energético muy grande ocasionado por varios
factores, como es la resistencia eléctrica electrolito-membranas-configuracién. Otro es
debido al consumo de electricidad de la bomba para la aireacion y el dltimo por la bomba
gue manda un flujo el cual recircula el 50% del H,O,, todo esto lo hace ser poco competitivo.
Adicionalmente existe el inconveniente inherente a la utilizacion del reactivo de Fenton que
consiste en trabajar a valores de pH cercanos a 3.5.

En la comparaciéon de Fenton clasico contra el electroFenton se tiene una eficiencia de
remocion del contaminante (colorante) muy similar donde ningun de ellos es mejor que el
otro; pero con la ventaja que el método electroFenton puede ser generado in situ y no
requiere de almacenamiento.

Para el caso en que se empleé el polimero organico (PAni) para generar H,O, en esta misma
celda, las concentraciones obtenidas de fueron inferiores a los 12 mg/L, mostrando el fieltro
de carbon ser un 30% mas eficiente.

Para los electrodos recubiertos por las fases de PtPdO y RuO, las pruebas
voltamperometricas mostraron un aumento en la densidad de corriente, caso contrario para
el Ti, el cual presentd un descenso en la densidad de corriente, lo que se traduce a una
pasivacion del material.

En la celda electroquimica no dividida (anodo de hierro y catodo de grafito) se tiene un
desempeiio muy pobre en la remocién comparado con la oxidacion anddica, aunado a esto
se genera una gran cantidad de lodos.

Para los sistemas de oxidacién anddica, se obtuvo para el electrodo de Ti la eficiencia de
remocion para el colorante fue la mas baja comparada con Ti/PtPdO y Ti/RuO,, con el
inconveniente de tener un gran consumo energético debido a la formacion de una capa de
oxido que es poco conductora, por lo que este material no es recomendable para efectuar la
oxidacion anddica; pero presenta la ventaja de no generar lodos caso contrario con el
proceso electroFenton.

Para el electrodo de RuO; la remocion de fenol fue superior al 94% mientras que el electrodo
de PtPdO solamente se obtuvieron remociones del 90% en 180 minutos, empleando una
corriente de 6.0 A.
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Para el electrodo recubierto por PtPdO la remocién de color fue mayor al 94%, mientras el
electrodo de RuO; solo fueron del 89% ambos con una corriente de 6.0 A, esto pone de
manifiesto que el PtPdO ayuda a oxidar de manera mas eficiente al colorante obteniéndose
un ahorro energético con respecto al electrodo de RuOs,.

Utilizando este mismo sistema se evaluo el efecto del pH en la remocién del fenol para los
electrodos DSA, teniéndose una mayor eficiencia en condiciones acidas que en condiciones
neutras.

Para la oxidacion anddica con la cual se emplearon electrodos modificados, el proceso de
remocién resultdé ser mas eficiente para el color y fenol, que el proceso Fenton clasico,
electroFenton celda dividida y electroFenton celda no dividida.

Finalmente es importante mencionar que este trabajo toca varios puntos los cuales pocas
veces son abordados en los procesos convencionales empleados en el tratamiento de aguas
residuales; como es el caso del polimero organico (PAni) que demostré generar H;O,,
enfocado a la produccion del reactivo de Fenton; en la revision bibliografica realizada en
este trabajo no se encontré ningun antecedente de lo anterior.

Lo anterior abre mas el abanico de posibilidades enfocados en el tratamiento de aguas
residuales, para los polimeros organicos (dopados con heteropolitungstatos), como es el
caso de la polianilina.

Por otra parte se incursion6 en el empleo de electrodos DSA para el tratamiento de aguas
residuales, los cuales han sido estudiados en esta Ultima década por la comunidad cientifica;
demostrando que el electrodo PtPdO es capaz de remover el colorante utilizado en este
trabajo. De igual manera que en el caso anterior no se encontré un antecedente bibliogréafico
al respecto lo cual puede representar una nueva linea de investigacion para materiales con
dicha naturaleza.

Los resultados obtenidos se encuentran a la altura de trabajos e investigaciones

internacionales enfocadas a la modificacion de nuevos materiales, para el tratamiento de
aguas residuales mediante técnicas electroquimicas.
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Recomendaciones
Las observaciones para cada uno de los sistemas empleados en este trabajo son:

Para la celda electroquimica dividida mediante membranas se considera pertinente realizar
modificaciones en la entrada de flujo de alimentacién con una mezcla del 50% del recirculado
(H20,), adicionalmente se puede implementar al sistema de alimentacion, un dispositivo que
permita mantener al sistema presurizado para incrementar la solubilidad de oxigeno;
adicionalmente el electrolito debe tener valores de pH entre 2.6 y 2.8.

Para disminuir la resistencia del sistema ésta puede ser compensada si los espacios
existentes en los compartimientos andédicos y catddicos son disminuidos y la separacion
entre ellos es minima; esto se puede lograr si los elementos de volumen son disminuidos, por
ejemplo en un 50%, (compartimiento catédico) manteniendo integro el compartimiento
catédico (espacio del fieltro de carbon) y un 75% para los compartimientos anodicos
(elementos de volumen), procurando que los espacios que los separan sean minimos.

Para el recubrimiento (polimero organico depositado electroquimicamente mediante técnicas
voltamperometricas) efectuado sobre acero inoxidable es conveniente utilizar acetonitrilo
como medio, con 0.5 M de anilinay 3.6*10 # M de heteropolitungstatos como medio dopante
(factor determinante ya que ocupa los sitios activos en la cadena polimérica y sirve de
elemento en la formacién de la polianilina), esto con el fin de aumentar la generacién de H,0,,
tal como lo sugiere Dmitry (2002).

Adicionalmente es preferible efectuar una oxidacion al sistema en dos o hasta 4 ciclos (-300
a 1500 mV) con barridos no mayores a los 30 mV, para posteriormente cerrar la ventana y
efectuar 12 o 18 ciclos a un potencial mas bajo (con una ventana de -300 a 1000 mV).

Es conveniente realizar un disefio experimental que cubra diferentes condiciones de
operacion para determinar el intervalo de mejor funcionamiento con dicho material como
catodo y obtener la maxima generacion de H,0».

Para la celda electroquimica que electrogenera el reactivo de Fenton (celda no dividida) su
funcionamiento puede ser mejorado si se cambia la relacién existente de anodo catodo 20:1
correspondientemente en términos de area superficial.

Adicionalmente podrian hacerse pruebas con acero inoxidable, el cual contenga un minimo
de cromo en su composicion como aleacion, esto por cuestiones ambientales ya que el
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cromo pasaria de cromo cero a cromo tres y quizas a cromo seis dependiendo de los
potenciales de celda aplicados.

Para la celda con electrodo recubierto por RuO, debera realizarse un estudio mas completo
en el cual considere valores de pH acidos hasta valores alcalinos asi como su evaluacion de
varias moléculas modelo organicas.

En el caso de la celda que posee el electrodo recubierto por PtPO seria conveniente variar la
composicion del porcentaje de alguno de los materiales para ver la influencia sobre la
oxidacion de compuestos aromaticos asi como en efecto del pH sobre dichas moléculas.

Finalmente tendrian que realizarse pruebas sobre un sistema acoplado de electroFenton
celda dividida y no dividida, asi como el acoplamiento de los sistemas de oxidacién anddica.
Primeramente se tendria el sistema de oxidacion anddica RuO, (remocion fenol) seguido de
PtPdO (remocion color), sistema electroFenton (remocién de trazas, y sedimentacion), para
finalmente meter el clarificado como electrolito soporte (rector dividido por membranas) y
efectuar electroquimicamente el cambio del pH debido al consumo protonico que tiene este
reactor.
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ANEXOS
Técnicas analiticas.
Determinacion de perdxido de hidrégeno

Son muchos los métodos de deteccion y cuantificacidon de peroxido de hidrégeno, el cual
puede determinarse en diluciones muy altas, por la formacion de un color azul en solucion
acida de yoduro de potasio y almidon (prueba no especifica y sustancias como ozono, 6xido
nitrico dan positivo con esta prueba).

Las técnicas mas sensibles conocidas son:

e El acido cromico en éter produce una coloracién azul (acido percréomico).
e El pentoxido de vanadio en acido sulfurico, provoca un color rojo (acido pervanadico).

e Reactivo compuesto de acido tartarico, yoduro de potasio y sulfato ferroso con unas gotas
de hidroxido de sodio diluido, ocasiona un color violeta (sensible a 0.04 p.p.m.).

¢ Resina de guayaco (1-2% en alcohol etilico de 95%) con unas gotas de extracto de malta,
toma una coloracién azul claro, (sensible a 0.1 p.p.m).

e Por valoracion con una solucion acida de yoduro de potasio y almidon; el yodo liberado se
valora después con tiosulafato de sodio.

El método utilizado para cuantificar la cantidad de perdxido de hidrégeno fue mediante el
método espectro-fotométrico del sulfato de titanio.

Para evaluar la concentracion de las muestras se utiliza la técnica basada en la medida
fotoeléctrica de la intensidad de color de las soluciones de perédxido de hidrégeno tratadas
con sulfato de titanio (TiSO,4), donde se forma un complejo en solucién, con una coloracion
amarillenta.

Este procedimiento es aplicable para determinar H,O, presente en aguas residuales y de
muestreo.
La reaccion es la siguiente.

Ti*"+H,0, > H,TIO, +4H"
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La formacidén de este compuesto es especifica para el peréxido de hidrégeno. Sin embargo
muestras con coloracion amarilla puede llegar a interferir.

Para la construccion de la curva de calibracion se procedio a realizar lo siguiente:

Se prepararon muestras de H,O, de concentraciones conocidas: 5 10 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50, 55 y 60 mg/L, adicionando 5 mL de sulfato de titanio en un matraz aforado de 50 mL,
aforando con agua destilada.

Como blanco se utlizan s6lo 5 mL de sulfato de titanio en un matraz de 50 mL,
posteriormente se miden las absorbancias a una longitud de onda de 410 nm y se procede a

construir la curva de calibracién Absorbancia Vs Concentracion.

Metodologia para la determinacion de peréxido de hidrogeno.

Tomar una alicuota de 5 mL de perdxido
de hidrégeno a determinar

;

Agregar 5 mL de sulfato de titanio y
completar con agua destilada hasta la
marca de aforo (50 mL)

)

Efectuar la lectura a 410 nm en el
espectrofotdmetro Spectroquant Nova
60 Merk

Determinacion de Fe (ll), Método de la fenantrolina.

Los iones ferrosos (Fe®*) en solucién reaccionan con 1-10-fenantrolina para formar un
compuesto de color rojo-naranja, el cual es un quelato de tres moléculas de fenantrolina por
cada atomo de hierro ferroso.

La intensidad del color de la solucién es dependiente de la acidez en un rango de pH de 2-9.

El método presenta interferencias bebido a la presencia de plata, cobalto, niquel, cobre y
bismuto que se encuentren disueltos en la solucion.
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Determinacion de Fe?*

En un matraz de 50 mL agregar 25 mL
de muestra

|

Adicionar 4 mL de Acetato de sodio
(10%)

|

Adicionar 2.5 mL de Fenantrolina

}

Adicionar 0.5 mL de Hidroxilamina

)

Aforar el matraz hasta aforo y verter la
muestra en la celda del
espectrofotometro

Efectuar la lectura a 510 nm en el

espectrofotdmetro Spectroquant Nova
60 Merk

Determinacion de Fe (lll)

La cuantificacién del (Fe®*") se efectlia mediante la diferencia entre el hierro ferroso y hierro
total.

El hierro total es determinado mediante el kit (Merk), utilizando un reactivo (Ferrospectral),
reaccionando con los compuestos de hierro.

La metodologia consiste en tomar 5 mL de muestra y agregarle 3 gotas del reactivo
Ferrospectral, agitar suavemente, dejar reposar por 5 minutos, tomar la muestra y se lee
directamente la concentracion de hierro total en mg/L, por medio de un espectrofotbmetro
(Spectroquant).
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Los iones Fe** se obtienen mediante la siguiente expresion:
Fe(Il) + Fe(lll) = Fe,,

Metodologia para la determinacién de Fe**

En un tubo de ensaye agregar 5 mL de
muestra

l

Adicionar 3 gotas del reactivo
Ferrospectral

l

Proporcionar una suave agitacion y dejar
reposar por 5 minutos

l

Introducir la muestra en la celda del
espectrofotometro

A 4

Efectuar la lectura en el
espectrofotdmetro Spectroquant Nova
60 Merk a 510 nm

Determinacion de Fenol

Los fenoles asi como sus derivados son sustancias que pueden aparecer en las aguas
residuales.

El método utilizado es el espectrofotométrico a 270 nm con luz UV el método es efectivo para
muestras que contengan hasta 80 mg/L.

Para la construccion de la curva de calibracion se procedio a realizar lo siguiente:

Se prepararon muestras de fenol con concentraciones conocidas de 2.5, 5 10, 20, 30, 40 y
50 mg/L.
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Como blanco se utilizé sélo agua destilada y se procedié a medir las absorbancias con una

longitud de onda de 270 nm y se construye la curva de calibracion Absorbancia Vs
Concentracion.

Metodologia para la determinacion de fenol

Tomar 1 mL la muestra de fenol a
determinar e introducirlo a la celda

!

Proceder a realizar lectura a 270 nm en
el espectrofotémetro Milton ROY 21D.

Metodologia para la preparacién de las soluciones para la determinacion del peréxido de
hidrogeno y de hierro Il

Preparacion de sulfato de titanio (TiSO,) para la determinacién de peréxido de hidrogeno.

Pesar 1.0 g de Oxido de titanio en la
balanza analitica

!

Disolverlo con 100 mL de H,SO,
concentrado

A 4
Dejar en digestién a 180 C° por un

periodo de tres dias, para una disolucién
total.

Aforar los 100 mL de la solucién anterior
a 500 mL con agua destilada (1:5)

l

Si es necesario filtrar (fibra de vidrio),
tapar y etiquetar
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Preparacion de la solucion de fenantrolina al 1% para la determinacion del hierro |l.

Pesar 0.1 g de Fenantrolina en la
balanza analitica

Hervir 99.09 mL de agua destilada para
disolver el reactivo.

v
Someter a un filtrado la soluciéon

l

Dejar enfriar, tapar y etiquetar

Preparacion de la solucion acetato de sodio al 10 % para la determinacién del hierro |I.

Pesar 10.0 g de acetato de sodio en la
balanza analitica

l

Agregar 90.00 mL de agua destilada
para disolver el reactivo

l

Someter ha filtrado la solucién si asi lo
requiere

l

Tapar y etiquetar
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Preparacion de la solucion de hidroxilamina al 10% para la determinacion del hierro Il.

Pesar 10.0 g de Hidroxilamina en la
balanza analitica

l

Agregar 90.00 mL de agua destilada
para disolver el reactivo

A4

Someter a filtrado la solucién si asi lo
requiere

l

Tapar y etiquetar

Preparacion de la solucion de H,SO, 1:3

A un vaso precipitado adicionar 3
volimenes de agua destilada

|

Adicionar un volumen de acido sulftrrico

A 4

Tapar y etiquetar
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Construccion de curvas de calibracion.

Curva de calibracién del peréxido de hidrégeno.

Se utilizé la técnica espectrofotométrica (fotoeléctrica) basada en la medida de la intensidad
del color en soluciones de peroxido de hidrégeno tratadas con sulfato de titanio.

75

70 A

65 -

60

55

50

Concentraciéon de H202 (mg/L)

45 y =680.06x - 1.1258
RZ=1

40 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.065 0.07 0.075 0.08 0.085 0.09 0.095 0.1 0.105 0.11

Absorbancia (410 nm)

Figura A 1.0 Curva de calibracion del peréxido de hidrégeno.

Curva de calibracién del Fe?*

Se utilizé la técnica espectrofotométrica (fotoeléctrica) basada en la medida de la intensidad
del color en soluciones, método de la fenantrolina.
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Concentracion Fe2+ (mg/L)

y =55.068x - 1.3404
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Absorbancia (510 nm)

Figura A 2.0 Curva de calibracion del Fe".
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Curva de calibracion del fenol

Se utilizo la técnica espectrofotométrica en UV.

ANEXOS
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Figura A 3.0 Curva de calibracién del fenol.
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Metodologia para el uso de los equipos.

Uso del colorimetro

Tomar un blanco de agua destilada,
verterlo en la celda hasta la marca y
tapar

Insertar la celda en el colorimetro de ion
especifico HANNA HI193727, girar la tapa
hasta que las cufias coincidan

Encender el aparato, calibrarlo
oprimiendo el boton “zero”

v
Enjuagar la celda con agua destilada y
verter la muestra en la celda hasta la
marca y tapar

Efectuar la lectura oprimiendo el botén
“read”, el resultado se da en unidades de
color platino.-cobalto (Pt-Co)
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Uso del Espectrofotometro Spectroquant Nova 60 Merk.

Conectar el aparato a la toma de
corriente, mediante el levantamiento de
la tapa se encendera

|

Poner el aparato a modo de Absorbancia
mediante las teclas, el display aparecera
insertar cubeta o iniciar medida

|

Enjuagar la celda con agua destilada y
verter la muestra en la celda hasta la
marca

A

Ajustar el valor a la unidad deseada
mediante los botones 8 para aumentar y
el 2 para disminuir dicho valor

A4

Efectuar la lectura oprimiendo el bot6n
“enter”, el resultado se da en unidades
de nm

l

Insertar la celda con la solucién deseada
y oprimir nuevamente “enter”

ANEXOS
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Uso del Espectrofotometro Spectronic 21D

Milton Roy

Conectar el aparato a la toma de corriente,
automaticamente se encendera

l

Encender la lampara “Deuterium- UV”,
colocarla el botén del calibrador
“Sensitivity” en “M”, sostener el boton
“Starter” durante 30 segundos

l

Poner el aparato a modo de Absorbancia
(Absorbance) mediante la tecla, “Mode” en el
display apareceran valores

Sacar el botdn seleccion “VIS —UV”,
enjuagar la celda con agua destilada vy fijar
longitud de onda a 270 nm, mediante una
perilla circular

Con el botén “increase” calibrar hasta que el
display marque el valor de cero.

l

Enjuagar la celda con agua destilada y
posteriormente Introducir el blanco
asegurandose de cerrar la tapa

Efectuar la lectura, el resultado se da en
unidades de nm

Insertar la celda con la solucion deseada y
nuevamente leer el resultado

ANEXOS
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Metodologia para el uso del potenciostato

Encender el aparato mediante el regulador de
corriente, encender la computadora e introducir
password

A4

Seleccionar el Software Volta Master 4.0

l

Colocar el electrodo de referencia a la solucién de
trabajo y conectarlo al aparato en la entrada (REF)

y

Colocar el electrodo de trabajo a la solucion y
conectarlo al aparato en la entrada (WORK)

A 4

Colocar el contra-electrodo a la solucién de trabajo y
conectarlo al aparato en la entrada (AUX)
Todos los electrodos se colocaran cuando el
potenciostato este apagado (CELL)

En el menu seleccionar “file” seguidamente
seleccionar “new”

A4

Seleccionar secuencia “settings”

l

Seleccionar la modalidad de “Open Circuit Potencial”
(OCP)
Introducir valores en la ventana de dialogo en base a
los parametros que se deseen utilizar

l

ANEXOS
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Si se desea trabajar por ciclos de potencia
seleccionar “add” “potential ciclic curren volt”

l

Introducir valores en la ventana de dialogo en base a
los parametros que se deseen y teclear “ok”

l

Si se desea trabajar a potencial constante
seleccionar “add” “cronoamperometria”

Introducir valores en la ventana de dialogo en base a
los parametros que se deseen y teclear “ok”

A 4

Oprimir el boton de “power” del aparato y oprimir el
botdn “Cell on”

l

Para el apagado oprimir el botén de “Cell on”
seguidamente oprimir el boton de “power”

l

Retirara los electrodos y en caso de continuar con
los experimentos preparar nuevamente la celda

ANEXOS
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Planos constructivos de las celdas.
Piezas que integran a los reactores electroquimicos

Las partes que integran a los reactores electroquimicos son detalladas en esta seccion, asi
como las especificaciones, materiales y su ensamblado.

Las configuraciones eléctrica e hidraulica poseen un arreglo el cual proporciona la menor
caida de potencial dentro de la celda, asi como la méaxima transferencia de masa, tomando
como punto de partida la forma y el tipo de electrodos a utilizar.

El tipo de electrodos escogidos son electrodos planos conocidos como bidimensionales.

El primer reactor requiere la utilizacion de un electrodo que proporcione una gran area de
contacto que favorezca de manera significativa la reduccién de oxigeno.

La forma del reactor esta basada en los reactores tubulares, acomodado de forma vertical,
con lo cual se tiene el cuerpo del sistema.

El reactor esta integrado en tres piezas de cristal acrilico de forma circular a manera de
discos los cuales conforman la base y la tapa, el sistema de sellado es mediante aros sellos
a presion, conformando el cuerpo del reactor un cilindro.

Las tapas asi como el cuerpo estan construidas de cristal acrilico, las tapas sirven como
medio de soporte para el electrodo (anodo), el cristal acrilico fue seleccionado por ser inerte
al ataque quimico y al mismo tiempo aislante eléctricamente para evitar corto circuito.

En base a la literatura se opt6 por la utilizacién de una barra de grafito de forma cilindrica,
éste sera utilizandolo como cétodo.

Conforme a la configuracién del sistema, se utilizaran un electrodo bidimensional plano para
la generacién de Fe?*, utilizando una malla de acero comercial.

La forma cilindrica de la celda asi como la disposicion de los electrodos permite tener la
alimentacion y agitacién perpendicular a las lineas de corriente, flujo conocido como flow-by,
teniéndose una distribucién uniforme de los potenciales y una disminucion de la caida de
potencial al disminuir las distancias entre los electrodos.

Las reacciones quimicas en la celda que son efectuadas en el electrolito soporte, que pasa a
través de los electrodos, esto permite generar lineas de corriente que favorecen la
distribucién del potencial, conservando la selectividad de las reacciones.

A
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Dos placas de cristal acrilico fueron moldeadas en forma circular y fueron perforadas en la
parte central a manera de tapa y fondo del reactor, esto con el fin de permitir el paso de la
alimentacion asi como de la salida del la solucion a tratar.

Las perforaciones son hechas en la parte central, lateral, en las orillas se tienen pequefias
perforaciones por las cuales se introducen los cables de distribucién de corriente anddica y
catédica, cuya funcion es establecer el contacto eléctrico entre el electrodo y el circuito
exterior.

El reactor utiliza un cable plastico como una barrera fisica aislante para que los electrodos no
establezcan contacto entre ellos y no provocar un corto circuito.

La utilizacion del acrilico se caracteriza por ser inerte quimicamente el cual no reacciona con
el electrolito ni con el reactivo formado. Adicionalmente posee una gran estabilidad
mecanica.

El reactor debe permanecer perfectamente sellado para garantizar una estanqueidad por lo
gue no se deberan presentar fugas.

A continuacion se muestran los diagramas de cada pieza que integran este reactor.

Materiales de construccion del reactor electroquimico DC-R-01

Un aspecto muy importante fue la selecciébn Optima de cada uno de los materiales de
construccion del reactor, procurando que estos tuvieran varias caracteristicas como son:
resistencia quimica, resistencia mecanica, casi nula reactividad con el electrolito y con los
reactivos obtenidos, materiales de facil adquisicion asi como duraderos.

En este apartado se dara una breve descripcion de las caracteristicas de cada uno de los
materiales utilizados.

Acero inoxidable
El acero inoxidable es una aleacion ferrosa con un porcentaje bajo de cromo; al efectuar la
adicién de otros elementos permite formar una amplia variedad de aleaciones, conocida

como familia de los aceros inoxidables.

El cromo es el elemento que confiere resistencia a la corrosion y el niquel ayuda a mejorar
las propiedades mecanicas del acero inoxidable.
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Las caracteristicas propias del acero inoxidable son:

Alta resistencia a la corrosion.
Inerte quimicamente.

Inerte biolégicamente.

Buena conductividad eléctrica.
Buena conductividad térmica.

Facil limpieza.

El acero inoxidable quimicamente es inatacable, pero no del todo dependiendo de varios
factores como es el tipo de acero y las condiciones del medio en que se encuentre expuesto;
la corrosion del acero se presenta bajo las siguientes situaciones:

Corrosion uniforme (medios muy acidos).

Corrosion intergranular, se presenta cuando el acero posee un contenido bajo en carbono; el
titanio contribuye a evitar este problema.

Corrosion por picado. Perforaciones localizadas, mientras el resto de la superficie permanece
inalterada, se presenta en medios donde existen mezcla de cloruros y medios salinos.
Corrosion cavernosa. Producida por la formacion de un circuito electroquimico debido a una
aireacion diferente.

Corrosion galvanica, consecuencia del contacto entre dos metales cuyas propiedades
electroquimicas son diferentes, formandose un circuito electroquimico.

La industria, ha dividido los tipos de acero inoxidable en tres grandes grupos por su
aplicacién y composicion:

Austenitico (resistencia muy alta a la corrosion)
Ferriticos (resistencia media a la corrosion, baratos)
Martensitico (propiedad de tener una dureza muy elevada)

Elemento | Porcentaje
C 0.08
Mn 2.00
Si 1.00
Cr 18.0-20.0
Ni 8.0-10.5
P 0.045
S 0.03

Otros 0.010

Tabla A 1.0 Composicion acero inoxidable ASTM 304 empleado como soporte para la
electrodeposicion de la PAni (celda electroquimica dividida).

-2
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Hierro

Constituye uno de los componentes mas comunes en la corteza terrestre bajo la forma de
numerosos compuestos, como los 6xidos (hematites, Fe,O3;; magnetita, Fesz0,;) de
caracteristicas muy metélicas, se oxida facilmente por el oxigeno del aire (6xido hidratado de
hierro) es atacado por los &cidos minerales, sus compuestos se refieren generalmente a los
grados de oxidacion 2" y 3",

La sales férricas en solucién acuosas se hidrolizan facilmente, la mayor parte de la quimica
del hierro sobretodo en solucion es referible a la formacién de complejos, en su calidad de
elemento de transicion el hierro tanto divalente como trivalente muestra una elevada
capacidad para coordinar iones o moléculas, donde deriva la gran variedad de coloracion de
las soluciones ferrosas y férricas.

Acrilico

Las resinas acrilicas, llamadas también acrilicos, se obtienen por la manipulacion de los
acrilatos u otros monémeros que contengan el grupo acrilico.

Los compuestos acrilicos son termoplasticos (capaces de ablandarse o derretirse con el calor
y volverse a endurecer con el frio), impermeables al agua, y tienen densidades bajas.

También se usan en la fabricacion de pinturas que secan rapidamente, sin cambiar de color y
no oscurecen con el tiempo. Se los usa mayormente en la fabricacibn de cubiertas y
cerramientos de lugares como piscinas por su transparencia, resistencia a la intemperie y
buena resistencia al ataque quimico.

Reactor electroquimico DC-R-02
El reactor nimero dos mantendra la misma area de contacto que el DC-R-01.

Basados en la configuracion del reactor, (forma tubular) se optd por utilizar un electrodo
bidimensional plano (en forma de malla) para la oxidacién anddica, los &anodos sera de Ti
como material de soporte y testigo, Ti recubierto por RuO; y finalmente Ti cubierto por una
aleacioén de PtPdO.

El catodo propuesto es una barra de grafito, este electrodo fue seleccionado para evitar
interferencias en la celda y poder cuantificar de la manera mas adecuada la cantidad de
sustancia oxidada dentro de la celda.
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La disposicion de los electrodos nos permite tener una agitacion perpendicular a las lineas de
corriente, conocido como flow-by, teniéndose una distribucién uniforme de los potenciales,
con una disminucion de la caida de potencial y un ahorro energético, favoreciendo la
transferencia de masa y manteniendo la selectividad de las reacciones.

Al igual que el anterior reactor, se tienen dos placas de cristal acrilico en forma circular que
fueron perforadas en la parte central a manera de tapa y fondo del reactor, al mismo tiempo
sirven como medio de soporte para los electrodos.

Las perforaciones son para proporcionar el paso a la alimentacion asi como de la salida de la
solucion a tratar, las perforaciones son hechas en la parte central, lateral, en las orillas se
tienen pequefas perforaciones para introducir los cables de distribucion de corriente anddica
y catddica.

La celda utiliza una separacion mediante un cable plastico para que los electrodos no
establezcan contacto entre ellos.

Materiales de construccion del reactor electroquimico DC-R-02
Titanio

Elemento que se encuentra en pequefias cantidades, sus minerales caracteristicos se
reducen al rutilio (bioxido, TiO;) y algunos titanatos, como ilmenita, FeTiO3 Perowskit,
CaTiOg3 y titanita.

Este metal posee un punto de fusién de 1800 °C y un punto de ebullicién por encima de los
3000 °C.

A temperatura ambiente es estable al aire; al calor rojo arde originando TiO,; también arde
en atmosfera de nitrégeno formando el nitruro, es atacado por el &cido clorhidrico, pero no
por el nitrico.

En estado elemental se emplea para aceros especiales, ya que su presencia en aleaciones
confiere a los aceros unas caracteristicas de resistencias a elevadas temperaturas, al tiempo
en que mantiene sus principales propiedades mecanicas.

El compuesto mas importante del titanio corresponde al grado de oxidacién +4, que es el
biéxido que se usa como pigmento blanco (blanco de titanio) de un poder de recubrimiento
muy elevado. Actualmente se esta utilizando en fotoquimica para procesos de eliminacion de
contaminantes al ser irradiados con luz ultravioleta. también en procesos de manufactura en
joyeria
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Platino

Elemento metdlico, junto con el paladio y con dos aleaciones naturales, platino iridio e iridio
osmio forma parte del grupo de los elementos nativos del platino.

Se presenta casi siempre en pequefios granulos o escamillas de color gris claro, brillante en
extremo maleable y ductil con elevadisimos pesos especificos con un peso molecular de
195.09 UMA.

El platino se utiliza para recipientes de laboratorio (crisoles) aparatos eléctricos, catalizadores
electrodos y joyeria. Si aparece finamente dividido presenta notables propiedades cataliticas;
presenta propiedades caracteristicas de los metales nobles, dada su gran dificultad para
oxidarse.

Los compuestos de este elemento corresponden casi siempre al grado de oxidacion 4* y mas
raramente al 2",

Este metal se adquirié a Sigma Aldrich en forma de hoja con un espesor de 0.127 mm y una
pureza del 99.9%

Paladio

Metal ligero blanco de plata, perteneciente a la familia del platino (grupo VIII) con un peso
molecular de 106.4 UMA, se encuentra en la naturaleza unido al oro o bien a minerales de
selenio, se utiliza como catalizador en los procesos de hidrogenaciéon, evolucién de
hidrégeno, joyeria, etc.

Se comporta como divalente y tetravalente, dando lugar a compuestos paladiosos y
paltdicos.

El paladio utilizado para el recubrimiento fue adquirido a Sigma-Aldrich Quimica, bajo la
modalidad de alambre con un diametro de 1.0 mm y una pureza del 99.9%.

Rutenio
Elemento metalico de color gris acerado, muy fragil, funde a 2000 °C. Si se encuentra muy
finamente pulverizado se oxida en contacto con el aire formando el sesquioxido, inestable

Ru,0s.

Da lugar a sales simples y complejas y si posee elevados grados de oxidacion a los
rutenatos, perrutenatos y el tetréxido.
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El rutenio utilizado para el recubrimiento fue adquirido a Sigma-Aldrich Quimica, bajo la
modalidad de cloruro de rutenio (RuClz.3H,0) con una pureza del 99.9%.

Especificaciones y diagrama del reactor electroquimico DC-R-01
El reactor electroquimico lo constituyen los siguientes elementos:

Un cilindro como carcasa principal, de cristal acrilico con 270 mm de altura, 58 mm de
didmetro interno, 64 mm de diametro externo y 3 mm de espesor.

Un cinta plastica como separador de electrodos de 1.0 mm de espesor.

Una tapa superior de cristal acrilico con 6 mm de espesor, un diametro inferior de 58 mm,
ceja de 3 mm de altura, la tapa tendra cinco perforaciones dos de las cuales poseeran un
didmetro de 5 mm a ambos lados y una perforacion de 7 mm en la parte central, dos orificios
a ambos lados donde se introducirén los cables distribuidores de corriente con un didmetro
de 2.5 mm.

Una tapa de fondo de cristal acrilico con 9 mm de espesor y un didmetro inferior de 58 mm,
tendra tres perforaciones, una central de 2 mm de diametro, una lateral izquierda de 7 mm de
didmetro y uno lateral derecho de 5 mm de didmetro.

Tres coples de acrilico con 20 mm de altura, 5 mm de diametro exterior y anillo central de 10
mm de didmetro que permite el paso de una manguera y sirven como medio de conexion con
las bombas peristalticas que promueven el flujo de electrolito, alimentacién y salida de
solucion tratada.

Tres barras de acero inoxidable comercial de ¥ pulgadas, roscadas con 5 hilos en ambos
lados, seis mariposas roscadas de ¥ de pulgada.

Un difusor de aire de 10 mm de alto, con un didmetro de 9.8 mm, un soporte de 10 mm de
alto por 5 mm de diametro, con un anillo intermedio de 9.8 mm de didmetro y un espesor de
3 mm.

Tres metros de manguera de 7 mm de didmetro.

Dos caimanes de pinza dentada (blanco y rojo).
Una malla de acero comercial o acero dulce que funciona como anodo de sacrificio, 150 mm
de alto, y 170 mm de largo el cual estara enrollado con un &rea superficial de 192.64 cm?.

Una barra de grafito como céatodo de 102 mm de altura y 20 mm de didmetro, area
superficial de 35.8 cm?.
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El esquema muestra la forma y dimensiones de la celda electroquimica.

64 mm

Espesor 3 mm

58 mm

Figura A 4.0 Carcasa de cristal acrilico que conforma el cuerpo del reactor electroquimico DC-R-01.

Figura A 5.0 Tapa superior de la carcasa del reactor electroquimico DC-R-01

58 mm

9mm

Figura A 6.0 Tapa inferior de la carcasa del reactor electroquimico DC-R-01.
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9 mm

10 mm

A 8.5 mm

; 5 20 mm
18 mm :(Fn

Figura A 7.0 Sistema de aireacion, difusor, base de difusor, cople para manguera del reactor
electroquimico DC-R-01.

25 mm

10 mm
' H 10 mm

5mm
v

Figura A 8.0 Sistema de acoplamiento para alimentacion, purga de oxigeno, salida de solucion
tratada, para reactor DC-R-01.

150 mm

Figura A 9.0 Electrodo de malla de acero dulce DC-R-01.
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Esta imagen muestra las dimensiones de las malla de hierro la cual proporcionara el Fe**
como anodo de sacrificio. La forma reticular y cilindrica proporciona una buena distribucion
de corriente y de flujo del electrolito hacia el interior del reactor.

Cople de venteo

\** *‘/ Cople de alimentacion

i !

Tapa superior de
Entrada de__ cristal acrilico

corriente

Carcasa exterior
del reactor, cristal
Electrodo acrilico
de grafito

(catodo)

Electrodo de
acero dulce
(dnodo)

Difusor de aire
para turbulencia

Tapa de cristal acrilico

Figura A 10.0 Integracion de las piezas del Rector electroquimico DC-R-01
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Especificaciones y diagrama del reactor electroquimico DC-R-02.
El reactor electroquimico DC-R-02 lo constituyen los siguientes elementos:

Un cilindro como carcasa principal, de cristal acrilico de 270 mm de altura, 58 mm de
didmetro interno, 64 mm de diametro externo y 3 mm de espesor.

Un cable plastico como separador de electrodos con 1.0 mm de espesor.

Una tapa superior de cristal acrilico con 6 mm de espesor, un diametro inferior de 58 mm,
ceja de 3 mm de altura, la tapa tendra cinco perforaciones dos de las cuales poseeran un
didmetro de 5 mm a ambos lados y una perforacion de 7 mm en la parte central, dos orificios
a ambos lados donde se introduciran los cables distribuidores de corriente con un didmetro
de 2.5 mm.

Una tapa de fondo de cristal acrilico con 9 mm de espesor, y un diametro inferior de 58 mm,
tendra dos perforaciones, una central de 7 mm de diametro y una lateral izquierda de 5 mm
de diametro.

Tres coples de acrilico con 20 mm de altura, 5 mm de diametro exterior y anillo central de 10
mm de diametro, que permite el paso de una manguera y sirven como medio de conexion
con las bombas peristalticas que promueven el flujo de electrolito, alimentacién y salida de
solucion tratada.

Tres 3 metros de manguera de 7 mm de diametro.

Dos caimanes de pinza dentada (blanco y rojo).

Una malla de Ti como anodo de 150 mm de altura y 178 mm de largo el cual se enrollara
una sola vez con una area de 156 cm?.

Una malla de Ti/RuO, como catodo de 148 mm de altura y 178 mm de largo el cual se
enrollara una sola vez, con una area de 145.2 cm?.

Una malla de Ti/PtPdO como anodo de 149 mm de alto y 178 mm de largo que se enrollara
una sola vez, con una area de 165.3 cm?.

Las dimensiones y el esquema del reactor DC-R 02 se muestra a continuacion.
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Figura A 11.0 Tapa superior de la carcasa celda DC-R-02.
3mm

9mm

Figura A 12.0 Tapa inferior de la carcasa del reactor DC-R-02.

10 mm

Figura A 13.0 Sistema de acoplamiento para alimentacion, salida de solucion tratada, venteo,
reactor electroquimico DC-R-02.
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149mm

Figura A 14.0 Electrodo de Ti/PtPdO para el reactor electroquimico DC-R-02.

148 mm

Figura A 15.0 Electrodo de Ti/RuO,, para el reactor electroquimico DC-R-02.
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Cople de

Cople de ———»* *‘/ alimentacion
venteo
Entrada de
Tapa superV
de cristal
acrilico

flujo para
turbulencia
Carcasa de cristal
acrilico

Electrodo de
grafito

Electrodo de
Ti, TI/RuO, y
Ti/PtPdO,

Difusor de aire

Cople de difusor
de aire

Cople de salida *
soluciontratada — »
Tapa inferior
de cristal
acrilico

Salida flujo de
solucion tratada

Figura A 16.0 Integracion de las piezas que conforman al reactor electroquimico DC-R-02
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Consideraciones para el funcionamiento de los reactores electroquimicos.
Antes de arrancar el equipo es necesario tener en cuenta algunos aspectos previos:

Cuando se vaya a montar al electrodo cubierto de polianilina en la celda separada por
membranas; es conveniente tener excesivo cuidado de no forzar su acomodo ya que el
recubrimiento podria desprenderse y perder toda efectividad para el cual fue concebido.

Cuando no se utilice es conveniente dejarlo en un lugar seco y alejado de la luz ya que el
recubrimiento cambia de coloracién al estar expuesto al medio ambiente provocando una
oxidacion del material.

La malla de acero dulce (electrodo de sacrificio) debe limpiarse antes y después de cada
experiencia para remover las posibles impurezas de 6xido o suciedad que estuviese adherida
a la superficie.

Por lo que concierne a los cuidados brindados al electrodo de Fe, consisten en dejar
perfectamente limpio y seco, ya que es muy facil que se forme herrumbré en la superficie.

En las perforaciones (2.5 mm) en que se introducirén los cables distribuidores de corriente,
dichas perforaciones deberan sellarse con gel de silicén, ya que es inerte y resiste a los
ataques quimicos.

Cuando se armen los reactores, en la zona de juntas sé debe tener cuidado al apretarse so6lo
lo suficiente, para evitar dafiar la carcasa de cristal acrilico y evitar su ruptura.

Los coples de purga de aire, alimentacion y salida de reactivos deberdn ser sellados
exclusivamente por cinta de teflon.

Técnica de trabajo para los reactores:

Inspeccionar cada uno de los electrodos de trabajo antes de proceder con el montaje de
celda.

Lavar cada uno de los electrodos para desprender cualquier impureza que pudiese afectar o
interferir en la cuantificacion de las especies de interés.

Ajustar solo lo necesario las tapas superiores para evitar fugas.
Conectar las mangueras de alimentacion y de aireacion a las bombas peristélticas y de
diafragma correspondientes.

Inundar al reactor con el electrolito o solucién a tratar asegurandose de que el flujo de
entrada y salida sea constante.

-z
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Cuando el reactor correspondiente se encuentre inundado, se procede a conectar las fuentes
de poder.

Funcionamiento eléctrico

Los reactores DC-R-01 y DC-R-02 cuentan con un arreglo muy favorable para evitar al
minimo las caidas de potencial debido a las pequefias distancias que existen entre anodo y
catodo por lo que no es necesario imponer diferenciales de potencial demasiado grandes
para poder vencer las resistencia eléctrica.

La fuente de poder se conecta al reactor que este en operacion.
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Preparacion de los electrodos empleados.

Preparacion de electrodos recubiertos de polianilina

El electrodo de trabajo fue sometido durante 5
minutos a una solucién de HF y H3PO, (picado)

A 4

Inmediatamente fue lavado con agua destilada para
posteriormente ser enjuagada por agua desionizada

l

Una vez seca fue sometida a un proceso de secado
en una estufa a 150 °C, La solucion contendra 2 M
de acido fosféricoy 0.5 M de anilina

El electrodo de trabajo previamente tratado sera
sumergido a la solucién

A4

Encender el potenciostato y seleccionar el software
Volta Master 4.0 Colocar el electrodo de referencia el
auxiliar y el de trabajo

l

En el menu seleccionar “file” seguidamente
seleccionar “new” Seleccionar secuencia “settings”

A4

Seleccionar la modalidad de “Open Circuit Potencial”

(OCP)

Introducir valores en la ventana de dialogo en base a
los parametros que se deseen cuantificar

Si se desea trabajar por ciclos de potencia
seleccionar “add” “potential ciclic curren volt”

l
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Introducir valores en la ventana de dialogo en base
a los parametros que se deseen cuantificar y
teclear “ok”

I

Una vez realizado el depésito, lavar con una
solucion igual a la que se utilizd6 como dopante.

}

v
Realizar un ultimo lavado con agua destilada y
posteriormente lavar con agua bidestilada,
finalmente dejar secar con el ambiente

Metodologia para la deposicién de RuO, sobre Ti

“Lijado” de la superficie de titanio,
mecdanicamente.

l

Colocar el titanio en recipiente plastico y
agregar una solucion acida (piked) durante
20 minutos.

l

Lavar con agua destilada y secar con aire
caliente, una vez seco el metal se limpia con
una solucion de acetona

l

Se trata durante 1 hora con una disolucion de
HCl al 20% a 80°C.
Se enjuaga con agua bidestilada y se seca
con aire caliente.

l

Cuando el material se encuentra
completamente seco se aplica la disoluciéon
de trabajo, RuCls. 3H,0.
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La superficie es secada con aire caliente y
posteriormente en una estufa a 100 °C por 10
minutos.

l

Colocarla en un horno a 400°C durante 10
minutos.

El material seco es sometido nuevamente a
calcinacion a 500 °C durante una hora.

Metodologia para la deposicion de PtPdO sobre Ti.

“Lijado” de la superficie de titanio,
mecanicamente.

!

Colocar el titanio en recipiente plastico y
agregar una solucién acida (piked) el bafio no
sera mayor a 20 minutos.

l

Lavar con agua destilada y secar con aire
caliente, una vez seco el metal se limpia con
una solucion de acetona.

Se trata durante 1 hora con una disolucién de
HCI al 20% a 80°C.

Se enjuaga con agua bidestilada y se seca
con aire caliente.

l

Cuando el material se encuentra
completamente seco se aplica la disolucion
de trabajo, precursor PtPd.

l

Y
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La superficie es secada con aire caliente y
posteriormente en una estufa a 100 °C por 10
minutos.

Colocarla en un horno a 400 °C durante 10
minutos, esta operacion se repite hasta que
se alcanza el espesor deseado.

El material seco es sometido nuevamente a
calcinacién durante una hora a 450 °C.

Remocioén de fenol, electroFenton celda dividida.

Metodologia para las pruebas de remocion de fenol empleando reactivo quimico y celda
electroquimica separada por membranas.

Determinacion de remociéon de fenol

En este apartado se cuantifico la cantidad de fenol removido en una solucion sintética
(concentracion de 100 mg/L), mediante el reactivo de Fenton, para lo cual se utilizé una
concentracion fija de H,O, y una solucion se sulfato ferroso.

Posteriormente se realizé una comparacion entre Fenton clasico y el reactivo de Fenton
electrogenerado mediante un reactor electroquimico bajo las mejores condiciones obtenidas
en trabajos anteriores.

Con base en la literatura, las relaciones sugeridas para el fenol y sales de hierro son de
100:1 respectivamente (Wang Y. T 1991), la relacién existente entre en H,0O, y Fe?" es de
40:1 hasta valores de 10:1, obteniéndose mejores resultados con relaciones de 20:1 (He et
al., 2004).

El sistema electroquimico que se empleo asi como la celda es mostrada en las figuras 3.2 y
3.3.

Los reactivos empleados fueron grado analitico, el agua con la que se prepararon las
disoluciones fue destilada (Modulab Analytica).
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1. Se preparé una solucion de fenol, con una concentracion de 325 mg/L.

Solucién preparada de H,O;, 20 mg/L (Reactivo de T.J BAKER).

Solucién de FeSO,7H,0, 1.08*10™* M (se busca que reaccione solamente 6 mg/L de
Fe).

Salida en el reactor electroquimico de H,O, (se ajusté a 20 mg/L).

Salida en el reactor electroquimico (se ajusté a Fe * 6 mg/L).

Solucion preparada de &cido sulfarico (98.8%) relacion 1:3 (Reactivo de T.J BAKER).
El pH se midié por medio del equipo pH—metro, Orion Model 720 A, y la determinacién
de fenol mediante el espectrofotometro Spectronic 21D (MILTON ROY).

w N
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El experimento se dividi6 en dos etapas.

La primera etapa consistio en determinar el intervalo de concentracion del fenol para el cual
es efectivo el reactivo de Fenton, utilizando una concentracién de 20 mg/L por parte del H,0O,
y 6 mg/L por parte de la sal de hierro, dicha concentracion fue capaz de proporcionar un
porcentaje de remocion; el seguimiento fue por espectrofotometria a una longitud de onda
de 270 nm (UV), las cantidades de las alicuotas fueron: 6 mL, 8 mL, 10 mL, y 15 mL
(considerando el efecto dilucion se tienen: 9, 11, 15y 25 mg/L) de fenol.

Las alicuotas, asi como la concentracién de fenol se encontraban en valores muy cercanos a
los utilizados por Idris et al. (2002).

La segunda etapa estuvo integrada en dos partes, la primera de ellas, fue la parte quimica
(Fenton clasico), la segunda fue la electrogeneracion del reactivo de Fenton, dichos sistemas
fueron capaces de cubrir el intervalo encontrado en la primera etapa.

Los sistemas tuvieron una concentracion de 20 mg/L por parte del H,O, y 6 mg/L por parte
de la sal de hierro, tanto para el Fenton clasico como para la Electrogeneracion del reactivo.
Las condiciones experimentales se resumen en la tabla A.2.0

Tabla A.2.0 Condiciones experimentales de los ensayos, remocion de Fenol

Experimento Alicuotas (mL) de Dosis reactivos (mg/L) pH Sistema
Fenol [325 mg/L]

Primera etapa 6,8,10y 15 H20220 mg/L, Fe < 6 mg/L 3.0 Fenton Clasico
Segunda etapa, Parte uno 6y8 H»0, 20 mg/L, Fe ** 6 mg/L 3.0 Fenton Clasico
Segunda etapa, Parte dos 6y8 H.O, 20 mg/L, Fe © 6 mg/L 3.0 Fenton

Electrogenerado
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Analisis de datos

El término remocion fue usado para cuantificar el nivel de disminucién de fenol, el cual fue
calculado mediante la siguiente expresion.

Remocién de fenol en % = (Co—C)/Co-100

Donde Co y C son las concentraciones inicial y final de fenol respectivamente expresadas en
mg/L.

Primera etapa
Solucién reactivo quimico

Se agregaron alicuotas de 6 mL, 8 mL, 10 mL y 15 mL de fenol a los matraces A, B, Cy D
respectivamente (considerando el efecto dilucion se tienen: 9, 11, 15 y 25 mg/L), se
adicionaron 100 mL de una solucion FeSO,4.7H,O con una concentracion de 6 mg/L
ajustando el pH a 3, con H,SO4 (1:3), seguidamente se vertieron 100 mL de solucién de H,0,
con una concentracion de 20 mg/L, previo ajuste de pH a 3, con H,SO,.

Al sistema se le suministro agitacion constante, la toma de muestras se efectu6é para los
periodos de 0, 20, 40, 50, 60, 90, 150, 210, 300 y 400 minutos, los valores fueron medidos
con un espectrofotometro de UV, a una absorbancia de 270 nm, la figura A 17.0 muestra la

metodologia.
/Solucién de fenol \

Adicion de fenol: 6 Equipo con
(325 mg/L) ml, 8 mL, 10 mL y 15 agitacién: matraces
mL A/ B,CyD
A 4
A 4
o Tiempo de reaccion
Dosificacion de 400 minutos. Lectura de
H.O. y la sal de Fe Toma de muestras: 0, valores
aunpHde3 20,40,60,90,150,210,
300 y 400 minutos

. /

Figura A 17.0 Metodologia para la prueba de intervalo de remocién de fenol.
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Segunda etapa
Parte uno
Solucién reactivo quimico

Se agregaron alicuotas de 5 mL y 8 mL, de fenol (concentracion considerando el efecto
dilucién 8 y 13 mg/L), a los matraces A, B, C, y D (intervalo encontrado en la parte uno), se
adicionaron 100 mL de solucion FeS0O4.7H,O con una concentracion de 6 mg/L, el pH fue
ajustando a 3 con H,SO,, seguidamente se adicionaron 100 mL de solucién de H,O, con una
concentracion de 20 mg/L, (pH de 3).

Al sistema se le suministro agitacion constante y la toma de muestras fue para los tiempos 0,
10, 20, 40, 60, 90, 150, 210, 300 y 420 minutos, cuantificando la concentracién con el
espectrofotometro de UV, la metodologia empleada se resume en la figura A 18.0.

/Solucién de fenol

~

Adicion de fenol: 8 Equipo con
(325 mg/L) mLy 13 mL agitacién: matraces
A,B,CyD
v
A 4
. Tiempo de reaccion
Dosificacion de 400 minutos. Lectura de
H.O, y la sal de Fe Toma de muestras: 0, valores
aunpHde3 20,40,60,90,150,210,
300 y 420 minutos

. /

Segunda etapa

Figura A 18.0 Metodologia para la remocion de fenol quimicamente.

Parte dos
Solucién reactivo electroquimico

Se agregaron alicuotas de 5y 8 mL de fenol (concentracion considerando el efecto dilucion 8
y 13 mg/L), estas cantidades fueron vertidas a los matraces A, B, C y D, posteriormente
fueron adicionados 100 mL de solucién electrogenerada Fe®" ajustando la concentracién a 6
mg/L.
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La cuantificacién del Fe** se realizé6 mediante el método de la Fenantrolina, el ajuste del pH
fue con una solucion de H,SO4 (1:3), posteriormente fueron adicionados 100 mL de H,0;
electrogenerado a una concentracion de 20 mg/L.

Al sistema se le suministrd agitacion constante, la cuantificacion fue efectuada mediante
métodos colorimétricos, el pH se ajusto a 3 con H,SO,4, la toman de muestras fue para los
tiempos 0, 10, 20, 40, 60, 90, 150 y 210 minutos, la cuantificacion fue con un
espectrofotometro.

La figura 3.2 muestra la configuracion del sistema empleado para la electrogeneracion de las
especies involucradas en el reactivo de Fenton.

Las condiciones con las cuales opero la celda electroquimica fueron: 0.02-0.03 A, 1.3V, pH
de 2.8, oxigeno hasta saturacion, el caudal para ambos flujos es de 10 mL/min.

/Solucién de fenol

Adicion de fenol: Equipo con
(325 mg/L) 5mLy8mL agitacién: matraces
A B,CyD

A 4

Tiempo de reaccion

Dosificacion de 400 minutos. Lectura de
H.O. y la sal de Fe Toma de muestras: 0, valores
aunpHde3 20,40,60,90,150 y 210

\ minutos /

Figura A 19.0 Metodologia para la de remocion de fenol electroquimicamente.
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Resultados remocion de fenol para la celda separada por membranas.
Primera etapa
Solucién reactivo quimico

Disminucion de fenol con Ci= 9.5 mg/L, C,= 11.6 mg/L, C3 =14.6 mg/L y C4 =24.2 mg/L,
solucion de FeSO4 (6 mg/L empleando100 mL) y soluciéon H,O, (20 mg/L utilizando 100 mL),
pH = 3.

La tabla A 3.0 muestra que si es posible obtener una disminucién del fenol para todas las
alicuotas, pero la remocion es de manera muy lenta y poco efectiva para concentraciones de
24.2 mg/L de fenol, logrdndose un 20.6% para la remocion de dicho contaminante en un
periodo de 400 minutos.

Para las concentraciones de 9.5y 11.6 mg/L se presentd un porcentaje elevado de eficiencia
con un 85 y 68% correspondientemente, pero al igual que en los casos anteriores sélo es
posible en periodos relativamente grandes.

La eficacia de este proceso para las concentraciones manejadas es sumamente limitada y
poco efectiva, logrando remover solamente 24.2 a 19.2 mg/L de fenol en 400 minutos.

Tabla A 3.0 Disminucién de la concentracion de fenol, primera etapa reactivo quimico.

Tiempo | Concentracién | Concentracion | Concentracion | Concentracion
(min) C1 (mg/L) C2 (mg/L) C3 (mg/L) C4 (mg/L)
0 9.5 11.6 14.6 24.2
20 7.1 9.2 14.9 22.3
40 7.6 9.8 15.1 22.9
50 7.6 10.1 15.9 23.8
60 7.4 10.0 15.7 23.9
90 6.5 8.6 14.8 23.1
150 4.9 6.7 12.6 21.1
210 3.7 5.7 11.3 20.0
300 2.3 4.3 10.5 19.6
400 1.4 3.6 10.2 19.2

La tabla A 4.0 se tiene una rapida remocion durante los primeros 20 minutos posteriormente
se tiene una caida en la eficiencia de remocidn e incluso se tiene valores negativos en
términos de remocidn para la concentracion de 14.6 mg/L, esto se puede atribuir a la
formacion de nuevas especies durante el proceso oxidativo.

Se sefiala que este comportamiento es muy similar en todas las concentraciones de fenol
manejadas durante el proceso oxidativo.
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Tabla A 4.0 Remocion de fenol en % primera etapa, reactivo quimico.

Tiempo | Remocién Remocion Remocion Remocion
(min) C1l(%) C2 (%) C3 (%) C4 (%)
0 0.0 0.0 0.0 0.0
20 24.5 20.6 -2.1 8.0
40 19.8 154 -3.1 5.6
50 19.8 135 -9.2 1.9
60 214 14.1 -7.7 1.6
90 30.8 25.7 -1.0 4.6
150 48.2 42.4 13.8 12.9
210 60.8 514 22.5 17.6
300 75.8 62.9 28.1 19.1
400 85.2 68.7 30.1 20.6

Segunda etapa

Parte uno

Solucién reactivo quimico

Disminucion de fenol con C;= 7.2 mg/L, C, = 12.7 mg/L (alicuotas de 5 y 8 mL), en solucion

de FeSO,, (6 mg/L usando 100 mL) y H,O, (20 mg/L empleando 100 mL), pH = 3.

La tabla A 5.0 y A 6.0 muestran los valores 7.2 mg/L en la cual se presentaron porcentajes
bajos de remocion menores al 32%, asi mismo para las concentraciones 12.79 mg/L se tiene

un 6.5% de remocion.

En todas las reacciones se percibié un oscurecimiento en las soluciones, esto hace pensar
gue se efectud el rompimiento del anillo aromatico con la formacion de benzoquinona,
hidroquinona, catecol, asi como compuestos intermediarios, para finalmente obtener
compuestos alifaticos de cadenas mas simples como el acido maléico, acido fumarico y acido
oxalico que son mas biodegradables y menos toxicos.

Tabla A 5.0 Disminucion de la concentracion de fenol, segunda etapa, reactivo quimico.

Tiempo Concentracion | Concentracion
(min) C1l (mg/L) C2 (mg/L)
0.0 7.2 12.7
10.0 7.9 13.1
20.0 7.5 12.7
40.0 7.0 12.7
60.0 6.7 12.7
90.0 6.5 12.8
150.0 5.9 12.6
210.0 5.6 12.6
300.0 5.4 12.1
420.0 5.0 11.9
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Tabla A 6.0 Remocion de fenol en % segunda etapa, reactivo quimico.

Tiempo Remocién | Remocién
(min) Cl (%) C2 (%)
0.0 0.0 0.0
10.0 -9.3 -2.9
20.0 -4.1 0.0
40.0 3.1 0.6
60.0 7.3 0.0
90.0 9.3 -0.6
150.0 18.6 1.2
210.0 22.8 1.2
300.0 25.9 4.7
420.0 31.0 6.5

Segunda etapa
Parte dos
Solucién reactivo Electroquimico

Disminucion de fenol, con Cja= 10.9 mL, C,z = 15.4 mL, en solucion electrogenerada (6
mg/L para el Fe) en 100 mL, H,O, electrogenerado (20 mg/L) en 100 mL, pH = 3, tiempo de
muestreo 210 minutos.

En las tablas A 7.0 y A 8.0 no se muestran una disminucién de la concentracion de fenol,
efectuada por el reactivo de Fenton electrogenerado presenta poca efectividad.

Es probablemente que exista interferencia por parte del Fe, provocando variaciones en la
lectura, o que el incremento en la absorbancia sélo confirme la formacién de nuevas
especies e intermediarios los cuales poseen absorbancias caracteristicas de 320 nm tal y
como lo reportan He et al. (2004).

Otra consecuencia podrian ser los tiempos, que fueron mas cortos, y si se considera que la
celda electroquimica tiene variaciones en la generacién del peroxido de hidrogeno las cuales
resultaron desfavorables para efectuar la remocién del contaminante.

De esta manera se puede decir que las cantidades manejadas para el H,O, y para el Fe, en
las concentraciones sefialadas no fueron capaces de remover el fenol de manera efectiva,
adicionalmente los periodos comprendidos son sumamente grandes lo que los hace ser poco
viable.

La efectividad que presentd el reactivo quimico asi como el reactivo electrogenerado varia de
manera considerable esto principalmente a las variaciones de la celda electroquimica.
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Remarcaremos que la eficacia del proceso, es sumamente limitada, en especial para el
reactor electroquimico empleado, siendo poco efectivo por las bajas concentraciones de
H,O,, sin mencionar que se necesitaron 200 ml de reactivos disueltos en agua para la
generacion de estos.

Tabla A 7.0 Disminucion de la concentracion de fenol, reactivo Fenton electrogenerado.

Tiempo Concentracion Concentracion
(min) C1A (mg/L) C2B (mg/L)
10.00 10.9 154
20.00 17.7 22.7
40.00 18.3 23.6
60.00 17.2 22.4
90.00 17.0 19.0
150.00 15.7 20.3
210.00 14.3 18.3

Tabla A 8.0 Remocion de fenol en %, reactivo Fenton electrogenerado.

Tiempo Remaocion (%) Remaocion (%)
(min) C1A (mg/L) C2B (mg/L)
0.0 0.0 0.0

10.00 -63.2 -47.0
20.00 -68.0 -53.2
40.00 -58.4 -45.5
60.00 -56.3 -23.2
90.00 -44.6 -32.0
150.00 -31.6 -18.9
210.00 -16.5

Caracterizacion por difraccion de rayos X para el PtPdO y RuO,

La caracterizacion del estado de las especies PtPdO y RuO; fueron realizadas mediante
difraccién de rayos X (Siemens D500) acoplado a un anodo de cobre, estas son mostradas
en la figura A 26.0.

Para el RuO; (recubierto por el método de mojado y activado por descomposicidon térmica) se
observa la naturaleza de la estructura cristalina, cuyos picos pueden ser asociados a la
especie RuO, (denotado por los triangulos azules), el resto de la sefial corresponde a
residuos metalicos de la especie Ru (denotado por los triangulos blancos).

Por otra parte el tamafio del cristal para el RuO, fue calculado (20-28.5°) alcanzando valores
de 13 nm.

Para la especie PtPdO se muestran los valores obtenidos donde se observan los picos
correspondientes que confirman el estado de oxidacion para la especie PtPdOx (obtenida por
descomposicion térmica).
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Figura A 20.0 Difraccion de rayos X para el PtPdO y RuO..
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