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DEDICATORIA

A mis padres. No hay nada igual a cuando sientes la mirada de tu padre y escuchas el jum
de orgullo por lo que haces. Cuando un padre te mira asi, sientes que puedes hacerlo todo.

Para quienes he conocido. Algunas personas conviven contigo alguna vez en tu vida pero
su estancia es corta y no vuelves a pensar en ellas; de algunas te acuerdas y quisieras saber
que les ocurri6. También estdn aquellas a los que quisieras nunca recordar pero lo
haces...y hay algunas con las que quisieras saber si alguna vez se preguntaran por ti.

Todos en alguna ocasién vagamos solos, perdidos y confundidos, hasta que encontramos a
un amigo. Cuando lo encuentras, se convierte en alguien que poco a poco nos hace ser
mejores. Es a quien perdonas por sus errores y de igual manera perdona los tuyos. En
muchas formas te conoce mejor de lo que tt te conoces y no duda en recordértelo si se te
olvida.

Aunque solo seguimos los caminos que nos fueron asignados, los papeles dados por el
destino, siempre hay esperanza...

— ;Crear lazos?

—Seguro —dijo el zorro—. Td no eres para mi més que un chiquillo parecido a cien mil chiquillos y no te necesito. Y ta
tampoco me necesitas. Yo no soy para ti mas que uno mds entre cien mil zorros. Ahora bien, si tii me domesticaras, nos
necesitariamos el uno al otro. Tt serias para mi el tinico en el mundo, como yo lo seria para ti...

()

— Nada es perfecto —suspiré el zorro—. Mi vida es monétona: cazo gallinas y los hombres me cazan a mi. Todas las gallinas
se parecen y todos los hombres se parecen entre si. Por lo tanto, me aburro un poco. Pero si tii me domesticaras, mi vida seria
radiante y cdlida. Conoceria un ruido de pasos diferente al que me obliga a refugiarme en mi cubil. Los tuyos, en cambio, me
harian salir de mi madriguera; serian cémo una mdusica. Y, ademads, jves esos campos de trigo? Yo no como pan y el trigo es
inatil para mi, los campos de trigo no me dicen nada. jEs bien triste! Pero tu tienes cabellos de color de oro. Y si me
domesticaras, jseria maravilloso!, pues los campos de trigo me recordarian tus cabellos de oro y amaria el rumor del viento entre las
espigas. ..

()]

— Solo se conocen bien aquellas cosas que se domestican —dijo el zorro—. Los hombres ya no tienen tiempo para conocer nada; compran
las cosas ya hechas a los comerciantes; pero como no existe ningtin comerciante de amigos, los hombres ya no tienen amigos.

()

—Los hombres han olvidado esta verdad —dijo el zorro—. Pero ti no debes olvidarla. Eres ahora responsable de cuanto has
domesticado. ..

EL PRINCIPITO. ANTOINE DE SAINT-EXUPERY

Un saludo, GZS, que me ensefiaste el significado de estas palabras...hasta que nos
volvamos a ver.

“Confieso que siempre me ha sido dificil saber como se pretende y mds aiin, conquista el corazon de una mujer. Estos temas siempre han
sido motivos de admiracion y de eterna investigacion.

Algunos parecieran tener sélo un punto vulnerable o puerta de acceso; mientras que otros tienen un sinfin de avenidas, pudiendo ser
capturados de otras tantas maneras diferentes. Es un gran triunfo de pericia ganarse a los primeros que a los segundos, porque con estos
tiltimos siempre hay que batallar en contra de mil barreras por todos los medios posibles.

De ahi que, aquel que gana mil corazones corrientes tiene derecho a un cierto reconocimiento, pero el que conserva un dominio
indiscutible sobre el corazon de una coqueta es un auténtico héroe.”
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RESUMEN

El presente trabajo surge por la problemética actual que existe debido a los efectos adversos
que la contaminacién provoca en el medio ambiente, de manera mas especifica, la descarga
de residuos de origen industrial a cuerpos receptores de agua.

Si bien existen métodos de tratamiento que pueden ser empleados para estos fines, los cuales
son catalogados como tratamientos convencionales y que en su mayoria son de tipo
biolégico, estos tienen limitaciones. Dichas limitaciones son el motor principal que impulsa la
btsqueda de nuevas tecnologias que puedan ser usadas para el tratamiento y remocién de
contaminantes que no puedan ser degradados por los métodos convencionales.

Para este fin, se seleccionaron dos tecnologias de caracter innovador en esta &rea: La
electroquimica y la fotocatalisis, construyendo de esta manera reactores que funcionaran bajo
los principios que gobiernan a estas tecnologias. En la parte de electroquimica se probaron
los métodos de Electro-Fenton y la oxidacion anddica, mientras que con la fotocatdlisis se
experimentd con la fotdlisis directa, la fotocatilisis propiamente dicha y una variante nueva,
que combina estas dos tecnologias en la variante denominada fotoelectrocatalisis.

Los equipos construidos se emplearon para la oxidacion de soluciones sintéticas de
laboratorio conteniendo el fenol como compuesto organico modelo, midiendo la eficiencia de
los equipos construidos por medio de la disminucién en la concentraciéon de fenol, la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y el carbono orgénico total (COT).

Se propuso también el tipo de mecanismo de reaccién que se estaba llevando a cabo en el
electrodo de oxidacién anddica y la clasificacién de los subproductos de oxidacién obtenidos
en todo los procesos comparando con lo reportado en la bibliografia.
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INTRODUCCION

Un efluente es llamado recalcitrante si es resistente al tratamiento biol6gico debido a si los
compuestos y demads sustancias presentes en él son quimica y metabdlicamente no
reactivos o presentan propiedades toxicas a los microorganismos.

Las sustancias que son no reactivas biolédgicamente también pueden ser no reactivas
quimicamente. Esto es comdn en sustancias con anillos aromaticos, cuya estructura
disminuye su reactividad, incrementando el caracter refractario de la molécula. Los
fenoles son compuestos derivados del benceno, los cuales contienen un grupo hidroxilo
como grupo funcional unido al anillo principal. Los derivados de mas importancia desde
el punto de vista de uso industrial son: fenol, 2-monoclorofenol, 4-monoclorofenol, 2,4-
diclorofenol, 2,6-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol, tetraclorofenol, pentaclorofenol, cresol y
los naftoles (Morrison et al., 1990). Se utilizan como reactivos intermedios en diversos
procesos de produccién, siendo consumido por las industrias farmacéuticas, produccion
de resinas fendlicas, resinas epoxi y en la petroquimica.

Estas sustancias pueden estar presentes mezcladas en las aguas residuales domésticas e
industriales en forma de desinfectantes, fungicidas, germicidas y conservadores en las
aguas naturales y en los suministros de agua potable. Son sumamente téxicas y con
propiedades carcindgenas, las cuales hacen deseable su remocién o tratamiento para su
eventual descarga a los cuerpos receptores de agua.

La baja reactividad causa su persistencia en el ambiente, siendo posible encontrar dichos
contaminantes en diversos lugares y no sélo donde fueron producidos, usados o
guardados. Este aspecto en particular es el que mas preocupa a los operadores de las
plantas de tratamiento de tipo biolégico, puesto que es la causa de que las instalaciones
completas puedan dejar de funcionar.

JUSTIFICACION

Actualmente se ha propuesto como nueva variante en el tratamiento de estos compuestos
a los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOP), en los cuales el mecanismo de oxidacion
involucrado depende de la generacion de especies denominadas radicales libres los cuales
son muy reactivos. Tal es el caso del llamado radical hidroxilo (OH*). El objetivo de tales
procesos es la degradacion completa de los contaminantes de tipo orgénico para producir
COz y H20 en condiciones de temperatura y presién estandar. Asi, partiendo de sustancias
que no son biodegradables, éstas pueden ser oxidadas total o parcialmente a
intermediarios que si son susceptibles de degradar por métodos mas convencionales como
los tratamientos biol6gicos.

Los procesos de oxidacion avanzada son apropiados para el tratamiento de aguas
residuales que contienen sustancias recalcitrantes, tdéxicas o no-biodegradables. Sin
embargo, muchos de estos procesos de oxidacién avanzada tienen una inversién de capital
y unos costos de operacién altos comparados con los tratamiento biolégicos, lo cual hace
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necesario continuar las investigaciones para minimizar tales inconvenientes, ademas de
seguir encontrando nuevas aplicaciones en vias de obtener tecnologias mas accesibles y
completas.

De las técnicas mas estudiadas para solventar tales dificultades es el empleo conjunto de
peréxido de hidrégeno y sales o compuestos que generen iones Fe2*, lo que se conoce
como reactivo de Fenton. En este caso, debido a los elevados costos del H>O,, se han
propuesto y desarrollado técnicas de generacion de estos reactivos utilizando métodos
electroquimicos, los cuales involucran el disefio y construcciéon de reactores
electroquimicos (Vargas Zavala, 2007; Chdvez Guerrero, 2006; Lopez Ojeda, 2004; Herndndez
Parra, Roth Carranza 2004) probando distintas modalidades de uso.

Otra modalidad de tratamiento electroquimico emplea lo que se conoce como oxidacién
anddica, la cual usa electrodos especiales llamados DSA (Dimensional Stable Electrodes por
sus siglas en inglés). Estos dispositivos aprovechan las cualidades especiales de ciertos
materiales, los cuales son fijados sobre la superficie de los electrodos promoviendo con
ello reacciones de oxidacién en los compuestos orgénicos contaminantes en medio acuoso,
ya sea por reaccion directa con la superficie del electrodo recubierto o por medio de la
generacion de otros intermediarios oxidantes aplicando un valor determinado de
diferencia de potencial o voltaje (Chdvez Guerrero, 2006).

También existen técnicas no electroquimicas que utilizan la propiedad inherente en
materiales de recubrimiento, las cuales involucran el empleo de radiacion UV en
conjunciéon con lo que se denomina foto-catalizadores, siendo denominadas por esto
técnicas de fotocatalisis. Estos materiales, cuando estdn inmersos en un medio acuoso, bajo
la acciéon de la luz UV, promueven reacciones de formacion de especies oxidantes los
cuales logran la oxidacién de compuestos organicos.

HIPOTESIS
Hipotesis de trabajo

* Si en reactores se emplean dispositivos recubiertos con 6xidos metalicos con
propiedades cataliticas especificas, al aplicar energia en forma de radiacién UV o
corriente eléctrica, dependiendo del 6xido metdlico, entonces se efectuaran
reacciones que permitirdn la remocién de contaminantes en solucién acuosa

Hipdétesis particulares

* “Si en una celda electroquimica se emplea un anodo de hierro y un catodo de
grafito o titanio, con las condiciones adecuadas de pH y concentracion de
electrolito, al aplicar una diferencia de potencial debera llevarse a cabo la oxidaciéon
del Fe de &nodo a Fe (II) en medio acuoso.”

= '"Si en una celda electroquimica se emplea un dnodo recubierto con TiO> y un
catodo de grafito, empleando valores adecuado de concentracion de oxigeno




~(+R/ 1

DO 22 INTRODUCCION

disuelto a partir de aire, pH y concentraciéon de electrolito soporte, por medio de
una diferencia de potencial o radiacion UV como fuentes de energia, debera
llevarse a cabo la reducciéon del oxigeno disuelto y generar perdxido de
hidrégeno.”

“Al emplear la mezcla de las especies de Fe (II) y H>O, generados de manera
electroquimica en soluciones conteniendo contaminantes de tipo orgénico, debera
de llevarse a cabo la reaccion de Fenton con las especies electro-generadas y
provocaran la oxidacion de los contaminantes en medio acuoso.”

"Si en un reactor electroquimico se emplea una combinacién de 6xidos metélicos de
TiO2 y RuOz como capas de recubrimiento en un anodo, utilizando un cétodo de
grafito y condiciones especificas de pH y concentraciéon de electrolito soporte, a
través de la aplicaciéon de una diferencia de potencial debera de llevarse a cabo la
oxidacién de compuestos orgédnicos en medio acuoso."

“Si en una celda se emplea un soporte recubierto con TiO. y se le usa bajo
condiciones especificas de operacion, utilizando como fuente de energia radiacion
UV con o sin la ayuda de un circuito electroquimico auxiliar, debera de realizarse
la oxidaciéon de compuestos organicos en soluciéon acuosa.”

OBJETIVO GENERAL

Disefar y evaluar reactores para la depuracion de aguas residuales sintéticas utilizando el
fenol como molécula modelo y comparar la eficiencia de eliminacién de este compuesto
por medio de los mecanismos de oxidacién anddica, Electro-Fenton y fotocatalisis.

OBJETIVOS PARTICULARES

Disefar y fabricar electrodos DSA que permitan la utilizacién de 6xidos metalicos
como elemento foto y electro-catalitico para los mecanismos de oxidacion
propuestos.

Construir electrodos DSA a partir de mezclas de RuO. y TiO;, con el fin de mejorar
su actividad quimica y eficiencia real para su empleo en los mecanismos
propuestos.

Disefiar reactores o celdas que empleen electrodos bidimensionales y del tipo DSA,
para que funcionen en el tratamiento de compuestos orgénicos en solucién acuosa
por medio de la oxidacién anddica directa, electro-generaciéon del reactivo de
Fenton y fotocatalisis.

Caracterizar los sistemas fabricados probando su correcto funcionamiento con
variables seleccionadas previamente con base en la bibliografia.
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* Realizar las pruebas de tratabilidad adecuadas para verificar y cuantificar la
eficiencia de los reactores construidos en la remocién de la sustancia modelo fenol
en vias de un escalamiento futuro.

* Con los datos recopilados, probar los sistemas con concentraciones de
contaminantes cada vez mayores, tratando de verificar las posibles limitantes de
operacion bajo los pardmetros de disefio originales.

* Con los resultados experimentales obtenidos, proponer que tipo de mecanismo de
reaccion se esta llevando a cabo comparando los resultados con reportes de la
bibliografia.

METAS

Actualizar el estado actual de los conocimientos sobre los procesos de electro-generacion
del reactivo de Fenton, de oxidacion anédica y fotocatalisis en el tratamiento de efluentes
contaminados, utilizando reactores que empleen electrodos bidimensionales (para la
electro-generacion de Fe?*) como de electrodos DSA de TiO; y TiO,/RuO. para el
mecanismo de fotocatdlisis y de oxidacion anddica respectivamente.

Evaluar las variables de operacién involucradas en la operacién y caracterizacion de los
reactores construidos y utilizar el equipo construido para realizar estudios bésicos de
degradacion de fenoles en solucién acuosa utilizando los métodos propuestos.
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CAPITULO1 FUNDAMENTOS
1.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

El objetivo primordial de los procesos de oxidacion avanzada es la degradacion completa
de contaminantes de tipo orgénico hasta generar CO,, H O y una pequefia cantidad de
acidos en condiciones de temperatura y presiéon cercanas a las ambientales. Se les
denomina procesos de oxidacién avanzada ya que por medio de generar radicales libres,
en especial los llamados radicales hidroxilo (OH*), los cuales promueven reacciones de
oxidacién las cuales pueden usarse para degradar los compuestos contaminantes de tipo
organico por rompimiento de los enlaces carbono-hidrégeno o por adicion de centros no
saturados o aromaticos.

En la tabla siguiente se muestra un comparativo de los distintos tipos de oxidantes
usados en las distintas variantes de los procesos de oxidacion avanzada y el potencial

necesario de formacion para obtenerlos

TablaNo.1  Potenciales de formacion de reactivos de uso en tratamiento de aguas residuales

(Nesheiwat et al., 2000)
. Potencial de
Oxidante formacion (V)|
H>O/OH:* (radicales 5 80
hidroxilo) '
02/ 03 (0zono) 2.07
SO4% /50>
(peroxodisulfato) 201
MnO,/MnOg2 (i6n
1.77
permanganato)
H>O/H2Os (perdxido d
. 1.77
hidrogeno)
Cl-/ClOy (diéxido de 157
cloro)
Ag*/Ag?* (i6n plata II 1.5
Cl-/Clz (cloruro) 1.36
Cr3+/Cr207% (dicromatq 1.23
H>O/ O (oxigeno) 1.23

En la actualidad hay muchas variantes para tales procesos, diferenciandose en el empleo
de reactivos especificos, equipos y como se generan los radicales.

Los procesos de oxidacién avanzada mas conocidos y utilizados involucran el empleo de
ozono, ozono méas perdxido de hidrégeno (O;/H202), luz o radiaciéon ultravioleta (UV),
ozono en combinacién con radiacion UV (Os;/UV), peréxido de hidrégeno y luz
ultravioleta (UV/H20,), ozono en combinaciéon con luz ultravioleta y peréxido de
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hidrégeno (O3/H>0,/UV), el reactivo de Fenton (Fe2*/H,0»), fotocatalisis y oxidacion
super-critica del agua.

Dichos procesos de describirdn a continuacion (Andreozzi et al, 1999).

1.1.1 LUZ O RADIACION ULTRAVIOLETA (UV)

Este método se basa en suministrar energia a los compuestos como radiacién UV, la cual
es absorbida por las moléculas de éste, que pasan a un estado excitado, promoviéndose
las reacciones de oxidacién por ruptura de enlaces. En si éste no es un proceso de
oxidacion avanzada por si mismo.

1.1.2 OZONO (O3)

En un proceso que utilice ozono, hay dos mecanismos de oxidacién que se tienen que
considerar: la forma directa, a causa de la reaccién entre el ozono y el compuesto disuelto
(en medio &cido) y la forma indirecta, que involucra la reaccién entre los radicales
producidos en la descomposiciéon del ozono (los radicales hidroxilo) y los compuestos

que se encuentran inmersos en la soluciéon (en medio basico).

1.1.3 OZONO EN COMBINACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO (O3s/H,0,)

En este sistema los radicales son generados por mecanismos de reaccion en cadena entre
la interaccién del ozono con el peréxido de hidrégeno. La reaccién global es la siguiente:

H,O, + 20, —» 20H" + 30,
La eficiencia de este proceso puede ser aumentada irradiando luz UV.

1.1.4 OZONO EN COMBINACION CON RADIACION UV (0s/UV)

Cuando la energia suministrada por la radiaciéon UV reacciona con el ozono (O3), tiene
lugar la siguiente reaccion:

0, +H,0—Y520H" +0,
1.1.5 PEROXIDO DE HIDROGENO Y LUZ ULTRAVIOLETA (UV/H,0,)

Este método se basa en el hecho de que la radiacién con una longitud de onda menor a
400 nm es capaz de “romper” la molécula de H.O», generando radicales hidroxilo. El
mecanismo aceptado para este proceso es

H,0, —>20H"

1.1.6 OZONO EN COMBINACION CON LUZ ULTRAVIOLETA Y PEROXIDO DE
HIDROGENO (O3/H,0,/UV)
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Una combinacién de los métodos anteriores, involucra el mecanismo de reacciones en
cadena entre el ozono y el peréxido de hidrégeno, asi como la acciéon fotoquimica que
cataliza el aumento en la producciéon de radicales hidroxilo debido a la radiaciéon UV.

1.1.7 OXIDACION SUPERCRITICA DEL AGUA

El agua se convierte en un fluido supercritico a temperaturas mayores de 374 °C y 22 MPa
de presion. Bajos estas condiciones, la estructura de los enlaces de hidrégeno se rompen,
se vuelve menos polar y puede disolver una cierta cantidad de compuestos no polares, lo
que los hace susceptibles de reacciones quimicas posteriores en fase acuosa. La pérdida
de estructura significa también que el medio se convierte es una fase de moléculas
moviles ligeras, incrementandose las velocidades de difusiéon y con ello el de las
reacciones mismas.

Por lo anterior, el agua en estado super-critico puede ser un medio para llevar a cabo
reacciones de oxidacién de compuestos organicos. Dichos compuestos pueden reaccionar
rapidamente y ser transformadas por el oxigeno molecular a CO;, H2O, Ny, ClI-, SO4Z,
etcétera. La conversion de los contaminantes en otras especies menos dafiinas también
puede efectuarse por la hidrélisis en agua super-critica sin la presencia de oxigeno.

El esquema de reaccién de tratamiento de efluentes con este método sigue un proceso que
se lleva a cabo de dos maneras: Una ruta homolitica donde se forman radicales y una ruta
heterolitica donde las especies i6nicas se forman en el paso inicial. La oxidacién de los
compuestos organicos sigue esta misma secuencia. La adicion de un catalizador
heterogéneo incrementa la capacidad del sistema de poder oxidar completamente a los
compuestos. El paso crucial radica en encontrar el catalizador apropiado el cual debe ser
activo y estable en agua super-critica. Los catalizadores mas empleados para este fin son
el TiOz, VzO5 / A1203, MHOZ/ CeOz, y el CuO / ZnO.

Sin embargo, estos métodos presentan inconvenientes como el que los tanques de
reaccion deben ser capaces de soportar las condiciones extremas de corrosién debido a la
oxidacién super-critica, ademas de tener que trabajar a temperaturas y presiones
elevadas (Kulkarni et al, 2000).

1.1.8 REACTIVO DE FENTON

El reactivo de Fenton es una combinacién de peréxido de hidrégeno y de hierro (II), la
cual genera radicales hidroxilo.

Fe** +H,0, - Fe* +OH* +OH"~

La reacciéon puede llevarse a cabo en diferentes intervalos de pH, sin necesidad de
recurrir a altas presiones o temperaturas. El peréxido de hidrégeno es un oxidante fuerte
por si mismo, pero puede actuar como agente reductor frente a sustancias més oxidantes
que él. Si se utiliza en medio acido, con una temperatura de trabajo adecuada, se puede
lograr la oxidacién (degradacion) significativa de los contaminantes organicos presentes
en las aguas residuales por medio de la oxidacién parcial o total de los compuestos
orgénicos. Debido a la presencia de Fe2* y Fe3*, existe la formacién de fléculos debido a
los hidréxidos de estas especies, que permiten disponer de la materia en suspensiéon por
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medio de un proceso de sedimentacion, si el pH se encuentra dentro de los intervalos
adecuados.

Este método tiene otras variantes, basadas en la forma de obtencién de sus reactivos
principales, como es el caso del proceso Electro-Fenton.

1.1.9 FOTOCATALISIS

En los métodos con fotocatalisis s6lo se emplea una fuente de radiacion UV (una lampara
usualmente) y un compuesto que es fotosensible a dicha radiacion, el cual promueve
reacciones de formacién de radicales debido a los procesos en soluciéon acuosa que
ocurren sobre la superficie misma del catalizador.

AZ400nm

Material + hv —>e w+h'w

h*w +H,0 >HO" +H"

1.1.10 ELECTROQUIMICA

En los métodos electroquimicos se emplean dos elementos principales: Las reacciones de
reduccién (la que ocurre en el electrodo negativo o catodo) y la oxidacién (la que ocurre
en el electrodo positivo o anodo). En las reacciones de electrolisis, los contaminantes
pueden ser tratados, ya sea via oxidacién o reduccién, involucrando solamente el
intercambio de electrones entre electrodos, puesto que no hay adiciéon de otros quimicos
de importancia (salvo que se necesiten condiciones especiales de operacién como el pH o
electrolito soporte si la conductividad es minima). Los tratamientos electroquimicos
incluyen a su vez métodos directos e indirectos, aplicando pares redox o electro-
generando agentes oxidantes.



UN/M
FUNDAMENTOS

1.2 ELECTROQUIMICA EN LOS PROCESOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES

Las tecnologias electroquimicas han ganado importancia en las dltimas décadas y esta
presente en procesos para recuperacion de metales, tratamiento de agua potable o aguas
de proceso, hasta la remocién de contaminantes producto de las industrias del curtido,
electro-platinado, lavanderia, textil, procesos, combustibles, emulsiones, etcétera. Dichas
técnicas han alcanzado un grado de madurez que les permite ser competitivas no solo a
nivel de costos, sino también en eficiencia y tamafio de equipos. En algunas situaciones,
las tecnologias electroquimicas se han mostrado indispensables para el tratamiento de
aguas residuales conteniendo contaminantes refractarios.

En la Figura 2.1 se hace una clasificaciéon de los procesos electroquimicos méds comunes
usados para el tratamiento de aguas residuales. Notar que, dependiendo del tipo de
electrodo y lo que este haga sobre el efluente tratado, es su clasificacion en electrolisis
directa o indirecta.

Por ejemplo, si el electrodo actta directamente sobre los contaminantes oxidandolos o
reduciéndolos, entonces la reaccion se clasifica como directa, pero, si el tratamiento no es
realizado por el electrodo mismo sino que es por la generaciéon de reactivos por medio de
este (obtencién de especies oxidantes, generar agentes coagulantes, etcétera) entonces se
clasifica como proceso indirecto.

Reduccion catodica

Electrdlisis directa

Oxidacion anddica

Métodos electroquimicos de + Mediadores redox
tratamiento de contaminantes
de tipo organico en medio
AcUDS0

Generacion anddica de oxidantes fuertes

i (Og, ClO7, Cly, ClO5 )

=P  Electrélisis indirecta —

Métodos de separacion de fases

+ -Electrocoagulacion
-Electroflotacidn
-Electrofloculacion

Procesos electroquimicos de

+ oxidacidn avanzada basados
en la generacion catodica

de H202

Figura1.1.  Diagrama de investigaciones electroquimicas (métodos de oxidacion) aplicadas a
ingenieria ambiental

Pese al éxito inicial en las investigaciones electroquimicas, hay cuestiones que requieren
seguir siendo investigadas:
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= Las reacciones de oxidacién de ciertos compuestos pueden provocar disminucién
en la eficiencia o inutilizacion de los electrodos. Esto es debido al posible depésito
de material en la superficie del electrodo lo que impide la adecuada transferencia
de carga entre el contaminante y el dispositivo. Esto conlleva a seguir probando
diferentes arreglos y materiales para los electrodos.

= Dependiendo de la sustancia a tratar, puede ser necesario operar los electrodos a
altos potenciales lo que implica un fuerte gasto energético.

* La seleccion de materiales puede no ser la mas adecuada en materia econémica
(Pt, Au) o puede acarrear otros riesgos a la salud (Hg, Pb).

= El paso de corriente a través de la solucién implica que ésta sea conductura, pero
no todos los compuestos contaminantes tienen dicha propiedades en valores
adecuados o incluso es necesario agregar electrolitos de soporte. Esto acarrea
caidas de conductividad e incremento de la resistencia. De aqui que es necesario
seguir investigando para encontrar parametros 6ptimos de operacién, los cuales
puedan ser generalizados a una mayor cantidad de procesos y tipos de efluentes.

* En la oxidacién anddica, es importante que el material empleado en el electrodo
tenga un gran valor de diferencia de potencial para el oxigeno, de manera que se
pueda minimizar la generacién de O» por electrolisis en agua, lo que implica a su
vez la seleccién de un tipo especifico de electrodo.

También hay que tener en cuenta la formacién de otros subproductos, proceso que esta
influenciado por el tipo de dispositivo usado (electrodo plano o tridimensional) y por la
clase, donde entra en juego si es de tipo metélico o poroso. Aqui es donde entra en juego
la seleccion de los electrodos DSA como se vera en las secciones posteriores, puesto que
estos equipos presentan ventajas tales como un transporte eficiente de la carga, bajo costo
para el tipo de reacciones que son capaces de favorecer y alta estabilidad quimica a la
corrosion por oxidacién (Rodgers, 2000).

1.2.1 USOS DE LA ELECTROQUIMICA EN TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES

A continuacién se mencionaran algunas de las areas de trabajo relacionadas al
tratamiento de contaminantes.

1.2.1.1 ELECTRO-COAGULACION

Este método involucra la generacién de coagulantes in-situ por medio de la disolucién
electroquimica de aluminio o hierro para poder obtener iones usando dichos materiales
como electrodos. La generaciéon de los iones metalicos toma lugar en el anodo,
liberandose hidrégeno en forma gaseosa en el catodo lo que ayuda a la flotaciéon de las
particulas floculadas inmersas en el agua, por lo que este proceso recibe también el
nombre de electro-floculacion.

Las reacciones que se llevan a cabo en el &nodo son, para un anodo de aluminio:

Al - AI* +3e”

10
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En condiciones alcalinas
Al*" +30H™ — AI(OH),
En medio acido
Al* +3H,0 — AI(OH), +3H"
Para un d&nodo de hierro

Fe —» Fe? +2e”

En medio alcalino

Fe®" +30H~ — Fe(OH),
En medio acido
4Fe** +0, +2H,0 — 4Fe* +40H"
Ademas, puede haber reacciones de evoluciéon de oxigeno
2H,0 >0, +4H" +4e”
La reaccién en el catodo es
2H,0+2¢" > H,+20H"

Los iones en suspension de Al** y Fe2* son coagulantes muy eficientes para el proceso de
remocion de particulas. Los iones de aluminio hidrolizados pueden formas grandes redes
cuya estructura es Al-O-Al-OH, las cuales pueden adsorber quimicamente a los
contaminantes tales como el F-. Por esto, el aluminio es usado de manera comun en el
tratamiento de aguas residuales.

Las ventajas de la electrocoagulacion incluyen una eficiencia muy alta de remocién de
particulas, edificios de tratamiento compactos, costos relativamente bajos y la posibilidad
de automatizacion.

Areas de aplicacion

Los efluentes susceptibles de ser tratados pueden contener particulas suspendidas,
aceites y grasas. Puede coagular coloides, reduciendo la turbidez y el color. También es
atil en la remocion o destruccion de algas y microorganismos y puede usarse cuando hay
disuelto hierro, oxigeno disuelto y otros compuestos en los efluentes. En la industria ha
sido empleada para tratar los efluentes de la industria textil, industria de los alimentos,
industria del petréleo, aguas con desechos de carpeta asfdltica, aguas municipales,
industria de fibras sintéticas, emulsiones de agua y aceite, suspensiones con arcilla,
nitritos, colorantes, etcétera.

11
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1.2.1.2 ELECTRO-FLOTACION

La electro-flotaciéon, como su nombre lo dice, es el proceso que hace “flotar” a la superficie
a los contaminantes contenidos en un liquido por medio de pequefias burbujas de
hidrégeno y oxigeno generados por medio de la electrélisis del agua. Las reacciones
electroquimicas en los electrodos son la evoluciéon de hidrégeno en el catodo y la
evolucién de oxigeno en el &nodo.

Los sistemas de electro-flotaciéon consisten de dos electrodos, una fuente de poder y un
sistema de manejo de lodos. Los electrodos estan colocados de manera usual en el fondo
de la celda y pueden ser dispuestos de manera vertical u horizontal.

El desempefio de un sistema de electro-flotacién depende de la eficiencia de remocién de
los contaminantes y del consumo de los quimicos o energia empleados. La remocién de
los contaminantes depende del tamafio de las burbujas formadas. El consumo energético
depende del disefio de la celda o reactor, de los materiales de los electrodos y de las
condiciones de operacién tales como la densidad de corriente, conductividad del agua,
por mencionar los principales. Si las particulas solidas a remover presentan carga, se
emplea el potencial zeta opuesto para las burbujas.

Este proceso puede asi emparejarse o combinarse con otro de electro-coagulaciéon o
floculacién por via quimica. Para que los agentes quimicos se mezclen bien con los
contaminantes antes de la flotacién, puede usarse algtin medio fluidizado. Este disefio
permite un contacto extenso con la fase sélida en la camara de mezclado con los
coagulantes para formar aglomerados de particulas en suspensién para que al mismo
tiempo no se rompan los fléculos formados.

Areas de aplicacion

La electro-flotacion se emplea generalmente en la recuperacion de minerales. En
tratamiento de aguas residuales, se le ha encontrado uso para la separaciéon de
emulsiones de aceite y agua, remocién de aceites y grasas ademas de solidos suspendidos
de baja densidad. También es empleado en desechos de lubricantes de enfriamiento
agotados, aguas residuales de la produccién de coque, desechos de mineria, agua
subterrdnea, aguas residuales de la industria de los alimentos, soluciones con mezclas de
grasas, desechos de restaurantes, lavanderias, aguas de drenaje, de pozos, soluciones con
particulas coloidales y efluentes con metales pesados, en donde se puede recuperar oro y
plata, entre otros.

1.2.1.3 ELECTRO-FENTON

Debido a las limitaciones tanto técnicas como econémicas previamente descritas para la
obtencion del peréxido de hidrégeno, se han propuesto las técnicas electroquimicas como
opcioén en investigaciones relacionadas al tema. Esto consiste en la generacion in-situ de
las soluciones de peréxido de hidrégeno a partir de oxigeno disuelto en medio acuoso.
Debido a la solubilidad limitada del oxigeno, es necesario emplear electrodos especificos
que tengan alta area superficial, caracteristica que provee de ventajas que serdn descritas
mas adelante.

12
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La reaccién de generacion del HxO2 en medio acido por medio de la reduccion de O
gaseoso o en soluciodn, a través de la reaccion electroquimica en un catodo se describe a
continuacién:

0,(9)+2H"+2¢e -> H.,0O,
Para el caso del Fe2+ se utiliza un anodo de sacrificio hecho del mismo elemento, en el

cual, por medio de la reacciéon de oxidacién, el metal en estado sélido, con estado de
oxidacion 0, pasa a 2* por la pérdida de dos electrones, quedando en solucién acuosa.

Fe® « Fe?" +2e

El H2O: se mezcla entonces con el Fe?* produciendo de esta manera los radicales
hidroxilo, oxidando atn mas al Fe, el cual pasa a Fe3*

Fe* + H,0, — Fe** +OH" +OH"~
El radical OH* es el agente oxidante més fuerte después del fluoruro y puede reaccionar
rdpidamente con los contaminantes de tipo orgénico generando reacciones y productos
de des-hidrogenacién o hidroxilacion, los cuales pueden llegar a generar hasta CO», agua

e iones inorgdanicos. El sistema Fe3*/Fe2* es auto-catalitico, debido a que el Fe2* puede ser
regenerado por medio de la reduccién del Fe3* en el catodo.

Fe* +e” — Fe*"
Fe* +H,0, » Fe* + H" + HO*
Fe* + HO2' - Fe** +H* +0,
Fe* +R" - Fe*" +R"

Donde R denota los radicales o especies organicos en solucién (Sirés et al 2007). Sin
embargo, parte de los radicales OH* se pierden por las reacciones directas con Fe2* y
H>O.

Fe** +OH" — Fe* + OH~
H,0, +OH® — OH," + H,0

La eficiencia de la reaccién de Fenton puede decaer de igual manera por la oxidacién del
Fe?* en el medio por el HO* y por reacciones secundarias en el &nodo cuando se utilizan
celdas o reactores no divididos.

Fe?" + HO,” — Fe® + HO,”

Fe® +e” —» Fe®

1.2.1.3.1 VARIABLES DE INTERES EN LA REACCION DE FENTON

13
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Independiente del método de obtencion de los reactivos necesarios para llevar a cabo la
reaccion de Fenton (peréxido de hidrégeno y hierro ferroso Fe?*), la reaccion es
influenciada por varios factores tales como (Chdvez Guerrero, 2006):

Concentracion de hierro Fe?* agregado al sistema

Cuando se usa algin mineral como fuente de hierro (como sulfato ferroso -FeSOs-), existe
una relacion entre el hierro el peréxido de hidrégeno (Fe:H2O») la cual tiene un valor
6ptimo de 1:5 y 1:10. A niveles de hierro menores de 50 mg/L, se incrementa el tiempo de
reaccion (mayor a 10 horas), dado que ocurre un efecto de secuestro a los iones ferrosos
que inhiben su participacion como catalizador en la reaccién. Por el contrario, una
concentracion alta de hierro no incrementa de forma significativa la rapidez de
degradacion, ademaés de que crea problemas de control de pH y de generacion de lodos
fisicoquimicos (hidréxidos).

Estado de oxidacion del hierro (Fe2t/Fe3*)

Aunque la reaccion de Fenton regenera parte de los iones Fe?*, la cantidad de estos iones,
en relacion a la cantidad de Fe3* en solucién, es determinante por que la produccién de
radicales hidroxilo formados a partir de la descomposicion del H.O, aumente si hay
mayor cantidad de especie Fe2*.

Concentracion de peroxido de hidrogeno (H20,)

Es el reactivo de importancia, ya que a partir de él se generan los radicales hidroxilo que
degradaran a la materia organica. Por eso, la cantidad necesaria que se debe agregar
depende tanto de la cantidad de Fe?* como del tipo de compuesto organico a oxidar.
Aunque los radicales formados no son selectivos, cada sustancia de tipo organico
presenta un mecanismo de transformacién quimica diferente y por ende, posee una
velocidad de reacciéon distinta, ademds de formar subproductos que pueden ser mas
dificiles de oxidar que los compuestos originales, requiriendo con ello mayor cantidad de
peréxido de hidrégeno.

Temperatura de reaccion

La rapidez de la reacciéon de Fenton se ve favorecida por la temperatura, puesto que,
aunque el mecanismo puede realizarse en el intervalo de 20°C a 40°C, si se incrementa
este factor a valores mayores de 50°C, ocurre la descomposiciéon del peréxido de
hidrégeno a agua y oxigeno, sin formar radicales hidroxilo.

pH

El pH es un factor de control, puesto que es causa de precipitaciéon de los iones ferrosos
por reacciéon y transformaciéon a iones férricos, con la formacién subsecuente de
hidréxidos. También hay la formacién de iones ferrosos hidratados, los cuales pasan a
especies férricas coloidales, las cuales descomponen de nueva cuenta el peréxido de
hidrégeno en agua y oxigeno.

14
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El siguiente es un resumen de las investigaciones realizadas utilizando el proceso
de Electro-Fenton

TablaNo.2  Investigaciones en tratamiento de aguas residuales por medio del método de
Electro-Fenton
Anodo Catodo Contaminante Autor
Ti/IrO2/Sn{ Difusion de oxigen Soluciones smtetlc.a.s de 4- Agladze et al, 200
clorofenol y anilina
BDD Barra de grafito Herbicidas clorados Brillas et al, 2004
Hierro Grafito solido Aguas residuales municipales] Durdn et al, 200
Titanio/Sn(Q Carboén reticular]  Soluciones sintéticas de fenol FockeglgOI;zerde,
BDD Carbon vitreo Colorante indigo carmin Flox C’;Z%Za’ eta
Platino | Grafito modificad Colorantes azos Guoquan et al, 200
Titanio/ TiO) Carbono Colorante amarillo directo-52] Peralta et al, 2004
Platino Fieltro de carbond Soluciones sintéticas de bisfeno Lee et al, 2003
Platino Barra de grafito Soluciones sintéticas de fenol Liu et al, 2007
Hierro Fieltro de carbong Soluc19n?s sinteticas de Lopez Ojeda, 200+
dietilenamina
Pt BDD Carbodn, electrodo ¢ Soluciones sintéticas con Sirés Ignasi, et al
! difusion de O, triclosan, triclocarban 2007

Muchas de las investigaciones dan un énfasis primordial a la generaciéon de H2O>
sobre la generaciéon de Fe (II). En dichos casos, no utilizan un electrodo de
sacrificio para obtenerlo y s6lo emplean algin reactivo de laboratorio (como el
FeSO4) como fuente de hierro.

Una de las ventajas principales de los métodos electroquimicos es el de minimizar
costos, lo cual sale a relucir cuando se comparan el método de Fenton clasico con
el método de Electro-Fenton puesto que en este tltimo los reactivos (en especial el
peréxido de hidrégeno el cual es caro) son generados de manera continua.

1.2.1.4 OXIDACION ANODICA

Los procesos de oxidacién anédica funcionan de manera similar al proceso de Electro-
Fenton, s6lo que en este caso el tnico gasto es la energia empleada para generar los
productos deseados o el tipo de reaccidn, sea directa o indirecta, en el &nodo o catodo.
Para el caso de la electro-generacion del reactivo de Fenton, se dice que se lleva a cabo
por medio de una electrdlisis indirecta, puesto que, para llevar a cabo la oxidacién de los
compuestos orgénicos, es necesario general un intermediario, que en este caso es el
peréxido de hidrégeno, para obtener los radicales hidroxilo necesarios para llevar a cabo
la transformacién quimica.

La oxidacién anddica involucra la reaccién electroquimica directa de los compuestos con
la superficie de un electrodo, oxidandose a otras sustancias con caracteristicas diferentes
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o llevando (en el caso de su utilizacion en el tratamiento de contaminantes) a productos
con menor toxicidad. En este proceso, el material con que esté fabricado el electrodo es un
pardmetro muy importante en la oxidacién electroquimica puesto que el mecanismo y los
productos de alguna de las reacciones involucradas dependen de élI.

® ®

e F e
- contaminante - B
H
producto B* + contaminante — producto
. electrolito i
anodo anodo electrolito
Electralisis directa Electralisis indirecta
Figura1.2.  Tipo de mecanismos de oxidacion anddica: Directa e indirecta

Durante el proceso de oxidacién de contaminantes organicos, se ha visto que la
utilizaciéon de cierto tipo de electrodos favorece la mineralizacién completa de estos
compuestos, mientras que el uso de otro tipo de electrodos solo favorece la oxidacion
parcial de estas substancias. De ahi que también puede usarse una clasificacién usando
los términos de combustion, para el caso de la oxidacién completa y de conversion
cuando es oxidacién parcial.

Como se ha mencionado, el proceso que se lleva a cabo es similar para ambos casos:

Formacion de radicales hidroxilo fisisorbidos:
M+H,O->M(COH)+H" +e”
Lo que, en presencia de contaminantes ocurre

Oxidacion total (mineralizacion):
R+M('OH)—>2CO2 +M+nH" +ne”
Oxidacion selectiva (conversion):

R+M("'OH) > ROH® +M

En ausencia de contaminantes, las reacciones conducen a la formacién de O;

M("OH) > M +%02+H*+e
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Los productos RO acaban produciendo acidos carboxilicos que se mineralizan
lentamente. En la tabla siguiente se muestra un resumen de las investigaciones
empleando electrodos DSA.

Tabla No. 3  Investigaciones electroguimicas empleando electrodos DSA
Densidad dl Corriente | Eficiencia d
Catodo Anodo Contaminantd corriente R . Comentario Referencia
, efectiva (%] remocién
(A/m?)
Grafito| Grafito plar] Fenol 10-100 246635 | 617% cor| UsdeNaOH comp Kankan etal
electrolito 1995
pH= 12, concentraci
Grafito Fenol 300 N. R 30% COTYJ inicial de 1000 mg/] Kotz etal, 19
en 0.25 M NaxSO*
pH= 8.2 usando buff
. . o de fosfato, poco | Manrincic et 4
N.R Pty Ti/Pt Amonio 8.5 53 95% desempefio en 1978
compuestos organic
Placas d Glucosa 100-900 15-20 30% mso,m | Bonfattietal
zirconio 1999
15 tipos de
Grafito compuestos N.R 5 N.R N.R Stucki et al, 19
organicos
Concentracién inici
Grafito Anilina I=2A 15-40 >90% en1hd 2.7 nM, pH=2, lech§ Kira, etal 199
empacado de PbO
PbO: Celda de
funcionamiento
. _ o, [ anddico, concentraci§ Sharifian et af
Grafito Fenol 1=1,2,3 A N.R 46-80% inicial 14-56 mM el 1986
H>S041 M, lecho
empacado de PbO
pH= 12, concentraci
Grafito Fenol 300 N.R 40% COT] inicial de 1000 mg/| Kotz et al, 19
en NaxSO4 0.25 M
Ti/PbO2
Grafito Lixiviados 50-150 30% COD 90% COD N. R. Cossu et al, 194
Formacion de Pb2* Polcado et al
Grafito 2-clorofenol 80-160 35-40 80-95% CON COD inicial de 1004
1999
mg/La25°C
Grafit Fenol baj 17 N.R N.R Comninellis}
rafito eno aja . .R. 1992
Alamabre . Sélo ruptura del anill Pulgarin et a|
platino IOz 1,4-benzoquino N-R N-R N-R aromatico 1994
N.R. Cloro-fenoles 0.6 54 N.R Electrolito de Na2S( Rog;z;s%e tal

Tabla No. 3 (continuacion)
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_ Acero 2-clorofenof  80-160 3540 | 80-95% ] Se detecto acido oxil} - Poleado eta
inoxidabl como intermediarid 1999
Ti/SnO»-Sba
Acero . .
. R Lixiviados N.R N.R N.R Similar a PbO, [ Cossu et al, 19
inoxidabl
Aguas
residuales d COD 804
Al/Fe, .
Acero grafito// rilalll petrola?ﬁmic 515 mA /cnt N R h;[lzccilf;sc?gideei:xt‘z Dimoglo et 4
inoxidabl de acero (mezcla de ’ y con ulzcién 2004
inoxidable] hidrocarbur Remocion &
incluyendo hidrocarbu
fenol) s (57-80%
Concentracion inicial
. . Fenol, p- o, | 200 ppm, electrolitos | Marappan et
Platino | - Pt/grafito] 1 fenol N-R N-R >97% | "NaoH 0.5 M, NaCl 0 2005
M, potencial 5 V
Solucién electrolito ¢
H2SO4al 10% (pH=1,
concentracion iniciaf
Difusionj 250-275 mg/L a pH=
gaseosa Fenol, 4- Soluciones soporte d Acladze ot al
(PTFE | Ti/IrO2/Sn{]  clorofenol, ] 0.03-0.07 A/c 100% 100% J Na2SOs, NaCl, H2SO) & 2007
recubiert anilina aplicacién de O,
con carboi concentraciones de]
anilina (1000 ppm), 4
clorofenol (178 ppm
fenol (282 ppm)
. . o 5 meses de operacio] Award et alf
Grafito | Grafito granu Fenol 0.03-0.32 70 50-70% estable 1997
Benceno (2( Benceno
mA/cm?) (94%) | Electrolito H.SOs 1M
NaxSOs 1M (pH=2-3
. Fenol (500-104 Fenol (96 conclentraciones
e Benceno, fen A/m?) 98%) iniciales: Benceno .
Dlafs“eii;’: Pﬁ’ulg’//l;li’g‘ N-metil-p- N.R (0.57mol/1), fenol (10 Kormgg‘g;’ ot
& 2 1 aminofenol 200-400-800 mg/L), |
N-metil-p- N-metil-p metil-p-aminofenoll
aminofenol aminofen (100-500-1000-2000
(300-600 mA (97-99%)} mg/L)
Fenol (83 .
100%) Generacion de H20;
Uso de radiacion UY
Fenol, 2- .
Mezcla d lorofenol 4 2-clorofend para incrementar lof B "
N. R /ezc adeyp clorotenol, N.R N.R (68-88%)| eficiencia del proces atoeva eta
particulas de | clorofenol, 2, . 2007
. de degradacion
diclorofeno
24-
diclorofen
(62—75%)I

1.2.2 ELECTRODOS BIDIMENSIONALES

Son dispositivos que se caracterizan por estar en forma de cilindros o placas.
Corresponden a los electrodos més baratos y simples desde el punto de vista de su

construcciéon
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Los reactores o celdas que operan con estos dispositivos comparten esta simplicidad
puesto que s6lo emplean, ademas de un par de electrodos funcionando como anodo y
catodo, y en casos de necesitarse, una membrana o separador.

El arreglo del equipo consiste en sumergir los electrodos en una solucién de electrolito (el
cual tinicamente cubre el exterior de estos) y al recibir una diferencia de potencial del
anodo al catodo. La distancia entre ambos electrodos debe ser tan pequefia como sea
posible para aumentar la eficiencia de la transferencia de masa y reducir el consumo de
energia por una menor cantidad de voltaje requerido. La cantidad o distancia minima
entre los electrodos es usualmente determinada por limitaciones précticas (por ejemplo el
volumen de la celda empleada).

Las desventajas principales de estos arreglos radican en el gran espacio ocupado por los
equipos, el volumen de produccién (en relacién al empleado como reactivo inicial) y por
las reacciones que en muchas ocasiones no son selectivas (Guerrero Ortega, 2000).

1.2.3 ELECTRODOS POROSOS A BASE DE MEZCLAS DE OXIDOS DE METALES
NOBLES

Uno de los objetivos de los procesos de electro-catélisis es mejorar la actividad de los
electrodos mezclando dos o més componentes buscando una mejora del desempefio de
los dispositivos. El aumento en la actividad ocurre en mezclas de 6xidos ya que por
ejemplo, en el caso del fenémeno de evolucién de oxigeno, la afinidad de este elemento
en solucién difiere entre los mismos componentes del electrodo base. Por esto, los
elementos que prevalecen en la seleccion para la fabricacién de electrodos son los que
pueden llevar a cabo reacciones complementarias con el oxigeno, resultando en la
eleccion de compuestos provenientes de metales nobles (Trasatti, 2000).

Recubrimiento Alma métalica
(mezcla de éxidos)

Figura 1.3.  Electrodo poroso de tipo DSA

Debido a la gran diferencia en la actividad cuando se emplean mezclas que involucran
metales nobles con otros tipos de 6xidos metalicos, se logra alcanzar un méaximo de
actividad a una concentracién relativamente baja de componentes, con la ventaja de
disminuir el consumo del elemento mas caro.

Otra caracteristica a considerar es la porosidad. Esta es inherente a todos los tipos de
electrodo hechos con 6xido dependiendo del modo de fabricaciéon, puesto que su
comportamiento y funcién depende de las caracteristicas del 6xido metélico con el que
fue fabricado.

La porosidad mide la fraccién de superficie que es menos accesible a las particulas
reaccionantes (superficie interna). En algunos casos, la superficie interna es excluida de la
reaccion después de los primeros instantes como en el caso de las reacciones de evolucion
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de cloro, méas no para la evolucién del O, o para el H», debido a la interface entre la capa
de 6xido y la solucién en la solucién acuosa. También es un factor que origina un
gradiente de pH en la vecindad del electrodo el cual puede ser un detalle a considerar y
que puede afectar el proceso de electrdlisis.

Los 6xidos de metales de transicion son los electro-catalizadores més versatiles que se
conocen. Los electrodos fabricados con estos elementos muestran una gran actividad para
casi cualquier tipo de reaccién tal como la evolucion del O, reduccién de O e incluso
evolucién del Ho. La razén para esta actividad se identifica por las reacciones redox
superficiales que tienen lugar en los iones metdlicos de transicion formados, los cuales
sirven como sitios activos. Estos centros redox, en conjuncién con los intermediarios de
interaccion moderada, son capaces de catalizar una gran variedad de reacciones de
electrodo en un rango de potencial cercano a la de un par redox. Este concepto es una
evidencia para la curva de evolucion de O, lo cual también estd relacionada con la
variacion lineal del sobrepotencial con la entalpia de formacién de hidréxidos (Trasatti,
2000).

La teoria electro-catalitica basada en reacciones superficiales redox en sitios activos
propone un mecanismo generalizado para las reacciones principales donde el primer
paso es “preparado” por la oxidacién o reduccién, mientras que en pasos sucesivos los
sitios activos interacttian con las particulas reaccionantes (H>O, H* o OH*) formando otro
tipo de productos (como Oz o H).

Un i6n metélico en un 6xido difiere del mismo i6n metalico en un metal a causa del
ambiente en los que estan inmersos. De esta forma, un cierto ién metalico puede ser
activo en un metal, en un 6xido o en una matriz macrociclica (por ejemplo, Co) a un cierto
grado, dependiendo a su vez de los llamados “ligandos” que se forman durante las
reacciones.

La estabilidad es el aspecto fundamental que ha llevado al éxito industrial a este tipo de
electrodos. Tres factores se han identificado para lograr este aspecto:

e La formaciéon de productos superficiales solubles
e Lafuerza mecéanica
e Laconductividad electrénica

Los pares superficiales redox acttan como relevos electrénicos; si los compuestos
superficiales formados son solubles o se descomponen, entonces son consumidos y la
superficie del electrodo se corroe.

Tal es el caso de los electrodos que incorporan RuO: en su estructura: En un cierto
intervalo de diferencia de potencial, la superficie es totalmente insoluble. Esto es ideal en
aplicaciones con potenciales por debajo del limite, logrando que los electrodos tengan
practicamente una vida util infinita. En el caso de la evolucion del O,, se lleva a cabo
ademas la formacion de especies solubles a causa de que el potencial del electrodo se
incrementa a niveles superiores a las del limite teérico (Trasatti, 2000).
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La corrosion puede ser reducida o minimizada incrementando el limite impuesto por la
reaccion redox. Esto se logra por medio de la mezcla de 6xidos ya que, de acuerdo a las
caracteristicas de los elementos originales, la combinacién incrementa el potencial
limitante de la oxidacién superficial en el dispositivo. Por ejemplo, en una mezcla que
contenga RuO; e IrO,, el IrO; se corroe menos que el RuO,; ademés de que la simple
presencia de éste limita la tasa de corrosion del IrOs.

Las superficies con 6xidos responden al pH de la solucién en el cual estdn inmersas. La
versatilidad de las preparaciones termales permite la obtencién de microelectrodos
(Kinoshita, et al, 1986) para mediciones de pH. Ademas, las superficies “guardan” una
gran cantidad de electricidad debido a la gran area superficial, asi como del mecanismo
de carga en solucién acuosa.

1.2.3.1 ELECTRODOS DSA (DIMENSIONAL STABLE ANODES)

Los electrodos DSA consisten de un soporte metdlico (el cual se busca sea inerte y que
comunmente es titanio -Ti-) conteniendo un recubrimiento metalico hecho de una mezcla
de 6xidos de metales nobles (véase Figura 2.3).

Su constituciéon los define como dispositivos que utilizan polvo comprimido adherido a
una superficie solida. Esto asegura que su drea superficial sea mucho mas grande que el
area geométrica. Si se comparan los electrodos de 6xido con los que utilizan grafito, o
aleaciones de Pt-Ir, los ¢xidos exhiben mayor actividad que el primero, y son
comparables a los electrodos que utilizan aleaciones metalicas simples.

Los principales requisitos de utilizacion en este tipo de equipo son:

Proveen de elevada area superficial

* Tienen alta conductividad eléctrica

= Poseen buenas propiedades electro-cataliticas

* Tienen estabilidad mecanica y electroquimica prolongada

* Poseen elevada selectividad

* Hay disponibilidad de materiales

* Tienen bajo costo de elaboracién

= Ser inocuos
En un principio no se empezé con los 6xidos de metales nobles. Inicialmente se
experimentd con recubrimientos (aleaciones) en anodos de Ti. Los electrodos de Ti
recubiertos de aleacion eran activos, aunque no estables bajo las condiciones de trabajo de
celdas alcalinas. A consecuencia de esto, se introdujeron los electrodos preparados por
descomposicion térmica de precursores adecuados, los cuales podian generar 6xidos. Un

punto era que se creia que estos dispositivos eran semiconductores por la caracteristica
que poseen de incrementar su conductividad mediante la adicion de componentes
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metélicos. Sin embargo, eso era por el hecho de que la reaccién propia del metal era la de
formar 6xidos, lo cual explica la gran conductividad de la capa activa.

Otro punto es que los electrodos convencionales empleados eran grandes y pesados. Los
electrodos de 6xido podian ser construidos utilizando cualquier forma que se le diera al
soporte de Ti (alambres, rejas, redes). El gas producido en el &nodo en las celda alcalinas,
podian escapar libremente sin bloquear la superficie del electrodo. La interface entre los
dispositivos podia ser reducida, y la solucion de electrolito empleada podia quedar libre
de sobresaturacién de gases, minimizando la caida 6hmica (Trasatti, 2000).

Cuando se “dopa” al electrodo por medio de la mezcla de 6xidos de elementos diferentes,
ocurre el fenémeno del aumento en la actividad electro-catalitica a comparacién de los
6xidos solidos o métales simples. Esto es explicado en términos de morfologia y area
superficial: En ambos casos hay un incremento de la geometria del electrodo, la cual es
funcién de la superficie electro-activa, puesto que se incrementa de manera directa el area
superficial. El recubrimiento permite el transporte de carga eléctrica entre la base de
metal y la interface del electrodo y el electrolito. Hay que notar que la eleccién del
recubrimiento se hace con base en su estabilidad electroquimica y por la habilidad de
catalizar las reacciones que se buscan desarrollar.

Los electrodos DSA manufacturados de 6xidos de metales nobles muestran asi un mejor
desempefio que aquellos que sélo consisten en metal puro. Los 6xidos puros de RuO- e
IrO,, activos electroquimicamente, son los mas usados, pero presentan algunos
problemas a resolver. Cuando se usan en diversas condiciones con medios muy
agresivos, ocurre la pérdida de material activo, ya sea por el ataque quimico o por propia
corrosion electroquimica, lo que inhibe su aplicacién para aplicaciones tecnologicas a
gran escala.

De ahi la necesidad de utilizar mezclas de 6xidos en la manufactura de electrodos de tipo
DSA. Por un lado se tiene combinaciones de 6xidos puros que se preparan con otros
6xidos que funcionan como estabilizadores, los cuales tienen excelentes propiedades
conductoras (por ejemplo mezclas con IrO, o RuOz) o con 6xidos no conductores (como
en el caso de TiO, con RuOy). En algunos casos, pese a la baja actividad electrocatalitica
obtenida, esto es deseable porque se obtiene un gran ciclo de vida ttil y se minimizan los
costos, caracteristica que hace muy atractivos a los 6xidos no conductores (Comnimellis et
al, 1990).

Un esquema de la estructura de la capa de recubrimiento formada en la superficie del

material soporte en electrodos DSA se muestra a continuacion, la cual depende de las
morfologias presentadas por el uso o la sintesis de la capa.
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Ti  Tiog
Figura1.4.  Morfologia de las capas de recubrimiento en electrodos DSA (Da Silva et al, 2004)

Se distinguen los siguientes tipos
I. Electrodo estable (morfologia compacta)
II. Electrodo de estabilidad media (capa porosa)
III. Electrodo de capa inestable (quebradiza)

La capa A representa al 6xido en forma comprimida y compacta, la capa B corresponde a
una secciéon de porosidad media y la capa C es una seccién sumamente porosa con
morfologia irregular. En los electrodos de tipo II y III la capa de recubrimiento es fragil y
se desprende del soporte metalico por la elevada porosidad interna.

Siempre que se utiliza un sustrato de titanio, independiente de utilizar en la formulacién
TiOz por separado, hay la generacién de una interface de TiO; no conductor en la fase de
preparacion, por lo que se puede dopar esa misma capa a diferentes grados, dependiendo
de la solubilidad de los componentes activos que se pueden agregar sobre esta interface
de 6xido (Da Silva et al, 2004). La superficie total activa en una capa de 6xido esta formada
por una interfase externa 6xido/solucién en conjuncién con las regiones adyacentes

localizadas a través de las partes internas de la estructura irregular del 6xido (Lassali,
1999).

Existen diferentes técnicas para elaborar las capas de mezcla de 6xidos. La mas comun es
la de recubrir el substrato de titanio a partir de una solucién con una concentraciéon de
sales de uno o mas metales nobles, seguida de un tratamiento térmico bajo condiciones de
atmosfera controlada, repitiendo varias veces el procedimiento hasta obtener asi el
electrodo recubierto con la mezcla de 6xidos. Otra técnica involucra la anodizaciéon del
substrato de titanio para producir una pelicula de 6xido con microporos, seguida de un
deposito catoédico de un catalizador que rellene esos poros formados y que tenga
propiedades tales como una alta resistencia al medio en que se vaya a utilizar. Después se
le da un tratamiento térmico en una atmodsfera oxidante para darle estabilidad (Gueneau
de Mussy, et al. 2003).
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La calidad de los electrodos preparados por descomposicion térmica depende de:
* Lanaturaleza de las sales solubles y el solvente empleado
* La concentraciéon de la soluciéon que se forma

*» Las técnicas de recubrimiento o “pintado” empleadas tales como rociado,
barnizado directo, electroforesis, etcétera.

* Numero de capas aplicadas y espesor de las peliculas formadas

* Temperatura de fabricaciéon

Tiempo del “recocido” del electrodo

Como se ha mencionado, el depésito de algunos de los 6xidos formados sobre el metal
base no es siempre del 100%, por lo que la composicién del recubrimiento en el electrodo
recocido es diferente a la de la solucién original con que se recubri6é (Comnimellis et al.
(1990). Para la fabricacién de dnodos, se ha reportado que el tantalio y el zirconio son los
mejores materiales soporte por reunir las caracteristicas de estabilidad y conduccién
eléctrica, pero su alto precio los descarta como elemento a considerar en aplicaciones
industriales.

Debido a lo anterior, el metal de propiedades similares que mas ha sido propuesto es el
titanio (Ti).

El titanio es uno de los metales mds versétiles usados en la actualidad debido a la
excelente combinacién de propiedades mecénicas, baja densidad, resistencia a la
corrosion, biocompatibilidad y costo accesible. Caracteristicas tales como resistencia a la
corrosion y compatibilidad para uso médico son debidas a la formacién de una delgada
capa de 6xido, que pasiva e inhibe las posibles reacciones que pueda tener el propio
titanio como metal activo. Para aplicaciones en electro-catalisis, el objetivo es modificar el
bajo nivel de conductividad electrénica de la capa de 6xido formada, para promover la
formacién de una capa semiconductora con el llamado “proceso de dopaje” en el que se
mezcla algtin otro compuesto con el fin de mejorar las propiedades eléctricas.

Cuando se hace un recubrimiento de o6xido de manera anddica, su estructura,
composicion, asi como su posible dopaje, es llevada a cabo mediante la implantacion de
iones. Se ha mostrado que, si se lleva a cabo una polarizacién anddica después de la
implantacién de la capa de 6xido, se produce una recristalizacion de la pelicula anédica y
la migracién de los iones implantados hacia la interface externa entre el electrolito y la
capa de 6xido.

En el caso de los electrodos DSA que utilizan el titanio como material base y son
recubiertos con 6xidos de metales nobles para catalizar la evolucion del oxigeno, el
desempefio relativo basado en los potenciales de electrodo sigue el esquema de Pt < Pd <
Rh <Ir < Ru (Gueneau de Mussy, et al. 2003).
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1.2.4 TEORIAS DE LA OXIDACION ANODICA POR MEDIO DE ELECTRODOS DSA

En la literatura, las investigaciones en donde se emplean electrodos tipo DSA proponen
mecanismos diferentes.

El primer mecanismo indica que la oxidacion de los compuestos organicos ocurre por la
oxidacion electroquimica en la superficie del 6xido (o mezcla) metélico con que esta
recubierto el electrodo (Chuanping et al, 2003).

Esto implica que el 6xido metélico reacciona con las moléculas de agua del medio (si
estan presentes) para formar radicales hidroxilo, las cuales a su vez son adsorbidas de
manera parcial en la superficie del electrodo para después oxidar al compuesto organico
en una secuencia de reacciones competitivas. Los radicales hidroxilo pueden también
emigrar hacia el seno de la solucién, reaccionando con el compuesto orgénico en menor
proporcién en lo que este llega a las inmediaciones del electrodo.

El segundo mecanismo indica que los radicales hidroxilo formados interacttian con el
oxigeno cercano al dnodo para formar un 6xido metalico superior, cual puede oxidar
directamente a los contaminantes organicos. Puesto que se genera un proceso ciclico de
6xido-reduccion, el 6xido metélico regresa a su estado original (Comnimellis et al, 1996).

La oxidacién anddica no necesita de una cantidad grande de quimicos para tratar las
aguas residuales o de necesitar alimentacién de O, para los electrodos ademés de requerir
pocos accesorios. En algunos anodos, la oxidacién de compuestos organicos puede
ocurrir s6lo bajo condiciones de evolucién simultanea de O>. Un mecanismo generalizado
que ha sido propuesto, indica que la oxidacién completa de los compuestos organicos
hasta CO; es llevada a cabo en electrodos no activos (electrodos que no participan de
manera directa en la oxidacién) debido a la formacién de los radicales hidroxilo, mientras
que la oxidacion selectiva es el mecanismo principal que ocurre en los electrodos activos
(electrodos que si participan en la oxidacién) debido a la formacién de un compuesto mas
oxidado.

En el segundo caso, si hay formacion de radicales OH*, estos se adhieren fuertemente a la
superficie del electrodo, desencadenando una oxidacién indirecta de compuestos
organicos por una via de formacién/descomposicién de un éxido metalico superior.

Para explicar este tipo de reacciones, se hacen algunas suposiciones:

e El 6xido metalico del &nodo (cuyas siglas de identificacion es MO, participa tanto
en la oxidacion del compuesto orgénico como en la evolucién del oxigeno.

e No hay quimisorcién de los compuestos en el 4nodo.

e La reaccion de oxidacion para los compuestos organicos y para las especies
activas MOy+1 son de primer orden.

e Lareacciéon de evolucion de oxigeno es de primer orden con respecto al MOx+1.
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HY+e"
Figura 1.5.  Representacion de la oxidacion electroquimica de compuestos orgdnicos en dnodos
de oxidos metalicos (Comnimellis et al, 1996).

El modelo involucra tres diferentes reacciones. La primera, de tipo electroquimico, lleva a
la formacién de las especies activas (MOx+1) por la descarga de H.O

MO, + H,0—>—>MO, , +2H" +2e"

La especie MO,+1 es la responsable de las reacciones de oxidacién y evoluciéon de O
existiendo ademas una competencia entre estas.

MO,,, + R——>MO, + RO

X+1

1

MO, ., —*>MO, +20,

x+1

Estas reacciones tienen lugar en ambos mecanismos de oxidacion orgénica y de evolucién
del oxigeno, teniendo la regeneraciéon del 6xido metalico MOx en adicion a su estado maés
oxidado MOy (Comnimellis et a., 1996). En los electrodos DSA, la oxidacién
electroquimica de los compuestos organicos ocurre por medio de la evolucién simultanea
de reacciones con el oxigeno disuelto en el medio. Estas son reacciones secundarias que
compiten con la oxidaciéon orgédnica misma y en determinado casos, disminuyen la
eficiencia de la corriente del proceso entero.

El llamado proceso de evolucién del oxigeno engloba todas aquellas reacciones
secundarias responsables de generar O, las cuales, dependiendo del caso, aumentan o
disminuyen la eficiencia de la corriente en los procesos electroquimicos de oxidacion de
compuestos organicos. EI mecanismo propuesto para estas reacciones involucra la
descarga de moléculas de agua sobre la superficie del 6xido metalico.

MO, + H,0 - MO, (OH")+H" +e”

Dependiendo de las caracteristicas del material empleado como anodo, el proceso de
evolucion de oxigeno se dara por dos vias diferentes:
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La primer ruta es la oxidacion de radicales hidroxilo adsorbidos débilmente
MO, (OH®) —» MO, +%O2 +H" +e”

La segunda via es la formacion de un éxido metalico superior seguido por la reaccién de
evolucion misma
MO, (OH*) >MO, , +H" +e"

X+1
1
MO, ., - EOZ + MO,

Asi mismo, los radicales hidroxilo pueden interactuar con otros para formar oxigeno
molecular y completar la electrolisis de las moléculas de agua.

2MO, [OH* | 2MO, +0, +2H " +2¢-

Asi, durante procesos de oxidacién de compuestos organicos, puede existir una baja
eficiencia debido a que estas reacciones entran en competicion con los mecanismos de
evolucion de oxigeno en el lado anddico. De esta forma, el poder de oxidacion del anodo
esta relacionado directamente al material del cual esta hecho y con ello, el sobrepotencial
necesario para sobrepasar o propiciar dichos mecanismos competitivos.

1.2.4.1 EFECTO DEL pH EN REACCIONES DE OXIDACION ANODICA

En investigaciones utilizando electrodos recubiertos con RuO, como elemento electro-
catalitico para el mecanismo de oxidacién anddica, las reacciones de oxidacion de
compuestos organicos se ven favorecidas en medio acido.

Esto es a causa de que los procesos de evolucion de oxigeno tienen mayor predominancia
y son cinéticamente superiores que en medio alcalino. A valores de pH bajos, ocurre la
preferencia o selectividad en favor de las reacciones de oxidacion organica (Huang et al;
1991; S. Aquino Neto et al, 2009).

1.2.4.2 CLASIFICACION DE LOS ELECTRODOS DSA DE ACUERDO A LAS
MODELOS DE REACCION

Tomando de referencia los modelos de oxidacién previamente descritos, los electrodos
DSA se pueden clasificar en activos o no activos dependiendo de las caracteristicas del
material con los que estan fabricados.

Los electrodos activos emplean la oxidaciéon de los compuestos organicos via la formacién
de 6xidos superiores del mismo compuesto metalico (MOx+1), siempre que exista un
estado maés alto de oxidacién (por ejemplo, en los recubrimientos de IrO»), generando una
oxidacion selectiva.
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Los electrodos no activos no presentan un estado més elevado de oxidacién, por lo que las
especies orgénicas son oxidadas directamente por la adsorcién de un radical hidroxilo
(como es el caso del SnOs o el PbOy). Sin embargo, ningtn electrodo es completamente
activo o no activo, por lo que siempre muestran comportamientos con ambas
caracteristicas.

En los tratamientos de aguas residuales, la evoluciéon anddica del oxigeno pueden causar
pérdidas de poder, las cuales reducen la eficiencia global de corriente para las reacciones
de oxidacién tanto directa como indirecta.

Por esto es importante la adecuada selecciéon del material para el caso de los dnodos,
siendo deseable que tengan un gran potencial de evolucién de oxigeno para minimizar

esas pérdidas de energia debido a las reacciones con el oxigeno (Li et al, 2005).

Un resumen de las investigaciones en el uso de estos electrodos se muestra a
continuacion.
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Investigaciones en el empleo de electrodos DSA. Tratamiento de contaminantes

Tipo de electrodo

Sustancia de investigacion

Autor

Ti / SI‘IOz—szO5

Solucién sintética de fenol

Kotz, et al, 199]

Ti / PdO—C0304

Colorante organico (concentracioén er
valor de DQO= 1424 mg/dm3)

Szpyrkowicz et §
2001

Ti/RhOx-TiO,

Colorante organico (concentracioén er
valor de DQO= 1424 mg/dm3)

Szpyrkowicz et §
2001

Ti/MnO»-RuO,

Colorante orgénico (concentracion e
valor de DQO= 1424 mg/dm3)

Szpyrkowicz et 4
2001

Ti/Pt-Ir

Colorante organico (concentracioén er
valor de DQO= 1424 mg/dm3)

Szpyrkowicz et §
2001

Ti/RUO,-TiO,

Colorante orgénico (concentracion e
valor de DQO= 1424 mg/dm3)

Szpyrkowicz et 4
2001

Colorante orgénico (concentracion e

Szpyrkowicz et 4

Ti/pe valor de DQO= 1424 mg/dm3) 2001
. Solucioén sintética de fenol . .
Ti/Ir-PtOx (concentracién= 100 mg /L) Azni et al, 2002
Ti/Pt Anilina (solucién con 1000 ppm de Brillas et al, 200

anilina)

Sb dopado y SnO»

Espuma de Ti recubierta c(

Solucién sintética de fenol
(concentraciéon=1 g/1)

Fockedey E. et 4
2002

Ti/BBD, Ti/SnO2-Sb207

Soluciones sintéticas de fenol

Chen Xueming ¢
al, 2004

Ti/RuO,, Ti/PtPdO

Soluciones sintéticas de fenol
(concentraciones= 200 y 1000 mg/L)

Chavez Guerrer
2006

con Pt y PbO»

Ti/Ruo3Tio 7O, modificad

Solucién de formaldehido

Forti C. et al, 20

1.2.5 MATERIALES DE RECUBRIMIENTO DE ELECTRODOS CATALITICOS

1.2.5.1 OXIDO DE RUTENIO (RuO»)

El 6xido de rutenio RuO: fue utilizado por primera vez como material para fabricacion de
electrodos en 1968. Es uno de los compuestos mds ampliamente usados en aplicaciones
electroquimicas por sus cualidades electro-cataliticas ya que, cuando es empleado como
parte activa en un anodo, tiene la capacidad de sobrepasar el potencial necesario para los
procesos de evolucién de oxigeno, posee una gran estabilidad mecanica y una gran
capacidad oxidante dependiendo de las condiciones de operaciéon., siendo dicha
capacidad oxidante s6lo superada por 6xidos de otros metales nobles como Ir y Pb.
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Cuando se usa para la oxidacién de compuestos organicos, promueve reacciones de
conversion, las cuales pueden llegar, ademas de mineralizacion a CO; y agua, a la
generacion en algunos casos de CO (Madhavaram et al, 2001).

1.2.5.2 OXIDO DE TITANIO (TiO»)

El 6xido de titanio es un compuesto multifuncional debido a sus propiedades eléctricas y
Opticas: Por sus propiedades cataliticas se emplea para remover 6xidos de nitrégeno del
aire, en la sintesis de compuestos biodegradables, en la manufactura de pastas de dientes,
pinturas, compuestos ceramicos, acabados automotrices, cosméticos, en procesos de
fotocatalisis, membranas, baterias de litio, sensores quimicos altamente especificos, celdas
solares y electroquimica (las propiedades de los electrodos fabricados con TiO, dependen
de las caracteristicas de las soluciones precursoras empleadas para fabricarlos, las cuales
determinan la porosidad, el area superficial y el espesor de la pelicula final).

Puede existir en forma de tres compuestos cristalinos: Rutilo, anatasa y brookite. Solamente
la brookite no tiene usos en investigaciones experimentales. Tanto la forma rutilo, como
anatasa muestran estructuras cristalinas de clase octahédrica. En la primera hay una
ligera distorsién en la estructura que ocurre cuando la unidad es alongada maés all4 de
una forma cdbica. En la forma anatasa, la distorsion de la estructura cibica es mas
significativa, resultando en una simetria menos ortorémbica.

[oo1] Rutile

Anatase

oot 1_
Figura 1.6.  Estructura de las formas de TiO, (Fares, 2003)

El TiO, posee propiedades foto-cataliticas ttiles en procesos de tratamiento de agua y
aire, teniendo dos métodos de aplicacién principales.

e TiO; suspendido en un medio acuoso
¢ TiO; inmovilizado en un material soporte

Aunque los sistemas suspendidos o de lecho empacado producen buenos resultados,
tienen un problema asociado: Las particulas de muchos polvos producidos por la
industria estan en el rango de 30-200 nm, lo que causa que los reactores deben ser
disefiados con separadores liquido-sdlido, lo que incrementa el costo total del proceso.
Otro problema es que las particulas en suspension en el efluente, al no ser totalmente
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removidas, pueden causar turbidez, lo que dificulta el tratamiento posterior (Tabishi.et al,
2007). Debido a esto, y desde un punto de vista econémico, las técnicas de inmovilizaciéon
en un sustrato son la solucién més viable. Para la inmovilizacién de TiO; en soportes se
han investigado muchas técnicas, involucrando el estudio en sustratos tales como vidrio,
cuarzo, arena, silica, carbén activado, zeolita, fibras de carbono, placas y mallas metélicas.

El mecanismo general propuesto involucra la excitacién de fotones provenientes de la
banda de excitacion, lo que promueve la generacion de radicales OH® y promoviendo
reacciones de oxidacién. Mas adelante se describira a fondo tal mecanismo.

1.2.5.21 CASO PARTICULAR: ELECTRODOS DE TiO, DOPADOS CON RuO:.

Los electrodos DSA de TiO, mas conocidos son aquellos que emplean la mezcla de 6xidos
tanto de titanio como de rutenio en una relacién que puede variar desde un 30% en mol
de RuOz y 70% mol de TiO; hasta proporciones que llegan al 20 y 80% respectivamente.
Cuando se “dopa” al electrodo de esta manera, se logra obtener un gran desarrollo de
superficie porosa (lo que incrementa el drea superficial), proporciona mas adherencia de
la pelicula de 6xido hacia el soporte, aumenta la actividad catalitica, la selectividad y la
resistencia a la corrosién (incluyendo los procesos que involucren electrélisis de cloro),
ademas de mantener su desempefio atin a través de varios afios de trabajo continuo
(Evdokimou, 2002).

1.2.5.3 METODOLOGIAS DE PREPARACION DE ELECTRODOS DSA

Existen diferentes clasificaciones para los procedimientos de sintesis utilizados en la
obtencion de electrodos de 6xidos mixtos, desde el punto de vista de la naturaleza fisica
de los reactivos, pueden distinguirse:

I. Reacciones liquido-sélido: Métodos quimicos sol-gel, coprecipitaciéon y
complejamiento, métodos fisicos como aerosoles, evaporacién y liofilizacion.

II. Reacciones sélido-sélido: Método cerdmico, método hidrotermal, método de
descomposicion de precursores mixtos, oxidacién de aleaciones.

III. Reacciones solido-gas: Descomposicién de halogenuros y de alc6xidos volatiles.
En las investigaciones de los ultimos afios, el método sol-gel ha sido la alternativa mas
usada para obtener peliculas de 6xidos y mezclas sobre el substrato, con caracteristicas
especiales en su composicién y propiedades. Existen varios métodos de preparacion en la
tecnologia sol-gel, las cuales dependen de los precursores empleados, sean orgénicos u
inorganicos (Lopez Jiménez, 2007):

El material empleado como soporte debe tener las siguientes caracteristicas:

e Favorecer sobre su superficie un fuerte enlazamiento tanto quimico como fisico
con las particulas del 6xido metélico sin afectar su actividad.

e Ofrecer una gran area superficial
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e Permitir el disefio de los reactores que incrementen los procesos de transferencia
de masa o carga

e En una configuracién de tipo fisico, favorecer la separacién de fases liquido sélido
e Ser quimicamente inerte

e Dado el caso, poder ser reciclable o reusable

1.2.5.4 ENVENENAMIENTO DE ELECTRODOS

Existe un fenémeno llamado envenenamiento o pasivaciéon que afecta a los electrodos
recubiertos de 6xidos metalicos. Dicho fendmeno incrementa la resistencia eléctrica de la
superficie, minimizando tanto la transferencia de electrones como la transferencia de
masa de la sustancia en el seno de la solucion a los electrodos, reduciendo la eficiencia de
los propios procesos redox que se llevan a cabo durante los procesos de electrélisis.

Se cree que esto es a causa de los subproductos formados durante el ataque a los
compuestos organicos, por ejemplo, para el caso del mecanismo de reaccién con los
radicales hidroxilo, lo que forma una especie de recubrimiento o pelicula en la superficie
del electrodo.

Una manera de minimizar esto, consiste en enfocar las investigaciones para la busqueda
de materiales nuevos que presenten tanto una alta eficiencia de transmisiéon de corriente
como una resistencia grande a la pasivaciéon o envenenamiento (Rodgers, 2000).

Otra opcion es forzar a los electrodos para que funcionen de manera que los procesos de
oxidacion sean primordialmente por la formacion de radicales hidroxilo por la reaccién
con el agua u oxigeno y posterior ataque de estos a los compuestos contaminantes, esto
puede minimizar la posibilidad de que los subproductos puedan recubrir al electrodo ya
que se reduce la interaccion directa entre los subproductos organicos con la superficie del
electrodo.

En el caso de la oxidaciéon de compuestos con fenoles, cualesquiera que sean los
productos de la oxidacién inicial, todos esos compuestos son susceptibles de reaccionar
con los radicales fenoxi, generando compuestos insolubles y ser causantes del posible
envenenamiento de los electrodos DSA (Rodgers, 2000).
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1.3 PROCESOS DE OXIDACION DE CONTAMINANTES EN FASE ACUOSA
MEDIANTE REACCIONES FOTOCATALITICAS

En todos los procesos que involucran la fotocatalisis la fuente de energia primaria es la
radiaciéon o luz ultravioleta (UV). A continuaciéon se describirdn los mecanismos mas
conocidos.

1.3.1 FOTOLISIS

La fotolisis, también llamada fotodisociacién o foto-descomposicién, es una reacciéon
quimica es la cual un compuesto o molécula es descompuesto por medio de fotones. Este
mecanismo no esta limitado sélo a la luz visible, sino a cualquier tipo de radiacién con
energia suficiente para efectuar el mecanismo de ruptura (como la radiacién ultravioleta,
rayos X o rayos gama).

La luz ultravioleta es parte del espectro electromagnético de radiacion, la cual esta
situada entre las bandas de rayos Xy la luz visible, con longitudes de onda que van desde
180 hasta 400 nanémetros. La luz ultravioleta conocida generalmente como UV, es
emitida en tres diferentes bandas: UV-A, UV-B y UV-C. La luz UV que se genera en las
llamadas lamparas de UV, es radiada por tubos de cuarzo que contienen vapor de
mercurio, el cual es el emisor. Cuando se induce una corriente eléctrica en los polos, se
genera un arco voltaico que ioniza a los atomos de este metal (Hg), en donde los
electrones incrementan su energia hasta que son convertidos en fotones de luz UV.

Se emplea cominmente como germicida, inactivando los cinco principales grupos de
microorganismos (virus, bacterias, hongos, algas, y protozoos) por el mecanismo de
penetrar la pared celular llegando hasta el ntcleo y provocando dafio a la cadena de
ADN, impidiendo su reproduccion.

Se ha utilizado en tratamiento y degradacion de compuestos organicos (por ejemplo
fenol) dado que la energia contenida en la radiaciéon UV es capaz de romper los enlaces
de la molécula, generando subproductos iniciales de oxidacién.

El punto negativo es que dicho mecanismo es ineficiente cuando se incrementa la
concentracion de los compuestos organicos, teniendo que emplear agentes oxidantes
secundarios (H2O2, Os;) de manera que puedan obtenerse, por reacciones
complementarias con la luz UV, radicales hidroxilo, los cuales degradaran con mayor
eficiencia dicha materia organica.

1.3.2 FOTOCATALISIS

Se fundamenta en la interaccion entre un semiconductor y la radiaciéon UV en la que se
genera lo que denominaron “huecos de pares de electrones” en la superficie del
semiconductor, los cuales estan cargados eléctricamente, reaccionando con las sustancias
organicas y con el agua.

En el caso de estudio, la iluminacién con energia irradiada mas grande que la energia del
ancho de banda (Eg) del semiconductor (hy > Eg, = 3.2 eV) en el caso de TiO; en forma
anatasa) genera “hoyos” en la banda de valencia (h*w,) y electrones en la capa de
conduccién (ewb), seglin la siguiente ecuacion:

33



~UN/M
POSGRADO FUNDAMENTOS

Tl()2 + hViﬁmOﬂm —e w+h'w

Debido a esta caracteristica energética, el TiO. en forma anatasa sélo puede ser activado
por luz ultravioleta de longitudes de onda menores a 400 nm. Los hoyos fotogenerados
en la banda de valencia (h*\) y los electrones de la banda de conduccién (e'w) pueden
recombinarse para liberar calor o dirigirse por vias separadas hacia la superficie del TiO,
donde pueden reaccionar con las especies adsorbidas en la superficie del catalizador
como en el caso de los compuestos organicos:

h"p, +R—>R"
También existe la generacién de radicales libres
h*w +H,0 >OH"+H"

h+vb +0OH™ - OH"°

La oxidacién del agua o de los iones de hidréxido realizada por el “agujero u hoyo” en la
capa de valencia (h*\v) puede generar radicales hidroxilo (OH*). La banda de conduccién
de electrones (e'») puede reaccionar con el oxigeno molecular para formar radicales en
forma de aniones de superdxido, Oz, los cuales pueden ser el punto inicial para otro tipo
de reacciones complementarias tales como

e w+0, >0,
O, +H" - HO,

Asi, a la generacion de radicales hidroxilo se suma a la de los radicales perhidroxilo
(HO>*) los cuales pueden ayudar a oxidar a los compuestos organicos. La porosidad del
fotocatalizador (como el TiO,) en la superficie del soporte es una ventaja, debido a que
aumenta el drea real y con ello el nimero de huecos formados en la banda de valencia,
incrementando la generacion de radicales.

Resumiendo, en un primer caso, se generan mecanismos de reacciéon de tipo redox,
mediante los cuales se pueden oxidar directamente los compuestos de tipo orgénico sobre
la superficie del semiconductor. En el segundo caso, la reacciéon de ruptura del agua
forma radicales OH*. Al mismo tiempo, los electrones pueden reaccionar con el oxigeno
disuelto para producir H>O, en un esquema muy similar a un mecanismo electroquimico
de acuerdo a la siguiente ecuaciéon

O,+2H" +2¢" > H,0,

O pueden combinarse en otras reacciones de adsorciéon con los radicales OH* como
indican las siguientes reacciones:

e'w +h"w — TiO, + calor
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T|02 (eicb) + OHads —> T|02 +OH ad

Si no es posible la degradacién total de los contaminantes, al menos se logra un cambio
estructural de las sustancias, logrando la disminucion de la toxicidad de los efluentes por
medio de oxidaciones parciales, las cuales las hacen aptas para un tratamiento posterior
(Alemany et al. 1997, Horikoshi et al. 2002, An et a.l 2002., Peralta et al. 2006 y Peralta et al.
2008).

1.3.3 FOTOELECTROCATALISIS

La aplicaciéon de voltaje externo al proceso netamente fotocatalitico (llamado entonces
proceso fotoelectrocatalitico) convierte al fotocatalizador en un foto-anodo, de manera
que los procesos de recombinacion de los electrones generados debido a la radiacion UV
se retardan, asi como la reaccién de foto-reduccién misma del oxigeno, de acuerdo a la
siguiente reaccion

€- +02ads - 02_

Dicha reaccién se minimiza debido a que el electrén no acttia sobre el semiconductor sino
que se incorpora al circuito eléctrico (Alemany et al. 1997, Horikoshi et al. 2002, An et al.,
Peralta et al. 2006 y Peralta et al. 2008).

Se han realizado modificaciones a estos procesos en vias de mejorar su rendimiento, tales
como dopar los materiales empleados como fotocatalizadores con iones, depositacién de
metales nobles, fotocatélisis asistida con aplicacién de voltaje externo (el método de la
fotoelectrocatélisis).

De igual forma, las investigaciones buscan encontrar materiales que resulten ser un buen
soporte para los procesos involucrados, ya que por la naturaleza de las reacciones
involucradas, comparten caracteristicas similares a los wusados en aplicaciones
electroquimicas:

Las propiedades buscadas son:

= Ser transparente a la radiaciéon UV o no minimizar u obstaculizar el proceso de
irradiacion hacia el foto-catalizador

= Tener fuerte adhesion tanto quimica como fisica sobre su superficie sin afectar la
actividad quimica del recubrimiento

* Debe ofrecer un area superficial grande

* Dependiendo del modo de aplicacién, que su configuracién fisica favorezca la
separacion liquido-sélido

* Permitir un disefio de reactor que favorezca los procesos de transferencia de masa

* Ser quimicamente inerte
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= También son deseables las caracteristicas de poder ser reciclable y con capacidad
de re-uso

1.3.3.1 EFECTO DEL AIRE EN LA OXIDACION DE COMPUESTOS ORGANICOS
POR EL MECANISMO DE FOTOCATALISIS CON TiO:

El efecto de flujo de aire hacia el seno de soluciones con compuestos organicos
incrementa el proceso de degradacion. Esto es debido a que, por un lado, se incrementa la
turbulencia y con ello los procesos de transferencia de masa, y por el otro aumenta la
generacion de radicales hidroxilo en el medio.

Esto puede explicarse de la siguiente manera:

Al burbujear aire al sistema, el medio se satura con oxigeno disuelto, el cual mejora la
eficiencia de oxidacion al aumentar la separacion de los electrones foto-generados con los
“hoyos” sobre la superficie del catalizador, incrementando la concentracion de radicales
OH". El oxigeno molecular adsorbido sobre la superficie del TiO; atrapa los electrones de
la banda de conduccién para formar iones superoxido (Ox’), por lo que méas radicales OH*
son formados, convirtiéndose en un mecanismo secundario de degradaciéon. El
mecanismo de reaccion es el siguiente (Seird et al, 2001):

Oyog9 T€ >0, ——>HO,”—*~ 50, +H,0,——0, +OH" +OH"

De igual forma, cuando hay oxigeno disuelto en el medio, éste puede funcionar como
secuestrador de los electrones fotogenerados, lo que puede combinarse con el efecto de
generaciéon de OH* sobre la superficie del TiO: si se emplea a su vez como anodo en un

circuito electroquimico debido al mecanismo de evolucién del oxigeno en medio acuoso
(An et al; 2002).

El TiO; tiene otra caracteristica peculiar: Generar H>O» sobre su superficie cuando se le
hace incidir radiacién ultravioleta, acuerdo a la siguiente reaccion:

O,y +2H" +28 —H,0,

La presencia de peréxido de hidrégeno en el seno de la solucién incrementa a su vez el
efecto en la oxidacion, debido a que el H>O, es un mejor aceptor de electrones que el
oxigeno molecular. Esto por el minimo requerimiento de energia para producir radicales
OHe al descomponerse a causa de ser foto-sensitivo a la radiacion UV (Tasbihi et al.,
2007).

Las reacciones que describen el proceso anterior son
H,0,+0, - HO"+0H +0,
H,0,+e o - HO"+0OH"

Una desventaja aparente es que, si se incrementa demasiado el niimero de burbujas en la
solucion por el incremento de aire en el sistema, estas pueden obstruir la absorbancia de
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la luz UV sobre el fotocatalizador disminuyendo la eficiencia global del proceso (lo que se
conoce como efecto sombra).

1.3.3.2 EFECTO DEL pH EN REACCIONES DE FOTOCATALISIS

Dado que el TiO; tiene un comportamiento anfotérico, éste cambia las propiedades de su
superficie cuando el pH de la solucion se modifica. Si las soluciones son acidas, se genera
una atracciéon entre el TiO, inmovilizado y las moléculas de tipo organico lo que resulta
en una mayor cantidad de sustancia adsorbida en la superficie, la cual estd cargada
positivamente. Para soluciones con pH mayores de 6.8, los grupos con carga negativa
sobre la superficie del TiO; se incrementan, generando el efecto opuesto. Asi, los valores
menores de pH facilitan la adsorcion de las moléculas orgénicas en la superficie del TiO»,
incrementando los mecanismos de degradacién resultantes (Tabishi.et al, 2007).

La relacion entre el potencial de oxidacion aplicado con el pH puede relacionarse a los
mecanismos de oxidaciéon involucrados. Si hay reacciones de oxidacién del agua,
entonces se generan iones H*, reduciéndose el valor del pH.

La reaccién es
2H,0 -0, + AH" + 4e

Si el pH tiene un valor muy alto, puede ocurrir que existan bajas densidades de corriente
debido a un posible envenenamiento del foto-catalizador por la formacién de
subproductos de oxidaciéon que lo pueden recubrir o por la generaciéon de reacciones
competitivas o sintesis de otros compuestos que puedan ser mas dificiles de oxidar que
las sustancias originales (Rodgers, 2000).

Bajo radiacion UV, los recubrimientos de TiO; sin dopar pueden volverse hidrofilicos.
Esto es debido a la densidad en la superficie de los grupos OH (las moléculas de agua son
propensas a formar puentes de hidrégeno con dichos grupos OH). El TiO. puede
reaccionar y formar especies tales como Ti-OH-Ti en la superficie, las cuales, al momento
de ser irradiadas provocan una excitacion fotonica en el atomo de oxigeno, debilitando el
enlace formado de Ti-O. Hay entonces una adsorcién disociativa de las moléculas de
agua, las cuales acttian como agentes nucleofilicos, liberando agentes superficiales en la
forma de Ti-OH y liberando un protén. Esta adsorcion se completa por la formacién de
un radical hidroxilo a partir de la molécula de agua.

Si se asume que las dos especies de Ti-OH son menos estables que la conformada por Ti-
OH-Ti, hay una disminucién gradual en la superficie de los grupos OH (y con ello una
disminucién en el cardcter hidrofilico), pudiendo esto ocurrir al momento de cesar la
radiacién o en un ambiente a oscuras. Este caracter reversible implica en un medio
acuoso, la formaciéon de H.Os (Agrios et al 2005).

El posible incremento en la concentraciéon de H>O» debido a la interacién entre la luz UV

y el TiO2 puede ser explicado por la polarizacién anddica del TiO,, aunado a si se utiliza
la propiedad fotocatalitica antes mencionada

H,0—e —>OH"+H"
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OH®*+0OH® - H.0,

Un resumen de investigaciones en fotocatélisis con el empleo de TiO> para la oxidaciéon
de compuestos organicos se muestra a continuaciéon

TablaNo.5  Investigaciones con el uso de la Fotocatdlisis para el tratamiento de compuestos
0rganicos
Mecanismo Contaminante | Eficiencia de remoci Comentario Referencia
Fotolisis directa Fenol 30% (mégl%o comq Radiacién UV de A= 365 nm Peralta et al, 200§
Uso de varios soportes para el Ti|
Fotocatalisis con UV/Ti( Fenol 90% luz UV de\=254 nm conuna ] Tasbihi et al, 200

intensidad de 5400 pW/cm?

Fotocatalisis con UV/Ti(
asistido con H2O»

Fenol y residuos
aceite de oliva

>90% mas remocion
color

Prueba de varios tipos de
catalizadores de TiO,, Luz UV d|
A= 366 nm

Silva et al, 2007

Fotocatalisis con UV/Ti(

Bisfenol-A

>90%

TiOz2 inmovilizado en tubos de
vidrio como soporte

Jong-Min et al, 204

Fotocatalisis con UV /TiO
fotoelectrocatalisis

Azul de metilen

95% para UV/TiO:
87% para
fotoelectrocatalisis

Luz UV de A= 365 nm

Tai-Cheng et al,
2002)

Fotocatalisis con UV/Ti(

Acido benzoicol

>99%

Suspensiones de TiO»,
identificacion de subproductos

Vlegraki et al; 200

Fotocatalisis asistida cor]

Fenol y compuest]

90% para fotocatalisi|

Sistema de mallas de p-PbO2

P o 87% para (anodo), Ni-Cr-Ti (catodo), luz U] Zucheng et al, 20
fotoelectrocatalisis fenolicos P
fotoelectrocatalisis, de A=254 nm
Uso de diodos noveles emisores |
Fotdlisis asistida con Hx( Fenol 65% luz UV de A= 265 nm, combinad] Vilhunen et al, 20Q
con la adicién de HxO»
Fotocatalisis asistida cod Colorante az TiOz inmovilizado en vidrio de
otocatalisis asisuda €o o orante azo >50% oxido de indio, luz UV de \=36]  Peralta. M., 2007
fotoelectrocatalisis Naranja-II m
Soporte recubierto de TiO2
Fotocatalisis con UV/Ti( 2-clorofenol 50% funcionando como 4nodo y Young et al, 2004

expuesto a luz UV de 200 w/m2
intensidad

Fotocatalisis con UV /Ti(

Fenol

Oxidacién de mas de
mg/L

Substrato de fibra de vidrio, moli
hasta obtener rodillos, luz UV d
A= 365 nm

I Medina et al, 200§

Fotocatalisis con UV /Ti(

Fenol, guayacol,
clorofenol, catec

>99% en todos los cag

Suspensiones acuosas de TiO2

Peir6 et al, 2001

Tensoactivo p-

Suspensiones acuosas de TiO2}

Fotocatalisis con UV/Ti( . non'l Ifenol >90% empleo de tela de fibra de vidri§ Horikoshi et al, 20

polietoxilato (NP
9) como soporte
Compuestos
organicos volatilg
P . tales como o Tubo Pirex recubierto con TiOz Ij

Fotocatalisis con UV /Ti( tricloroetileno, >50% UV de 254 nm-352 nm Sang et al, 2002

acetona, metano
tolueno
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1.4 FENOL

De entre todos los compuestos organicos conocidos, los compuesto fendlicos han sido
uno de los més estudiados en cuestiones ambientales. El fenol es elegido como sustancia
modelo a causa de su baja biodegradabilidad y por ser el producto intermedio en la ruta
de oxidacién de compuestos arométicos de mayor peso molecular lo cual lo hace idéneo
como sustancia modelo en investigaciones de tratamiento de agua.

Su estructura simple permite que puedan realizarse andlisis en cuanto a los subproductos
formados, ademas de ser uno de los contaminantes mas encontrados en efluentes de tipo
industrial (La Grega et al, 1994). El término fenol no solo es aplicado a este compuesto,
sino que también hace mencién de toda una clase de compuestos aromdticos cuya
caracteristica principal es tener un grupo hidroxilo unido al anillo aromatico o a un
sistema de anillos complejos.

oH OH OH
\I/I: f OH
F I Catecol

ERO OH

Hidroguinona

OH OH OH
i “CH, ﬁ "OH
il

m-cresol Fesaorcina
p-clorofenal

Figura 1.7.  El fenol y sus derivados mds comunes (Morrison et al., 1990)

Debido a su amplia utilizacién, el fenol puede encontrarse en un gran ndmero de
efluentes industriales. Sirve como intermediario para la manufactura de nylon, resinas,
antioxidantes, medicinas, tintas, pinturas, herbicidas, fibras epdxicas, resinas fenoélicas y
solventes de petréleo. Esta presente en la atmodsfera por la emisiéon de motores de
vehiculos asi como por la foto-oxidacién de benceno (Fares Al-Momani ,2003). El fenol es
producido de forma natural e industrial. De manera natural se forma en algunos
alimentos, desechos animales, desechos humanos, por la descomposicién de materia
organica ademas de generarse por medio del metabolismo de aminoécidos aromaéticos.
También existe ya sea en forma libre o combinada, lo que da lugar a los llamados
compuestos fenélicos.
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TablaNo.6  Generacion de quimicos y compuestos organicos en la industria (Herndndez et al,

1998)
Industria Contaminante
Petrolera y Petréleo crudo, aceites. Naftas, aromaticos, mercaptanos, fenoll
quimica sulfuro de hidrégeno
Carbén Fenol, piridina, grasas, amoniaco, hidrocarburos
Pulpa y papel Mercaptanos, sulfitos, cetonas, alcoholes, aldehidos
Tintes y pintural HNO:;, H,SO,, fenoles, aminas, colorantes
Polimeros Alcoholes, hidrocarburos, fenoles, aldehidos
Industria del clof Color, cloruros, HCI, mercurio

1.4.1 PROPIEDADES QUIMICAS DEL FENOL

El fenol, también conocido como acido carbdlico, es una sustancia inflamable, corrosiva y
muy toxica. En estado puro es un soélido cristalino que funde a 41 °C, con un punto de
ebullicién de 182 °C. Es muy soluble en agua a temperatura ambiente y en varios tipos de
solventes organicos (hidrocarburos aromaticos, alcoholes, éters, etcétera). Es el alcohol
aromatico més simple, el cual se caracteriza por un grupo hidroxilo unido al anillo
bencénico.

Tiene baja solubilidad en hidrocarburos alifaticos. El grupo OH le da la propiedad al
grupo fenilo de ser lo suficientemente reactivo para poder llevar a cabo reacciones de
sustitucion de manera principal en las posiciones “orto” y “para” Los compuestos
fenolicos forman puentes de hidrégeno mas fuertes que los alcoholes alifaticos.

Difiere de los alcoholes aliféticos en que el grupo hidroxilo esta unido a un atomo de
carbono saturado en estos dltimos. Debido a la tendencia del orbital pi de sobreponerse
entre el carbono y el oxigeno, el fenol puede perder facilmente el i6n H* del grupo
hidroxilo, resultando en un incremento en la acidez, de manera més pronunciada que con
los alcoholes alifaticos, pero menor a comparaciéon con los acidos carboxilicos (Chow,
1998).

Puede perder facilmente el i6n hidrégeno H* del grupo hidroxilo generando el anién
fenolato (CsHs0O:), el cual reacciona con bases fuertes para formar sales llamadas de igual
manera, fenolatos.

Se sintetiza por hidrolisis de clorobenceno (proceso Raschig) o por la oxidacion de
cumeno en aire para formar hidroperoxido de cumeno, el cual es convertido a fenol, y
acetona como subproducto (proceso Cumeno). Los fenoles son acidos y reaccionan con
bases fuertes para formar sales de metales alcalinos conocidos como fendxidos. La
reaccion mas importante del fenol es la condensacién con formaldehido (en la cual
también se produce agua). Los derivados clorados del fenol (clorofenoles) sirven para
hacer herbicidas y como preservadores de la madera. Los derivados comerciales mas
importantes son: Bisfenol A, policarbonatos y resinas epodxicas, resinas fendlicas,
ciclohexano, caprolactamas, alquilfenoles, acido salicilico. También es materia prima para
resinas termoajustables, drogas farmaceuticas, colorantes, pesticidas y explosivos. El 50%
del fenol que se produce se usa para hacer resinas fendlicas, mientras que el 17% se
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emplea en la fabricacién del bisfenol-A. Este producto es la base para la producciéon de
resinas epoxicas, ampliamente usadas en la fabricacion de pegamentos. Otras
aplicaciones del fenol son la fabricacion del dcido acetil salicilico o aspirina.

También se puede usar como petroquimico en la obtencién de terbutil-fenol o teroctil-
fenol, que son intermediarios importantes para la preparacion de inhibidores de
oxidacion y otros aditivos, asi como en la preparacion de detergentes. El isobuteno
también sirve para hacer el alcohol terbutilico que se usa principalmente para hacer p-
terbutil fenol, principal intermediario en la fabricaciéon de las resinas de fenol-
formaldehido (Chow, 1998).

1.4.2 TOXICOLOGIA DEL FENOL

Los compuestos fendlicos poseen un olor caracteristico y son usados en la formulacién de
desinfectantes, deodorizantes, pinturas y antiguamente en anestésicos para la piel. La
ingestion de pequefias cantidades puede causar vomito, colapso circulatorio, parélisis,
convulsiones y coma. En exposiciones a fluidos o vapores se tiene reportado un
incremento a la sensibilidad de la luz y congestion nasal. El envenenamiento de
caracteristicas fatales puede ocurrir a través de la simple absorcién por la piel. Algunos
compuestos fendlicos interfieren con el sistema endocrino y minimizan el funcionamiento
de las hormonas (Fares, 2003).

El fenol y demas compuestos relativos reaccionan de manera rapida con las proteinas a su
paso, incluyendo las que se encuentran en la piel, por lo que pueden originarse
quemaduras severas y en casos extremos hasta gangrena. También provoca infecciones
en la piel, erupciones, hinchazén, generacién de espinillas, y otros malestares. Las
propiedades anestésicas del fenol pueden insensibilizar la piel, generando dafo al tejido,
pese a que no exista sensacion de dolor. Asi, pese a que las soluciones fendlicas son
venenosas, ain son empleadas como materia prima en productos de consumo.
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1.4.3 MECANISMOS DE OXIDACION ELECTRO Y FOTO QUIMICA DE FENOL

Las reacciones de oxidacion de compuestos organicos son favorables
termodindmicamente en presencia de oxigeno, pero cinéticamente lentas a menos que se
use un catalizador. Aunque el fenol tedricamente puede ser mineralizado en pocos pasos
a CO,, en la practica se ha encontrado que siempre se producen otros compuestos hasta
llegar a la formacion de acidos carboxilicos como subproductos finales.

Los procesos de oxidaciéon de los compuestos fendlicos toman lugar en dos fases:

Homogénea y heterogénea, puesto que las reacciones que se llevan a cabo, en el caso de
emplear un catalizador, se realizan en el seno de la solucién y en la interface de dicho

catalizador con el medio liquido.
I
OH /o
O Productos C-4
e
O
O

O

OH

+
CO,

—_— -
—_———

H
2 > OH
H

0

Figura 1.8.  Conversion de fenol por via catalitica

Las rutas de oxidacién del fenol consideran la hidroxilacion y conversion a hidroquinona
o catecol como primer paso, continuando con una oxidacién subsecuente a
dihidroxibenzeno, pasando después a benzoquinonas. Se asume que no hay diferencias
en la ruta para la formaciéon de la hidroquinona y el catecol, formandose el
dihidroxibenzeno como subproducto siguiente.

En algunos casos, dependiendo del mecanismo de oxidacién empleado, puede ocurrir la
oligomerizacién o reaccion de polimerizacién, formdndose compuestos que no pueden

ser oxidados, dando lugar a precipitados insolubles.

En la Tabla No. 7 se resumen los compuestos de oxidaciéon principales reportados en
investigaciones de oxidacion de fenol.
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TablaNo.7  Subproductos mds comunes de la oxidacion de fenol

Intermediario Foérmula
Acido oxalico CoH>04
Acido férmico CHO2
Acido malénico C3H304
Acido acético CH4O,
Acido succinico C4HeO4
Acido maleico CsH4O4
Acido fumarico G3H304
o-Benzoquinona CeH4On
p-Benzoquinonaf CeH4On
Hidroquinona CeHeO2
Catecol CsHeO2
Dibenzofuran C12HsO3

1.4.3.1 OXIDACION ELECTROQUIMICA DE FENOL

En las reacciones electroquimicas, lo que determina el grado de transformacién de los
compuestos organicos es el tipo de electrodo empleado, puesto que el material del cual
estén hechos determina cuan fécil o dificil puede ser llevar a cabo la degradacion de estos

compuestos (Brillas et al, .1999).

Cuando se intenta oxidar un compuesto de tipo aromatico, el mecanismo de oxidacién
inicia con la introduccién de un grupo hidroxilo al anillo. Entonces es seguido de una
apertura del anillo para formar acidos, y si el proceso continua, se generan cadenas cada
vez mas cortas hasta la etapa ideal en la cual s6lo queda CO> y agua. Cuando el fenol es
oxidado, se han encontrado subproductos tales como bisfenoles, compuestos aromaético
hidroxilados (catecol, dihidroxifenol) y &cidos orgénicos varios (4cido maleico, oxéalico,

férmico, etcétera).
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Figura1.9.  Ruta de oxidacion electroquimica de fenol

Existen varios mecanismos propuestos de oxidacién de fenol, pero la que mas prevalece
es que es un proceso electroquimico-quimico-electroquimico (o ECE por sus siglas en
inglés). Dichas reacciones de oxidacion puede que no ocurran por medio de la
transferencia de electrones entre la superficie del electrodo y la molécula orgénica tal
como proponen algunos mecanismos de reaccién clasicos, sino que tal transferencia se da
entre el electrodo y uno o més atomos de oxigeno disueltos en el medio, produciéndose
entonces radicales hidroxilo en el medio los cuales llevaran a cabo las reacciones de
oxidacion.

Esto es a causa de que se supone que la primer reaccioén llevada a cabo sobre la superficie
de los electrodos cubiertos de ciertos 6xidos metalicos es la evolucién del oxigeno en la
cual se generan radicales (Chang et al; 1989)

H,O0—>0H" +H" +e

Tal diferencia puede ser verificada analizando los resultados experimentales, pudiendo
con ello, validar que tipo de mecanismo es el que se esta llevando a cabo.

Si se asume que el primer paso es la transferencia de oxigeno, la cual se da por medio de
las propias moléculas de agua de la solucién o por oxigeno disuelto en el mismo, hay la
transferencia de electrones generando la formaciéon de radicales hidroxilo (OH*)
adsorbidos en los sitios activos sobre la superficie del anodo. El segundo paso es un
ataque electrofilico de los radicales formados al compuesto orgénico transportado desde
el seno de la solucién a la interface con el electrodo.
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De manera tedrica, cualquier compuesto organico podria ser oxidado en un electrodo
hecho de cualquier material (como Au, Pt, C, etcétera) si el potencial aplicado sobre este
fuera suficiente para formar dichos radicales hidroxilo. Pero, en la mayoria de dichos
materiales o elementos, las reacciones de transferencia de oxigeno son muy lentas,
ocurriendo ademads pérdida de corriente efectiva debido a la formacién de oxigeno
molecular a expensas de la oxidacion de H>O.

Cuando se inducen reacciones de oxidacién a la molécula de fenol por via electroquimica
el fenol sigue las siguientes etapas (Noureddine et al, 1998):

* Oxidacién de hidroquinona
= Conversion a 1,4-benzoquinona
=  Formacion de catecol

La oxidacién de 1,4-benzoquinona, después de la apertura del anillo aromatico, produce
acidos carboxilicos tales como acido maleico y 4cido fumarico. Al seguir con el proceso de
oxidacién, los productos finales resultan ser CO, y agua, tal como ocurre con otros
mecanismos de oxidacién avanzada.

Sin embargo, el proceso de degradaciéon completa de fenol hasta tales subproductos
requiere del intercambio de 28 electrones por mecanismos de transferencia directa e
indirecta, siendo dichos mecanismos de una complejidad sumamente alta debido a la
gran reactividad de los radicales hidroxilo cuando estan en presencia de los compuestos
orgénicos presentes en solucion (Noureddine et al, 1998).

Como se ha mencionado, el primer subproducto formado es la hidroquinona por el
intercambio de dos electrones, resultando ademés en la rapida desaparicion de las
moléculas de fenol de la soluciéon. La formaciéon de 1,4-benzoquinona ocurre de manera
simultdnea con la formacién de hidroquinona e incluso hay generacion de CO,. La
concentraciéon de 1,4-benzoquinona aumenta al proseguir la reaccion, acumuldndose en el
seno de la solucién debido a que la reaccién de formacion es mayor que la de su propia
oxidacioén, de ahi que se considera como paso limitante en el mecanismo de oxidacién de
fenol el paso de la 1,4-benzoquinona a acidos carboxilicos. Lo que resta del proceso de
oxidaciéon es precedida por una etapa de transporte de difusién-conveccion del
compuesto en solucién hacia la superficie del electrodo, seguida de adsorcién en los sitios
electro-cataliticos del anodo

La transferencia de d4tomos de oxigeno a una molécula organica resulta de la reaccién con
los radicales de tipo hidroxilo adsorbidos en el dnodo. Estos radicales se forman de la

oxidacion propia de la molécula de agua en la cual se involucra un electrén. Retomando
las reacciones de formacién de radicales OH® enunciadas anteriormente se tiene

MO, [ ]+H,0—>MO,[OH" |+H" +e”
MO, [ OH" ]+ MO, [R] - 2MO, [ ]+ROH

Las reacciones paralelas son las que involucran la evolucién del oxigeno
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2MO, [ OH" |- 2MOX[ ]+02+2H"2e"

Sustituyendo para el caso del fenol

C,H,OH +H,0 >CH,(OH),+2H" +2¢e"
fenol hidroquinona o catecol

CH,OH +H,0>CH,0, +4H" +4e”
fenol 1,4-benzoquinona

C,H.OH +5H,0 »C,H,0, +C,H,0, +8H" +8¢"
fenol acido maleico o acido fumarico

La molécula de C:HsO> no es un compuesto estable, por lo que los subproductos de este
intermediario pueden ser glioxal, acido glioxalico, 4cidos oxalicos y férmicos, generando
al final CO,, pero de todas estas reacciones, se ha encontrado que la oxidacién de &cido
maleico resulta la mas dificil bajo el esquema electroquimico, acumuldndose en la
solucion. Cuando la degradacion de fenol continua, hay una cierta cantidad del mismo
que es transformado a polimeros de bajo peso molecular, en conjuncién a los acidos
carboxilicos (Brillas et al, .1999; Noureddine et al, 1998).

1.4.3.1.1 CINETICA DE LAS REACCIONES DE OXIDACION

La cinética quimica estudia la velocidad a la que se producen las reacciones, es decir, el
modo en el que la concentracion de algunas especies moleculares varia en funcién del
tiempo. En una grafica en la que se representa la concentracion frente al tiempo, la
velocidad de reaccién es la pendiente. La manera en que las velocidades de reacciéon
cambian en funcién del tiempo y cémo estas velocidades varian seguin las
concentraciones de reactivos, depende del mecanismo de reacciéon (Chang, 1995).

Un método para estimar un primer valor de la constante cinética en casos donde exista
transformaciéon y disminucién de la concentracién de una especie por medio de una
reaccion de oxidacién mediada por radicales es suponer que la cinética sigue un
comportamiento denominado de pseudo primer orden. Se dice que la reaccién es de
pseudoprimer orden puesto que su cinética obedece a una expresion semejante a la de una
ecuacion de velocidad de primer orden aunque el mecanismo real no sea igual. Se daré
una cinética de primer orden con respecto a uno de los dos reactivos y solo si uno de ellos
esta en gran exceso (en este caso los radicales hidroxilo), asi la concentracién del otro
reactivo (por ejemplo el compuesto organico a degradar) disminuird exponencialmente,
pero con una velocidad que es proporcional a la concentracién del reactivo en exceso
(Alemany et al. 1997; Comninellis 1995).

Este concepto puede ser empleado en oxidaciones de tipo electroquimico y fotocatalitico.

1.4.31.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA OXIDACION
ELECTROQUIMICA DE FENOL
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Se ha encontrado que la velocidad de oxidacion del fenol aumenta mientras mas alta sea
la concentracién de éste en solucion.

Esto se explica en términos del incremento de la transferencia de masa del fenol a la
superficie del anodo: Si hay mas fenol en la solucién, aumenta la generaciéon de
intermediarios de oxidacioén, pero estas sustancias s6lo son degradadas cuando la
concentraciéon del mismo fenol es lo suficientemente baja para que el proceso acttie sélo
en dichos intermediarios de oxidacién.

Y si hay evolucion de gas sobre la superficie de los electrodos, este fenémeno ayuda aun
mas al proceso de transferencia puesto que, al darse la evolucion de oxigeno en la

superficie del electrodo, se disminuye el espesor de la capa de difusion desde el seno de
la solucién a la interface de los electrodos (Brillas et al, .1999).

1.4.3.1.3 PROCESOS DE TRANSFORMACION DEL FENOL POR VIA
ELECTROQUIMICA EN PRECIPITADOS INSOLUBLES

Durante las etapas de la degradacion electroquimica de fenol en medio 4cido, si el
proceso de oxidacién es casi completo, pueden formarse precipitados formados de
compuestos insolubles, los cuales son agregados de particulas s6lidas de un color café o
negro.

Se ha propuesto un mecanismo para explicar la formacién de tales sustancias:

El primer paso es el ataque electrofilico de los radicales hidroxilo a la molécula de fenol
formando un radical fenoxi adsorbido

C,H.OH +OH" —C,H.0" +H,0

Dicha reaccion solo puede desarrollarse si de manera simultdnea ocurre el proceso de
evolucion de oxigeno

CHOH ->CH.O" +H" +e

El radical fenoxi puede ser oxidado directamente en la superficie del &nodo formando un
cation fenoxio

CH,0" > C,H.O" +e”
La hidroélisis del catiéon fenoxio resulta en la formacién de hidroquinona o catecol
CsH,O"+H,0—>C;H,(OH), +H"

La aparicion de los precipitados es a causa de la un mecanismo de polimerizacién de los
radicales fenoxio

C,H.O" +C,H.O" — Dimeros (polimerizacion posterior)
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El incremento de la concentraciéon de fenol favorece la formaciéon de precipitados
insolubles, por lo cual también se asume que la degradacién completa de fenol no puede
llevarse a cabo sin la formacién de esos sustancias, aunque se empleen condiciones de
alta densidad de corriente (Noureddine et al, 1998).
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1.4.3.2 OXIDACION FOTOCATALITICA DEL FENOL

El mecanismo de oxidaciéon de fenol por fotocatdlisis es muy similar al de la oxidacién
electroquimica ya que es lograda por medio de la generacion de radicales OH*, en este
caso reacciones sobre la superficie del semiconductor o fotocatalizador de TiO> debido a
la influencia de la luz UV.

Se produce la activacion de la molécula de fenol con los radicales OHe, formando un
conducto que produce un radical fenoxi. Este subproducto estd en resonancia con las
estructuras de radicales en posiciones orto y para.

OH
OH

/ H\ %
Qo 3 Qe

Figura 1.10.  Oxidacion fotocatalitica: Ataque del radical OH" fotogenerado a la molécula de
fenol

Las tres formas mesomericas del radical son el punto de partida para la formacién de
otros intermediarios. Estos radicales orgédnicos pueden reaccionar con los OHe para
formar mas compuestos hidroxilados tales como catecol, hidroquinona y benzoquinona.

1.4.3.21 PROCESOS DE TRANSFORMACION DEL FENOL POR ViA
FOTOCATALITICA EN PRECIPITADOS INSOLUBLES

También puede darse la reacciéon en la que dos radicales fenoxi se acoplan, dando lugar a
la formacion de otros intermediarios mds complejos, los cuales pueden ser moléculas con
hasta dos anillos aromaticos unidos entre si, las cuales pueden ser origen de compuestos
insolubles como resultado de las reacciones de condensacién, en un esquema de
polimerizacién muy similar al mecanismo de oxidacién electro-quimico (Peir¢ et al; 2001).

Tales sustancias tienen la caracteristica de ser precipitados semisélidos de color café. Su
presencia modifica también el color de la solucién tratada al mismo color. Cuando la
concentracion de los compuestos arométicos se incrementa, la solucion se torna oscura,
aclardndose cuando la concentraciéon de los mismos disminuye (Santos et al; 2002).
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e

Figura 1.11. Acoplamzento de radicales fenoxi en la oxidacion fotocatalitica de fenol

Asi, se asume que la entrada de los radicales OH* ocurre en la posicién para con respecto
al grupo OH- dado que el dltimo es fuertemente director en sustituciones electrofilicas
aromaticas orto-para, dado que la posicién para exhibe una resistencia estérica menor que
la posicion orto. Ademds de los procesos llevados a cabo con el radical OH*, hay que
tomar en cuenta las reacciones directas entre el sustrato organico con los “hoyos”
fotogenerados en la capa de valencia del fotocatalizador o con otro tipo de radicales
(como Ox), procesos que, aunque de menor relevancia, pueden intervenir en la interface
entre el semiconductor y el fluido (Peird et al; 2001).

50



UN/M
POSGR/TDO FUNDAMENTOS

1.5 REACTORES ELECTROQUIMICOS

Una celda electroquimica es un sistema en el cual, uno o mas especies son transformadas
en otras por medio de un cambio de energia de tipo eléctrico, esto es, una reaccion
electroquimica.

Por lo general, los equipos usados en este tipo de procesos requieren de pocas partes en
movimiento por lo que son simples mecdnicamente. Pueden usarse para llevar a cabo
reacciones de oxidacion, reduccion, tratamiento de gases (previamente disueltos), suelo y
liquidos contaminados. Se utilizan también para producir sustancias oxidantes por medio
de electro-sintesis (tales como cloro, ozono, peréxido de hidrégeno y diversas reacciones
organicas).

Estos equipos comparten muchas caracteristicas con los reactores quimicos ordinarios. La
Unica diferencia es el empleo de electrodos como elemento para generar o catalizar las
reacciones quimicas que se llevan acabo por medio de la aplicacién de una diferencia de
potencial eléctrico.

Los electrodos son dispositivos en los cuales la corriente eléctrica se distribuye al sistema.
El electrodo en el cual la corriente entra a la celda es el catodo, y por el cual sale, es el
anodo. ESi el paso de corriente a través de la celda causa que una cierta cantidad de metal
se disuelva del 4nodo, se le denomina electrodo de “sacrificio”.

Estas reacciones pueden ser descritas como:

Reacciones de tipo catédico

A" +e — AO

B*+e” — B
Reacciones de tipo anddico

A® — A" te

B?” »>B" +e
Asi, un catodo suministra electrones al circuito mientras que un dnodo los retira. Esto es
por lo que las reacciones catddicas son reacciones de reduccién y las reacciones anédicas
de oxidacién. El hecho de que los electrones fluyen de un electrodo a otro indica que
existe una diferencia de potencial entre los dos electrodos (Harris, 1992).
1.5.1 ETAPAS DE REACCION ELECTROQUIMICA
Hay varios mecanismos propuestos que describen lo que ocurre durante las
transformaciones electroquimicas en una celda o reactor electroquimico, tales etapas se

pueden englobar en cuatro principales (Ewald et al, 1990):

1. Primera etapa de transferencia de materia
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2. Etapas de transferencia de carga
3. Reaccion electroquimica a la interfase de los electrodos

4. Segunda etapa de transferencia de materia

~ < . Transferencia de masa
“ Adsorcion

il «——— a

ds

Ay
Capa . )
reaccionante Electrolito
B

3% [ransferencia de masa

L B
Desorcion I

Electrodo

Etapas de una reaccion electroquimica

Figura 1.12.  Etapas de reaccion electroquimica en la superficie de electrodos

El transporte de materia desde el seno de la soluciéon hasta la capa adyacente a la
interfase, se origina por:

* Migracion bajo el efecto del campo eléctrico

* Transferencia de materia por difusion provocado por la diferencia de
concentraciéon debido al consumo de reactivo

* Transferencia de materia por conveccion si existe algtin movimiento macroscépico
espontdneo (conveccién natural) o externo (conveccién forzada)

= Adsorcién de iones o moléculas en la interfase

* Desolvatacion, es decir, pérdida de la capa de moléculas de agua del solvente

e Adsorcién de los productos de la reaccion electroquimica

e Desorcion de productos formados en la transformacién electroquimica

e Transporte de materia o eliminacién de los productos de la superficie del metal
por migracién, difusién y conveccion hacia el seno de la solucién o hacia el
interior del metal (caso de las amalgamas)

e Formacioén de burbujas de gas

e Incorporacién de los subproductos a la estructura cristalina del electrodo

De estas etapas, aquella cuya velocidad sea la mas lenta, controlard el proceso de
transformacion electroquimica de A en B. Se consideran dos situaciones principales:
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I. El control por transporte de materia (control difusional)
II. El control por reaccién electroquimica (control cinético)
1.5.2 DISENO DE REACTORES ELECTROQUIMICOS

Un electrodo se comportard como d&nodo o como cadtodo dependiendo del electrodo con el
que se le enfrente. La magnitud del potencial de una celda es una medida directa de la
espontaneidad de su reaccion de 6xido-reducciéon. Los potenciales de otros electrodos
normales frente al ENH (electrodo normal de hidrégeno) establecen una serie de
potenciales normales de electrodo. La serie que resulta de los electrodos de metales o no
metales en contacto con sus iones se denomina serie electromotriz o de actividad de los
elementos (Harris, 1992).

Al igual que los reactores quimicos convencionales, los reactores o celdas electroquimicas

involucran factores a considerar para su disefio, entre los cuales se encuentran (Couret,
1992):

* Latasa de conversién de la especie de interés A, la cual se define como

Donde Cak es la concentracién a la entrada y Cas es la concentracién a la salida. Esta
relaciéon indica la fraccion del flujo o caudal de iones (iones/s) que han sido
transformados de manera efectiva.

= El rendimiento farddico Rf que involucra la cantidad de corriente aplicada con la
corriente que es usada de manera efectiva por la reaccion y el sistema, siendo esta
una cantidad que indica la eficiencia de transformacion.

* La productividad especifica o conversion es la cantidad de materia transformada
o producida por unidad de tiempo y por unidad de volumen del sistema. Es un
pardmetro de importancia por que esta determina la relacién entre la
productividad con el costo de construccién y/o inversién del reactor.

* La transferencia de materia o transporte de iones de un electrodo a otro por la
reaccion electroquimica que da origen a la corriente de intensidad I.

* Los intercambios de tipo térmico o de transferencia de calor desde el medio a las
paredes o desde el exterior.

= El potencial eléctrico de los electrodos, el potencial global de la celda, la caida
6hmica, la distribucién de la densidad de corriente, tipo de funcionamiento de
electrodo (bipolar o monopolar).

* La hidrodindmica de flujo de electrolito en el reactor o celda

* La distribucion del tiempo de residencia de las especies presentes y del propio
electrolito dentro de la celda.
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1.5.3 TIPOS DE FLUJO DE ELECTROLITOS

Existen diferentes modalidades de flujo a considerar dependiendo de la aplicacion, entre
los més comunes se encuentran los siguientes:

e Flujo a través de medios porosos (electrodos tridimensionales o de volumen), los
cuales promueven o generan turbulencia.

e Flujo entre cilindros coaxiales con rotacién de alguno de sus elementos.
e Flujo de mezclas bifasicas (gas-liquido, sélido-fluido, etcétera).

e Transporte de materia de tipo convectivo asociado a como circula el electrolito, el
cual puede ser a su vez como las siguientes

e Flujo a conveccion forzada, logrado por la circulacion mediante agitacion, bombeo
0 aspiracion.

e Flujo a conveccion libre, logrado por medio de la circulaciéon debida a un
gradiente de densidades provocadas por diferencias de temperaturas o
concentracion.

De igual manera, los reactores pueden funcionar a régimen no estacionario
(concentraciones de entrada y salida dependientes del tiempo) o en régimen estacionario
o permanente (concentraciones constantes con respecto al tiempo).

1.5.3.1 EFECTO DE LA SELECCION DEL ELECTROLITO

La seleccion del electrolito soporte en las reacciones electroquimicas se ve influenciada
por varios criterios:

e Debe ser lo suficientemente soluble en agua para que exista disociaciéon completa
cuando se prepare una solucién a una concentracion dada a partir de una sal.

e No debe presentar coloraciéon que pueda presentar desviaciones para las técnicas
analiticas de determinaciéon que empleen métodos espectro-fotométricos.

e No debe reaccionar debido al paso de una corriente eléctrica, pudiendo formar
reacciones secundarias o de competicion que afecten los procesos de interés.

e De igual modo, no debe formar sustancias secundarias con los compuestos a
degradar o reaccionar son los subproductos provenientes de los diferentes
mecanismos de oxidacién.

En el caso del empleo de Na>SO4 como electrolito soporte, cuando se forma una celda
electroquimica simple en donde solo existe esta sal en fase acuosa, utilizando agua como
disolvente y electrodos que sean inertes, puede ocurrir el siguiente mecanismo de
electrélisis en condiciones tales donde no este presente ninguna otra especie.

Al preparar una solucién de Na>SOs, el compuesto se disocia liberando iones hidratados.
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En el cédtodo se genera hidrégeno, mientras el entorno se alcaliniza (el pH aumenta) al
formarse iones OH-.

En el anodo se genera oxigeno, mientras el entorno se acidifica (el pH disminuye) al
formarse protones H*.

Esto ocurre debido a que el H>O se reduce de manera mas facil que los iones Na* que se
encuentren cercanos al catodo. Del lado del dnodo, el H2O se oxida de igual manera mas
facilmente que los iones SO42 (Harris, 1992).

Las semirreacciones son:

Anodo
2H,0 >0, +4H" +4e”
Catodo
2H,0+2e ->H, +20H"
Balanceando ambas semirreacciones para obtener la reacciéon global
[2H,0+2e” > H, +20H" *2
6H,0 >2H, +0, +40H" +4H"
La reaccion neta es
2H,0 —>2H, +0,
De aqui se observa que:
* Lareaccion global es la electrdlisis del agua.

* Losiones del Na>SO4 conducen la corriente, pero no intervienen en la reaccion.

1.5.4 EFECTO DE LA RECIRCULACION EN LOS REACTORES
ELECTROQUIMICOS

Existen varias consideraciones para el caso que se quiera retornar parte del caudal de
salida, para usarlo como recirculacién dentro de los sistemas:

Si la superficie de los electrodos (Ag) es fija, la tasa de conversién Xa aumenta con la
razén de circulacion f; (para el caso de iones y compuestos que no se descomponen una
vez formados). Si se impone un valor de Xa, las recirculaciones permiten reducir el valor
de Ag requerido para alcanzar ese valor de Xa. Asi se pueden reducir los costos de
inversion para lograr la transformacioén electroquimica.
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Cuando se hace un balance global incluyendo recirculaciones, para el caso de flujo piston,
el término de

CAS

O

AE

Cuando f; es muy grande, Se convierte en el modelo que relaciona el comportamiento de
un reactor de mezcla completa. Cuanto mayor es el valor de f;, mayor es el riesgo de que
el sistema de recirculacién aumente en complejidad (bombas, tuberia, etcétera) de tal
manera que la necesidad de buscar un punto éptimo econémico de la instalacién lleve a
fijar un valor limite de f; (Couret, 1992).

1.5.5 DISTRIBUCION DEL TIEMPO DE RESIDENCIA HIDRAULICO: REACTORES
REALES

En un reactor de volumen V por el cual circula un flujo Qv, todos lo elementos (iones,
etcétera) que entran en un instante dado no salen siempre al mismo tiempo. Esto es, no
todos los elementos fluidos poseen el mismo tiempo de residencia individual al pasar por
el sistema y se relaciona mediante (Couret, 1992).

TRH =
Q

Vv
Esto es de interés por que:

I. En el caso de la tasa de conversion Xa, en una operaciéon conducida a corriente
limite, el flujo pistén, el cual esta definido por una distribucién uniforme de los
elementos, da mejores resultados que un sistema de mezcla completa
caracterizado por una distribucién que se extiende un tiempo de residencia
infinito.

II. Favorece la selectividad de las transformaciones realizadas, importante en
procesos como electro-sintesis orgénicas donde pueden llevarse a cabo reacciones
secundarias no deseadas.

III. En el caso de escalamiento de los dispositivos, permite explicar la caida de
rendimiento asociado al aumento de tamafio del reactor, puesto que se modifica la
circulacién de los elementos fluidos.

1.5.6 COMPARACION DE FUNCIONAMIENTO: REACTORES DE MEZCLA
COMPLETA'Y FLUJO PISTON

Una manera simple de comparar la eficiencia de transformacién entre un sistema que
funciona bajo el régimen de mezcla completa, contra otro que trabaja en flujo pistén, es
por medio de una grafica de la tasa de conversion contra la cantidad de iones
transformados.
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Mezcla completa

Kg'he/Qy
Figura 1.13.  Desempeiio de reactores de mezcla completa y flujo piston

Se puede observar que el régimen de flujo pistén se acerca mas al valor de Xa de 1, esto
es, tiene una eficiencia mucho mayor (para todo tipo de reactores simples o combinados).

La constante de transferencia de masa kq es funcién de Qv, teniendo las variaciones de
Qv'/2en régimen laminar
Qu(081) en régimen turbulento
De ahi que, si se quiere aumentar el valor de kg, no se debe variar de manera brusca el

valor de Qy, sino que puede incrementarse aportando energia mecanica por otros medios
(agitadores, promotores de turbulencia, etcétera) (Couret, 1992).

1.5.7 EFICIENCIA DE CORRIENTE, CONSUMO DE ENERGIA Y COSTO
ENERGETICO

La eficiencia de corriente o corriente efectiva instantanea es una mediada de la corriente
efectiva que consume la especie electroactiva durante el proceso de electrdlisis. Para la

evaluacion de tal eficiencia puede usarse la expresion siguiente en términos de DQO
(Lopez Jiménez, 2007):

lDQOinicial - DQOfinaIJ
I *t

ICE=4*F*V*

Donde I es la corriente en amperes, t es el tiempo en segundos, F es la constante de
Faraday,

V el volumen de electrolito en el sistema en cm?, DQO es la demanda quimica de oxigeno
al inicio y al final en mol/cma3.

El consumo de energia es la cantidad de trabajo realizado durante la reaccién
electroquimica. Dicho consumo puede determinarse por medio de la siguiente expresion

* *
Energia = N7F "B
3*0*M

Donde n es el ntimero de electrones transferidos en la reaccién, F la constante de Faraday,
Eccda s el potencial de celda en J/C, 0 es la eficiencia de la corriente, M el peso molecular
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de la especie generada y 3 es una constante que convierte el valor a unidades de kW-
h/ton.

Otra manera de calcular la energia es por medio de la expresién siguiente la cual es una
variacion de la ecuacién anterior

f 4*F* Ecelda
Energia = ————=
3.6*0*V,

Donde la energia esta dada en Volts, Vi, es el volumen molar en cm3/mol. El valor de 3.6
es un factor de conversién que permite obtener el valor de la energia en unidades de KW-
h/m3. A partir del consumo de energia se calcula el costo energético (Lopez Jiménez, 2007)

$—0.2% DIl . Energia
KW —h
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1.6 REACTORES PARA PROCESOS DE FOTOCATALISIS

Los equipos empleados para contener este tipo de reacciones son similares a los reactores
de tipo quimico o electroquimico, la tnica diferencia es la incorporaciéon de una fuente de
radiacion UV y un foto-catalizador , el cual es el elemento de interés e influye en el
disefio final del equipo, ya que se requiere maximizar el contacto entre las especies
quimicas, el mismo foto-catalizador y la fuente de energia (que en este caso son lamparas)
promoviendo las reacciones deseadas, sin dejar de considerar los parametros comunes a
estos dispositivos tales como el tipo de flujo de fluido, mezclado, tiempo de residencia,
colocacion de los elementos internos, etcétera (Fares, 2003).

Dado que el elemento de importancia es el foto-catalizador, la construcciéon de los
equipos busca optimizar su disefio con base en los siguientes puntos:

1. Disposicién del foto-catalizador dentro del equipo, ya sea suspendido en un lecho
empacado o soportado en algiin medio (como elemento de recubrimiento de
forma tal que puede ser construido como los electrodos de tipo DSA).

2. El uso de la fuente de energia en forma de ldmparas (en este caso de radiacién
UV) el cual limita la instalacion de la misma a lugares lo mas cercanos al medio
fluido, de modo que la irradiacién sea completa, ya sea colocando dicha ldampara
en el centro del reactor, en alguno de los lados, o colocando varias lamparas de
manera que se aproveche al mdximo la geometria existente del equipo y
minimizando que existan areas sin iluminar.

En el caso de que el foto-catalizador éste en suspensién o en un lecho empacado, se debe
de tener en cuenta la concentracion, puesto que eso determina la turbidez del medio y si
la luz lograré o no incidir sobre todo el liquido y las sustancias a degradar. La seleccién
del material de fabricaciéon para estos equipos depende de la fuente de luz UV, por lo que
se busca, si es el caso, que tenga buena transmitancia para la radiacién UV y una elevada
resistencia al mecanismo propio de foto-oxidaciéon. De ahi que las alternativas
contemplen plésticos tales como los acrilicos y varios tipos de vidrio (en especial los que
tienen un bajo contenido de hierro, puesto que éste absorbe la luz UV).

El cuarzo es el mejor material pero tiene la desventaja de ser muy costoso y fragil, lo que
disminuye su empleo a gran escala.
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CAPITULO2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El trabajo experimental fue dividido en varias secciones, dependiendo del tipo de
mecanismo de oxidacién a probar, lo cual determiné también, el modo de operacioén de los
reactores construidos.

Como primera etapa se planteé encontrar las mejores condiciones de operacién para los
reactores construidos en las modalidades para los que fueron disefiados. Todos los equipos
tienen un modo de funcionamiento que permite el incremento de la turbulencia por la
agitacién constante debido al efecto de difusores de aire y la recirculacion en continuo, para
cualquiera de los principios involucrados, tanto electroquimico como foto-catalitico.

Pero, dado que la degradacién u oxidacién de compuestos orgénicos transcurre a intervalos
de tiempo largos, todos los equipos fueron operados de manera que se pudiera maximizar el
tiempo de residencia de los elementos fluidos dentro de estos, con flujos de alimentacién y
salida de bajo valor (10 mL/min, una vez llenos los reactores), recirculando el efluente de
vuelta a los mismos para que el proceso de oxidacién continuard llevandose a cabo lo mas de
la manera méas completa posible, manteniendo el mismo flujo volumétrico a un valor
constante tanto a la entrada como a la salida.

La segunda etapa consistio en la prueba de los sistemas en experimentos de degradacion del
compuesto orgénico elegido (fenol) con los valores obtenidos de generacion méaxima de
reactivos (para el caso del reactivo de Fenton foto y electro generado) y el uso directo de los
sistemas de oxidacién anddica y fotocatdlisis, una vez hechas las pruebas hidraulicas. Los
experimentos fueron realizados midiendo la disminucion de la concentracion del
contaminante en funcién del tiempo de experimentacién bajo la siguiente premisa:

Todos los dispositivos utilizados como reactores, funcionando bajo los mecanismos
correspondientes (en este caso, bajo esquemas electroquimicos y fotocatdliticos), se disefian
en funcién de obtener el mayor valor de conversiéon o tasa de conversiéon posible de la
especie X de interés.

Este valor refiere un caudal de entrada (a una concentracién inicial) que, tras el paso al
interior del equipo y llevado a cabo el mecanismo de reaccién correspondiente, dicha
concentracién, para efectos de lo que se busca, ha sido modificado, ya sea obteniéndose
nuevos reactivos a una concentracién dada o disminuyendo la concentracién inicial del
compuesto que se pretende oxidar o degradar.
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Metodologia experimental

La Figura 2.1 muestra un diagrama de la metodologia seguida para la experimentacion.

Disefio y construccién de reactores electroquimicos para
la electro-generacion del reactivo de Fenton, oxidacion
anddica y fotocatalisis

\ 4

Establecimiento de las mejores condiciones de
operacion

A 4

Preparaciéon y manufactura de los electrodos DSA
de mezclas de TiO,, TiO,/RuO,

A 4

Pruebas hidraulicas y de funcionamiento eléctrico en los
reactores de electrogeneracion del reactivo de Fenton,
oxidacion anddica y fotocatalisis

A 4 \ 4

Pruebas de generacion de Fe** y Pruebas de remoci6n de fenol con el

H,0; en el reactor para Electro- reactor funcionando por el mecanismo
Fenton de oxidacion anddica y fotocatalisis

A 4

Pruebas de degradacidn de fenol con el
reactor de electrogeneracion del reactivo
de Fenton

A\ 4 \4
Analisis de resultados y discusién

Figura 2.1.  Diagrama de flujo de la metodologia experimental

En las pruebas con los reactores electroquimicos se experimenté con la diferencia de
potencial y cantidad de electrolito soporte (NaxSOys), la cual determina la cantidad total de
corriente a circular por el sistema.

En este apartado se buscé encontrar, para el sistema Electro-Fenton, la cantidad méxima de
Fe?* y H,O electrogenerados que el sistema podia dar bajo las condiciones de disefio.

En el sistema funcionando bajo la oxidacién anddica, primero se caracterizoé el electrodo por
medio de pruebas de voltamperometria ciclica con la cual se verificé la respuesta del
electrodo ante la presencia de los compuestos orgénicos inmersos en el electrolito, con el fin
de corroborar la reactividad del recubrimiento de RuO, empleado. Posteriormente se
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determiné el valor minimo posible en la concentracién del contaminante tras la reacciéon de
oxidacién en un intervalo de tiempo dado para cuantificar su eficiencia de remocion.

En la parte fotocatalitica se prob¢ el uso de electrolito soporte (Na2SOs), uso de luz UV con y
sin malla de Ti/TiO: presente en el reactor, también el uso del fotocatalizador como anodo
en un circuito electroquimico auxiliar bajo la accién de la luz UV.

Lo buscado en este tltimo apartado fue:

I. Encontrar la cantidad de H>O, fotogenerado y fotoelectrogenerado bajo la acciéon de
la fotocatalisis y fotoelectrocatalisis como sistema complementario, para su anexién a
la reaccién de Electro-Fenton.

II. El efecto de utilizar o no electrolito soporte para verificar el efecto en la eficiencia
global del sistema en la generacion de H.O: y para la degradacién de contaminante.

III. Diferenciar y corroborar la existencia de los mecanismos separados de fot6lisis y
fotocatalisis, asi como encontrar la eficiencia de utilizar o no la malla recubierta de
fotocatalizador (Ti/ TiO») para la degradacién de contaminante.

IV. Estudiar el efecto en la eficiencia y desempefio del uso del fotocatalizador como
anodo en un circuito electroquimico auxiliar bajo la accién de la luz UV.

Aunque el equipo de fotocatalisis puede funcionar bajo varios principios (fotdlisis directa,
fotocatalisis y fotoelectrocatélisis), el objetivo primordial fue probar cual de esos principios
era el mas eficiente, de modo que se continué en pruebas de degradacién a concentraciones
cada vez mayores.

Las variantes para cada proceso fueron:

Fotolisis directa

Empleo del reactor utilizando solamente la ldmpara UV. Su objetivo era la foto-oxidaciéon
directa del contaminante modelo tnicamente bajo la accién de la radiacién emitida por la
lampara.

Fotocatilisis

Empleo del reactor funcionando con la malla de Ti/TiO> bajo la accién de la radiacion
proporcionada por la lampara UV.

La meta por un lado fue cuantificar la fotogeneracién de H>O» sobre la superficie de la malla
de Ti/TiO; para utilizarlo como complemento a la reaccién de Electro-Fenton y por el otro
probar la eficiencia para la degradacién del contaminante organico sobre la superficie del
fotocatalizador.

Fotoelectrocatilisis

Empleo del reactor funcionando con la malla de Ti/TiO estando conectada a una fuente de
poder, para hacerlo funcionar como dnodo en un circuito electroquimico complementario,
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con un catodo de grafito de caracteristicas similares a las anteriormente descritas, bajo la
accion de la radiacién proporcionada por la ldmpara UV.

El objetivo fue cuantificar la fotoelectrogeneraciéon de H2O: sobre la superficie de la malla de
Ti/TiO, para utilizarlo como complemento a la reaccién de Electro-Fenton y por el otro
probar la eficiencia en la oxidaciéon del contaminante organico sobre la superficie del
fotoelectrocatalizador.

Ya con los pardmetros de operacién elegidos para todos los métodos, se procedié a las
pruebas de degradacion del fenol analizando la disminucién de concentracion de éste con los
siguientes métodos:

e Medicion espectro-fotocolorimétrica de la disminucién de color por medio de la
reaccion de fenol con 4-aminoantipirina (NMX-AA-050-SCFI-2001)

e Determinacion de la disminucion de la DQO, por medio de la técnica a reflujo
cerrado (NMX-AA-030-SCFI-2001)

e Determinacién del COT, utilizando un equipo de COT Shimadzu TOC V-SCN

Con estos resultados se procedi6 a realizar pruebas a concentraciones cada vez mayores del
compuesto organico modelo con los mecanismos que tuvieran mayor valor de degradacién,
tratando de verificar el alcance y limites de los reactores construidos funcionando bajo
dichos mecanismos de degradacion.

En todos los experimentos se graficaron los resultados en funcién del tiempo, obteniendo de
esta manera curvas de degradacion. Para la estimaciéon de las constantes cinéticas, el
procedimiento fue relacionar la tendencia de decrecimiento exponencial de las graficas
obtenidas anteriormente con el modelo siguiente el cual corresponde a las reacciones de
primer orden

* (k)

C C

final = “inicial

Donde Cinicial €5 la concentracion al tiempo cero, Crina €s la concentracion final, t el tiempo de
experimentacién en min y k la constante cinética en (1/segundo).

Si se linealiza la ecuacién queda de la forma

InC —k*t+InC.

final — inicial
La cual tiene la forma de una ecuacién del tipo
y=m*x+Db

Si se grafica esta expresion queda

63



JUN/M ,
POSGR/TDO METODOLOGIA EXPERIMETAL

Concentracion
InC

Tiempo Tiempo

Figura 2.2.  Linearizacion de datos experimentales para determinacion de constantes cinéticas

Donde la pendiente m es la constante cinética k de la primer ecuacion (el signo negativo
denota una disminucién de la especie considerada).

2.1 TECNICA EXPERIMENTAL Y DE OPERACION PARA LOS REACTORES
ELECTROQUIMICOS

2.1.1 MECANISMO DE OXIDACION ANODICA

2.1.1.1 PREPARACION DEL ELECTRODO DE Ti/TiO/RuO; Y CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA

El electrodo de Ti/TiO./RuO: fue preparado por medio de la técnica de electroforesis
seguida por descomposicién térmica recubriendo con capas de TiO. y RuO. en fases
sucesivas. Se ocup6 una malla de titanio de tipo micro de 21 cm de largo por 22 cm, la cual
fue limpiada con una solucién de HCl y HNO; concentrados en una relaciéon 50/50 en
volumen y calentada a 80°C durante 1 hora, dejando secar posteriormente a temperatura
ambiente.

La solucién precursora de TiO. fue hecha 10 gramos de polvo Degussa P-25 disuelto en una
mezcla compuesta de 20 mL de 2-propanol y 80 mL de agua destilada. Con esto se forma una
solucion de tipo coloidal en la cual se sumerge la malla en su totalidad. Utilizando un anodo
de acero inoxidable y la malla de titanio funcionando como catodo, se le aplic6 una
diferencia de potencial de 4 V durante 1 minuto, para después colocar al soporte de titanio
recubierto en una mufla para calcinacién a 450°C durante 30 minutos y dejando enfriar
posteriormente a temperatura ambiente. Se aplicaron tres capas de TiO. con esta técnica.

Para la solucién precursora de RuO: se utilizaron 5 gramos de RuClsxH>O (Signa Aldrich)
disuelto en 20 mL de 2-propanol y 80 mL de agua destilada. Se sumergié la malla recubierta
previamente con TiO: y se emple6 de nueva cuenta la técnica de electroforesis utilizando la
malla como catodo y aplicando una diferencia de potencial de 4 V. Después del proceso de
recubrimiento, se llevé a una mufla a 450°C durante 30 minutos y se dejo enfriar a
temperatura ambiente. Se aplicaron 3 capas de RuO..

El estudio y caracterizacién por voltamperometria ciclica se realiz6 con un potenciostato
Voltalab 50 PST050 controlado con el software VoltaMaster 4, empleendo un electrodo de
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grafito como contra-electrodo, un electrodo saturado de Calomel (ESC) como electrodo de
referencia, la malla de Ti/TiO2/RuO, como electrodo de trabajo y el electrolito soporte a las
condiciones normales de trabajo.

Primero se hace un barrido para encontrar el Potencial a Circuito Abierto de manera que se
pueda encontrar el rango de potencial inicial del cual partir para realizar los
voltamperogramas. Una vez hecho el primer estudio, se realiza el barrido de caracterizaciéon
de la respuesta del electrodo de trabajo empleando dos condiciones: Un voltamperograma
utilizando solo el electrolito soporte y otro voltameperograma empleando una mezcla de
electrolito soporte y fenol, este ultimo a una concentracién de 100 mg/L

Los resultados de estas pruebas se discutiran en el Capitulo 4.

La metodologia experimental y de operacién de los equipos fue implementada de manera
que se obtuvieran las mejores condiciones para la oxidacién directa del contaminante
orgdnico modelo mediante la variaciéon de diferencia de potencial, concentracion del
electrolito soporte (NaxSOs) y concentraciéon de compuesto orgénico modelo (fenol). El
equipo electroquimico para oxidacién anddica se muestra a continuacién:

F <5

3
k.

Figura 2.3.  Reactor electroquimico funcionando bajo el mecanismo de la oxidacién anddica

El reactor tiene un volumen ftil de 1500 mL, de forma cilindrica, cuyas medidas son 27 cm
de largo con un didmetro de 8 cm, el espesor de pared es de 0.5 cm. Se emple6 una barra de
grafito como catodo cuyas dimensiones fueron 1 cm de didmetro por 18 cm de largo y
reutiliz6 la malla de titanio de tipo micro recubierta con las capas de 6xido de titanio y 6xido
de rutenio (Ti/TiO2/RuQO2) como anodo. De manera que pudiera acoplarse al reactor, la
malla fue moldeada en una forma cilindrica y puesta en el interior del equipo.
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Figura 2.4.  Anodo de Ti/ TiOy/RuO>

La corriente y diferencia de potencial requeridas para llevar a cabo las reacciones fue
proporcionada por una fuente de poder marca Laboratory DC Power Supply GPR-3060D. El
equipo también cuenta con la entrada de aire provista por 4 difusores conectados a igual
nimero de bombas de diafragma. La accion de los difusores, ademas de propiciar un
régimen turbulento dentro de los sistemas, satura las soluciones con el oxigeno proveniente
del aire (bajo las condiciones estandar de presiéon de 585 mmHg y temperatura de 20 °C en la
Ciudad de México).

Entrada de
electrolito/solucion de
contammante

Conexiones eléctricas
[l [l

Difusores de aire

_ _ t Salida de
Flujo de aire— Flujo de aire — electrolito/solucion
de contamimante
Figura 2.5.  Vista transversal del reactor sin elementos internos

El montaje final de los equipos se muestra a continuacién

66



UN/M ,
GR/TD( METODOLOGIA EXPERIMETAL

Fuerte de poder

- . .
Bomba peristética |: :3 Recirculacian
? % Bomba peristattica

Reactar
electroguimico

Contaminante + electrolito soporte

k
.
Bomba de aire { ? .;:’ E >
T Efluente

Bomba de aire .
Bomba de aire tratado

Figura 2.6.  Sistema electroquimico para oxidacion anddica

2.1.1.2 TECNICA DE OPERACION Y EXPERIMENTACION

Se inicia con la preparacion del electrolito pesando la cantidad deseada de Na,SO4 para las
concentraciones elegidas (0.1 y 1 M) y disolviendo en un litro de agua destilada en un matraz
aforado. Se pesa la cantidad de fenol a experimentar y se disuelve en el mismo matraz de un
litro junto con la solucién de sulfato de sodio. El pH de la solucién de ajusta con 3 mL de
acido sulftrico 1:3 hasta el rango de 3-3.5.

Por medio de las bombas de alimentacién se llena el reactor con toda la solucién, ajustando
la entrada y salida del flujo volumétrico a un valor de 10 mL/min (0.16 mL/seg), regresando
la salida al reservorio de alimentacién y creando asi un régimen de recirculacion.

El tiempo de residencia hidrdulico se calculé con la siguiente expresion

TRH =~

vV

Entonces, con un volumen de alimentacion inicial de 1000 mL y un flujo de 10 ml/min el
TRH fue

TRH = M =100 min*( 1hor.a j =1.66horas
mi 60min
10—
min
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Esto quiere decir que un elemento fluido dentro del reactor tarda 1.66 horas en entrar y salir
de este bajo el régimen de flujo impuesto.

Se encienden los difusores de aire dejando oxigenar durante 10 minutos, se conectan las
terminales de los electrodos a la fuente de poder.

Una vez transcurrido el lapso de tiempo para oxigenacion y saturacién con aire, se enciende
la fuente de poder y se aplica el valor de diferencia de potencial deseado (5 u 8 V); en este
caso, la corriente se ajusta automaticamente por la cantidad de sal empleada y el valor de
diferencia de potencial.
Se mide entonces la variaciéon en la concentracién inicial de fenol (la cantidad de fenol
removido se mide por medio de la reaccién con 4-aminoantipirina, la cual produce una
coloracion roja-carmesi, dependiente de la concentracién y que puede ser monitoreada
espectrofotométricamente), la DQO y COT con respecto al tiempo.
Variables de operacion

e Diferencia de potencial (5y 8 V)

e Flujo volumétrico a la entrada y a la salida (10 mL/min)

e Recirculacién de efluente tratado (10 mL/min)

e Oxigenacion de electrolito

e Concentracién de solucién sintética problema (50, 100, 500 y 1000 mg/L de fenol).

e Concentracién de electrolito soporte Na;SO, (0.1 My 1 M)

e pH (valor fijo en el rango de 3.2-3.5)
Las concentraciones de 50 y 100 mg/L de fenol fueron elegidas como base de acuerdo a
trabajos anteriores (Chdvez Guerrero, 2006). Con los resultados obtenidos, se procedié a
aumentar la cantidad de fenol hasta 500 y 1000 mg/L buscando con esto probar la capacidad

maxima de oxidacién del reactor.

Ese mismo criterio se aplicé para el equipo de fotocatdlisis, siendo las concentraciones mas
altas de 300 y 500 mg/L

Factores a controlar
* La diferencia de potencial (5y 8 V), la cual determina la intensidad de corriente

* El tiempo de experimentaciéon (dependiente del comportamiento del proceso de
degradacion del compuesto organico modelo)

* El flujo volumétrico a la entrada y la recirculacién de efluente tratado
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* La concentracién final de solucién sintética de fenol (se inici6 con 50 mg/L como
valor bajo y 100 mg/L como valor alto, pero después se continué con 500 mg/L y
1000 mg/L)

Variables de respuesta
Concentracién final de solucién sintética problema
2.1.2 EQUIPO PARA LA REACCION DE ELECTRO-FENTON

El procedimiento empleado buscé establecer las condiciones de operacién mas adecuadas
bajo las condiciones de disefio para la electro-generacion de peroxido de hidrégeno (H20z) y
hierro ferroso (Fe2*) mediante la variacion de diferencia de potencial y concentracién de
electrolito soporte (Na>SOs), para después, probar su eficiencia en la oxidacién del fenol.

Fueron dos equipos, operados de manera distinta de acuerdo al tipo de reactivo a obtener. El
primer reactor se ocup¢6 para la electro-generacion exclusiva de Fe?*, tenia un volumen ftil
de 500 mL, de forma cilindrica (27 cm de alto con 6 cm de diametro interno con un espesor
de pared de 0.5 cm). Se probaron dos catodos, el primero una barra de grafito de 1cm de
diametro por 18 cm de largo y una malla de titanio puro de tipo micro de 4 cm de ancho por
12 cm de largo, con un anodo de acero al carbén A 36 como fuente de hierro con medidas de
2.2 cm (0.022 m) y un largo de 23.3 cm (0.23 m).

Entrada Entrada
auxiliar e electrolito

I

ooy

Entradas
anxiliares Salida
de electrolito

Figura 2.7.  Reactor electroquimico de electro-generacion de Fe2*

Para la electro-generaciéon de H>O, se ocup6 un reactor con volumen tutil de 1500 mL, de
forma cilindrica cuyas medidas son 27 cm de largo con un didametro de 8 cm, el espesor de
pared es de 0.5 cm. También un catodo consistiendo en una barra de grafito de 1 cm de
diametro por 18 de largo y la malla de titanio de tipo micro recubierta de TiO, (Ti/TiO,)
como anodo.

69



METODOLOGIA EXPERIMETAL

Figura 2.8.  Malla de titanio usada como dnodo (Ti/TiO,)

El equipo cuenta con la entrada de aire provista por 4 difusores conectados a igual niimero
de bombas de diafragma.

Los dos sistemas estdn montados de manera horizontal, con una entrada en la parte superior
y una salida de electrolito por la parte inferior, de manera que se obliga a que todo el
electrolito mantenga contacto con los electrodos, ambos conectados a bombas peristélticas
(dos por sistema) de manera que permitieran un flujo volumétrico de 10 mL/min.

2.1.2.1 TECNICA DE OPERACION Y EXPERIMENTACION

Para la generacion de los reactivos, se preparan dos soluciones de NaSO; a las
concentraciones elegidas (0.1 o 1 M), disolviendo en un litro de agua destilada cada una. El
pH de las dos soluciones de ajusta con 3 mL de acido sulftrico 1:3 hasta el rango de 3-3.5
dado que ese rango es el recomendado en la bibliografia.

Por medio de las bombas de alimentacién se llenan ambos reactores con las soluciones de
electrolito. El reactor de electro-generacion de H>O. se conecta a los difusores de aire,
dejando oxigenar durante 10 minutos, realizando después las conexiones eléctricas a los
electrodos de cada reactor a la fuente de poder. Una vez transcurrido el lapso de tiempo para
aireacion y saturaciéon de oxigeno, se enciende la fuente de poder y se aplica el valor de
diferencia de potencial.

Dado que la diferencia de potencial de oxido-reduccién necesario para la oxidacién de Fe a
Fe?* es de -0.44 V, se puede incrementar un poco mds la concentracién de hierro ferroso
aumentando el potencial hasta un maximo de -0.7 V, de acuerdo a los diagramas de
Pourbaix, teniendo cuidado de no modificar el pH. La diferencia de potencial para la
reduccion del oxigeno en medio acuoso a peréxido de hidrégeno es de -0.695 V, dejando tal
pardmetro en -0.7 V. Los electrodos en los dos reactores fueron conectados a una fuente de
poder Laboratory DC power suply GPR-3060D.

En los experimentos previos a la oxidacion del compuesto organico modelo, se determiné la
variacién de concentracién con respecto al tiempo de ambas especies, tratando de verificar la
cantidad méxima que los reactores lograsen generar a las condiciones antes descritas de pH,
potencial y concentracion de electrolito.
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Se enciende la fuente de poder conectando tinicamente uno de los equipos a la vez, por
ejemplo, el reactor para generar la especie Fe2* y dejando concentrar la solucién durante dos
horas. Se mide la variacién y alcance de la concentracién méxima, monitoreando el posible
cambio de pH ante el equilibrio formado entre las especies Fe?*/Fe3* el cual determina la
formacién de hidréxidos y con ello el aumento en el valor de pH.

La concentracion de los iones ferrosos (Fe?*) se determind por medio de la técnica
fotocolorimétrica de la fenantrolina. La especie Fe3* se determiné indirectamente por medio
de la diferencia entre la cantidad de hierro total e hierro ferroso.

El hierro total se cuantifica por medio de un kit comercial de la compafiia Merk, por medio
de la reaccién con un reactivo denominado Ferrospectral, el cual produce un complejo cuya
concentracion puede obtenerse espectrofotométricamente.

Con el otro reactor para generacion de H>O» se realiza la misma técnica: Después de airear
durante un tiempo minimo de 10 minutos, se enciende la fuente de poder y se cuantifica la
concentracion de la especie generada durante el lapso de tiempo de dos horas.

La cantidad obtenida se determina por medio de la reaccién con una solucion de sulfato de
titanio (TiSOs), la cual da a las soluciones conteniendo peréxido de hidrégeno un color
amarillento, cuya intensidad es dependiente de la concentracién, obedeciendo la ley de
Lambert-Beer y dando oportunidad a que pueda determinarse espectrofotométricamente.

Una variacion de este método es el empleo de la propiedad del TiO» de generar H>O> cuando
se le hace incidir luz UV, por lo que se prob6 la malla recubierta de TiO> de como dnodo y
fotocatalizador para la generacién exclusiva de H.O», tratando de medir con que variante se
generaba mas peréxido de hidrégeno.

En los experimentos para la degradacion de fenol, se pesa la cantidad indicada de éste y se
disuelve en 50 mL, mezclando posteriormente con el electrolito usado para generar Fe?+,
dejando concentrar el hierro ferroso en la solucién al transcurrir la operacién. El fenol no se
ve modificado en su concentracion inicial puesto que el hierro por si mismo no es capaz de
oxidar la molécula orgénica. Cuando han pasado 30 min, y teniendo la concentracién
maxima de Fe2* en la solucion, se conecta el reactor de generacién de peréxido de hidrégeno
hasta obtener el valor maximo, direccionando los efluentes de ambos equipos con un flujo de
10 mL/min a un reservorio con agitacion magnética para aumentar el efecto de mezclado.

La cantidad de fenol removido se mide entonces por medio de la reacciéon con 4-
aminoantipirina.

Montaje de los sistemas para generar los componentes del reactivo de Fenton

Acoplando ambos reactores para la produccion conjunta de los reactivos, el sistema
completo se muestra en la figura siguiente:

71



UN/M ,
GR/TD( METODOLOGIA EXPERIMETAL

Fugnte de poder

Lémpara de luz LY

O 7T

Fuerte de poder
' —
Bomba peristaltica gg Recirculacion N ~
{ ] Bumia peristatica
Bumba peristatica
F
Reactar
fita -
electraquimica eactor
! electroguimica electrolto sopatte
electrofto sopote

I

w

Bomba de aire frto-electrogenerada electrogenerado

b
b
Bomba de sire { } g g T
2+
Bormia de aire 207 Fe

Compuesto organico & oxidar

Figura 2.9.  Reactores de generacion de componentes para el reactivo de Fenton

Las variables de operaciéon son

¢ Diferencia de potencial

¢ Flujo volumétrico a la entrada

e Recirculacién de electrolito de Fe2* y H.O»

e Oxigenacién de electrolito (para el reactor de generaciéon de H>O»)

e Concentracion de electrolito soporte Na>SO4 (0.1 My 1 M)

e pH (valor fijo en el rango 3.2-3.5 para los sistemas de generacion de Fe2* y H>O»)
Factores a controlar

» Concentracién de electrolito soporte Na>SO4 (0.1 My 1 M)

* Tipo de cdtodo empleado (barra de grafito o malla de Ti) en el caso del sistema de
electrogeneracion de Fe2*

* Flujo volumétrico a la entrada

72



JUN/M ,
POSGR/TDO METODOLOGIA EXPERIMETAL

* Recirculacion de efluente tratado
* Tiempo de experimentaciéon

* Uso de la malla de TiO2: como anodo en un circuito electroquimico o como
fotocatalizador para la generacion de H>O, por medio de la irradiaciéon de luz UV o la
mezcla de ambos métodos.

Variables de respuesta
I. Concentraciéon de H2Os electro-generado
II. Concentracion de Fe?* electro-generado

III.  Concentracién final de solucién sintética de fenol (se probaron dos valores, uno bajo
de 10 mg/L y un valor alto de 50 mg/L)

2.1.3 METODOLOGIA Y OPERACION DE LOS REACTORES
FOTOELECTROQUIMICOS

La metodologia fue realizada de manera que se obtuvieran las condiciones de operacién mas
adecuadas para la degradaciéon del contaminante organico mediante la accion del
fotocatalizador de Ti/ TiO: bajo la radiacién UV, la generacién directa de H>O> bajo el mismo
mecanismo y verificar el efecto de emplear el fotocatalizador (malla recubierta) como &nodo
en un circuito electroquimico auxiliar para verificar el desempefio global del sistema.

Para este fin se emple6é un reactor con volumen ttil de 1500 mL, de forma cilindrica cuyas
medidas son 27 cm de largo con un didmetro de 8 cm, el espesor de pared es de 0.5 cm. El
equipo posee a 3 difusores conectados a igual nimero de bombas de diafragma.

Para la variante de fotoelectrocatélisis se emple6 un catodo de grafito de 1 cm de didmetro
por 18 de largo y la malla de titanio recubierta (Ti/TiO) funcionando como foto-catalizador
y ¢ foto-anodo. Se ocupé como fuente de radiacién ultravioleta una lampara de luz UV de
254 nm y 6 W, de 20 cm de longitud, protegida con un tubo de cuarzo de 3 cm de ancho, 21
cm de largo y 0.3 mm de espesor de pared.

Las modalidades de operacién fueron:

Variante I: Uso para generar perdxido de hidrogeno
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Figura 2.10.  Sistema fotocatalitico para generar H>O:

El sistema estd montado de manera horizontal, con una entrada en la parte superior y una
salida por la parte inferior, de manera que se obliga a que todo el electrolito mantenga
contacto con la malla y el electrodo; ambas entradas estan conectadas a 2 bombas

peristélticas con un flujo de 10 mL/min en cada una. El tiempo de residencia hidraulico fue
de 1.66 horas.

La ldampara UV se colocé en la parte central del sistema de manera que la iluminacién fuera
radial. Se prepararon soluciones de electrolito soporte con NaxSOs a las concentraciones de
0.1 My IM. El pH se mantiene en el rango de 3.2-3.5 por adicion de H,SO4 1:3.

La técnica de empleo del equipo es:

Se llena completamente el reactor con el electrolito soporte por medio de la bomba
peristaltica, encendiendo los difusores para dejar airear durante 10 minutos, de manera que
se sature de oxigeno proveniente del aire.

Dentro de esta modalidad se pueden usar dos procesos:

a) Utilizar la malla de Ti/TiO; y la lampara de luz UV como elemento catalizador de la
reaccion de generacién de HO».

b) Emplear la lampara UV y la malla de Ti/TiO, como foto-anodo en conjuncién con un
catodo de grafito en un circuito electroquimico auxiliar.

Para la fotogeneracion de peréxido de hidrégeno (H20.), las variables de operacién fueron

74



~UN/M ,
POSGRADO METODOLOGIA EXPERIMETAL

e Flujo volumétrico a la entrada

e Recirculacién de efluente con H>O»

e Oxigenacién de solucién para generar H>O»
e pH (valor fijo en el rango 3.2-3.5)

e Empleo de lampara UV sobre malla de Ti/ TiO:

Diferencia de potencial (0.7 V) para el circuito electroquimico auxiliar
Factores a controlar

* Flujo volumétrico a la entrada

* Recirculacion de efluente tratado

* Tiempo de experimentacién
Variables de respuesta

* Concentraciéon de H>O; electro-generado
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Variante II: Arreglo para la oxidacion del compuesto orgdnico modelo

Fuente de pocder

Lampara de luz Y

D

L . »
Bomba peristattica .: :3 Recirculacion
E } Bomba peristattica

Reactar
faoto
electroguimico

Contaminante + electrolito soporte

'
.
Bomba de aire % ? E z >
T Efluente

Bomba de aire .
Bomba de aire tratado

Figura 2.11.  Sistema fotocatalitico para la oxidacion del contaminante orgdnico modelo fenol

Como se observa, se emplea mismo arreglo anterior, s6lo cambia la presencia del compuesto
orgénico en el reservorio del electrolito soporte que envia su contenido al sistema.

El sistema se mont6 de manera horizontal, con una entrada en la parte superior y una salida
por la parte inferior; se suministré un flujo de electrolito de 10 mL/min tanto a la entrada
como a la salida. La lampara UV se coloc en la parte central del sistema de manera que la
iluminacién fuera radial. El pH se mantuvo en el rango de 3.2-3.5 por adicion de HS0O4 1:3.

El uso de electrolito queda restringido tnicamente a la variante de fotoelectrocatalisis,
puesto que solamente en ese caso se ocupa un circuito electroquimico auxiliar donde se
aplica una diferencia de potencial de valor minimo (0.7 V). En los casos de fotdlisis directa y
fotocatdlisis directa solo se emplea agua destilada para preparar las soluciones de fenol. Los
electrodos para el circuito electroquimico auxiliar fueron conectados a una fuente de poder
Laboratory DC power suply GPR-3060D.

Dado que en un mismo sistema pueden realizarse diferentes mecanismos tales como fotdlisis
directa, fotocatalisis y fotoelectrocatdlisis, a continuacién se hard un resumen de las variables
de experimentacién empleadas en cada caso.

FOTOLISIS DIRECTA
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Se carga el equipo con la solucién conteniendo fenol empleando tnicamente la ldmpara de
luz UV sin introducir la malla de Ti/TiO, o electrodos auxiliares al interior del reactor. Se
airea la solucién por accion de de los difusores. El pH se ajusta en el intervalo de 3.2-3.5 por
adicion de H>SO4 1:3. Se ajusta un flujo de 10 mL/min a la entrada y a la salida, recirculando
el efluente de vuelta al interior del reactor.
Se determina la variacién de la concentracién inicial de fenol con respecto al tiempo.
Las variables de operaciéon son

1. No hay empleo de la malla de Ti/TiO>

2. Control del flujo volumétrico a la entrada (10 mL/min)

3. Concentraciéon de compuesto organico modelo fenol (10 y 50 mg/L)

4. Oxigenacioén de soluciéon de contaminante orgéanico

5. pH (valor en el rango 3.2-3.5)

6. Recirculacion del efluente al interior del reactor

7. Empleo de lampara de luz UV como tnica fuente de energia
Factores de control

I. Concentracién de compuesto orgénico modelo

II.  Flujo volumétrico a la entrada

III. Recirculaciéon de efluente tratado
IV. Tiempo de experimentacion

Variables de respuesta
Concentracién final de fenol tras proceso de foto-oxidacion
FOTOCATALISIS
Se carga el equipo con la solucién conteniendo fenol con un flujo de 10 mL/min a la entrada
y a la salida, recirculando el efluente de vuelta al interior del reactor. Se emplea la ldmpara
de luz UV junto con la malla de Ti/TiO2 pero sin introducir electrodos auxiliares al interior
del reactor. Se airea la solucién por accién de de los difusores. El pH se ajusta en el intervalo
de 3.2-3.5 por adicién de H>SO, 1:3.

Se determina la variacién de la concentracion inicial de fenol con respecto al tiempo.

Las variables de operacién son
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1) Flujo volumétrico a la entrada y a la salida (10 mL/min)

2) Concentracion inicial de compuesto organico modelo fenol
3) Recirculacién de efluente tratado

4) Oxigenacioén de soluciéon de contaminante orgénico

5) pH (valor en el rango 3.2-3.5)

6) Tiempo de experimentacion (dependiente del comportamiento del proceso de
degradacion del compuesto organico modelo)

7) Empleo de lampara de luz UV sobre la malla de Ti/ TiO, como fuente de energia
Factores de control
i.  Empleo de lampara de luz UV sobre la malla de Ti/ TiO:
ii.  Flujo volumétrico a la entrada
iii.  Recirculacion de efluente tratado
iv.  Tiempo de experimentacion
Variables de respuesta
Concentracién final de solucién sintética de fenol
FOTOELECTROCATALISIS
Se emplea la malla de Ti/TiO, la lampara de luz UV y una barra de grafito como catodo,
sirviendo la malla de titanio como dnodo auxiliar, ambos conectados a la fuente de poder. La
soluciéon de electrolito se prepara mezclando directamente el fenol en un litro de agua
destilada, alimentando al reactor por medio de las bombas peristalticas, con un flujo de
entrada y salida de 10 mL/min, recirculando el efluente de vuelta al equipo. El pH se ajusta
en el rango de 3.2-3.5 por adicién de H.SO4 1:3. Los difusores se conectan para que aireen la
solucion.
Se determina la variacién de la concentracion inicial de fenol con respecto al tiempo.
Las variables de operacién son
e Flujo volumétrico a la entrada
e Recirculacion de efluente tratado

e Oxigenacion de contaminante organico

e Concentracion de electrolito soporte NaxSO4 (0.1 M)
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e pH (valor fijo en el rango 3.2-3.5)
¢ Empleo de ldmpara de luz UV
e Diferencia de potencial (0.7 V) para el circuito electroquimico auxiliar

Factores de control

= Conexién a un circuito electroquimico auxiliar funcionando la malla de Ti/TiO2 como
anodo bajo la accion directa de la luz UV

* Flujo volumétrico a la entrada
= Recirculaciéon de efluente tratado
* Tiempo de experimentacion
Variable de respuesta
Concentracion final de solucién sintética de fenol
En todos los mecanismos involucrando fotocatalisis, la cantidad de fenol removido se
determiné por medio de la reaccién con 4-aminoantipirina, tomando los resultados como

base de decisién para formular experimentos posteriores de remocién de DQO y COT con la
variante que mostrara mejores resultados.

79



RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

CAPITULO 3 RESULTADOS EXPERIMENTALES, ANALISIS Y
DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con cada equipo empleando los
mecanismos bajo estudio: Oxidacién anddica, Electro-Fenton y Fotocatalisis (fotdlisis directa,
fotocatalisis, fotoelectrocatalisis).

Con el proceso Electro-Fenton, antes de hacer las pruebas de degradacion, se cuantificé la
cantidad maxima de reactivos que los equipos destinados a este proceso podian producir,
para después hacer los experimentos correspondientes de oxidaciéon organica.

El orden de presentacion de resultados es:

I. Resultados de microscopia electronica de los dispositivos de Ti/TiO2/RuO; y
Ti/ TiO.

II. Caracterizacién de electrodo de Ti/ TiO2/RuO; por voltamperometria ciclica

III. Pruebas de generacion de reactivos de Electro-Fenton y resultados de las pruebas de
oxidacion

IV. Resultados de los experimentos empleando oxidacién anddica

V. Resultados de las pruebas utilizando los mecanismos de la fotocatdlisis, la cual
engloba la fotdlisis directa, la fotocatélisis propiamente dicha y la fotoelectrocatalisis

3.1 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LOS
ELECTRODOS DSA

3.1.1 ELECTRODO DE TI/TIO,/RUO,

Las imagenes siguientes muestran la superficie de la malla de titanio tras recubrirla con las
capas de TiO..

»q) i

Flgura 3. 1. Recubrimiento de TiO2 sobre una malla de tztamo por medlo de electroforeszs
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El recubrimiento de TiO. presenté una morfologia uniforme, con pequefios granulos
esparcidos sobre toda la superficie del soporte con didmetros de alrededor de 30 pm. Las
fotografias siguientes muestran la nueva superficie obtenida tras recubrir la malla con el
precursor de RuO:

¥ A ' - . ¢ ; - "} & o ) "rl’.:
Figura 3.2. Recubrimiento de RuO; sobre electrodo de Ti/T zOz por medio de electroforeszs

Como se observa, la morfologia proporcionada ahora por los recubrimientos con RuO:
incrementaron la rugosidad de la superficie, presentando nuevos granulos amorfos de
mayor tamafio (>30 pm). Estos granulos incrementan a su vez el drea efectiva de contacto
para llevar las reacciones de oxidacién. El recubrimiento adquiri6é una tonalidad negra lo que
asegura que la temperatura de sintesis de 450°C es lo suficientemente alta para la
transformacion total del precursor RuCls a RuO: (Kim et al, 2002).

3.1.2 FOTO-ANODO DE TI/TIO;

Para el caso de la malla de Ti/TiO: funcionando como fotocatalizador o fotoanodo, el
procedimiento de preparacion fue similar al del electrodo de Ti/TiO./RuO, omitiendo el
paso de recubrir con un segundo tipo de 6xido. La superficie obtenida con el procedimiento
se muestra a continuacion

igura 3.3.  Morfologia de la superficie de la malla de titanio recubierta con TiO,
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Se observa que con la técnica de preparaciéon del soporte, el TiO> formé una pelicula
uniforme sobre todo el sustrato de titanio. La rugosidad se debi6 a la aparicién de granulos
de distintos tamafios repartidos sobre la superficie de la malla.

Un anélisis mas detallado muestra que dichos granulos presentaron tamarfios entre 30 y 50
nm, formando a su vez agregados entre ellos. El soporte de titanio adquirié una coloracién
purpura, obteniéndose partes blancas en las zonas con mayor recubrimiento de TiO». En las
dos mallas recubiertas obtenidas por la técnica de electroforesis (Ti/ TiO2/RuO. y Ti/TiO),
las peliculas formadas son lo suficientemente estables como para resistir la abrasion
mecénica por friccién al colocarlas en el interior de los equipos y el ataque quimico inicial
por utilizar HSO, en las soluciones de electrolito y fenol.
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3.2 CURVAS DE VQLTAME’EROMETR[A CICLICA DEL ELECTRODO DE Ti/TiO»/Ru0O,
PARA OXIDACION ANODICA

3.2.1 POTENCIAL DE OXIDACION DEL ELECTRODO DE TI/TIO2/RUO,

Se muestran a continuacién las graficas de voltamperometria ciclica realizadas al electrodo
de Ti/ TiO2/RuO: tras emplearlos en distintos experimentos.

Electrodo recién preparado

-
N

-
[sn]

o
|

Densidad de corriente (mA/cm2)
48] 4
“ﬁx\_\_\_\_\_\_\_

Potencial (V) vs. ECS

Figura 3.5.  Voltamperograma del electrodo recién preparado. Condiciones: Solucién 1M de
NaxSOs, pH de 3.2, electrodo de trabajo Ti/TiO»/RuQ,, electrodo soporte de grafito, electrodo de
referencia ECS, 2 ciclos, barrido de 50 mV/s

Las dos flechas pequefias indican el sentido del barrido hecho por el potenciostato.

En la gréfica se aprecian las zonas predominantes de oxidacién y reduccién del medio
(H2SO4 1 M) representadas por los vértices a -1 y 1.5 V. Hay una respuesta cercana a 0.2 V, el
cual es del recubrimiento de RuO». Sev asume que el TiO» de la capa antecesora a la de RuO:
no participa de manera directa en las reacciones involucradas durante estas pruebas.

Durante los experimentos realizados, el recubrimiento soporté sin desprendimiento de
material el potencial aplicado y favoreci6 las reacciones de electrélisis del agua, fenémeno
observado en el momento en el cual se generaba un intenso burbujeo en los electrodos de
trabajo.
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3.2.2 POTENCIAL DE OXIDACION DE FENOL EN EL ELECTRODO DE TI/TIO,/RUO;

Para las siguientes pruebas se emplearon soluciones de electrolito mezcladas con fenol a una
concentraciéon de 100 mg/L, bajo las mismas condiciones experimentales

a0
A

Densidad de corriente (mA/cm2)
57
<4

N
q

20
=JU

Potencial (V) vs. ECS

Figura 3.6.  Voltamperograma. Prueba de oxidacion de solucion de fenol de 100 mg/L.
Condiciones: Solucion 1M de Na>SOs, pH de 3.2, electrodo de trabajo Ti/TiO2/RuQ, electrodo
soporte de grafito, electrodo de referencia ECS, 2 ciclos, barrido de 50 mV/s

Se aprecian nuevos picos de oxido-reduccién en el rango de potencial de -0.5 a -1 V, zona
donde el fenol y el agua reaccionan directamente con el recubrimiento del electrodo.

Cada flecha esta puesta para mostrar los cambios con respecto al voltamperograma anterior.
Se observa otro pico a 1 V el cual corresponde a la respuesta ampliada del propio electrodo
ante el medio vista anteriormente a 0.2 V. Bajo la diferencia de potencial impuesta, el fenol se
oxida formando subproductos (presumiblemente hidroquinona y catecol segtn el
mecanismo de reaccién anteriormente descrito).

Se observa una deformacién del lado izquierdo de la gréfica, lo que puede corresponder a un

proceso de adsorcion de parte de los subproductos de oxidacién sobre la superficie del
anodo.
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3.3 REACTOR FUNCIONANDO BAJO EL MECANISMO DE ELECTRO-FENTON

3.3.1 GENERACION DE FE (Il)

3.3.1.1 EFICIENCIA DE LA REACCION DE OXIDACION A Fe(II) DEPENDIENDO DE
LA DIFERENCIA DE POTENCIAL APLICADA

Cuando se emplea un electrodo de hierro funcionando como anodo o electrodo de sacrificio,
ocurre sobre su superficie una reaccion de oxidacién en la que la generacion de Fe (II) es
dependiente de la diferencia de potencial aplicada y del pH, ya que existe un equilibrio en
medio acuoso con la aparicion de la especie Fe (III), la cual se determina con los diagramas
de Pourbiax (Barnum, 1982).

L4 T S

— -
Fe-O-H (25°C, Ibar)

Agua oxidante

£
930y,

Fe(OH),

E(V)

Byt g

Agua reductora

o123 456
Figura 3.7.  Diagrama de Pourbaix para hierro (Barnum, 1982)

Con base en este diagrama, el maximo potencial (o voltaje) aplicable para evitar en lo posible
la oxidacion del anodo hasta Fe (III) es 0.7 V, bajo el esquema de operacion de la propia
fuente de poder que opera s6lo con ntimeros enteros. El valor minimo de diferencia de
potencial aplicable para obtener Fe (II) es 0.44 V de acuerdo al propio valor de potencial
6xido-reduccién necesario en un circuito electroquimico bajo la siguiente reaccion:

Fe —» Fe? +2e”
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Figura 3.8.  Efecto de la diferencia de potencial aplicada para le generacion de Fe?*

Con potencial de 0.4 V la cantidad maxima de Fe2* obtenido ronda los 14.1 mg/L. A un
potencial de 0.7 V, la cantidad de Fe2* obtenida esta en un valor promedio de 18 mg/L. Por
encima de este valor de diferencia de potencial se presenta un cambio de coloracién de la
solucién, pasando de amarillenta a verde, con un aumento brusco del pH (de 3.2 hasta 7 u 8)
y la formacién de “lodos”.

Esto es debido al incremento en la formacion de la especie Fe (III) y su combinacién con las
especies formadas por la reacciéon de electrélisis del agua en los electrodos para formar
hidréxidos como el Fe(OH);. A esas condiciones y a tiempos mayores de 180 minutos, la
cantidad de Fe en estado elemental es tal, que parte del hierro comienza a sedimentar como
particulas sélidas en el fondo del sistema.

Por lo anterior, el valor maximo de potencial empleado en los experimentos siguientes fue de
0.7 V de manera que se obtuviera la maxima generacion de la especie Fe ( II) pero sin
propiciar la generacién de los subproductos del Fe (III).

3.3.1.2 GENERACION DE Fe (I) EN RELACION A LA CONCENTRACION DE
ELECTROLITO DE Na;SO; EMPLEADO

Un factor econémico es el empleo de electrolito soporte, en este caso NaxSOs con
concentraciones de 0.1 y 1 M, ya que, aunque mientras iones existan en el medio, se favorece
mas la transferencia de carga y con ello se incrementa también la cantidad de corriente que
puede circular en el sistema. El potencial aplicado fue de 0.7 V, a pH de 3.2. El tiempo de
experimentacion se incremento hasta 135 minutos.

A concentracién de 0.1 M de electrolito, el valor de corriente oscila entre 0.3 y 0.4 A. Con una
concentracion de 1 M, el valor de corriente aumenta hasta 0.5 A, con un méaximo de 0.6 A.
Los resultados de los experimentos con estas concentraciones se muestran en la siguiente
gréfica.
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Figura 3.9.  Efecto de la concentracion de electrolito de NaSOq4 empleado para la generacion de
Fe?+

Se aprecia una lenta generaciéon de la especie Fe (II) en los primeros 15 minutos de
experimentacion. Eso es debido a la capa de 6xido que recubre al electrodo de sacrificio, la
cual primero ser eliminada por el mecanismo de oxidacion por la aplicacién de la diferencia
de potencial. Si se aumenta la concentracién de electrolito se promueven cambios bruscos de
pH, con lo cual se empiezan a obtener también hidréxidos en forma de lodos en los primeros
30 minutos de experimentacién, dichos lodos también pueden recubrir al cdtodo y minimizar
la transferencia de carga; se modifica también la coloracion de la solucién a verde oscuro, con
lo cual se afectan las mediciones de los métodos espectrofotométricos.

La cantidad de especie Fe (II) electrogenerada (16.7 mg/L promedio) con una concentracién
de electrolito de 0.1 M es muy similar a la obtenida a una concentracién de electrolito de 1 M
(17.3 mg/L), por lo cual se eligi6 la concentracién menor de electrolito para los experimentos
subsecuentes ya que la cantidad de sal invertida para su preparacion no logra incrementar
de manera significativa la concentracién de la especie Fe (II).

3.3.1.3 DESEMPENO EN LA GENERACION DE Fe(lll CON EL CAMBIO DE
ELECTRODOS, EMPLEANDO GRAFITO Y Ti

En estos experimentos se probé el uso de una barra de grafito y una malla de titanio puro sin
recubrir (dimensiones de 15 x 7.5 cm de corte rectangular) como catodos. Dado lo observado
en los apartados anteriores, donde no se observé diferencia significativa en la cantidad de
Fe2* electrogenerado por el incremento en la concentracion de electrolito, se emple6 una
solucién de NaxSO4 0.1 M, una diferencia de potencial 0.7 V, con un valor de corriente entre
03y04A.
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Figura 3.10.  Efecto del cambio de citodos para la generacion de Fe*

Existe una generacién lenta en los primeros minutos de experimentaciéon debido a la
presencia de 6xido sobre la superficie del &nodo, cuando dicha capa desaparece, el metal
queda expuesto se oxida de manera selectiva liberando especie Fe (II). En este caso se
produce una mayor cantidad de Fe (II) con la malla de titanio (16.7 mg/L) que utilizando la
barra de grafito (15 mg/L), pese a que ésta tiene mayor area superficial, bajo el mismo
tiempo de experimentaciéon de 120 min. Esto puede deberse a una mejor transmisiéon de
carga entre los materiales que conforman los electrodos, siendo mejor dicha transmisién si
ambos dispositivos son de materiales metalicos. Debido a esto, el caitodo empleado en las

pruebas siguientes fue la malla de titanio puro.

3.3.14 EFICIENCIA DE GENERACION DE Fe (II) DEPENDIENDO DEL FLUJO DE
RECIRCULACION

El valor de recirculacion fue elegido en base al flujo volumétrico permitido dado el didmetro
propio de las mangueras y los equipos de bombeo del sistema. Las condiciones fueron una
concentracion de electrolito NaxSO4 de 0.1 M, una diferencia de potencial 0.7 V, el catodo de

malla de Ti.
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Figura 3.11.  Efecto de la recirculacion en la generacion de Fe?*

El aumento en la concentracién (de 16. 5 mg a 19.7 mg/L) puede explicarse debido a lo
siguiente: Si la superficie de los electrodos es fija, la tasa de conversién Xa aumenta con la
razén de recirculacion f..

Figura 3.12.
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Efecto de la tasa de conversion debido a una relacion de recirculacion (Couret ,1992)

De esta manera, en las pruebas de caracterizacién del reactor, la relacion f; fue elegida con un
valor igual al de entrada, para obtener la mayor cantidad posible de especie Fe2*.

3.3.1.5 CONCENTRACION DE LA ESPECIE Fe3* EN EL REACTOR

Con las pruebas anteriores, se eligi6 como pardmetros Optimos de operaciéon una
concentracion de electrolito de Na>SO, de 0.1 M, una diferencia de potencial 0.7 V, un catodo
de malla de Ti y un flujo volumétrico y de recirculacién de electrolito de 10 mL/min. El
desempefio promedio del reactor puede observarse en la siguiente grafica
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Figura 3.13.  Concentracion mdxima de especie Fe2* electrogenerada
El valor promedio maximo obtenido bajo estas condiciones ronda los 18.25 mg/ L.

La cantidad de hierro férrico se determina por medio de la siguiente relacion:
Fe,,. = Fe*" +Fe*

Despejando la ecuacion anterior en términos de Fe3*

2+

Fes+ = I:eTotaI —-Fe

La cantidad de Ferot: medido en los experimentos bajo las condiciones de experimentacion
elegidas fue en promedio de 26.8 mg/L, sustituyendo valores

mg

_g5579
L

Fe¥ — 26.8”|‘_9—18.25

3.3.2 GENERACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO H,0,
En la generacion de peréxido de hidrégeno se probaron dos modalidades:
I. Generacion electroquimica
II. Generacién fotoquimica

Esto buscando aprovechar las caracteristicas tnicas del material de recubrimiento (TiO»)
empleado para el anodo. La diferencia en la operacion radica en el uso de una lampara de
luz UV en vez de corriente eléctrica aplicada por la fuente de poder, aunque también se
verifico el efecto simultaneo de ambos procesos para ver su impacto en la generacion de la
especie de interés.

El equipo empleado fue:
* Anodo: Malla de Ti/TiO,
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= (Céatodo: Barra de grafito

» Electrolito soporte de Na>SO,4 0.1 M

= pHde3.2-35

* Unalampara deluzUV de254nmy 6 W

* Volumen de agua destilada a electrolizar de un litro

El potencial aplicado fue elegido en base al potencial estdndar de reduccion de oxigeno en
medio acuoso

O, +2H" +28" - H,0,
Cuyo valor es 0.7 V (Harris, 1992).

3.3.2.1 GENERACION DE H;0; EN EL REACTOR OPERANDO BAJO LA REACCION
ELECTROQUIMICA

Los resultados obtenidos con la reaccién electroquimica se muestran en la siguiente gréfica:
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Figura 3.14.  Generacion de H>O; en el reactor bajo el mecanismo electroquimico

El valor promedio de H>O, electro-generado es de 0.12 mg/L, el valor de corriente se
estabilizé en 0.33 A en promedio aplicando una diferencia de potencial de 0.7 V. En este
experimento no se emple6 una razén de recirculacion.

La aparente estabilizacién en la cantidad electro-generada puede deberse a que el H2O» es
una especie inestable, que se descompone en agua y oxigeno a una velocidad similar a la
que se produce debido a la presencia de las otras especies obtenidas por las propias
reacciones electroquimicas secundarias de la electrdlisis del agua, de ahi que su
aprovechamiento tenga que ser rapido para evitar en lo posible tales reacciones de
descomposicion.
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3.3.21.1 EFECTO EN LA CONCENTRACION DE ELECTROLITO SOPORTE Na,SO;
EN EL H>O; ELECTRO-GENERADO

Se prob6 de igual manera el posible efecto por el incremento en la concentracién de
electrolito soporte empleado, obteniéndose los resultados siguientes:

0.5— - _ @
- i /7/4.7
5 ] e T
S, 0.4- —
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Figura 3.15.  Efecto de la concentracion de electrolito en la electro-generacion de H,O»

Como se observa, aunque se incremente la cantidad de NaxSO; de 0.1 M a 1M y con ello
aumento la corriente a 0.51 V durante la experiencia (contra 0.33 V por utilizar Na:SOs 1 M),
la cantidad de H>O2 no se increment6 significativamente, generdndose ademés turbiedad en
la solucién debido a la concentracién alta de sal usada como electrolito.

3.3.21.2 COMPORTAMIENTO DE LA CONCENTRACION DEBIDO AL EFECTO EN
LA RECIRCULACION DE ELECTROLITO
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Figura 3.16.  Efecto de la recirculacion en la electro-generacion de H>O

Hay un incremento de 5.5 veces la concentracién global de H>O,, pasando de 0.092 mg/L a
0.5 mg/L promedio. . La cantidad de peréxido generado siempre serd mayor en aquellos
experimentos que mantengan un cierto valor de recirculacién, esto se vuelve explicar en
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términos del efecto del factor f: de recirculaciéon empleado, por lo que en los experimentos
posteriores realizados, todo el efluente fue recirculado.

3.3.2.2 GENERACION DE H,0; POR ViA FOTOQUIMICA

En vias de mejorar el proceso de generacion de H2O», se experimenté con la propiedad
especial del TiO, de fotogenerar peréxido de hidrégeno de manera directa incidiendo luz UV
sobre la superficie de la malla recubierta. Los pardmetros de operacién para la primer prueba
fueron un volumen de solucién de un litro, recirculacion del efluente de vuelta al reactor
teniendo un flujo a la entrada y salida de 10 mL/min, pH de 3.2, no existi¢ aplicacion de
corriente ni diferencia de potencial, tampoco se empleo electrolito soporte.

Los resultados se muestran en la grafica siguiente.
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Figura 3.17.  Foto-generacion de H>O; utilizando luz UV sobre malla de Ti/TiO;
Se observa que se obtiene una mayor cantidad de H>O» foto-generado con un valor maximo
promedio de 0.98 mg/L en comparaciéon de los 0.5 mg/L de la via electroquimica,

sujetdndose a los mismos efectos de la relacion de recirculacion (10 mL/min).

Se realiz6 otro experimento pero ahora utilizando electrolito soporte de Na;SO4 0.1 M con las
misma condiciones experimentales anteriores obteniéndose lo siguiente.
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Figura 3.18.  Foto-generacion de H>O; utilizando luz UV sobre malla de Ti/TiO; utilizando
electrolito soporte

Se aprecia que existe una ligera disminucién en la concentracién de H>O» obtenida, pasando
de 0.98 mg/L a 0.83 mg/L. Esto puede deberse a la reaccién del peréxido de hidrégeno con
los iones de la sal de electrolito, provocando que una pequefa parte se descomponga en
agua y oxigeno.

3.3.22.1 EFECTO DE COMBINAR UN CIRCUITO ELECTROQUIMICO AUXILIAR A
LA REACCION FOTOQUIMICA

Para ver el efecto neto en la generaciéon de H>O», se introdujo un catodo de grafito al reactor
sirviendo la malla de Ti/TiO> como foto-anodo, para crear un efecto combinado adicional al
empleo de la lampara de luz UV. El potencial aplicado fue de 0.7 V, con un pH de 3.2. El
volumen de electrdlisis fue de un litro.
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Figura 3.19. Cantidad de H,O; generado en un circuito fotoelectroquimico

Los resultados mostraron que la cantidad de peréxido de hidrégeno (0.68 mg/L en
promedio) es menor a la generada por la via fotoquimica pura (0.98 mg/L) pero mayor a la
obtenida por la via electroquimica simple (0.5 mg/L), lo que puede ser indicativo de que
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parte del H>O» que se genera reacciona o se descompone en el medio para generar agua,
oxigeno o radicales OH* sobre la superficie del foto-dnodo de acuerdo al mecanismo de
reaccion descrito anteriormente, disminuyendo la concentracién final. Comparando el
método foto y electroquimico se tiene:
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Figura 3.20. Comparacion de la produccion de H,O: por medio de las reacciones fotoquimica y
electro quimica

La cantidad de per6éxido de hidrégeno generada por via fotoquimica es mayor que la
obtenida por via electroquimica, lo cual denota que por la via electroquimica existen
procesos secundarios que minimizan la generacién del H>O> o lo descomponen en agua y
oxigeno.

3.3.2.3 DESEMPENO GLOBAL DEL REACTOR FOTOELECTROQUIMICO
Comparando todos los resultados anteriores se tiene
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Figura 3.21. Desemperio global del reactor de generacion de H>O:: (A) fotocatdlisis sin electrolito
soporte, (®) fotocatdlisis con electrolito soporte, (V) reaccion fotoelectroquimica, (m) reaccion
electroquimica
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La generacién de H>O» por via fotoquimica es mayor (0.98 mg/L promedio maximo) que por
el mecanismo electroquimico (0.5 mg/L) y que la suma de mecanismos (0.68 mg/L). Con
estos resultados, la decision fue emplear la via fotoquimica para generar el peréxido de
hidrégeno necesario para las pruebas de degradacion de fenol.

3.3.24 USO DE REACTOR ELECTRO-FENTON PARA LA DEGRADACION DEL
COMPUESTO ORGANICO FENOL

Una vez caracterizados los equipos, se procedié a la prueba para la degradacion del
compuesto fenol. Las condiciones fueron:

* Las soluciones de generacién de reactivos fueron ajustadas a un pH de 3.2

* La concentraciéon de HxO; foto-generado promedio fue de 0.98 mg/L, utilizando un
volumen de agua destilada de un litro.

* La concentracion de Fe?* fue de 18.3 mg/L en promedio utilizando un volumen de
mezcla de 0.05 L, puesto que se buscaba tener mayor relacién de H>O» que de Fe?*.

Se probaron dos concentraciones de fenol, 10 mg/L y 50 mg/L, siendo las soluciones
preparadas en 50 mL para evitar errores de dilucién ya que, en el caso de que los reactivos
no ejercieran accién oxidante, la concentraciéon final al momento de terminar la
experimentacién fueran las mismas concentraciones iniciales (10 y 50 mg/L), esto dado por
la suma de los volimenes agregados:

Volumen total= 900 ml solucién H,O, + 50 ml de solucion Fe** +50 ml solucion Fenol

El método fue generar ambos reactivos, hasta que se alcanzaran las concentraciones maximas
dadas por los equipos, de manera que después el flujo de salida ajustado a 10 mL/min fuera
direccionado a un recipiente donde previamente se encontraban los 50 mL de la solucién de
fenol estudiada en cada caso, mezcladas de manera lenta por medio de un agitador
magnético. Se midi6 la disminucién de la especie fenol por medio de la técnica de su reaccién
con 4-aminoantipirina a un tiempo de experimentacién de 120 min, extendiendo a 180 min y
tomando muestras cada 30 min. Se hicieron dos experimentos por cada solucién de fenol.
Los resultados se muestran a continuacion:

3.3.24.1 OXIDACION DE 10 mg/L DE FENOL POR ELECTRO-FENTON
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Figura 3.22.  Oxidacion de 10 mg/L de fenol por la reaccion de Fenton fotoelectrogenerado

A una concentraciéon de 10 mg/L, la oxidacion de fenol mediada por los radicales formados
por el reactivo de Fenton es lenta, esto es indicativo de que la cantidad generada de H>O> (0.9
mg/L) no es la suficiente para promover una degradacién de importancia aun a tiempos
mayores de 180 minutos.

3.3.24.2 OXIDACION DE 50 mg/L DE FENOL POR ELECTRO-FENTON
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Figura 3.23.  Oxidacién de 50 mg/L de Fenol por la reaccion de Fenton fotoelectrogenerado

Se observa que a bajas concentraciones de fenol (10 mg/L), la cantidad suministrada de H.O:
generado en conjuncién con el Fe2* solo es capaz de remover 3.6 mg/L de fenol. A altas
concentraciones (50 mg/L), el proceso se reduce a 2.9 mg/L. En un primer caso se tiene una
eficiencia del 36% mientras que para el otro inicamente el 4.6%.

Esto denota que, aunque el equipo es capaz de generar ambas especies, tanto por via
electroquimica como fotocatalitica, dado que el H>O» es quien aporta los radicales necesarios
para llevar a cabo la oxidacion, la cantidad generada es insuficiente para incrementar el
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porcentaje de fenol removido sin tener que agregar grandes cantidad de solucién soporte,
siendo ademas, el tiempo de experimentacion relativamente largo (180 min).

Este valor bajo en la concentraciéon puede deberse a la poca area superficial que aporta la
malla de titanio empleada como soporte al 6xido metalico, siendo esta drea no continua y con
numerosos huecos.

3.4 REACTOR FUNCIONANDO BAJO EL MECANISMO DE OXIDACION ANODICA

El funcionamiento del reactor destinado exclusivamente a este mecanismo fue probado de
manera directa en la degradacién del compuesto organico modelo.

3.4.1 EFECTO DE LA INYECCION DE AIRE EN LA CONCENTRACION DE FENOL

El disefio de los reactores para los mecanismos restantes, tanto para la oxidacion andédica,
como para los procesos de la fotocatalisis, involucra el empleo de difusores de aire, los cuales
inyectan un flujo constante hacia el interior de los equipos, creando un efecto de turbulencia
y mezclado en el fluido. Pero, como todo compuesto organico, el fenol puede volatilizarse y
generar variaciones experimentales que pueden modificar los resultados finales. Dado que
los equipos cuentan con salidas para aliviar la presién impuesta por tales difusores, y como
medio para ver la influencia que puede tener dicho efecto de volatilizacién, se realizaron
experimentos previos con los equipos para determinar si podria existir acarreo en forma de
vapor o gas, generando pérdidas en la concentraciéon inicial de las soluciones sintéticas de
fenol por la sola accién del burbujeo.

Las soluciones fueron preparadas empleando la misma metodologia que las usadas
posteriormente. El tiempo de los experimentos fue de 6 horas a una temperatura ambiente de
20°C. No se emplearon electrodos ni lampara de luz UV. La disminucién en la concentracién
fue medida con la técnica de la reacciéon con 4-aminoantipirina. Los resultados se muestran a
continuacion:
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Figura 3.24.  Variacion en la concentracion de fenol por el burbujeo de aire en el interior de los
reactores

Como se observa, no hay cambio significativo en la concentracién de fenol por la accién de
inyectar aire. La variacion en el comportamiento de la grafica obedece mas al error

98



UN/M ,
POSGR/TDO RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

experimental que a la disminucién por volatilizacién bajo las condiciones de operacién
impuestas.

3.4.2 OXIDACION Y DISMINUCION DE LA CONCENTRACION DE FENOL MEDIANTE
OXIDACION ANODICA

Se probaron dos valores de diferencia de potencial 5 y 8 v, los resultados se muestran a
continuacion:
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Figura 3.25.  Oxidacién de 50 mg/L de fenol por oxidacion anédicaa5 Vy 8 V

Como se observa en la figura anterior, a potenciales mayores, se favorece mas la conversion
electroquimica de fenol. Para un tiempo de 120 minutos, con 5 V se ha reducido la
concentracion de fenol a 29.2 mg/L, mientras que a 8 V se disminuy6 hasta 10.3 mg/L,
tendiendo porcentajes de remocion del 41.6% y 80% respectivamente. Durante pruebas, el
electrodo no sufri6 perdida alguna del material de recubrimiento, indicando que el método
de preparacion fue el correcto. Para el siguiente experimento se incremento la concentraciéon
de la solucién a tratar a un nuevo valor de 100 mg/L, aumentando de igual forma el
intervalo de tiempo del proceso a 5 horas.
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Figura 3.26.  Oxidacion de 100 mg/L de fenol por oxidacion anddicaa 8 V
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Se aprecia una transformacion casi total del fenol dentro del tiempo establecido. El
mecanismo de oxidacién propiciado por el electrodo es efectivo para degradar la materia
organica en solucion.

3.4.21 EFECTO DE CAMBIO EN LA CONCENTRACION DE ELECTROLITO EN EL
MECANISMO DE OXIDACION ANODICA

Se verific6 también el efecto de cambio de concentracion de electrolito aplicando un
potencial de 8 V. y se aument6 en lo posible el tiempo de experimentacién para ver el
comportamiento del sistema en la oxidaciéon del compuesto organico. La corriente alcanzo
maximos de 6-6.1 A.
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Figura 3.27.  Oxidacién de 100 mg/L de fenol por oxidacion anddica con NaSOs 1 M

Con concentraciones de electrolito de 0.1 M y 1 M, con el mismo intervalo de tiempo de 6
horas (300 minutos), pH de 3.2 y diferencia de potencial de 8 V, se alcanzaron remociones
similares, 2. 5 mg/L de fenol a 0.1 M (95% de remocién) y 2.85 mg/L de fenol a 1 M (94.3%
de remocién), con lo que se observa que no hay impacto significativo en la velocidad de
degradacion por el cambio en la concentracién de electrolito empleado. La corriente
alcanzada en el primer caso fue de 4.7 A, mientras que para el segundo caso de 6.1 A,
presentandose, para el caso del electrolito de 1 M, generacion de turbidez en la solucién y
problemas de incrustacion en las mangueras debido a la cristalizacién de la sal empleada.

3.4.2.2 CONSTANTES CINETICAS PARA LOS EXPERIMENTOS DE OXIDACION Y
DISMINUCION DE LA CONCENTRACION DE FENOL

Utilizando el método descrito anteriormente, las constantes cinéticas para estos experimentos
son:

100



UN/M ,
- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

TablaNo.8  Constantes cinéticas de oxidacion en soluciones de fenol de 50 mg/L y 100 mg/L
mediante oxidacion anodica

o k (s1)
Constante cinética
- 5V 8V
Concentracion de fenol
50 mg/L -7.83x10- -1.83x10+4
100 mg/1 n/a -2.08x104
Cambio de concentraciéon de
- -4
electrolito (001 M a1 M) n/a 2:30x10

Se aprecia que a 8 V, la contante cinética es mayor que a 5 V (en valor absoluto, el signo
denota que la concentracién inicial disminuye) lo que implica que tanto la velocidad y la
cantidad de fenol removida sea de igual forma mayor.

InC

0 30 60 90 120 150

Tiempo (min)
Figura 3.28.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo de soluciones de fenol de 50 mg/L a potenciales de
5y8V

El incremento en la concentracién de electrolito soporte aumenta la constante cinética, pero
no lo suficiente comparando con el valor obtenido con una concentracion de electrolito de 0.1
M como se aprecia en la grafica siguiente
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Figura 3.29. Cinética. Grifica de In C vs. tiempo de soluciones de fenol de 50 mg/L a potenciales de
5y8V

Se obtiene un valor de remocién de fenol y de la constante cinética tan similar entre la
concentracion de 0.1 M y 1 M, que es un indicativo de que emplear tal concentraciéon en
experimentos posteriores no amerita el gasto de sal de Na>SO, para preparar el electrolito
soporte.

Con estos datos, el valor de potencial se fij6 en 8 V y la concentracién de electrolito de
Na>SO4 en 0.1 M para todos los experimentos subsecuentes.

3.4.3 DISMINUC}ION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO POR MEDIO DE LA
OXIDACION ANODICA

En este apartado se cuantificé la disminucion en el valor de DQO de soluciones sintéticas de
fenol a concentraciones de 50, 100 y 500 mg/L utilizando el método colorimétrico a reflujo
cerrado. Los resultados con las dos primeras concentraciones se muestran a continuacion.

160+ o o | —=— 50 mg/L |
] T —e— 100 mg/L|]
140 e 1
o \.\\\\\
120 1
— 100 i
S ]
£ 80- .
S 1 i
Q 60 y
40 i
20
0 T T § !

Tiempo (min)

Figura 3.30. Remocion de DQO por oxidacion anodica en soluciones de fenol
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De un valor de DQO inicial de 82 mg/L, en 130 minutos se redujo a 5 mg/L, teniendo una
remocion del 93.9%. Con 100 mg/L, de un valor de DQO de 162 mg/L se disminuy¢ hasta 89
mg/L en 120 minutos, lo que es una remocién del 45.06%.

Incrementando aun mas la concentracién inicial de fenol hasta 500 mg/L se observa lo
siguiente:

900 T T T T

800

700 T .

600 - ~_
500 T i

400 - ~_

300 -

DQO (mg/L)

200 -
100 +

0 T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420

Tiempo (min)

Figura 3.31. Remocion de DQO por oxidacion anddica en solucion de fenol de 500 mg/L

Se inici6 con 830 mg/L de DQO y al termino de 7 horas, se redujo hasta 370 mg/L, lo que es
una remocién del 55.5%. Con esta concentracion se puede observar el efecto sinérgico que
tiene el electrodo sobre la materia organica, ya que a mayor cantidad, la oxidacién es mayor.
En el experimento siguiente se increment6 atin mas la concentracién, llegando a 1000 mg/L
de fenol.

1800 T T T T

1600 -

1400 LNy

1200 Ny

1000 Sm
800 - =

DQO (mg/L)

600 -
400 +
200 -

0

0O 120 240 360 480 600 720 840 960 1080
Tiempo (min)

Figura 3.32. Remocion de DQO por oxidacion anddica en solucion de fenol de 1000 mg/L

Para este experimento el valor de DQO inicial fue de 1712 mg/L, finalizando en 643 mg/L al
término de 16 horas, lo que representa un porcentaje de remocion del 62.5%. Es de notar el
aparente comportamiento lineal que tienen las reacciones de oxidacion a estas
concentraciones. En todos los experimentos, el comportamiento de la concentracion inicial de
la molécula organica, tras el tratamiento con la oxidacion anddica, siempre es decreciente, lo

103



UN/M .
SGR/TD( RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

que implica que el poder oxidante del &nodo de Ti/TiO2/RuO: no es afectado o inhibido por
la alta concentracion de compuesto inicial o de sus subproductos de degradacion,
necesitando solamente mas tiempo de experimentacion.

3.4.3.1 CONSTANTES CINETICAS PARA LOS EXPERIMENTOS DE OXIDACION Y
DISMINUCION DE LA DQO MEDIANTE OXIDACION ANODICA

Las constantes cinéticas para estos experimentos son:

TablaNo.9  Contantes cinéticas de los experimentos de disminucion de DQO por oxidacion

anddica
Concentracion de K (s7)
fenol
50 mg/L -5.66x10-5
100 mg/L -3.58x104
500 mg/L -3x10-5
1000 mg/L -1.5x10-
Las gréficas correspondientes son
5,5 ; . . .
5,01
o 4
] \\Q\
4,5 - e
4,0- el ]
(@) 1 \‘\
= ~
3,54 by T
.\\
] .
3,01 e i
{ | —=— 50 mg/L fenol e
2,54 | —e— 100 mg/L fenol e
0 3IO 6I0 9IO léO

Tiempo (min)

Figura 3.33.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo de soluciones de fenol de 50 y 100 mg/L en
experimentos de disminucion de DQO

Con estas concentraciones, se aprecia que el valor de la constante aumenta si la
concentracién inicial también es mayor, pero como se vera en los experimentos siguientes
hay un limite.

Para el caso de 500 mg/L la grafica de In C en funcién del tiempo se muestra en la Figura
4.33

104



UN/M ,
POSGR/TDO RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

6,8 T T T T

6,6

6,4—- T~ |
6,2—- \_ i
6,0—- T~

5,81

InC

5,6 1 4

5,4

0 60 120 180 240 300 360 420
Tiempo (min)

Figura 3.34.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en solucion de fenol de 500 mg/L en experimentos
de disminucion de DQO

A esta concentracién el valor de la constante disminuy6 por un factor de doce a comparacién
del experimento anterior. Dado que hay mas fenol en la solucién, se genera una gran
cantidad de subproductos de oxidacién, los cuales tienen que ser oxidados también, lo que
representa una disminucién en la velocidad de remocién de DQO al tener que degradar
varios compuestos a la vez y no solo uno.

Con una concentracién de 1000 mg/L el comportamiento de la pendiente se muestra en la
Figura 4.34

7,6 T T T T

7,44 > n

7,2 "

InC
/

7.0 LN

6,8 S

6,6 ~

0O 120 240 360 480 600 720 840 960 1080
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Figura 3.35.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en solucion de fenol de 1000 mg/L en
experimentos de disminucion de DQO

Se observa que la constante cinética disminuyé aun mds que en el experimento con 500
mg/L de fenol. Esto puiede deberse a que la capacidad oxidante del electrodo tiene que
repartirse, ademas de los fendmenos de evoluciéon de oxigeno, electrélisis del agua y
degradacion del fenol, en la oxidacién de los subproductos formados por dicha
transformacioén de fenol reduciendo con ello la velocidad de remocion de la DQO.
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Pese a esto, estas pruebas son indicativas de que el electrodo usado como anodo favorece no
solo la conversion y oxidacion del fenol a sus subproductos de oxidacion (tales como
hidroquinona y catecol), sino que se esté llegando incluso a la mineralizacion. Esto se verificé
con las pruebas de determinacién de Carbono Orgénico Total en la seccién siguiente.

3.4.4 DISMINUCION DEL CARBONO ORGANICO TOTAL POR MEDIO DE LA
OXIDACION ANODICA

Dado que se observé una marcada disminucion en los valores de DQO de las pruebas
anteriores, se cuantificé la remociéon del Carbono Orgéanico Total en soluciones sintéticas de
fenol a concentraciones de 50, 100, 500 y 1000 mg/L para verificar si efectivamente, no solo
se generan subproductos de oxidacién sino también existe la mineralizaciéon del compuesto
inicial y secundarios.

100 T T T T

904 [—=—50mgiL
—a— 500 mg/L

70
60_- _
504
40 4 4
30-
20_- .
10

0 = T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo (min)

Figura 3.36. Remocion de COT en soluciones de fenol de 50, 100 y 500 mg/L mediante oxidacion
anodica

Remocién de COT (%)

En un tiempo de siete horas, se removi6 el 75.63% de la materia organica en una soluciéon de
50 mg/L de fenol. Con 100 mg/L se obtuvo una disminucién del 78.6%. Con 500 mg/L se
obtuvé una remocién del 46.13% en 8 horas. A partir de esta concentracion se presenta el
fenémeno de oscurecimiento de las soluciones tratadas a café oscuro, generdndose al término
de la experimentacion, precipitados insolubles. La naturaleza de tal proceso se describira
posteriormente.

A una concentracién de 1000 mg/L de fenol se observé la tendencia siguiente.
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Figura 3.37. Remocion de COT en solucion de 1000 mg/L de fenol mediante oxidacion anddica

Dada la cantidad de fenol, se aumenté el tiempo de experimentacién, pasando de 7 a 15
horas. Al final de la prueba se obtuvo una remocién del 48%. Se observa que puede
continuarse auin el proceso de oxidaciéon y no hay impedimento por parte de los
subproductos generados a inhibir las reacciones de oxidacion promovidas por el sistema
electroquimico.

3.4.4.1 CONSTANTES CINETICAS PARA LOS EXPERIMENTOS DE OXIDACION Y
DISMINUCION DEL CARBONO ORGANICO TOTAL MEDIANTE
OXIDACION ANODICA

El célculo de las contantes cinéticas proporciona los siguientes resultados:

Tabla No. 10  Contantes cinéticas de los experimentos de disminucion de COT por oxidacion anddica

Concentracion de
fenol K(s?)
50 mg/L -4.66x10-5
100 mg/L -5.83x105
500 mg/L -1.83x10-5
1000 mg/L -1.16x10-5

La representacion grafica de para las concentraciones de 50, 100 y 500 mg/L se muestra en la
grafica siguiente

107



UN/M ,
POSGR/TDO RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

6,0 _>\“\;\‘\L\‘\‘\‘\A
5,5

5,0 1

4'5_'\\\. —a— 50 mg/L fenol i
O ] T —e— 100 mg/L fenol| 1
= 404 ~e —— 500 mg/L fenol| |

3,54

3,04

2,5

0] 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Tiempo (min)

Figura 3.38.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en soluciones de fenol de 50, 100 y 500 mg/L en
los experimentos de disminucion de COT

De manera similar a lo encontrado en los experimentos de DQO, la contante con el valor mas

alto es el encontrado en el experimento a 100 mg/L. Incrementando la cantidad de fenol
inicial disminuye la velocidad de oxidacién. Con 1000 mg/L la grafica resultante es

6,8 T T T T

6,74 >m
6,6—- "
6,54 ~ i

6,4 .

InC

6,3 "

6,2 N i

6,14 [—m— 1000 mg/L fenol -

0 120 240 360 480 600 720 840 960
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Figura 3.39.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en solucion de fenol de 1000 mg/L en el
experimento de disminucion de COT

Para este caso, el valor de la pendiente es 5 veces menor que para los experimentos a 100
mg/L, pero comparando con los experimentos de disminucién de DQO a estas condiciones,
la constante es mayor. Esto puede deberse a que las pruebas de DQO toman en cuenta todas
las especies susceptibles de ser oxidadas en su medicion, entre las cuales se incluyen las
producidas por la electrdlisis del agua y evolucion de oxigeno, las cuales reducen la
velocidad oxidante del electrodo, en tanto que las pruebas de COT solo miden Ila
disminucién del carbono contenido en la solucién, sin tomar en cuenta otras reacciones
secundarias. Aun asi se observa que el comportamiento observado anteriormente se
mantiene, esto es, la constante disminuye conforme aumenta la concentracién inicial de
fenol.
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3.4.5 EFICIENCIA DE CORRIENTE DEL REACTOR DE OXIDACION ANODICA
La eficiencia de corriente real es dificil de calcular por diversas causas:

I. No se conoce el area superficial real del electrodo. Como es un electrodo poroso, la
porosidad del 6xido metalico cambia con cada capa con la que se recubre y por ende
también cambia la superficie activa de contacto.

II. Por lo que se discutira en la siguiente seccién, tampoco se conoce plenamente que
tipos de subproductos son los que se obtendrdn ya que eso depende de las
condiciones de operacién de los equipos empleados y del tipo de electrodo usado; la
cantidad es tan grande, que en la bibliografia diferentes autores no siempre reportan
los mismos subproductos, coincidiendo sélo en algunos los cuales pueden ser
tomados como los més representativos y comunes.

Debido a lo anterior, para realizar un estimado de la eficiencia de la corriente, es necesario
proponer un esquema de reacciéon primario para la conversion del fenol hasta CO; que seria
el caso ideal donde se llega a la mineralizacion.

Por ejemplo, si se supone la transformacion, para cualquiera que sea el mecanismo de
reaccion, de fenol a benzoquinona, y si se forma posteriormente hidroquinona o catecol,
todos estos se deben transformar rapidamente a dcido maleico y demds &cidos carboxilicos
relacionados para generar posteriormente CO». El mecanismo entonces seria (Sharifian et al,
1986):

Paso 1. Generacion de benzoquinona
CiH,O+H,0—>C,H,0, +4H" +4e”
Paso 2. Generacion de dcidos carboxilicos (ejemplo: dcido maleico)
C¢H,0, +6H,0 »>C,H,0, +12H" +2CO, +12¢"

Paso 3. Mineralizacion a CO;

C,H,0, +4H,0 - 4CO, +12H" +12e"
La cantidad total de electrones intercambiados es de 28 por cada 6 moles de CO:. Esto indica
que la degradacién del fenol no es una reaccién que se lleve a cabo de manera simple y en
pocos pasos, también es un indicativo de que parte de la energia invertida en la oxidacién se
pierde en las reacciones secundarias de evolucion de oxigeno y electrélisis del agua. Una

manera de verificar que tanto de la energia se esta usando de manera efectiva es por medio
de la eficiencia de corriente instantanea vista anteriormente:

lDQOiniciaI - DQOfinaIJ
I *t

ICE=4*F*V *
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Donde I es la corriente en amperes, t es el tiempo en segundos, F es la constante de Faraday
(96,485.34 C/mol), V el volumen de electrolito en el sistema en cm3, DQO es la demanda
quimica de oxigeno al inicio y al final en moles de O,/cms. Esta ecuacién no toma en cuenta
las propiedades del electrodo ni el mecanismo implicado, sélo cuantifica de manera tedrica la
eficiencia de la corriente si el electrodo oxidara directamente a la materia organica.

Los datos de DQO se muestran a continuacién, el volumen de electrolisis se estima en un
litro

TablaNo. 11  Datos de DQO en soluciones de fenol de concentracion de 50 y 100 mg/L

Tiempo 50 mg/L 100 mg/L
(min) DQO (mg/L)

0 84.36 161.22
10 70.27 159.46
20 58.33 157.33
30 48.23 154.77
40 39.67 151.68
50 32.42 147.96
60 26.28 143.47
70 21.09 138.05
80 16.68 131.53
90 12.95 123.66

100 9.80 114.18
110 7.12 102.74
120 4.86 88.96

La representacion grafica de la corriente efectiva instantdnea para estos experimentos queda
como sigue.

8 T T T T

—=— 50 mg/L | |
—e— 100 mg/L

ICE (%)

Tiempo (min)

Figura 3.40.  Corriente efectiva instantdnea en los experimentos con soluciones de 50 y 100 mg/L de

fenol
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Como se observa, el valor inicial de la corriente efectiva instantdnea es mayor en el
experimento a 50 mg/L lo cual puede atribuirse a la poca formacién de subproductos de
oxidacién y su subsecuente transformaciéon en compuestos que son més dificiles de degradar.
En el experimento a 100 mg/L existe el efecto contrario, la energia se reparte en la oxidacién
del fenol, sus subproductos y los fenémenos de evoluciéon de oxigeno. Los resultados para
las soluciones de concentraciones de 500 y 1000 mg/L en cuestién de disminucién de DQO
se muestran en la tabla siguiente

Tabla No. 12 Datos de DQO en soluciones de fenol de concentracion de 500 y 1000 mg/L

Tiempo | 500 mg/L | 1000 mg/L
(min) DQO (mg/L)
0 830 1712
60 764.2 1634.9
120 698.4 1559.4
180 632.7 1485.3
240 567 1412.7
300 501.2 1341.5
360 435.5 1271.6
420 369.7 1203.1

Su representacion gréfica seria

12 T T T T
° —=— 500 mg/L | |
\ —e— 1000 mg/L

ICE (%)
[o)]
1

O T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420

Tiempo (min)

Figura 3.41. Corriente efectiva instantanea en los experimentos con soluciones de 500 y 1000 mg/L
de fenol

La corriente efectiva instantanea en estos dos experimentos tiene un valor mayor que a 50 y
100 mg/L. En todos los casos resulta ser bajo (50%< ICE < 100%) lo que es un indicativo de
que la mayor parte de la corriente es usada no para oxidar directamente a los compuestos
orgénicos por la accion del electrodo sino que el dispositivo estd actuando sobre algo mas, en
este caso, el agua del medio, fomentando reacciones de electrélisis de la misma, en
conjuncién con las reacciones de evolucion de oxigeno y dando lugar a la apariciéon de los
radicales hidroxilo.
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3.4.6 GENERACION DE SUBPRODUCTOS: MECANISMO DE REACCION PROMOVIDO
POR EL ELECTRODO DSA DE TI/TIO,/RUO,

Anteriormente se habian discutido los mecanismos de oxidacién que los electrodos de tipo
DSA pueden generar al momento de tratar compuestos organicos. Se distinguen dos tipos
principales en los cuales interviene la naturaleza del 6xido metélico:

I. El 6xido metalico reacciona con las moléculas de agua del medio para formar
radicales hidroxilo, liberdndolos al medio y que a su vez, parte de ellos son
adsorbidas en la superficie del electrodo para después oxidar al compuesto organico
en una secuencia de reacciones indirectas competitivas.

II. Existe la formacion de radicales de tipo hidroxilo, los cuales interactdan con el
oxigeno cercano al anodo para formar un 6xido metélico superior, el cual puede
oxidar directamente a los contaminantes organicos.

Después de realizar experimentos de oxidaciéon de fenol con el electrodo dedicado a los
mecanismos de oxidacion anddica, se analiz6 el posible efecto que el compuesto orgénico
tuvo sobre el dispositivo observandose lo siguiente:

L
L]

/
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-115 -1 —Oif‘_\/;; 1 1.5
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]

Densidad de corriente (mA/cm2)
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o

Potencial (V) vs. ECS

Figura 3.42.  Voltamperograma. Cambio de propiedades del electrodo de oxidacion anddica, efecto de
pasivacion. Condiciones: Solucion 1M de Na:SOq, pH de 3.2, electrodo de trabajo Ti/TiO2/RuO,,
electrodo soporte de grafito, electrodo de referencia ECS, 2 ciclos, 50 mV/s

Comparando la Figura 3.5., la cual corresponde al electrodo recién preparado con la Figura
3.42, se aprecia la formacién de un pico a la izquierda de la gréfica a potenciales en el rango
de-0.4a -1V, el cual se une al de la respuesta del agua. Eso es indicativo de que parte de los
compuestos organicos oxidados sobre la superficie del electrodo han sido adsorbidos en el
material de recubrimiento, modificando las caracteristicas iniciales de este.

Posteriormente se realiz6 otra prueba, pero empleando una solucién de fenol de 100 mg/L
junto al electrolito soporte obteniéndose la siguiente gréfica:
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Figura 3.43.  Voltamperograma. Experimento de oxidacion de fenol de concentracion de 100 mg/L
durante el cambio de propiedades del electrodo de oxidacion anddica. Condiciones: Solucion 1M de
NaSOq, pH de 3.2, electrodo de trabajo Ti/TiO»/RuO,, electrodo soporte de grafito, electrodo de
referencia ECS, 2 ciclos, 50 mV/s

El resultado muestra que el electrodo se esta envenenando por los compuestos organicos
remanentes formados por la oxidacion de fenol, ya que la grafica es casi igual a la que se
obtuvo en ausencia de fenol. Esto indica que sobre la superficie se formé una capa adicional
de compuesto organico, la cual fue adsorbida por el 6xido metdlico y modificé las
propiedades del electrodo. Dicha capa puede llegar a limitar su capacidad de oxidacién si no
se le aplican sobre-potenciales. Comparando las graficas de cuando el electrodo esta recién
preparado con las condiciones después de emplearlo en la oxidaciéon de compuestos
organicos:
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Figura 3.44.  Voltamperograma. Comparacion de caracteristicas del electrodo de oxidacion anddica
antes (A) y después de emplearlo (B) en la oxidacion de fenol. Condiciones: Solucion 1M de
NaSO4, pH de 3.2, electrodo de trabajo Ti/TiO»/RuO,, electrodo soporte de grafito, electrodo de
referencia ECS, 2 ciclos, 50 mV/s

Se aprecia que hay la disminucién de la densidad de corriente posible, pasando de 9.9
mA/cm? a 45 mA/cm? del lado anédico. Superponiendo las gréficas anteriores para
visualizar el comportamiento del electrodo

2
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Densidad de corriente (mA/cmz2)

peaw)
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Figura 3.45.  Comparacion global del desemperio del electrodo de Ti/TiO2/RuQO; para oxidacion
anddica. () curva de oxidacion de fenol, (I1) electrodo fresco, (II1) electrodo envenenado

Existe una gran diferencia en el comportamiento del dispositivo debido al efecto de los
compuestos que se adhieren a la superficie de RuO; y minimizan su capacidad de oxidacion.
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Entonces, como se explica el desempeno durante todas las pruebas realizadas donde el
electrodo nunca se vié minimizado en su poder oxidante o haber tenido que darle
mantenimiento en términos de darle un recapado de RuO..

Para el caso de estudio y por los resultados experimentales, dado que se utiliz6 un electrodo
recubierto con una capa de 6xido no electro-activo (TiOz) y sobre ella otra capa que si lo es
(RuQy), las reacciones de oxidacion que se llevan a cabo muy posiblemente son a causa de la
generacion y presencia de radicales hidroxilo en el medio, propiciados por los mecanismos
anteriormente descritos. El reporte de la literatura indica que los electrodos de titanio
recubiertos con capas de mezclas de RuO; y TiO, promueven fuertemente el mecanismo de
generacion directa de radicales hidroxilo a partir de agua bajo condiciones apropiadas de
potencial y densidad de corriente (Chuanping et al; 2002):

H,O—>OH"  +H" +e"

En este caso, el disefio del equipo, la cual involucra la inyeccién de aire por medio de
difusores, saturando el seno de la solucién con oxigeno, y con el valor de potencial aplicado
(8 'V, el cual difiere de los valores maximos empleados de las pruebas de voltamperometria),
puede estar promoviendo la reacciéon de evolucion de oxigeno con lo que se inhibe la
generacion del 6xido metalico superior el cual permitiria la adherencia y adsorcion de
compuestos organicos pero permitiendo, por el otro lado la generacién de una gran cantidad
de radicales hidroxilo a partir de agua por medio del mecanismo siguiente (dado que se
siguen observando los picos de 6xido-reduccién del agua que rodea al electrodo):

MO, + H,0 - MO, (OH")+H" +e”

Como se supone una adherencia y adsorcién de los radicales hidroxilo formados, estos
pueden ayudar a la destrucciéon de la capa de compuesto orgédnico pasivante, sumado al
efecto del sobrepotencial aplicado que reactiva al 6xido metalico para que lleve a cabo las
reacciones de electrélisis con el agua. Con los radicales adsorbidos libres, pueden entonces
generarse reacciones de oxidacién con los compuestos orgénicos

R+MO,(*OH) — ROH" +M

RH + MO, ("OH) - R +H,0+ MO,
Reacciones de hidroxilacion
R+MO,(OH*) > ROH"* + MO,
Reacciones de des-hidrogenacion
RH + MOx(OH*) > R* +H,0+ MO,

Si las reacciones fuesen llevadas a cabo por la formaciéon de un 6xido metalico superior,
entonces, la superficie del electrodo hubiera sido la parte oxidante principal, por lo que, al
transcurrir el tiempo de experimentacién, dicha superficie, tras el contacto continuo con los
subproductos formados, debi6 de estarse recubriendo con los subproductos de oxidacién,
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iniciando el fenémeno de envenenamiento del electrodo, tal como se observé en las pruebas
de voltamperometria pasadas.

Sin embargo, tales problemas no fueron detectados en ninguna de los experimentos, ni
siquiera a altas concentraciones de fenol (1000 mg/L). El mismo oxigeno y sus reacciones de
evolucién son un impedimento en reacciones electroquimicas que se llevan a cabo sobre la
superficie misma del electrodo, ya que ocurre pérdida de corriente efectiva debido a la
formacién de oxigeno molecular por la electrélisis del agua (Comnimellis et a., 1996). Esto
puede ser benéfico o perjudicial, ya que dependiendo de lo que se este llevando a cabo,
puede ayudar u obstruir la realizaciéon de los mecanismos deseados.

Como se menciond, al transcurrir el tiempo de experimentacion, las soluciones de fenol,
dependiendo de la concentracién, adquirieron una tonalidad amarilla y luego café,
incrementando dicho color mientras mas alta fue dicha concentracién inicial, generando
ademads precipitados insolubles. Recordando las reacciones de oxidaciéon que se llevan a cabo
por la acciéon de los radicales hidroxilo formados electro-quimicamente en los electrodos
DSA que se sabe promueven la formacién de radicales (como los electrodos BBD o iridio),
para el caso del fenol se tiene

C,H.OH +H,0 >C,H,(OH), +2H" +2e"
fenol catecol
En esta primera etapa, la solucién pasa de incolora a café amarillenta. Al seguir el esquema

de reaccién se aprecia un cambio gradual del color (en la figura siguiente, de izquierda a
derecha):

Coloracién

Figura 3.46.  Cambio de coloracion en solucion de fenol de 50 mg/L a las 7 horas de
experimentacion

Dicho color amarillo es por los compuestos derivados de la benzoquinona puesto que la
hidroquinona es incolora, siendo ambos un par activo redox en equilibrio (Xiao-yan et al,
2005). La solucion se vuelve cada vez mas turbia y oscura.

Al realizar experimentos a concentraciones mayores, mas intensa fue la coloracién de la
solucion al transcurrir el tiempo.
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Figura 3.47.  Cambio de coloracion y formacion de precipitados en solucion de fenol de 1000 mg/L

Algunos autores llaman a estos subproductos “4cidos htmicos sintéticos” los cuales se
forman por la polimerizacién de radicales fenoxi y de unidades monoméricas de
hidroquinona o benzoquinona, los cuales son los que dan la tonalidad café oscura a las
soluciones. Los precipitados son solidos amorfos que se generan por las reacciones
consecutivas de acoplamiento de estos radicales (Xiao-yan et al, 2005).

Entonces, debido al sobrepotencial aplicado (de 5V a 8 V) posiblemente el mecanismo de
oxidacion se modificd, cambiando de ser por medio de reacciones entre la superficie de RuO:
y los compuestos orgénicos a la formacién de radicales hidroxilo a partir de los fenémenos
de evolucion de oxigeno disuelto y electrélisis del agua. Tal proceso sélo ocurre cuando se
estd llevando una oxidacién casi completa de la molécula original, puesto que ademas de la
formaciéon de CO; (medido en términos de COT removido); en algunos estudios se ha
asumido que no puede llevarse a cabo la degradacion del fenol bajo este tipo de mecanismo
sin la generacion de una cantidad dada de polimeros insolubles bajo ciertos valores de
densidad de corriente (Noureddine et al, 1998).

Esto ayud¢ a evitar el envenenamiento del electrodo, el cual puede ocurrir mas facilmente en
las regiones de estabilidad de agua, donde el potencial aplicado no es lo suficientemente alto
como para promover las reacciones de electrélisis, pero si se alcanzan sobrepotenciales, los
cuales estén dentro de la regién de evolucién de oxigeno, hay menos probabilidad de que el
electrodo se envenene debido a la formacion de burbujas de oxigeno que ayudan a remover
las capas de subproductos adheridas y también por los radicales hidroxilo formados que
atacan a su vez a estas peliculas. Si hay evolucién de gas sobre la superficie de los electrodos
(debido en parte a la accién de los difusores y al potencial aplicado que libera H> y O, por
medio de la reacciéon de electrélisis del agua) este fendmeno ayuda atin mas al proceso de
transferencia de radicales libres al seno de la solucién puesto que, al darse la evolucién de
oxigeno en la superficie del electrodo, se disminuye el espesor de la capa de difusién desde
el seno del liquido a la interface de los electrodos (Wang et al, 2008).

Siguiendo con el esquema de reaccién planteado y recordando el esquema de ataque a la
molécula de fenol por radicales hidroxilo

C,H.OH +OH* —C,H.0" + H,0

Si existe oxigeno en abundancia y con esto se promueve la evolucién del oxigeno, ocurre la
siguiente reaccion en la cual se forma el cation fenoxio
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C,HOH >C,H.O" +H" +e”
C,H.O" ->C,H.0" +e

La hidroélisis del catién fenoxio resulta en la formaciéon de hidroquinona o catecol con el
subsecuente cambio de coloracién

CH;'+H,0—>CH,(OH),+H"
Asi, la aparicion de los precipitados es a causa de la polimerizacion de los radicales fenoxio

C,H.,0* +C,H.O® — Dimeros (polimerizacion posterior)

Figura 3.48.  Precipitados en solucion de fenol de 1000 mg/L

Si hay mas fenol en la solucién, aumenta la generacién de intermediarios de oxidacion, pero
estas sustancias soélo son oxidadas cuando la concentracion del mismo fenol es lo
suficientemente baja para que el proceso actte sobre dichos intermediarios de oxidacién. El
incremento de la concentracién a su vez favorece la formacion de subproductos de
polimerizaciéon debido a la presencia de gran cantidad de radicales fenoxio producto de la
ruptura del anillo aromatico.
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3.5 REACTOR FUNCIONANDO BAJO LOS MECANISMOS DE FOTOLISIS DIRECTA,
FOTOCATALISIS Y FOTOELECTROCATALISIS

El funcionamiento del reactor en los procesos de fotocatdlisis fue probado bajo los
mecanismos de fotdlisis directa, fotocatélisis y electrofotocatédlisis en la oxidaciéon del
compuesto orgdnico modelo fenol.

La meta de probar diferentes mecanismos fue para corroborar que el mecanismo de
oxidacion planteado, para el caso en el uso de TiO; soportado en medio fijo, se estaba
llevando a cabo y que la degradacién del compuesto organico no fuese tinicamente por el
uso de luz UV.

3.5.1 FOTOLISIS DIRECTA

En los experimentos con el mecanismo de fotélisis directa, el reactor solo se carga con la
solucién de fenol a la concentracion de estudio y se emplea la lampara de luz UV como tnico
medio para la oxidacién, con flujos de alimentacién y recirculacién de 10 mL/min. No se
emplea ni la malla de Ti/TiO2 o circuito electroquimico auxiliar, solo se ajusta el valor de pH
a 3.2. Se probaron dos concentraciones de contaminante: 50 y 100 mg/L de fenol
monitoreando la disminucién de este compuesto por medio de la técnica de la 4-
aminoantipirina y con un intervalo de experimentacién de tres horas..

Los resultados son los siguientes:
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Figura 3.49.  Degradacion de fenol por el mecanismo de fotolisis directa

De la concentracion inicial de 50 mg/L disminuy6 a 46.8 mg/L, lo que es una remocién del
6.4%. Pasado un tiempo de 20 minutos, las soluciones pasaron de ser incoloras a tener una
coloraciéon amarillo intenso, no modificando tal tonalidad al término de la experimentacion.
En el experimento con 100 mg/L de fenol se disminuy6 a 91.7 mg/L en 3 horas, siendo un
valor de remociéon del 8.3%. La solucién también cambié su coloraciéon transparente a
amarillo intenso, no modificando tal tonalidad atn incrementando el tiempo de
experimentaciéon. Como se observa, la facilidad del compuesto para oxidarse comienza a
decaer y a reducirse atin en intervalos de tiempo extensos. La luz UV es capaz de oxidar al
fenol por medio de la ruptura del anillo aromético debido al ataque de los fotones
provenientes de la radiacion suministrada, pero tal radiacion no es capaz de proseguir con

119



UN/M .
POSGR/TDO RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

las reacciones de oxidacion a los subproductos formados, ni a altas concentraciones o incluso
en intervalos de tiempo mayores.

3.5.2 FOTOCATALISIS

En los experimentos con el mecanismo de fotdcatalisis, el reactor emplea la malla de Ti/TiO:
como fotocatalizador del proceso de oxidaciéon de las soluciones de fenol bajo la accion de la
radiacion UV con las mismas condiciones de alimentacién y recirculaciéon. Un punto
importante a recalcar es que no se emplea ningtn circuito electroquimico auxiliar.

Se probaron dos concentraciones de contaminante: 50 y 100 mg/L de fenol monitoreando la
disminucién de este compuesto por medio de la técnica de la 4-aminoantipirina y el valor de
COT. Los resultados fueron
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Figura 3.50. Degradacion de 50 mg/L de fenol por el mecanismo de fotocatdlisis
Con una concentracion de 50 mg/L, el mecanismo de oxidacién redujo la cantidad de

contaminante hasta 2.4 mg/L en 6 horas de experimentacién, lo que es una remocién del
95.2%. En el experimento con 100 mg/L se observé el siguiente comportamiento.
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Figura 3.51.  Degradacion de 100 mg/L de fenol por el mecanismo de fotocatdlisis
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De una concentracion inicial de 100 mg/L se disminuy¢ hasta 20.6 mg/L en 6 horas, lo que
es una remocion del 79.4%. Se observa como el fotocatalizador de TiO, promueve las
reacciones de oxidacion de manera eficiente bajo la accion de la luz UV, atn tras incrementar
la cantidad de fenol original.

3.5.3 FOTOELECTROCATALISIS

Dados los resultados iniciales empleando la malla de Ti/TiO, y la lampara de luz UV
(fotocatalisis) con respecto al uso de la lampara sola (fotdlisis) para diferenciar y autentificar
la degradacién del compuesto orgédnico por el mecanismo planteado de generacion de
radicales, se procedi6 a repetir los experimentos pero incorporando una barra de grafito al
sistema como catodo, conectando a su vez la malla como dnodo, convirtiendo al mecanismo
de oxidacién en la variante llamada fotoelectrocétalisis. En los experimentos realizados con
esta variante, el reactor emplea la lampara como fotocatalizador del proceso de oxidaciéon
bajo la accién de la luz UV, sirviendo de anodo en un circuito electroquimico simultaneo a
un valor de diferencia de potencial de 0.7 V, en presencia de electrolito soporte de Na>SOs y
utilizando la barra de grafito como cédtodo, bajo las mismas condiciones de alimentacién y
recirculacién. El objetivo de aplicar una diferencia de potencial auxiliar es la de direccionar
los electrones fotogenerados en direccién apuesta a la de los hoyos en la capa de valencia del
fotocatalizador de TiO,, minimizando el efecto de recombinacién de cargas, el cual influye en
la cinética de degradaciéon de los compuestos organicos (Young et al, 2006). El primer
experimento fue realizado con una concentracion de 50 mg/L de fenol obteniéndose la
siguiente gréfica:
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Figura 3.52.  Degradacion de 50 mg/L de fenol por el mecanismo de fotoelectrocatilisis

Del valor inicial de 50 mg/L se disminuy6 hasta 1.05 mg/L en 6 horas, lo que es una
degradacion del 98%. La reaccion de oxidacion llegé al limite maximo de conversiéon en
apenas tres horas, en contra de 6 horas que necesité el proceso fotocatalitico puro. Esto es
indicativo de que la aplicacion de un valor de potencial acelera la remocién de contaminante
organico de manera significativa. En el experimento con 100 mg/L de fenol se observé lo que
se presenta a continuacion
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Figura 3.53.  Degradacion de 100 mg/L de fenol por el mecanismo de fotoelectrocatilisis

De 100 mg/L se redujé6 a 174 mg/L en 6 horas, lo que es una remocion del 82.6%.
Comparando los mecanismos de fotocatalisis con respecto al de fotoelectrocatalisis se tiene

Fenol (mg/L)
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Tiempo (min)

Figura 3.54. Comparacion de eficiencias entre mecanismos: (A ) 50 mg/L fotocatalisis, (m) 50 mg/L
fotoelectrocatalisis, (V) 100 mg/L fotocatilisis, (8) 100 mg/L fotoelectrocatalisis

Aunque para estos procesos el elemento de importancia es la malla de TiO: (bajo la accién de
la luz UV), cuando ésta se ocupa como anodo auxiliar en un circuito electroquimico, puede
observarse que existe una mejora en el desempefio del equipo en cuanto a la oxidacion del
fenol bajo las mismas condiciones experimentales.
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3.5.3.1 CONSTANTES CINETICAS PARA LOS EXPERIMENTOS DE OXIDACION Y
DISMINUCION DE FENOL POR FOTOCATALISIS Y
FOTOELECTROCATALISIS

Los valores de las contantes de velocidad encontradas fueron:

Tabla No. 13 Contantes cinéticas de los experimentos de oxidacion de fenol por fotocatdlisis y
fotoelectrocatilisis

Concentracion de

1
fenol K (s

Fotocatalisis
50 mg/L -1.55x10-4
100 mg/L -9x104
Fotoelectrocatalisis
50 mg/L -2.56x10-4
100 mg/L -2.33x10-4

La representacion grafica seria

InC

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura 3.55.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en soluciones de fenol (m) 50 mg/L de fenol -
Fotocatdlisis-, (8) 100 mg/L de fenol- Fotocatilisis-, (A) 50 mg/L de fenol- Fotoelectrocatilisis-,
(V) 100 mg/L de fenol ~Fotoelectrocatdlisis-

Los resultados muestran que el circuito electroquimico auxiliar ayuda a incrementar la
velocidad de degradacion, bajo las mismas condiciones experimentales, aumentando con ello
el valor de k y la cantidad de fenol removido.

Con esto se tomo la decision de emplear solamente la variante de la fotocatalisis como
mecanismo de oxidacién principal en los experimentos siguientes.

3.5.3.2 DISMINUCION DE DQO EN SOLUCIONES CON FENOL POR MEDIO DE
ELECTROFOTOCATALISIS
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Con estos resultados, las pruebas posteriores fueron realizadas empleando tnicamente la
variante de fotoelectrocatélisis. Para los experimentos de determinacion de DQO, se
experimentoé con concentraciones de 50, 100, 300 y 500 mg/L de fenol.
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Figura 3.56. Disminucion del valor de DQO en soluciones de fenol por el mecanismo de

fotoelectrocatilisis

La disminucién en el valor de DQO para la solucion de 50 mg/L fue del 27.7% al pasar de
162 mg/L a 117 mg/L en 7 horas. Se observa entonces que el mecanismo de oxidacién no
solo transforma la materia organica (medido como la disminucién en la concentracién de
fenol) sino que también es capaz de removerla. Con una concentraciéon de 100 mg/L de fenol,
el valor de DQO disminuy6 un 31.5% al pasar de 308 mg/L a 211 mg/L. A partir de esta
concentracion, la coloracién de la solucién tratada cambia, de ser incolora pasa a amarillenta,
y luego a café oscuro. Tal tonalidad se incrementé de manera muy similar a lo observado
durante los experimentos con el mecanismo de la oxidaciéon anédica. Dado que el mecanismo
de fotocatdlisis (en todas sus variantes) depende de que exista una transmisién de la luz al
soporte de TiO,, si hay algo que pueda interferir con esa transmisién (en este caso el cambio
de coloracién), eso frenaria las reacciones de oxidacion, reduciendo los valores de remocion.
A 300 mg/L, la DQO se redujo sélo un 17.6%, pasando de 890 mg/L a 733 mg/L en 7 horas.
Estos valores de remocién bajos pueden explicarse por lo mencionado anteriormente, en
cuanto a la interferencia dado por el cambio de color en la solucién a lo que se afiade las
reacciones de formacion de precipitados insolubles. El valor de la DQO para 500 mg/L se
redujo un 32.6%, de un valor inicial de 1398 mg/L a 942 mg/L en el mismo lapso de tiempo
de siete horas. Pese a la interferencia dada por la reaccién de precipitacién, muy notable a
esta concentracion, la DQO disminuy6é mas que a 300 mg/L, indicando que el proceso se
mejora mientras mas concentrado este la solucion de materia orgénica debido a los procesos
de transferencia de masa en el seno del reactor de manera similar a lo observado durante la
parte electroquimica. Pero, al ocurrir un cambio de color, este fenémeno interfiere con las
reacciones ordinarias de oxidacién y con los mecanismos auxiliares dados por la
transferencia de masa, frenando las reacciones de degradacién paulatinamente.

3.5.3.21 CONSTANTES CINETICAS PARA LOS EXPERIMENTOS DE OXIDACION Y
DISMINUCION DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO POR
FOTOELECTROCATALISIS

Las contantes cinéticas para estos experimentos fueron:
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Tabla No. 14  Contantes cinéticas de los experimentos de disminucion de la DQO por
fotoelectrocatilisis

Concentracion de
fenol K(s?)
50 mg/L -1.33x10-5
100 mg/L -1.50x10-5
300 mg/L -6.66x10-6
500 mg/L -1.66x10-5

La representacion grafica se muestra a continuacion
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Figura 3.57.  Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en soluciones de fenol en los experimentos de
disminucion de DQO por fotoelectrocatilisis

Comparando con las pruebas pasadas, los valores de las constantes son menores que los
encontrados durante los experimentos de remocién con la oxidacién anédica en un factor de
2 a 4. Se puede suponer que la cantidad de materia organica removida aumenta si la
transferencia de masa hacia el fotocatalizador se incrementa también, pero, si se genera un
efecto sombra debido al cambio de coloracién de las soluciones tratadas reduciendo la
cantidad de luz UV que llega al fotocatalizador desde la lampara, eso contrarresta el otro
efecto sinérgico por el aumento en la cantidad de materia, reduciendo aun maés la velocidad
de oxidacién.

3.5.3.3 DISMINUCION DEL CARBONO ORGANICO TOTAL POR MEDIO DE
FOTOELECTROCATALISIS

Se presentan a continuacién los resultados con las soluciones de fenol empleando el circuito
electroquimico auxiliar.
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Figura 3.58. Remocion de COT en soluciones de fenol mediante fotoelectrocatilisis

Con esta variante, con un lapso de tiempo de 8 horas, el proceso de oxidacién fue capaz de
obtener una remocién, para la solucién de 50 mg/L del 84.6%, lo cual es una gran mejora a
comparacién del valor de remocién anterior (29%) obtenido con la fotocatalisis simple. Para
100 mg/L de fenol se obtuvo una eficiencia de remocién del 93.2% contra el 58% del
mecanismo anterior. El efecto de interferencia debido al cambio de coloracién de la solucién
y formacion de precipitados (polimeros) fue mas critico en los experimentos realizados a 300
y 500 mg/L tal como se observa en las gréficas siguientes: Con 300 mg/L, en 8 horas se logré
una eficiencia de remocién de apenas el 17%. Ademés de los problemas anteriores descritos,
se le suma el de generar una gran cantidad de espuma, el cual a su vez minimiza aun més el
efecto oxidante del fotoreactor al ser otro obstdculo para que la luz UV llegue al
fotocatalizador de TiOs.. El efecto de generacién de espuma se incremento6 por la accioén de los
difusores al formar burbujas, las cuales en su totalidad formaban dicha espuma. Lo obtenido
durante la experimentacion con 500 mg/L muestra que el valor de COT se redujo en un
28.8%. Similar al experimento pasado con una concentracién de 300 mg/L, la solucién
cambi6é de tonalidad hasta un color casi negro. A estas condiciones la generacion de
compuestos insolubles provocé el inconveniente de formar una pelicula que recubrié al
fotocatalizador o malla de TiO,, disminuyendo sus propiedades al iniciar un proceso de
envenenamiento del soporte.
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3.5.3.3.1 CONSTANTES CINETICAS PARA LOS EXPERIMENTOS DE OXIDACION Y
DISMINUCION DEL CARBONO ORGANICO TOTAL POR
FOTOELECTROCATALISIS

Las contantes cinéticas para las pruebas realizadas fueron:

TablaNo. 15  Contantes cinéticas de los experimentos de disminucion de COT por
fotoelectrocatilisis

Concentraciéon de
fenol K(s?)
50 mg/L -7.66x10-5
100 mg/L -8.33x10-5
300 mg/L -5x10-6
500 mg/L -1x10-5

La representacion grafica se presenta en la Figura 4.56

—=— 50 mg/L
1/ —e— 100 mg/L
2 ]| —— 300 mg/L
—v— 500 mg/L

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Figura 3.59. Cinética. Grifica de In C vs. tiempo en soluciones de fenol en los experimentos de
disminucion de DQO por fotoelectrocatilisis

Se sigue observando el mismo efecto de disminucién de la velocidad de oxidacién conforme
la cantidad de fenol inicial aumenta, de manera similar a lo obtenido con la oxidacion
anddica. Con esta variante el problema de la generacién de precipitados afecta el proceso
entero a concentraciones altas, reduciendo la cantidad de materia organica removida aun en
periodos largos de tiempo.

3.5.34 GENERACION DE SUBPRODUCTOS POR EL MECANISMO DE
FOTOCATALISIS UTILIZANDO LA MALLA DE Ti/TiO:

De modo similar al mecanismo propuesto de oxidaciéon anddica basado en la formacién de
radicales hidroxilo, durante los experimentos realizados de oxidacién de fenol por medio de
la variante de fotoelectrocatalisis, se observaron ciertos cambios en la naturaleza de la
solucion tratada. Las etapas de reacciéon siguen el siguiente esquema:
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I. Activacion de la molécula de fenol por reacciéon con los radicales de tipo
hidroxilo, formando radicales fenoxi, los cuales reaccionardn para formar
catecol [CsHs(OH)2], y la solucion de fenol se torna amarillenta.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

II. Después ocurre la formacién de benzoquinona [CeHiO:] y 4cidos orgénicos,

proceso observado por el cambio de coloraciéon gradual en la solucion.
III. Hay la formacién de precipitados insolubles a tiempos de experimentacion
largos y concentraciones de 100, 300 y 500 mg/L, con el oscurecimiento de la

solucién tratada.
w3

Figura 3.60. Formacion de precipitados en soluciones concentradas de fenol tratadas mediante
fotocatdlisis

También durante los experimentos realizados con fotocatalisis y fotoelectrocatalisis a

concentraciones mayores de 100 mg/L de fenol, se produjo el efecto no esperado de la
generacién de una gran cantidad de espuma en el area libre del reactor.
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Figura 3.61. Formacion de espuma en soluciones concentradas de fenol con el reactor de

fotocatdlisis
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Dicha espuma, como se mencioné anteriormente, se formo con el aire suministrado por los
difusores en el interior del reactor y con parte de los compuestos poliméricos generados,
recubriendo al fotocatalizador y minimizando su capacidad de oxidacion por contacto con su
superficie, sumado al efecto de oscurecimiento de las soluciones.

Esto puede explicar la baja eficiencia a concentraciones altas, puesto que al formarse
subproductos que modifican la coloracién de la solucién, impiden la transmisién de la luz
UV ala malla de TiO, reduciendo la cantidad de materia organica degradada. También hay
que recordar que el circuito electroquimico auxiliar no participa directamente en la oxidacion
de los compuestos orgédnicos, sino que solo retraza reacciones de recombinacién de los
electrones foto-generados, pero bajo las condiciones de alta concentracion, también tal efecto
se reduce.

3.5.3.5 COSTO DEL TRATAMIENTO POR MEDIO DE LAS TECNICAS DE
FOTOCATALISIS

En este caso, el tnico consumo energético importante es la ldmpara de luz UV, la cual tiene
una potencia de 6 W

Potencia = 6W = 6x10°kW
El consumo por kW-h por cada experimento seria:

Tabla No. 16  Consumo energético de la lampara de luz UV

Concentracion (mg/L de fenol) 50 100 500 1000
horas de experimentacion 5 6 8 8
kW-h 0.03 0.036 0.048 0.048

El precio de tratar un litro de solucién y la energia consumida por la ldmpara en cada

experimento es (tarifa ordinaria para media tension del mes de diciembre de 2009, Comision

Federal de Electricidad)

$=2.090 $ *kW —h =2.090 3 *0.03 =$0.0627
kKW —h kKW —h
Tabla No. 17  Costo de la energia por experimento en fotocatilisis
Concentracion (mg/L de fenol) 50 100 500 1000
Costo por litro desolucion | 45 5657 | s00752 | $0.1003 | $0.1003
tratada

No se toma en cuenta la aportacién de la fuente de poder, ya que al aplicar un potencial de
0.7V solo existe efecto de polarizacion del soporte.

129



UN/M
POSGR/TDO CONCLUSIONES

CAPITULO4 CONCLUSIONES

En este trabajo se mostré la viabilidad técnica de reactores funcionando bajo distintos
mecanismos de oxidaciéon para el tratamiento de efluentes liquidos contaminados con
compuestos de tipo organico, siendo el contaminante modelo elegido el fenol.

Estas tecnologias son prometedoras desde el punto de vista ambiental ya que empleando
condiciones normales de operacion tales como temperatura o presion estandar y elementos
apropiados (un material de soporte, un compuesto activo no téxico y una fuente apropiada
de energia), se puede lograr la degradacion de compuestos organicos en solucién acuosa los
cuales son dificilmente tratables bajo medios convencionales, esto logrado por medio de
promover mecanismos de reaccién similares a los de los llamados procesos de oxidacién
avanzada.

Para este fin se construyeron tres equipos, cada uno destinado a un tipo definido de reaccion,
y que pese a ser de manufactura sencilla y tener caracteristicas fisicas similares, permitieron
el desarrollo de mecanismos de oxidacién totalmente diferentes los cuales no solo pueden
lograra la transformacién del compuesto original sino que también son capaces de llegara a
la mineralizacion. Esto puede ser de interés para su aplicacién a escala industrial ya que no
se requiere de demasiada inversién para su implementacién a gran escala, ademés de que
puede ser acoplado de manera sencilla a otros procesos que ya estén instalados como los
procesos biolégicos convencionales, puesto que los mecanismos estudiados en este trabajo, al
ser capaces de degradar sustancias que dichos procesos biolégicos no son capaces de oxidar,
pueden convertirse en alternativas de pre-tratamiento

4.1 COMPARACION DE EFICIENCIAS ENTRE MECANISMOS DE OXIDACION

Se experiment6 con dos tipos de electrodos del tipo DSA. Uno producto de usar dos tipos de
6xidos, los cuales fueron 6xido de titanio y 6xido de rutenio (Ti/TiO./RuO) cuya actividad
electroquimica conjunta permite emplear dicho electrodo para promover reacciones de
oxidacién mediante la aplicacion de una diferencia de potencial adecuada. El otro electrodo,
0 mas en especifico, foto-dnodo, cuyo 6xido metalico de 6xido de titanio no es reactivo bajo
el punto de vista electroquimico, tiene la capacidad de activarse y promover otro tipo de
reaciones de oxidacién por medio de radiaciéon UV, siendo por esto fotocatalitico (Ti/ Tio2).

De acuerdo a los resultados obtenidos y contrastando con las hipétesis planteadas, el sistema
mas eficiente en cuanto a capacidad de remocién de contaminante fue el de oxidacién
anddica, el cual obtuvo remociones mayores al 90% de fenol como molécula y porcentajes
superiores al 60% en DQO y COT, seguido por la variante de fotoelectrocatalisis y la
fotocatdlisis simple con valores representativos de remocion mayores del 80% en DQO y
COT a concentraciones menores de 100 mg/L, pero teniendo dificultad a concentraciones
mayores por la aparicion de reacciones secundarias de precipitacion no deseadas
(disminuyendo hasta apenas remover un 23% de la materia organica presente a
concentraciones de 300 y 500 mg/L). La fot6lisis directa, por el otro lado, obtuvo el valor mas
bajo de remocién con solo un 7% de efectividad medido como disminucién de fenol simple.

En el caso de Electro-Fenton, aunque los reactores son capaces de generar los reactivos,
presenta una baja eficiencia de oxidacién bajo las condiciones actuales de disefio, mostrando
apenas un 4.6% de remocién a una concentraciéon de 50 mg/L de fenol. La especie H.O> que
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se genera estd en los limites de deteccion de las pruebas analiticas empleadas, siendo la
concentracion obtenida minima. Eso implica redisefiar el electrodo o fotocatalizador, de
manera que se aumente el area efectiva. La malla de titanio usada, aunque es capaz de
resistir la foto-corrosiéon dada por la radiacién UV y presenta buena adherencia con el 6xido
metélico de recubrimiento, tiene una geometria que no es la indicada para su empleo en este
mecanismo al ser dicha geometria muy discontina (ya que al ser una malla es similar a tener
una superficie tapizada de agujeros). La misma geometria, sin embargo, pudo emplearse
para los procesos de fotocatélisis y fotoelectrocatdlisis con buenos resultados a
concentraciones menores a 100 mg/L. Debido a la formacién de subproductos que alteraron
en gran medida las propiedades de la soluciones tratadas, modificando la coloracién de las
soluciones tratadas y de generar peliculas que enveneron al soporte, es indicativo de seguir
realizando modificaciones en investigaciones futuras para solventar esas dificultades.

Para el caso de la malla recubierta de Ti/TiO,/RuO>, los resultados concuerdan con lo
reportado en la bibliografia, en relaciéon a la capacidad de esta mezcla de 6xidos para
favorecer la conversiéon de fenol a subproductos de oxidacién y proseguir las reacciones
hasta llegar a la mineralizacién, lo cual puede observarse en la disminucion paulatina de la
concentracién de este compuesto hasta niveles minimos y en la disminucién de los
pardmetros de DQO y COT. Aunque la velocidad de degradaciéon disminuye conforme
aparecen dichos subproductos, la malla muestra todavia la capacidad de seguir propiciando
el mecanismo de degradacion, necesitando Gnicamente mas tiempo de funcionamiento.

El método de fabricacién del soporte resulto adecuado, obteniéndose electrodos recubiertos
con buenas propiedades tanto mecanicas como quimicas, soportando el manejo diario dentro
de los reactores y el ataque quimico al efectuarse las reacciones de degradacion de
compuestos organicos bajo valores dados de sobrepotencial.

En el caso de la oxidacién anddica se observé un tipo determinado de mecanismo reaccién,
de los dos posibles reportados en la bibliografia, a base de generacién de radicales libres a
partir de agua, detectado por la aparicion de compuestos insolubles (o como en la
bibliografia los diferentes autores los catalogan como subproductos de polimerizacion),
dicho mecanismo de reaccion aumenté la capacidad oxidante del electrodo y protegi6 al
mismo dispositivo de los mecanismos de envenenamiento debidos a los compuestos
formados, los cuales ,de acuerdo a la misma bibliografia, s6lo se forman durante reacciones
de ataque por medio de radicales libres.

Este mismo fenémeno de polimerizacién y precipitacion fue observado utilizando la
fotocatdlisis, cuyo mecanismo de reaccién también es por la generacién de radicales libres, lo
cual permitié equiparar ambos métodos y proponer que tipo de reacciones son las que se
estan llevando a cabo para el caso de la oxidaciéon anddica.

En cuanto a costos, existieron restricciones para su estimacién en la oxidacién anddica,
puesto que no se pudo calcular pardmetros tales como potencial de celda, corriente efectiva
en cada uno de los electrodos y otra variables de interés electroquimico al carecer de
elementos como electrodo de referencia, dichos valores, en combinacién con la detecciéon de
subproductos y cuantificacién de la cantidad generada de estos, hubieran podido emplearse
en las metodologias dadas en la bibliografia para el célculo del costo del tratamiento global
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Para el caso de la fotocatalisis, dado que el tnico gasto energético importante es el del
consumo eléctrico dado por la lampara de luz UV, el costo por volumen de agua tratada es
bajo, lo que hace rentable el proceso.

4.2 RECOMENDACIONES

De los tres métodos de oxidacién estudiados hay varias observaciones que deben ser
investigadas:

En el caso de Electro-Fenton, se recomienda que, si se emplea TiO, como medio para
producir el peréxido de hidrégeno, utilizar un soporte que ademds de presentar buena
resistencia mecénica y quimica, ofrezca un area superficial mayor. El titanio como material es
ideal, pero hay que modificar la forma geométrica de este, esto con el fin de soportar y
adherir més cantidad de TiO. y por ende la cantidad de reactivo generada sea mayor no
importando cual sea el método de obtencién (foto o electroquimico).

Otra opcidn es la de emplear materiales tales como fieltro de carbono, cuyas fibras ofrecen un
area superficial grande en un volumen de material pequefio (Vargas Viridiana, 2007).
También emplear materiales o electrodos que favorezcan las reacciones de reduccion de
oxigeno a peréxido de hidrégeno por medio de bajos potenciales.

Para la oxidacién anddica, aunque se mostré que el tipo de electrodo de tipo DSA empleado
es eficiente para la oxidacién de compuestos orgénicos, se tiene que proponer nuevas
condiciones experimentales, en el caso de seguir ocupando la mezcla estudiada para la
degradacion de compuestos fendlicos o de otros tipos, de manera que se minimicen las
reacciones secundarias de polimerizacion. El incremento en la concentracién de compuesto
organico inicial aumenta la formacién de radicales fenoxi formados y por ende hay mas
riesgo de envenenar al electrodo.

Si se estudia otro material u 6xido como material de recubrimiento, este debe ser lo
suficientemente estable y con gran capacidad oxidante, ademds de soportar los efectos
adversos que los subproductos puedan generar. Debe soportar la aplicacién de
sobrepotenciales para que se favorezcan mecanismos secundarios (como la evolucién de
oxigeno) y que ayuden a los procesos de degradacion.

Es conveniente buscar combinaciones apropiadas de materiales para minimizar el tiempo de
remociéon (como lo fue en este trabajo, que a grandes concentraciones, el tiempo de
experimentacién fue mayor de 15 horas), eso tiene por objetivo aumentar la capacidad de
oxidacion combinando propiedades de los materiales base.

También es necesario un redisefio del tipo de reactor empleado, para que, ademés de
incrementar el volumen ftil, se puedan calcular parametros de tipo electroquimico (como
potencial de celda, coeficiente de transferencia de masa del electrodo entre otras) y se pueda
establecer una base de dimensionamiento para estos equipos.

Es deseable hacer experimentos de deteccién y cuantificacion de subproductos, ya que estos
pueden validar las suposiciones hechas en cuanto al tipo de reacciéon llevada a cabo
(oxidacion mediada por formacion de radicales a partir de agua o reacciéon directa con la
superficie dele electrodo). Eso a su vez podria permitir estimar de forma mas confiable los
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costos en cuanto a consumo energético, ya que la mayoria de las metodologias de estimacién
necesitan conocer el tipo de subproducto formado y la cantidad generada.

En los procesos de fotocatélisis, la recomendacién se une a la propuesta para el método de
Electro-Fenton en el sentido de cambiar la geometria del material soporte de titanio. A bajas
concentraciones hay buenos porcentajes de remocion, soportando el material fotocatalitico el
ataque por foto-corrosion propiciado por la lampara de luz UV y el efecto de los compuestos
organicos generados por las reacciones de oxidacion. Pero a concentraciones mayores se
generan subproductos de polimerizacion, los cuales obstruyen la transmision de la luz UV al
material fotocatalitico de TiO, frenando las reacciones de degradacién, pero mas grave aun,
envenenando y dafiando al soporte. Contrario al electrodo usado para la oxidacion anédica,
en el caso de la variante fotoelectroquimica, el potencial auxiliar aplicado no es lo suficiente
como para que ayude a activar al material o destruya la capa de polimero adherida a la
superficie. Esto es por que el TiO,, cuando se le aplica un sobrepotencial, las reacciones de
recombinacién de electrones fotogenerados pasan a segundo plano generandose calor por
medio del efecto Joule, ya que este material es semiconductor. Se pueden cambiar las
condiciones de operacién con el fin de verificar si es posible minimizar estos efectos.

Por dltimo se recomienda estimar el tiempo de vida de la ldmpara de luz UV, ya que esta es
la fuente principal de energia para estos mecanismos.
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ANEXOS
TECNICAS ANALITICAS
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La voltamperometria ciclica se utiliza principalmente para caracterizar las propiedades redox
de compuestos y para estudiar los posibles mecanismos de las reacciones de 6xido-reduccién
que un electrodo determinado puede promover.

La voltametria se caracteriza por la aplicacion de una diferencia de potencial con variacién
lineal de su valor con respecto al tiempo. El registro de la respuesta a la perturbacién, la
corriente, en funcién del potencial aplicado se denomina voltagrama, voltamograma o
voltamperograma. En cualquier momento se puede modificar tanto la velocidad de barrido
como el limite superior y/o inferior del mismo. Los limites del barrido de potencial varian
segin el material de electrodo y el tipo de disolvente utilizado. Se ha fijado el limite negativo
de potencial como el comienzo del proceso de reduccion del disolvente, del electrolito o de la
sustancia inmersa en el medio. El limite positivo es elegido como limite de la posible
oxidacion del electrodo, disolvente, electrolito o compuesto estudiado (Harris, 1992).

DETERMINACION DE Fe (II): METODO 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 &tomo de hierro ferroso. La intensidad del color es dependiente de la acidez en un
intervalo de pH de 2 a 9. Puede haber interferencia ocasionada por la presencia de plata,
cobalto, niquel, cobre y bismuto. La intensidad en la coloracién de la solucién obedece la ley
de Lambert y Beer. El complejo de hierro-fenantrolina absorbe a 510 nm (APHA, 1992).

Se traza una curva de calibracién que relaciona absorbancia contra concentracién, utilizando
el siguiente procedimiento:

Se prepara una solucién cuya concentracién sea de 100 mg/L de Fe (II) utilizando sulfato de
hierro. Esta es la solucién patréon de concentracion conocida.

A partir de esta, se realizan otras cuya concentracion esté dentro del intervalo de 1 hasta 5
mg/L, por ejemplo, en matraces aforados de 50 mL. Antes de aforar, se debe de agregar lo
siguiente a cada muestra: 0.5 mL de hidroxilamina hidroclorada al 10% (este es un agente
reductor que es empelado para mantener al hierro en el estado oxidado +2), 2.5 mL de Orto-
fenantrolina al 0.1%, 4 mL de acetato de sodio al 10% que funciona como buffer.

DETERMINACION DE Fe (I1I)

La cuantificaciéon de iones férricos (Fe3+) se hace de una manera indirecta, a partir de
mediciones de hierro ferroso y de hierro total. La relacion es:
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Fe*" + Fe* = Fe

total
DETERMINACION DE HIERRO TOTAL

El hierro total se cuantifica por medio de un kit comercial de la compaifiia Merk, el cual utiliza
un reactivo llamado Ferrospectral. Esta sustancia reacciona con los compuestos de hierro,
reduciendo a los iones Fe3*, mineralizando otros compuestos débiles y sirviendo ademés de
tampo6n de pH.

El procedimiento consiste en tomar 5 mL de muestra y agregarla tres gotas de reactivo
Ferrospectral, dandole agitaciéon suave para facilitar su mezclado. Posteriormente se deja en
reposo por cinco minutos. Una vez hecho esto, se toma la muestra y se lee directamente la
concentracion de hierro en mg/L, por medio de un aparato de tipo espectrofotométrico de la
marca Spectroquant, el cual es parte del kit de Merk.

DETERMINACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO

El peréxido de hidrégeno reacciona con permanganato de potasio (el cual es un oxidante
fuerte) en medio &cido:

5H,0, +2Mn0O, +6H" — 2Mn** +50, +8H,0

Para el andlisis de un volumen de peréxido de hidrogeno de una solucién comercial, se
diluye en un matraz aforado de 250 mL. Se toma una alicuota de 25 mL en otro matraz
Erlemeyer de 250 mL y se diluye con 200 mL de agua destilada. Se afiade después 20 mL de
acido sulftrico en una relacién 1:3.

Después de una lenta agitacion, se titula con solucién de permanganato hasta obtener un
color rosa pélido que persista por mas de 30 segundos. El resultado de la titulacion se
expresa en miligramos de peréxido de hidrégeno presentes en la muestra total.

Para cuantificar la concentracién de las muestras obtenidas de los reactores electroquimicos
después de los procesos de oxidacién, se utiliza la técnica propuesta por Eisenberg. Este
método tiene su fundamento en las mediciones fotoeléctricas de la intensidad de color de las
soluciones de per6xido de hidrégeno tratadas o mezcladas con sulfato de titanio (TiSOs).

Ti*" +H,0, — H,TiO, +4H"
Se forma un complejo en solucion, el cual tiene una coloracién amarillenta que obedece 1a ley
de Lambert y Beer. Este procedimiento es aplicable para determinar H20O2 presente en aguas
residuales y de muestreo con un intervalo de concentracion de 1 a 10 mg/L, en muestras sin

diluir o en concentraciones mas altas aplicando un factor de dilucién.

La reaccién es:

Ti* +H,0, — H,TiO, +4H"
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La formacion de este compuesto es especifica para el per6xido de hidrégeno. Sin embargo,
en muestras con una fuerte coloracién amarilla inicial, esta puede ser fuente de interferencias
y errores.

El sulfato de titanio (TiSOs) es preparado por la digestiéon de 1 g de diéxido de titanio (TiO»)
anhidro con 100 mL de &cido sulfarico por 24 horas a una temperatura de 180 °C en una
campana con extraccion de aire. La solucién es después enfriada, diluida con 4 partes (en
volumen) de agua destilada y filtrada utilizando fibra de vidrio antes de poder usarse. Este
método puede ser utilizado para realizar curvas de calibracién que relacionen la absorbancia
de la solucién problema contra otra de concentraciéon conocida (estandarizada por la
titulaciéon con permanganato de potasio).

La longitud de onda empleada es de 410 nm.

Las soluciones de H:O» deben prepararse a partir de la solucién normalizada con
permanganato en matraces aforados de 50 mL agregando la cantidad calculada de peréxido
de hidrégeno, 5 mL de solucién de sulfato de titanio y llenando hasta la marca de aforo con
agua destilada.

El procedimiento para las muestras problemas consiste en tomar una alicuota de 5 mL de
estas, pasarlas a un matraz volumétrico de 50 mL, agregar 5 mL de sulfato de titanio y
completar con agua destilada hasta la marca de aforo.

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) (NMX-AA-030-SCFI-2001)

La demanda quimica de oxigeno es una medida del contenido de materia orgénica en
solucion, esto es, en agua residuales o naturales.

El oxigeno requerido por la materia orgénica para oxidarse es medido frente al uso de agente
quimicos oxidantes muy fuertes en medio 4cido. Se utiliza por ejemplo, dicromato de potasio
debido a su capacidad oxidante y por su aplicacion a una gran variedad de muestras. La
prueba se desarrolla bajo condiciones de temperatura elevada y de un catalizador para
ayudar en las reacciones de oxidacion.

El uso de esta prueba permite determinar material orgédnico en residuos con compuestos
toxicos. El valor de DQO es mayor que el de la Demanda Bioquimica de oxigeno DBO por el
hecho de que es mas facil oxidar un compuesto de manera quimica que biolégica.

Las técnicas mds usadas son: reflujo abierto, reflujo cerrado (método titulométrico) y reflujo
cerrado (método colorimétrico). De estas técnicas, la de reflujo cerrado es la més fcil de
realizar en el laboratorio.”

La materia organica es oxidada por una mezcla a punto de ebullicién de 4cido crémico y
sulfarico. La muestra se acidifica y se le adiciona un exceso conocido de dicromato de
potasio (K2Cr2O7), con Ag como catalizador y a alta temperatura Después del proceso de
calentamiento conocido como digestion, el K,Cr,O7 remanente que no ha sido reducido, se
determina con sulfato de amonio ferroso para determinar la cantidad que se consumié en la
reaccion, determinando asi la materia organica oxidada en términos de equivalente de
oxigeno.
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Durante esta reaccion, el ién dicromato oxida a la materia organica presente en la muestra. El
cromo cambia de estado de oxidacion hexavalente (VI) al estado trivalente (III). Estas
especies son coloridas y absorben la luz en la region visible del espectro. El iéon cromo (Cr2+)
absorbe la luz a una longitud de onda de 600 nm, valor de longitud de onda en la cual el i6n
dicromato tiene casi nula absorcion.

Los compuestos alifaticos se cadena lineal volatiles no se oxidan de manera apreciable. Esto
es por que los compuestos orgénicos muy volétiles estan en forma de vapor y no entran en
contacto con el oxidante que esta en fase liquida. Los compuestos alifaticos de cadena lineal
se oxidan mas facilmente con sulfato de plata (Ag.SO,) funcionando como catalizador. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que el AgSO4 reacciona con cloro, bromo y yodo para
formar precipitados en estado oxidado de manera parcial. Las dificultades causadas por la
presencia de haluros pueden ser resueltas en parte mediante la reaccién con sulfato de
mercurio (HgSOys), el cual forma un complejo, debiéndose realizar antes el procedimiento de
reflujo.

Las especies inorgénicas tales como Fe?*, sulfuros, manganeso, etcétera, resultan oxidadas
cuantitativamente bajo las condiciones de prueba. El peréxido de hidrégeno reacciona con el
dicromato en la solucién &cida, provocando un aumento en el valor de DQO. Pero, se ha
observado que esta relacién es de tipo lineal, de manera que se generan 0.26 mg/L de DQO
por cada 1 mg/L de H2O, remanente. La concentracion de DQO se determina utilizando una
curva de calibracién con muestras de concentracién conocida utilizando hidrogenoftalato de
potasio (CsHsKOs) como estandar, el cual tiene una concentraciéon de 1.176 mg Oz/mg. A
partir de dicha curva de calibracién, se puede obtener el valor de DQO por medio de lecturas
de absorbancia con un espectrofotémetro (APHA, 1993).

La metodologia es la siguiente:
Preparacion de diluciones de digestion.

Disolucion de sulfato de plata en dcido sulfiirico B: Pesar aproximadamente y con precisién 15
gramos de sulfato de plata y disolver en un litro de acido sulftirico concentrado. El sulfato de
plata requiere de un tiempo aproximado de dos dias para su completa disolucién. Se debe de
mantener en la obscuridad para evitar su descomposicion.

Disolucion de Digestion A (alta concentracion): Pesar aproximadamente y con precision 10.216
gramos de dicromato de potasio, previamente secado a 103°C por dos horas, afadirlos a 500
mL de agua, adicionar 167 mL de &cido sulftirico concentrado y aproximadamente 33.3
gramos de sulfato de mercurio. Disolver y enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente
aforar a un litro con agua destilada.

Disolucion estindar de biftalato de potasio (i mL= 1 mg de DQO): Secar una porciéon de biftalato
de potasio a 120°C, pesar aproximadamente y con precisiéon 0.851 gramos de biftalato de
potasio, disolver en agua y aforar a un litro. Esta solucién es estable hasta 3 meses cuando se
mantiene en refrigeraciéon y no existe crecimiento biolégico.

Procedimiento

I. Precalentar a 150°C la estufa o mufla para la digestion.
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Colocar en los tubos de reaccién 1.5 mL de disoluciéon de digestion A.
Tomar cuidadosamente 2.5 mL de muestra previamente homogeneizada dentro
de los tubos de reaccién, cerrar inmediatamente para evitar que escapen los
vapores, asegurarse de que estén hermeticamente cerrados. Invertir suavemente
los tubos varias veces destapando después de cada inversiéon para liberar la
presion.

Anadir cuidadosamente 3.5 mL de la disolucion de digestion B.

Colocar 2.5 mL de agua en un tubo para la determinaciéon del blanco de
reactivo.

Colocar todos los tubos en la estufa precalentada y dejar por dos horas.

Retirar los tubos de la estufla y dejar enfriar a temperatura ambiente,
permitiendo que cualquier precipitado sedimente.

Medir la absorbancia en un espectrofotometro a 620 nm y obtener la
concentraciéon por comparacion con los datos de la curva de calibracién.

Tabla No. 18 Datos para curva de calibracion de DQO

Absorbancia Concentracion (mg Oo/L)
0,043 0
0,076 80
0,113 200
0,183 400
0,265 800
800 -

600

400 +

200 +

Concentracién DQO (mg/L)

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Absorbancia

Figura A.1.  Curva de calibracion para DQO

La ecuacion de correccion resultante es Y =3560.1* X —188.18 con una R2 de 0,9818.
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PRUEBA DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Es la determinacién directa de la cantidad de moléculas organicas en disolucién o
suspendidas, medidas como carbono (CO2). Es un método simple en el que una muestra
solida o liquida es oxidada y convertida a HO y CO..

Las pruebas son realizadas inyectando una cantidad conocida de muestra a un horno a alta
temperatura o en un medio muy oxidante. El carbono organico es oxidado a diéxido de
carbono (CO) en la presencia de un catalizador. El CO, que es producido es medido
cuantitativamente por medio de un analizador de infrarrojo. La acidificacién y aireacion de
la muestra en pasos anteriores disminuye el error en las mediciones debido a la presencia de
carbono de tipo inorganico.

DETERMINACION DE FENOLES, METODO DE LA 4-AMINOANTIPIRINA (NOM-AA-
050-SCFI-2001)

Se basa en la reaccion de los compuesto fendlicos a pH < 10 en presencia de ferrocianuro de
potasio [KsFe(CN)s] , el cual forma compuestos de color amarillo intenso a rojo, los cuales
pueden ser cuantificados de manera espectrofotométrica midiendo su absorbancia a una
longitud de onda de 460 nm o leer directamente el complejo formado a 510 nm. De manera
que pueda ajustarse el pH se emplea una solucién amortiguadora de amoniaco (NHs).

Este método puede detectar compuestos de fenol orto y meta sustituidos, y bajo condiciones
especiales, los fenoles sustituidos en posicion para en los que los sustituyentes son grupos
carboxilo, halégeno, metoxilo o acido sulfénico. El método de la 4-aminoantipirina no
detecta los compuestos para sustituidos donde la sustitucién es por un grupo alquilo, arilo,
nitro, benzoilo, nitroso o aldehido. Un ejemplo de esto ultimo es el para-cresol, que puede
estar presente en ciertas aguas residuales industriales y en aguas superficiales contaminadas.
Preparacion de disoluciones

Disolucion patrén de fenol (1g/L)

Se preparan 500 mL de disolucién patrén. Pesar con precision 0.5 g de fenol y diluir con agua
a 500 mL.

Disolucién de 4-aminoantipirina (2 % P/ V) -duracién 4 semanas en refrigeracion-
e DPesar con precision 2 g de 4-aminoantipirina y disolver en 100 mL de agua.
e Disolucién de amoniaco (0.5 N)

e Diluir 35 mL de amoniaco concentrado en 1 L de agua (hacerlo en la campana de
extraccion).

e Disolucién de ferrocianuro de potasio (8 % P/V), duracion 3 meses en refrigeracion

e Pesar con precision 8 g de ferrocianuro de potasio y disolver en 100 mL de agua,
filtrar si es necesario. Almacenar en un frasco ambar.
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Preparacion curva de calibracion

Tomar seis matraces Erlenmeyer de 250 mL y preparar estindares de fenol como sigue:
Matraz 1 (0 mg/L “blanco”): Se adicionan 100 mL de agua tinicamente

* Matraz 2 (1 mg/L): Tomar 100 pL de la disolucién patrén de fenol (1g/L) y llevar al
aforo en 100 mL

* Matraz 3 (2 mg/L): Tomar 200 pL de la disolucién patrén de fenol (1g/L) y llevar al
aforo en 100 mL

* Matraz 4 (3 mg/L): Tomar 300 pL de la disolucién patrén de fenol (1g/L) y llevar al
aforo en 100 mL

* Matraz 5 (4 mg/L): Tomar 400 pL de la disolucion patrén de fenol (1g/L) y llevar al
aforo en 100 mL

* Matraz 6 (5mg/L): Tomar 500 pL de la disolucién patrén de fenol (1g/L) y llevar al
aforo en 100 mL

Nota: Hacer esto previamente en matraces aforados de 100 mL

Una vez preparados los estandares y el blanco se procede con lo siguiente:

Afadir a cada matraz 2.5 mL de la disolucién de amoniaco 0.5 N. Adicionar 1 mL de la
disolucién de 4-aminoantipirina y mezclar bien. Posteriormente afiadir 1 mL de disolucion

de ferrocianuro de potasio y mezclar.

Después de 15 minutos transferir a la celda del espectrofotémetro y leer la absorbancia del
blanco y los estandares a 550 nm y llevar a cabo la curva de calibracion.

La muestra problema se trata de la forma que se hizo anteriormente con los estdndares.
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REACTORES FOTOELECTROQUIMICOS CONSTRUIDOS
MATERIALES DE FABRICACION DE LOS REACTORES FOTOELECTROQUIMICOS
Para lo que es el cuerpo de los reactores se eligié tubos de acrilico como material base. El
acrilico es un material termopldstico, rigido y transparente. Su componente principal es el
metacrilato. Es incoloro, de excelente limpieza por naturaleza, puede ser matizado en una
amplia gama de colores. Posee una transmisién luminosa elevada (92% en espesores de 3
mm para el acrilico extrudido y 93% para el acrilico fundido).
Inerte a numerosos agentes quimicos agresivos.
El acrilico se asume como materia plastica de referencia por la estabilidad presentada,
cuando es colocado e ambientes exteriores, resistiendo las condiciones climéticas.
Cuando es estabilizado con protecciéon UV, el acrilico mantiene sus propiedades inalteradas
durante afios, aunque por si mismo es capaz de soprtar el efecto de foto-corrosiéon dada por
la radiacion UV. Puede ser moldeado en tubos, en barras o en chapas.
Sus propiedades son

e Acabado de alto brillo.

e Buena resistencia mecanica.

e Excelente transparencia y transmitancia (92%).

e Reciclable.

e Excelente resistencia a los agentes atmosféricos.
e Facil pulido y maquinado.

e Buena capacidad de termoformado.

e Excepcional aislamiento acustico

e Optima transmisién luminosa

e Excelente resistencia a la intemperie, a los rayos UV y a la corrosién

e Ausencia de amarillamiento y de fragilidad.

e DPosee buena resistencia al agua, soluciones alcalinas y soluciones de sales
inorgénicas. Algunos acidos diluidos, tales como los acidos cianhidrico e fluorhidrico

atacan el acrilico, asi como los acidos sulftrico, nitrico e crémico concentrados.

Se utilizaron tubos de 8 cm de didmetro interno con un espesor de pared de 0.5 cm, cortado
en segmentos de 27 cm de largo.
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La configuracion utiliza tapas de acrilico cortadas en forma circular, selladas a presiéon por
medio de cuerda roscada con tuerca de 3/8”. Dichas tapas tienen cinco perforaciones
dispuestas a una distancia equidistante

4.5cm 9 cm

12 cm

&
v

7 cm 9cm

‘ ‘ ¢1 cm

Figura A.2.  Diserio de las tapas de los reactores fotoelectroquimicos

Las perforaciones son de 7 mm de didmetro y conectadas a mangueras de PTFE y difusores.
El cuerpo de los reactores se modelo de la siguiente forma:

= B
—_— _

[
-1
[zl
e
=
=

Figura A.3.  Diserio del cuerpo de los reactores, vista lateral

Todos los elementos se sujetan a presion con cuerdas roscadas y tuercas con rondana.

La seleccion del material base de acrilico obedeci6é al criterio de tener un compuesto
resistente tanto al ataque quimico ordinario (presencia de acidos, bases, oxidantes,
reductores, etcétera) como el poder ser resistente al paso de corriente eléctrica y ser aislante.
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Otra propiedad fue el de soportar el proceso de foto-oxidaciéon ocasionado por la radiacion
UV, de la cual, incluso el acero inoxidable A-304 es incapaz de resistir.

ELECTRODOS BIDIMENSIONALES DE ACERO AL CARBON (ANODOS DE
SACRIFICIO)

El acero es una aleacién de hierro y carbono que contiene otros elementos menores en su
composicion, los cuales le confieren propiedades mecanicas especificas para su utilizacion en
la industria. Aunque el carbono es el elemento basico que se afiade al hierro (Fe), los otros
elementos, segiin su porcentaje, ofrecen caracteristicas especificas para determinadas
aplicaciones, como herramientas, cuchillas, soportes, etc. La clasificacion del acero se puede
determinar en funcién de sus caracteristicas o por su uso; siendo las mas comunes las
siguientes (NMX-B-028-1998-SCFI):

e Acero al carbono. Se trata del tipo basico de acero que contiene menos del 3% de
elementos que no son hierro ni carbono.

e Acero de alto carbono. El Acero al carbono que contiene mas de 0.5% de carbono.
e Acero de bajo carbono. Acero al carbono que contiene menos de 0.3% de carbono.

e Acero de mediano carbono. Acero al carbono que contiene entre 0.3 y 0.5% de
carbono

e Acero de aleacién. Acero que contiene otro metal que fue afiadido intencionalmente
con el fin de mejorar ciertas propiedades del metal.

e Acero inoxidable. Tipo de acero que contiene mas del 15% de cromo y muestra gran
resistencia a la corrosion.

Cuando se emplea como material de manufactura de electrodos de sacrificio, su funcién es la

generacion de los iones de Fe?* en solucién por medio de una reaccion de oxidacion,
aplicando una diferencia de potencial. La reacciéon que se lleva a cabo es:

Fe — Fe? +2e”

R

Figura A.4. Anodo de Fe, vista lateral
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ELECTRODOS DE GRAFITO

Para completar el sistema electroquimico en los sistemas de oxidaciéon anddica,
electrogeneracion del reactivo de Fenton y fotoelectrocatalisis, los electrodos empleados
como catodos fueron elaborados con grafito. El grafito es una de las formas alotrépicas del
carbono. Es de color negro, con brillo metélico, refractario y se exfolia con facilidad. Es buen
conductor del calor y la electricidad, por debajo de los 600 grados centigrados, no se combina
con el oxigeno, es insoluble en medio basico, dcido, en presencia de 4cidos puros o diluidos y
en cloro caliente. Es inhibidor de la corrosién, incombustible, quimicamente inerte y
antimagnético. El grafito es excelente lubricante en altas y bajas temperaturas También se
utiliza en la produccién de hierro dulce.

OPERACION Y CARACTERISTICAS DE LOS REACTORES FOTOELECTROQUIMICOS

Los reactores son alimentados de electrolito o solucién por medio de una bomba peristaltica
por la parte superior, teniendo una salida por la parte inferior. Para efectos practicos, ambos
flujos volumétricos se igualaron, teniendo un valor de 10mL/min. Esto obliga al liquido a
descender y reaccionar por toda la superficie activa de los elementos tanto electroquimicos
como fotocataliticos. Los difusores montados en la parte inferior de los equipos permiten
generar un efecto de mezclado de solucién, aumentando los procesos de transferencia entre
los electrodos y demas elementos internos como se observa en el diagrama

]

Efecto de los
difusores

Direccion \ Sentido de la
F . .
del flujo recirculacion
L J

Figura A.5.  Direccion del flujo y liquidos dentro de los reactores

Los sistemas estan cerrados, teniendo una manguera semiabierta en la parte superior a
manera de desfogue en caso de presurizacién de los mismos. La disposicién de los elementos
internos (electrodos, lampara de luz UV, etcétera) se muestra a continuacion.

MONTAJE DE LOS EQUIPOS

Una vez ensamblados, los sistemas quedaron bajo la disposicién siguiente:
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REACTOR DE OXIDACION ANODICA

Anodo de Ti/TiO»/RuO: y cétodo de grafito

TR ETETEVEVETRYEYRYEYEVEVE

Baira de
arafito
(catodo)

Malla de

(anodo)

Ti/TiO2/RuOy

Figura A.6.  Colocacion de electrodos dentro del sistema de oxidacion anddica

REACTOR DE GENERACION DE Fe2+

ARREGLO 1. ANODO DE HIERRO (Fe) Y CATODO DE GRAFITO

Empleo de dos electrodos cilindricos

Barra de grafito
(catodo)

S’

Barra de hierro
(anodo)

Figura A.7.  Arreglo de electrodos No. 1 para el reactor de electrogeneracion de Fe2*

ARREGLO 2. ANODO DE HIERRO (Fe) Y CATODO DE MALLA DE Ti

Empleo de un electrodo cilindrico y una malla metalica
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Barra de lierro | 1
(anodo) T

Malla de titamo
(catodo)

Figura A.8.  Arreglo de electrodos No. 2 para el reactor de electrogeneracion de Fe2*

Se probaron dos catodos para verificar el efecto neto en la oxidacién del anodo de sacrificio
para la generacion de la especie de hierro ferroso (Fe2*) Los electrodos de malla doblados en
forma cilindrica permiten tener bajas caidas de presién, aumentar la turbulencia dentro del
sistema debido a la acciéon de difusores y mejorar los procesos de transferencia de masa entre
anodo y catodo. El tener el catodo en la parte central reduce la caida 6éhmica y el incremento
innecesario de diferencia de potencial en los reactores (Quiang et al, 2002). Su colocacién
dentro de los equipos es vertical, tal como se muestra en los esquemas.

REACTOR DE FOTOCATALISIS Y FOTOELECTROCATALISIS

ARREGLO 1 FOTOCATALISIS: LAMPARA DE LUZ UV, MALLA DE Ti/TiO:
Lampara UV

N/

|
A VT Y Y A Y A Y A A Y A Y A W A

AVAYAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

L 1

Malla de Ti'TiO5
(anodo/fotocatalizador)

Figura A.9.  Arreglo interno para el mecanismo de fotocatdlisis
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ARREGLO 2 FOTOELECTROCATALISIS: MALLA DE Ti/TiO,, LAMPARA DE LUZ UV

Y ELECTRODO DE GRAFITO
Lampara UV

Barra de grafito
(catodo)

AL N S Y Y Y N N A N N Y W A N W

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAYA

S

L 1~

Malla de TY'TiO-
(anodo/fotocatalizador)

Figura A.10. Arreglo interior del reactor de fotoelectrocatdlisis

La posiciéon del electrodo fue modificado para maximizar el proceso de radiacién de luz UV
de la ldmpara a la malla de Ti/TiO». La barra de grafito sirviendo de dnodo se colocé de
manera que estuviese lo mas cerca posible a la malla de Ti/TiO,, con el fin de minimizar las
caidas de potencial, ya que la distribucién de carga no es tan eficiente cuando dicha barra se
encuentra en la parte central de la malla.
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