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RESUMEN

El tratamiento de aguas residuales o descontaminacién de cuerpos de agua a nivel mundial
es actualmente un campo de estudio, esto debido a que afecta drasticamente al cambio
climético, haciendo dafio a especies acudticas y finalmente afectando también a los seres
humanos. Por lo que en esta investigacion se realizé el acoplamiento de dos procesos
avanzados de oxidacidn, electro oxidacion y fotocatélisis, para tratar agua contaminada con

compuestos organicos persistentes.

El acoplamiento se logr6 haciendo peliculas de didxido de titanio (TiO2) sobre la superficie
de un electrodo de diamante dopado con boro (BDD). Para su preparacion se utilizé el
método de electroforesis, seguido de sinterizacién. En este sistema el proceso de oxidacién
principal para la degradacion de compuestos orgdnicos persistentes consiste en la generacion
de radicales hidroxilo ("OH) formados a través de la oxidacion del agua, esta oxidacion se
puede llevar a cabo ya sea por la oxidacion anddica o por los pares electron-hueco producidos

por la fotocatélisis.

La deposicion del TiO; se estudié a partir de un proceso electroforético que produce
compuestos binarios de TiO2/BDD. Se estudiaron diferentes tamafios de depositos de TiOz2 y

el mejor obtenido se caracterizo fisica y electroquimicamente.

En esta investigacion se observaron las caracteristicas superficiales del mejor electrodo
preparado por microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atdmica
(AFM), microscopia Optica (MO), espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS) donde se distinguio la fase anatasa del TiO2 depositado sobre el electrodo de
BDD, también se analizaron los electrodos mediante técnicas electroquimicas como
voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria lineal (LV) y respuesta fotoelectroquimica
(PEC) para probar y comparar la produccion de radicales heterogéneos "OH a partir de la
descarga del agua a un potencial anddico de 1.4 V vs Ag/AgCl, ademas se estudio si la
produccién de éstos radicales se ve favorecida por una superficie 4cida mediante la técnica

de Boehm. Ademads, se determiné la vida media de los electrodos aplicando una corriente
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constante de 1 A/cm? y se demostré que el electrodo con un depésito de TiO2 de 11.34 um

tiene un mejor desempeiio PEC.

Posteriormente, el electrodo con mejor desempefio se aplicé en la degradaciéon de un
colorante azoico tipico naranja de metilo (MO), mediante procesos de fotocatdlisis,
electrooxidacion y fotoelectrocatdlisis. Los resultados mostraron que la tasa de degradacion
en el proceso de fotoelectrocatélisis fue mayor que la fotocatdlisis y que el proceso de
electrooxidacion. Se determiné que la disminucién en concentracion del colorante naranja de
metilo mediante cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC), obteniendo una
cinética de pseudo-primer orden. Ademads, utilizando la técnica de spin trap se obtuvo
evidencia de que al irradiar luz UV al sistema se genera una mayor cantidad de radicales
hidroxilo lo cual promueve una mayor degradacién del compuesto organico, mejorando la
eficiencia de mineralizacién del colorante. También se determinaron las especies
intermediarias y finales del proceso mediante espectrometria de masas (MS). Estos resultados
ponen en evidencia la conveniencia de usar este tipo de electrodos para la degradacion de
contaminantes organicos persistentes, ya que contaminantes de este tipo son muy utilizados

por las industrias textiles, tenerias, papeleras, alimenticias y de cosméticos.
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ABSTRACT

The treatment of wastewater or decontamination is currently a worldwide important
researcher field, because contamination causes several problems to the environment and
finally also affects humans. Therefore, in this research the coupling of two advanced
processes of oxidation, electro oxidation and photocatalysis was performed to treat

wastewater contaminated with organic compounds.

The coupling was carried out by depositive of titanium dioxide (TiO2) film on the surface of
boron doped diamond (BDD) electrode. The electrophoresis method was used to deposit TiO2
onto BDD surface. The main oxidation process for the degradation of persistent organic
compounds consists of the hydroxyl radicals generation ("OH) through the oxidation of water,

performed either by anodic oxidation or electron-hole pairs produced by photocatalysis.

The deposition of TiO2 was studied based on electrophoretic process that produces binary
TiO2/BDD compounds. Different sizes of TiO2 deposits were examined and the best obtained

was characterized physically and electrochemically.

In this research, the surface characteristics of the obtained electrode was acquired by
scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), optical microscopy
(MO), Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), where the major
proportion is the anatase phase of the TiO> deposited on the BDD electrode. The electrodes
were also analyzed by electrochemical techniques such as cyclic voltammetry (CV), linear
voltammetry (LV) and photoelectrochemical response (PEC) to test and compare the
production of heterogeneous ‘OH radicals from the discharge of water to anodic potentials of
1.4 vs Ag/ AgCl, it was also studied whether the production of these radicals is favored by
an acidic surface using the Boehm technique. In addition, the half life of the electrodes was
determined by applying a constant current of 1 A cm™ and it was demonstrated that the
electrode with a TiO> deposit of 11.34 um has an extended life, remaining stable and

extended than the others.
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Subsequently, the electrode with the best properties was applied in the degradation of a
typical azoic dye, such as methyl orange (MO), through photocatalysis, electrooxidation and
photoelectrocatalysis processes. The results showed that the degradation rate in the
photoelectrocatalysis process was greater than the photocatalysis and the electrooxidation
process. It was determined that the decrease in concentration of the methyl orange dye by
high performance liquid chromatography (HPLC) and its discoloration follow a of pseudo-
first kinetic order. In addition, by spin trap technique, evidence was obtained under
irradiating UV light to the system to generate a greater amount of hydroxyl radicals which
promotes more degradation of the organic compound, improving the mineralization
efficiency of the dye. The intermediary and final species of the process were determined by
mass spectrometry (MS). These results show the convenience of using this type of electrodes
for the degradation of persistent organic pollutants, since contaminants of this type are widely

used by the textile, tanneries, paper, food and cosmetics industries.
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3. Introduccion.

Actualmente la contaminacion del agua es uno de los principales problemas, ya que este
recurso natural es uno de los més indispensables en nuestra vida cotidiana, una de las mayores
amenazas a la calidad de éste es la contaminacioén debida a diversos compuestos quimicos

producidos por las industrias.

Gracias al aumento de la poblacién mundial aumenta la demanda de industrias las cuales son
las principales fuentes de contaminacién de agua, ya que se incrementan las descargas de
compuestos de dificil degradacién como lo son los colorantes, por lo que es necesario el
desarrollo de nuevas tecnologias que sean eficientes para solucionar este problema. Una de
las tecnologias més utilizadas actualmente es el tratamiento bioldgico, el cual es insuficiente
cuando se trata de compuestos organicos persistentes, debido a que estas moléculas como lo
son los colorantes demandan un gran tiempo de residencia solamente para su decoloracidn,
rompiendo su estructura molecular solamente de forma parcial, pudiendo generar asi especies

de mayor toxicidad o mds dificiles de degradar.

Una nueva alternativa que ha sido investigada durante los tltimos afios son los Procesos de
Oxidaciéon Avanzada (POA) los cuales tienen como principal objetivo oxidar la materia
organica presente gracias a la produccion del radical hidroxilo ("OH), degradando asi la

molécula en su totalidad y evitando problemas de formacion de compuestos recalcitrantes.

Dentro de los POA encontramos a la fotocatalisis, ésta ha demostrado ser una buena

alternativa en el tratamiento de aguas residuales.

El di6xido de titanio (TiO2) es el semiconductor més utilizado en la fotocatdlisis heterogénea
gracias a la generacion del "OH el cual puede ser utilizado para los POA ya que es una especie
con alto poder oxidante. En la superficie del TiO, se generan huecos a una longitud de onda
de 400 nm los cuales reaccionan tanto con agua (H20) absorbida como con grupos hidroxilo
(OH) para formar el "‘OH, ademads los electrones en exceso de la banda de conduccién
reaccionan con el oxigeno molecular para formar radicales superoxido ("O2) y perdxido de

hidr6geno (H205).
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Tanto el radical superéxido como el peréxido de hidrégeno también se pueden aprovechar
dado que poseen poder oxidativo. Sin embargo, el radical hidroxilo ‘OH generado, es el que

provoca la completa mineralizacion de muchas sustancias orgédnicas.

Ahora bien, los electrodos de diamante dopado con boro (BDD) son considerados de los
mejores materiales anddicos para la oxidacién anddica (OA) y OA-H>0,, ademds pueden
mineralizar un gran ndmero de 4cidos aromaticos y alifaticos (Guinea et al., 2008) a través

de la formacion del radical hidroxilo fisisorbido sobre su superficie BDD("OH).

Pero también se ha demostrado que en los electrodos de BDD el potencial de la reaccién de
evolucion de oxigeno es alrededor de 2.3 V vs SHE (Michaud et al., 2003). A este potencial

es termodindmicamente posible formar el *OH.

En ausencia de compuestos orgdnicos los ‘OH electro-generados pueden reaccionar con
cualquier otra para formar peréxido de hidrégeno. El per6xido puede ser oxidado a oxigeno

ya sea por la descarga directa de la superficie del electrodo o por asistencia de "OH.

Para la determinacién de concentracién de "OH durante la oxidacién de compuestos
orgénicos se utiliza la oxidacién de compuestos organicos R a cudl se lleva a cabo solamente

por la asistencia de los "OH cerca de la superficie del electrodo.

En esta investigacion se realizé el acoplamiento de dos procesos avanzados de oxidacion
electro oxidacién y la fotocatdlisis para crear un sinergismo entre ambos hacia la generacion
de especies oxidantes, realizando peliculas de TiO> sobre la superficie de un electrodo de

BDD.

Para su preparacion se utiliza el método de electroforesis. Se realizaron estudios de
caracterizacion superficial y electroquimica a los electrodos a diferentes condiciones de
preparacion utilizando la actividad fotoelectroquimica como variable de respuesta y se utilizé
el electrodo que mostré mayor actividad fotoelectroquimica en un reactor de laboratorio tipo
tanque agitado (CSTR), donde se realizaron pruebas de degradacion utilizando el colorante
Naranja de Metilo como molécula de prueba. La degradacion se llevé a cabo en tres etapas
para verificar la mejora del sistema con los nuevos electrodos, fotocatélisis, electrooxidacién

y fotoelectrocatélisis. Teniendo en la primera parte la degradacion el material original
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(BDD), después utilizando los electrodos con la pelicula de TiO> (TiO2/BDD) y por ultimo
activando el TiO; en la superficie del electrodo utilizando luz UV (TiO2/ BDD/hv), donde se
demostré que al irradiar luz UV al sistema se genera una mayor cantidad de radicales
hidroxilo lo cual favorece la mineralizacién de los compuestos orgédnicos. Finalmente se
detectaron los intermediarios generados durante el proceso y algunos dcidos carboxilicos
finales en la oxidaciéon del colorante. Para finalmente evaluar las eficiencias de

mineralizacion obtenidas.
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4. Justificacion y planteamiento del problema.

En los ultimos afios la preocupacion hacia la contaminacién ambiental ha aumentado de
manera importante, esto debido a que los problemas medioambientales como lo es la
contaminacion del agua, de rios y mantos acuiferos en general han ido incrementando con el

transcurso de los afnos.

En México la industria textil es caracteristica por los altos volimenes de agua que utiliza.
Ademais, la industria textil es una de las industrias que utiliza una gran variedad de sustancias
quimicas que contaminan el agua de proceso, generando agua residual donde los

contaminantes son extremadamente diversos.

Estos problemas han provocado el incremento en la investigacion hacia nuevas tecnologias

para el tratamiento de aguas residuales, buscando una posible solucién a este problema.

Desgraciadamente los sistemas mads utilizados en la actualidad son los mads baratos, el
problema de estos sistemas es que siguen siendo insuficientes para el tratamiento de
compuestos de dificil degradacion, un ejemplo de estos son los colorantes, estos compuestos
quimicos son vertidos como agua residual en diversas industrias textiles y los métodos

tradicionales no son lo suficientemente agresivos como para lograr su completa degradacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, en este proyecto nos enfocamos en buscar una posible ruta
para remediar la contaminacién de los diversos mantos acuiferos antes mencionados
utilizando dos Procesos de Oxidaciéon Avanzada acoplados, los cuales en investigaciones

recientes han demostrado ser una muy buena alternativa en el tratamiento de aguas residuales.

Los resultados de la investigacion permitirdn utilizar las mejores medidas para el tratamiento
de efluentes de empresas conservadoras, cambiando los métodos convencionales o afiadiendo
este método para optimizar sus procesos de tratamiento, dandoles la oportunidad de reciclar

su agua residual, y asi generar un ahorro para la empresa.

Ademais, este proyecto tiene una relevancia social ya que contribuye directamente al impacto
ambiental, esto gracias a que su aplicacién no se limita solamente a industrias textiles,

también puede utilizarse en otra gran mayoria de efluentes industriales existentes como lo
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pueden ser, efluentes de la industria alimenticia, curtidora, galvédnica, agua residual
doméstica, purificacion de agua potable, haciendo que asi que disminuya la contaminacién y

el agotamiento de uno de los recursos vitales del planeta.

5. Hipétesis.

En un sistema de peliculas delgadas de TiO> depositadas sobre electrodos de BDD para
formar un compdsitoTiO2/BDD se promueve una mayor generacion de especies oxidantes

como el radical hidroxilo que ambos individualmente.

6. Objetivo general.

Realizar la cuantificacion de especies oxidantes generadas en un sistema de peliculas
delgadas de TiO: depositadas sobre electrodos de BDD mediante la aplicacion de técnicas

espectroscopicas y analiticas.

7. Objetivos particulares.

e Fabricar una fiable y estable heterounién p-n, haciendo peliculas uniformes de TiO»>.

¢ Analizar la micro-estructura, propiedades e identificar las fase de TiO> depositada en la

superficie del electrodo.
¢ Estudiar la heterounion, y fotoelectroactividad.

e Determinar los dominios de potencial y densidad de corriente, a través de estudios de micro-
electrdlisis, donde se favorezca la formacion de radicales hidroxilo en la superficie del
electrocatalizador.

e Caracterizar los electrodos por técnicas de titulacién Boehm en estado sélido.

e Detectar la formacion de radicales *OH producidos sobre el electrodo de BDD, TiO2/BDD
y TiO2/BDD irradiando luz UV; mediante técnicas cualitativas.

e Detectar la produccién de perdxido durante pruebas de electrdlisis mediante técnicas
colorimétricas.

e Analizar el desempeifio del electrodo TiO»/BDD, durante la degradaciéon masiva de una
molécula persistente, como es el colorante tipo azo Naranja de Metilo, empleando un

reactor de laboratorio de tipo tanque agitado.
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e Llevar a cabo un seguimiento de la oxidacién del colorante Naranja de Metilo, mediante
técnicas espectrofotométricas y cromatograficas, medicién de decaimiento de color,
demanda quimica de oxigeno.

e Determinar el tiempo de vida media de los electrodos mediante pruebas de vida acelerada.
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8. CAPITULO 1.

8.1. Antecedentes

8.1.1. Aguas residuales y su tratamiento mediante métodos convencionales.

Actualmente la contaminacién del agua ha provocado una gran preocupacion, ya que éste es
el recurso natural mds indispensable nuestra vida cotidiana, utilizdndola no solamente para
consumo humano sino para muchas otras actividades como lo son la limpieza personal, el

cultivo de peces, mariscos o cualquier tipo de vida acuética, agricultura, etc.

Gracias a la actividad humana la calidad del agua ha ido disminuyendo considerablemente,
debido a la masiva generacion de aguas residuales domésticas e industriales. En estos
residuos liquidos encontramos especies contaminantes como particulas coloidales,
caracterizadas por poseer un tamafio comprendido entre los 1 y 1000 nm (Baalousha,
Kammer, Motelica-Heino, Hilal, & Le Coustumer, 2006; Chin, Yiacoumi, & Tsouris, 1998)
sin olvidar que una de las principales fuentes de contaminacién son los disolventes,

colorantes, pesticidas, y toda clase de compuestos producidos por las industrias.

El agua es un recurso primordial para la actividad industrial, su utilizacién ha variado a lo
largo del tiempo, disminuyendo su aprovechamiento local o puntual como fuente de energia
primaria, pero continda siendo imprescindible para el desarrollo industrial usada como medio

de reaccion y disolvente o como regulador térmico en calderas y torres de refrigeracion.

El uso del agua en la industria en México representa aproximadamente el 5% de la extraccion
del agua en el pais. E1 90% aproximadamente es abastecido por fuentes propias y el resto se
abastece de tomas especiales para uso industrial, que proveen las redes municipales

(Conagua, 2014).

En la actualidad existen una gran cantidad de industrias que descargan sus desperdicios
liquidos a los cuerpos de agua superficiales. Dependiendo de la naturaleza de la industria y
el uso que tenga el cuerpo de agua receptor, se determina qué clase de contaminante sera

necesario remover de las aguas servidas antes de llegar éstas al cuerpo receptor.
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Normalmente, el tratamiento de las aguas, previo a su vertido en medios acudticos naturales,
consiste en la aplicacién de una secuencia de operaciones unitarias, que tiene por objetivo

eliminar los contaminantes del modo mas econdémico posible.

De este modo, son comunes en el tratamiento de aguas procesos unitarios fisicos, tales como
la sedimentacidn y la filtracién; quimicos, como la precipitacion y la oxidacidn; y biolégicos,

tales como la bio-oxidacién y la fermentacién anaerobia, entre otros, los cuales tienen

ventajas y desventajas como se puede apreciar en la Tabla 1.

Tabla 1. Desventajas de diferentes procesos de tratamiento de aguas residuales

Proceso Desventajas Referencia
Coagulacion Produccién de lodos, ineficiente para el tratamiento de (Hao, Kim, &
colorantes, 4cidos, bdsicos, reactivos y tipo azo. Chiang, 2000)

Adsorcién con carbono La remocién depende del pH. No recomendado para (Y.Fu&
activado colorantes dispersos, acidos. Existe pérdida del Viraraghavan,
adsorbente. 2001)

Oxidacién Quimica Limitaciones termodindmicas y cinéticas. No es (Robinson,

adecuado para colorantes dispersos. Bajo porcentaje de McMullan,

mineralizacion. Produccion de intermediarios y aminas Marchant, &

Filtracién por membrana

Procesos aerobios y

anaerobios

UV/H;0,

téxicas
Costo elevado. Gran produccién de lodos. Los s6lidos

disueltos no se pueden separar por este método

Tiempos de residencia muy altos (semanas). Inhibicién
producida por el sustrato. Requieren tratamientos

posteriores.

No es aplicable para todos los tipos de colorantes.
Proceso limitado por la penetracién de la luz UV.

Requiere un pretratamiento de separacion de sélidos

Nigam, 2001)
(Lamminen,
Walker, &
Weavers,
2004)
(Fatima,
Farooq,
Lindstrom, &
Saeed, 2017)
(Gogate &
Pandit, 2004)

Lamentablemente no hay un método especifico que elimine todos los contaminantes del agua,
el proceso mds utilizado hasta ahora es el método bioldgico debido a sus buenos resultados
en el tratamiento de aguas residuales domésticas (Ledn, Aguilar, & Nava, 2014; Oller,

Malato, & Sanchez-Pérez, 2011).
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Esta degradacién bioldgica se lleva a cabo a través de microorganismos como bacterias y
hongos, utilizando los contaminantes presentes como fuentes de alimentacion. Estos
microorganismos son los mejores candidatos para la degradaciéon de contaminantes
organicos, sin embargo, los procesos bioldgicos requieren de periodos de residencia muy
amplios que pueden ir de meses hasta afios, dependiendo de los compuestos presentes

(Janssen, A. Scheper, & Witholt, 1985).

Ademais, en los métodos bioldgicos hay que considerar la inhibicién producida por el
sustrato, el metabolismo complejo de los microorganismos, que éstos trabajan en condiciones
controladas (Ji, Fan, & Zhao, 2016). Otro problema de este proceso se presenta con las
estructuras quimicas de las moléculas de compuestos persistentes como los colorantes ya que
estos resisten la exposicién solar o el ataque quimico, por lo que en la mayoria de los casos

resultan también resistentes a la degradacion microbiana.

En décadas recientes, los procesos para el tratamiento de aguas residuales industriales en
donde utilizan colorantes han tenido dificultades, ya que més del 90% de los estos ain existen
después del tratamiento con lodos activados y son recalcitrantes a la acciéon de depuracion
con dichos tratamientos (Aguilar Ascon, 2015) por lo que con frecuencia se necesita mas que
un proceso bioldgico de tratamiento para su remocion total y los subproductos generados,
los cuales es necesario verificar su toxicidad, ya que en ocasiones se generan compuestos
mads toxicos que los originales (Alvarifo, 2006; Oller et al., 2011), haciendo a este proceso
relativamente ineficaz en la decoloracion de efluentes ya que estos compuestos pasan a través
del sistema de tratamiento en gran parte sin ser degradados (Ozcan, 2010) por lo que se hace
indispensable la mineralizacion del colorante, mientras que los procesos fisico- quimicos
como los POA los cuales se detallardn mds adelante, son menos complicados, y ofrecen la
posibilidad de degradacion eficiente y completa de las especies contaminantes. Estas
tecnologias quimicas, fotoquimicas, fotocataliticas, electroquimicas y fotoelectroquimicas
son medioambientalmente amigables, se basan en la produccién de "‘OH y pueden ser
utilizadas para remover contaminantes téxicos y/o biorecalcitantes de las aguas residuales de

diferentes origenes (Malato, Fernandez-Ibafiez, Maldonado, Blanco, & Gernjak, 2009).
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8.1.2. Compuestos Organicos Persistentes

Los contaminantes orgdnicos persistentes o de dificil degradaciéon (COP’s) son llamados asi
debido a que no son degradados por las plantas de tratamiento convencionales ya que son
resistentes a la degradaciéon quimica y fotolitica, ademds estos tratamientos sufren altos
costos de operacidn, tienen propiedades toxicas, se bio-acumulan, pueden ser acarreados en
el agua, y la eliminacién incompleta de COP’s al utilizar tratamientos bioldgicos, ya que solo
los descomponen parcialmente, produce intermediarios e incluso generacion de
contaminantes toxicos secundarios (Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010) que, como ya se
menciond anteriormente pueden ser mds peligrosos que los contaminantes iniciales, por lo
que presentan una elevada persistencia en el medio ambiente; consecuentemente generan
problemas al dafiar el medio ambiente y tienen influencia negativa en los peces e
invertebrados del agua donde se hacen descargas con este tipo de contaminantes (Homem &
Santos, 2011; Sirés, Brillas, Oturan, Rodrigo, & Panizza, 2014; Sirtori, 2010), por lo general
los COP’s son farmacos, productos de cuidado personal, pesticidas, herbicidas, compuestos
organoclorados de origen natural o antropogénico y colorantes (Martinez-Huitle & Ferro,

2006; Verlicchi, Galletti, Petrovic, & BarcelO, 2010).

En afios recientes con las ventajas de disefio simple y facil operacion, los procesos de
oxidacion avanzada, los cuales una vez optimizados no generan productos secundarios
nocivos, se presentan como una gran alternativa para la remediacién de aguas residuales,
debido a su compatibilidad ambiental, versatilidad, alta eficiencia energética y posibilidades
de automatizacién (Borras, Oliver, Arias, & Brillas, 2010). Y se han considerado una
prometedora tecnologia para la descontaminacion del agua. Esta investigacion se centra en

la degradacién de un colorante que también es parte de los COP’s.

8.1.3. Clasificacion de los COP’s

Los COP’s pueden clasificarse en sustancias toxicas persistentes (PTS), pesticidas y
herbicidas, fenoles, antibidticos, etc. Las clasificaciones, las estructuras quimicas y las

longitudes de onda de absorcion de los COP’s se resumen en la Tabla 2.

PTS se refiere a una clase de contaminantes quimicos organicos que son altamente t6xicos y

resistentes a biodegradable en el entorno natural (Pokhrel et al., 2018). La mayoria de los
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PTS son compuestos arométicos formados por dos o més anillos de benceno y generalmente
sustituidos con cloro. La clasificacion, la fuente y los peligros de las PTS comunes se
enumeran en Tabla 2. La eliminacién de PTS de colores del agua es significativa ya que la
calidad del agua es muy afectada por el color, e incluso una pequefia cantidad de colorante
es obviamente visible y considerado de alta toxicidad y extremadamente peligroso para los
organismos vivos acudticos (Crini, 2006; Mittal, Malviya, Kaur, Mittal, & Kurup, 2007; Yao,
Bing, Feifei, & Xiaofeng, 2011).

Tabla 2. Clasificacion, estructura quimica, y longitudes de absorcién de algunos COP’s.

Nombre del contaminante Estructura quimica Absorcion (Amax)
Naranja de Metilo (MO) 0 467
S
O s
Azul de metileno (BM) N 672
=
H3C\N/CES®\N<CH3 |: o :|
HaC” CHg
Fluoresceina 493
O-Na
(o]
L0
Na—0O O (0]
Sustancias - £ 4o fidlico (H2-PA) oo 280
Téxicas
X
Persistentes ©
oM 254
Dimetil ftalato (DMP) ©¢o
(0]
-
O~cn
Rodamina B (RhB) HC _CHs 552
Cl
Hac\/N 0 = N"\/CHa
O
/O
O on
Nitrobenceno (NB) N 267
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CHa 280
0o CH,
Acido 2,4-
cl Cl
diclorofenoxiacético
(2,4-D)
Bentazén 9 /‘LHS 238
N CHg
N/S\§OO
H
. . O
Clopiralid o N 240
‘ A OH
/ Cl
HeC 240
Isoproturon Hﬁc)\©\
Pesticidas y )NH
herbicidas HSC\;\‘
HyC
Glyphosate (GP) (I)I o 243
P NH |
wo” (le\/ \/kOH
Glufosinate (GF) ﬁ 0 360
P
HO/C|:H3 " OH
Atrazina )C'\ 470
CHg N‘ NN
Hac)\NH NT SNHCHg
Fenol O/OH 270
Bisfenol-A (BPA) HsC,, pCHa 276
e,
p-Nitrofenol (PNP) //O 317
Nko
Fenoles /©/
HO
313
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2,4-Dinitrophenol OH ? 356
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(2,4-DNP) ©
N
& Yo
Nitrofurazone (NZF) ? 375
AW NN
O\N"/Q\N% SNA O ONH,
7
(6]
Nitrofurantoin (NFT) /@\ " 370
3 (0]
O\N+ o N// \N/w/
Va N
(0] O/ H
Amoxicilina (AMX) NH: " 325
Ampicilina (AMP) 240
o OH
Cloxacilina (CLX) c 247
o” AN
s — o H
Antibidticos e ; J:KS CHg
3
° o” N\>< CHy
O;\OH
Sulfamethoxazole A e 257
s
(SMZ) HZN/Q/ N -
Tetraciclina (TC) 358
Flumequine (FLU) i 324
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Chloramphenicol (CAP) OH  on 278

Sulfamethazine (SMZ) 240/265
Oxytetracycline (OTC) 254
Sulfachloropyridazine N 263
(SCP)
‘ N Cl
O;/S\ NéN

Los pesticidas y herbicidas se usan principalmente para controlar plagas agricolas y urbanas,
asf como el crecimiento de las plantas (Hedegaard, Arvin, Corfitzen, & Albrechtsen, 2014;
Ignatowicz, 2009). Casi todos los pesticidas y herbicidas son téxicos y persistentemente
estables, lo que dafia seriamente ecosistemas y ponen en peligro la salud humana cuando se

infiltran en el agua (Mohagheghian, Karimi, Yang, & Shirzad-Siboni, 2016).

El agua residual fendlica se deriva principalmente de la industria petroquimica, resina,
plasticos, sintéticos fibra y las industrias de coquizacidn, asi como las refinerias de petréleo,
etc. Se considera que los fenoles son peligrosos y carcinogénicos, generalmente con

influencias negativas incluso en soluciones diluidas (B. Liu, Yang, Zou, & Peng, 2014).

Los antibidticos provienen principalmente de la excrecion humana, descarga de aguas
residuales de plantas farmacéuticas y hospitales, alimentaciéon animal y acuicultura.
Dependiendo de las estructuras quimicas de los antibidticos, se puede clasificar a -lactamas,
aminoglucésidos, macrélidos, amidas alcoholes, tetraciclinas, polipéptidos, lincosamidas,
antibidticos polifosfato, etc. El consumo anual de antibidticos se estima entre 100.000 y
200.000 toneladas por afio (Baran, Adamek, Ziemianska, & Sobczak, 2011). Los niveles de

trazas de antibidticos en el medio acudtico pueden conducir a antibidticos resistencia y el
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resultado en un efecto adverso a la vida silvestre acudtica, el ecosistema y la salud

(Kiimmerer, 2004; Oberlé, Capdeville, Berthe, Budzinski, & Petit, 2012).

Los COP’s tienen muchas similitudes en la estructura, lo que los hace factibles de ser
eliminados o degradados por POA como la fotocatdlisis y la electrooxidaciéon de manera

efectiva.

Uno o més anillos aromdticos estin cominmente presentes en la estructura basica de varios
COP’s. La conjugacion m de compuestos aromaticos proporciona un ambiente rico en

electrones para reaccionar.

Los COP’s arométicos, como la uranina, el bisfenol-A (BPA) y la flumequina (Gripe) pueden
ser oxidados por el ‘OH y otras especies oxidantes activas. El segundo campo comin
caracteristico de los COP es el fragmento azo (-N = N-), ampliamente presente en naranja de
metilo (MO), nitrofurazona (NZF), sulfocloropiridazina (SCP), etc. La alta polaridad del
fragmento azo lo hace adsorber sobre adsorbentes funcionales a través de la interaccion polar-
polar, interaccion donante-receptor de electrones, atraccion electrostitica y enlaces de
hidrégeno, etc. Ademads, los enlaces -N = N- son extremadamente propensos a ser oxidados

por el radical peroxi (‘O °) asi como también por "OH.
8.1.4. Colorantes

Los colorantes son sustancias que cuando son aplicadas a un substrato, le imparten color a
este. Los colorantes son retenidos en el substrato por absorcidn, retencién mecanica o por un
enlace 16nico o covalente. Sus moléculas estan constituidas por tres grupos funcionales, el
cromoforo, que es el grupo responsable de la absorcion de fotones, ddndole la propiedad de
color a la molécula; los auxocromos, responsable de la fijacion a la superficie e intensifican
el color; y por dltimo el solubilizador, que les da afinidad a solventes diversos y estd dado
por la presencia de iones como —SO3Na*, -NH3*Cl", -SO2'NH, -O"Na* En la Tabla 3 se

presentan las transiciones electronicas de algunos cromoéforos (Marcano, 1990).

Los colorantes pueden clasificarse segin su origen en: Orgédnicos e Inorganicos (Robinson et

al., 2001).
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Tabla 3. Transacciones electronicas de algunos croméforos.

Croméforo Longitud de onda Transicion electrénica
-N=N- 340 n—om*
-NO: 271 n—om*
-SH 210 n—o*
-NH: 190 n—o*
-C=C- 180 n—7*

8.1.4.1. Colorantes Inorganicos.

Son aquellos colorantes constituidos por compuestos inorgénicos encontrados en la
naturaleza. Los mismos se pueden modificar por métodos fisicos como la pulverizacion o la
desecacion (arcillas coloreadas por 6xidos metélicos), mientras que otros son productos de

fabricacion industrial. Se clasifican en:
Naturales: son 6xidos metalicos de amplio uso en cerdmica y pintura.

Sintéticos: son sales de metales como hierro, cobre, cromo y mercurio. Utilizados en la

coloracidn de tejidos, ceramicas, esmaltes, papeles y otros.

8.1.4.2. Colorantes Organicos.

Sintéticos: obtenidos por lo general por la destilacién del alquitrdn de hulla se conocen cerca
de 3000, se clasifican de acuerdo con el grupo funcional que contiene su molécula. Los més

ampliamente utilizados son los azo colorantes.
Los colorantes sintéticos son muy utilizados por las excelentes propiedades como son:

e Proporcionar un color persistente

e Ofrecer colores variados y uniformes

e Tener colores de la intensidad que se desee
e Ser de alta pureza y de bajo costo

e Se pueden obtener grandes cantidades

Estos colorantes eran los que hasta principios del siglo se utilizaban las industrias textiles y

que fueron sustituidos paulatinamente por los colorantes sintéticos.
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Hoy en dia los colorantes son muy utilizados en la industria textil, curtidora y papelera.

8.1.4.3. Produccion y consumo de colorantes en México y en el mundo

Entre los principales paises productores de colorantes, se encuentran: Alemania, Inglaterra,
Suiza, Japén y Taiwdn, aunque también India, Brasil y México. Al inicio del Siglo XX, el
85% de la produccion mundial de colorantes fue fabricada en Alemania. Paises europeos

como Suiza, Reino Unido y Francia, aportaron mds del 10% de la produccién.

A pesar de que la produccion mundial actual de colorantes no ha sido publicada, los datos de

la Tabla 4 son representativos (Hammami, Bellakhal, Oturan, Oturan, & Dachraoui, 2008).

Tabla 4. Produccion mundial de colorantes en 1974.

Paises Produccién en 103 de toneladas métricas

Europa occidental (Alemania, Reino Unido, 300

Suiza, Francia, Italia, Espaia, Bélgica entre

otros)
Estados Unidos de América 138
Euroasia 200
Japon 68
Otros 44
Total 750

La Tabla 5 muestra las empresas productoras de pigmentos y colorantes en México y la Tabla

6, el consumo de varias clases de colorantes también producidos en nuestro pais (EPA, 2014).

Tabla 5. Empresas fabricantes de colorantes en México.

Empresa Tipo de colorantes
Basf Mexicana, S.A de C.V. Disperso
Bayer de México, S.A de C.V Acido, bésico, directo, disperso y otros colorantes
Ciba Especialidades, S.A de C.V Acido, bésico, directo y disperso
Clariant de México, S.A de C.V Otros colorantes
Pyosa, S.A de C.V Directo, disperso y para alimentos
Warner Jenkenson, S.A de C.V Para alimentos
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Tabla 6. Consumo de varias clases de colorantes producidos en México en toneladas.

Toneladas (t) Acidos Basicos Directos Dispersos Alimentos Otros
Produccién 250 2448 306 2137 1100 3205
Importacion 1822 1137 1171 2363 161 6480
Exportacion 155 1160 15 999 270 27
Consumo 1917 2425 1462 3501 991 9658

La produccién de la industria de colorantes esta relacionada con el crecimiento sobre todo de
la industria textil de manera que un incremento en la produccién de fibras requerird mayor
produccién de colorantes, aunque no en la misma proporcion. La produccién de tejidos ha
aumentado constantemente en los dltimos afios y se ha centrado en la produccion de algodén
y poliéster. Esto explica que la industria de los colorantes tienda a concentrar sus esfuerzos

en la produccidn de colorantes para estos dos tipos de fibras.

Actualmente el crecimiento del uso de los colorantes en nuevas tecnologias, como en las
tintas de impresion, estd suponiendo un impacto para el sector, puesto que, aunque los
volumenes de produccidon sean pequefios respecto a los usos tradicionales, el valor es

significativo por los altos precios de los productos (EPA, 2014).

8.1.4.4. Colorantes tipo Azo.

Estos colorantes son los mds empleados en la industria textil. Se caracterizan por su grupo
funcional cromé6foro que estd representado por -N=N-. En esta clase destacan tres familias:
monoazo, diazo y triazo; cada una de ellas existe con diferentes propiedades. Asi
encontramos los colorantes azo: 4cidos, basicos, reactivos, directos, dispersos y pigmentos,
siendo los colorantes monoazo dispersos los que mayor consumo tienen debido a que se usan

para tefiir fibras e hilos de poliéster, acetato, nylon y acrilico (Marcano, 1990).

Los principales colorantes utilizados en la industria textil, papelera, alimenticia, cosmética y
farmacéutica son los de tipo azo de los que existen aproximadamente 3000 tipos (Buitrén,
Quezada, & Moreno, 2004), éstos representan el 30% sobre el total de los colorantes
existentes (Rodriguez, Ferndndez, Bermuidez, & Morris, 2003) la mayoria poseen una
compleja estructura quimica encontrado asi a aquellos que contienen grupos azo, diazo,

antraquinonas y complejos metdlicos, los cuales generalmente se aplican como mezclas.
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Segin sus propiedades, los colorantes azo pueden ser clasificados como &cidos, bdasicos,

dispersos, reactivos, directos, a la tinta, sulfurosos y sobre mordente (Nawar & Doma, 1989).

El colorante Naranja de metilo es un colorante azoderivado, con cambio de color de rojo a
naranja-amarillo entre pH 3,1 y 4,4. El nombre del compuesto quimico del indicador es sal
sddica de acido sulfénico de 4-Dimetilaminoazobenceno. Este colorante fue seleccionado
para su estudio en esta investigacién debido a que este es un compuesto orgdnico el cual es
ampliamente utilizado. En la actualidad se registran muchas aplicaciones desde
preparaciones farmacéuticas, colorantes de tefiido al 5% en telas y plasticos, y determinante

de la alcalinidad del fango en procedimientos petroleros.
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Figura 1. Estructura del colorante Naranja de Metilo.

8.1.4.5. Efluentes de la Industria Textil

El sector textil es uno de los principales generadores de contaminantes que se vierten al agua.
Esta industria utiliza una gran variedad de sustancias quimicas que contaminan el agua de
proceso, generando agua residual donde los contaminantes son extremadamente diversos y
varian de acuerdo con el tipo de fibra, hilo o tela, proceso o productos quimicos usados. La
industria textil mexicana se caracteriza por el alto volumen de agua que usa en sus procesos,

la cual es contaminada durante la produccion de hilos o telas (Conagua, 2014).

En los efluentes de la industria textil se pueden encontrar sales, almidén, peréxidos, EDTA,
tensoactivos, enzimas, colorantes, metales, entre otros compuestos, los cuales provienen de

distintas etapas del proceso, principalmente las etapas de:

1. Desengomado
2. Descrude y mercerizado

3. Blanqueo, teiiido y lavado.
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El color es uno de los indicadores mds obvios de la contaminacién del agua, y la descarga
de efluentes con alta concentracion de colorantes sintéticos causa gran dafio a los cuerpos
receptores de agua (Nawar & Doma, 1989), por lo cual es necesario un tratamiento antes de

ser vertidos.

La industria textil tiene un alto consumo de agua potable y subterrdnea en sus procesos de
tefiido. El volumen y la composicién de sus efluentes son unas de las mds contaminantes en
todos los sectores industriales y tienen un gran impacto en los cuerpos receptores que son
descargados, ya que contienen gran cantidad de contaminantes toxicos (colorantes), agentes
organicos disueltos, sales inorgdnicas, alta temperatura en el agua, pH que van desde 5 a 10

unidades (Colotta, Nacional, & San, 2003).

La presencia de colorantes en el agua residual de la industria textil se debe principalmente a
que, durante el proceso de acabado de telas e hilos, particularmente durante el tefiido, el
colorante no es fijado completamente, en procesos tipicos de tefiido y estampado, de 50 a
100% de color se fija a la fibra, esto se debe a la competencia entre la reaccidon de coloracién
y la hidrdlisis del grupo reactivo, asi en el proceso resulta una pérdida de colorante no fijado,
lo que genera una perdida durante el proceso de coloracion; el resto es desechado en forma

de bafios gastados de colorante o en el agua residual de operaciones subsecuentes de lavado.

Incluyendo el tefiido, la limpieza posterior y los procesos de enjuague, puede afirmarse que
se producen entre 12 y 17 galones de agua residual por libra de producto en el caso del tefiido
disperso, mientras que la cifra mds comun para la coloracion reactiva y directa se encuentra

en el orden de 15 a 20 galones por libra (Moeller Gabriela & Sandoval Luciano, 2013).

Se estima que entre el 10-15% de los colorantes usados en estas industrias son arrojados en
las aguas residuales (Nidheesh & Gandhimathi, 2012; Pearce, Lloyd, & Guthrie, 2003). Con
base a la Tabla 7 se puede observar que los colorantes reactivos tienen el més bajo porcentaje
de fijacién, mientras que los colorantes basicos tiene una mayor fijacion. Se hace notar que

los colorantes reactivos son los que mayor contaminacion generan en las aguas residuales.
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Tabla 7. Nivel de fijacion estimado para diferentes combinaciones de fibra-colorante y
perdida al efluente (INEGI, 2014).

Colorante aplicado Fibra Grado de fijacion % residual efluente textil

Acido Poliamida 89-95 5-20
Basico Acrilico 95-100 0-5

Directo Celulosa 70-95 5-30
Disperso Poliéster 90-100 0-10
Complejo metalico Lana 90-98 2-10
Reactivo Celulosa 50-90 10-50
De azufre Celulosa 60-90 10-40
De tinta Celulosa 80-95 5-20

8.1.4.6. Impacto ambiental.

La principal fuente de contaminacién en los efluentes textiles estd constituida por la presencia
de colorantes que son dificiles de degradar en sistemas de tratamiento convencional (Weber
& Adams, 1995). Cada tipo de colorante presenta caracteristicas fisicas, quimicas y
bioldgicas diferentes, que les atribuyen caracteristicas recalcitrantes y efectos toxicos para el
ambiente, su presencia en el agua residual textil en bajas concentraciones es muy visible e

indeseable.

En general, los reactivos quimicos utilizados en las operaciones de tefiido y acabado muestran
una amplia diversidad de estructuras quimicas y composiciones variables de compuestos
orgénicos e inorgdnicos, que por la complejidad estructural que presentan, las plantas de
tratamiento convencionales tienen un bajo porcentaje de remocion de estos, ya que persisten
bajo condiciones naturales de oxidaciéon y reduccidon, exposicion a la luz y a la
biodegradaciéon. Razén por la cual generan un problema serio cuando estos efluentes son

descargados al medio ambiente (Cruz-Gonzdlez et al., 2010).

Una gran proporcion de los colorantes no son directamente téxicos para los organismos
vivos; sin embargo, la fuerte coloracion que imparten a los medios de descarga puede llegar
a suprimir los procesos fotosintéticos en los cuerpos de agua, haciendo necesario que su

presencia sea controlada.
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La descarga de este tipo de efluentes constituye uno de los mayores problemas en el
tratamiento del agua, esto es debido principalmente a que incluso una pequefia cantidad de
colorante (10-20 mg L!) es sumamente visible afectando asf la transparencia del agua y la

cantidad de oxigeno disponible en el ecosistema (Kayan, G6zmen, Demirel, & Gizir, 2010).

Algunos pigmentos y tintes son considerados por la Agencia de Proteccién al Ambiente de
Estados Unidos, como residuos peligrosos. Entre éstos se encuentran los colorantes tipo azo,

que como ya se menciond son los mds utilizados (Marcano, 1990).

Estudios previos han reportado que estos colorantes pueden contener sustancias como acido
benzoico y 4cido acetilsalicilico, las cuales pueden inducir alergias y reacciones
asintomadticas en personas sensibles (Enayatzamir, Alikhani, Yakhchali, Tabandeh, &
Rodriguez-Couto, 2010), de igual manera se encontré que algunos colorantes y subproductos
pueden ser cancerigenos (S. Y. Kim, An, & Kim, 2008) y mutagénicos, los cuales deterioran

estéticamente los cuerpos de agua e impactan la flora y la fauna.

La utilizacién de colorantes textiles cada vez mds resistentes provoca la generacién de
elevados volimenes de efluentes fuertemente coloreados, constituidos por moléculas

complejas que deben ser degradadas antes de su vertido.

Debido al alto impacto que generan estos colorantes sintéticos, el tratamiento de efluentes
que los contengan es de vital importancia, en donde el proceso de decoloracién representa un
primer paso para la remediaciéon ya que los subproductos producidos son usualmente

biodegradables y mucho menos téxicos que los colorantes iniciales (Garcia-Segura et al.,

2011).

Los métodos tipicos para la eliminacién del agua residual no son eficientes debido a que
oxidaciones o reducciones parciales de estas sustancias pueden generar productos
secundarios altamente toxicos. Por tal motivo, se han realizado diversas investigaciones en
torno a la remocion de color y toxicidad en el agua residual originada por el uso de colorantes

en la industria textil (Rodriguez et al., 2003).
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8.1.4.7. Legislacion ambiental

En los dltimos afios muchos gobiernos han implementado una legislacion que establezca y
limite la emisién de contaminantes y, por lo tanto, ha habido un notable incremento en la

investigacion del tratamiento de efluentes industriales.

De acuerdo con la ley se ha establecido la normatividad que instituye los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores de
las industrias de pigmentos y colorantes, asi como para la industria textil, siendo las Normas
Oficiales ~ Mexicanas NOM-065-ECOL-1994 y  NOM-CCA-014-ECOL/1993

respectivamente. La Tabla 8 y Tabla 9 muestran los pardmetros establecidos para las normas.

Tabla 8. Normas Oficiales Mexicanas de aguas residuales de la Industria de Pigmentos y
Colorantes (NOM-065-ECOL-1994).

Parametros Intervalo
pH 6-9
DQO (mg/L) 300
Grasas y aceites (mg/L) 40
Sélidos sedimentables (mg/L) 1.0
Sélidos suspendidos totales (mg/L) 200

Dentro de la Norma Oficial Mexicana (NOM-CCA-014-ECOL/1993) tunicamente se
menciona al color, conductividad eléctrica, demanda bioquimica de oxigeno, fosforo total,
metales pesados, nitrégeno total, sustancias activas al azul de metileno, temperatura y téxicos
orgénicos, como parametro particular de descarga, cuyos limites maximos permisibles son
establecidos por la comision Nacional del Agua. Las NOM’s consideran que las descargas
de aguas residuales provenientes de la Industria Textil deben cumplir con las siguientes

especificaciones.
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Tabla 9. Normas Oficiales Mexicanas de aguas residuales de la Industria Textil (NOM-
CCA-014-ECOL/1993).

Parametros Intervalo
pH 6-9
DBO (mg/L) 100-120
DQO (mg/L) 200-240
Grasas y aceites (mg/L) 20-30
Sélidos sedimentables (mg/L) 1.0-1.2
Sélidos suspendidos totales (mg/L) 100-120
Cromo Total (mg/L) 1.0-1.2
Sulfuros (mg/L) 0.2-04
Fenoles (mg/L) 0.1-0.2

Algunos paises como Estados Unidos, Canadd, y Australia tienen legislacion ambiental
nacional, la cual, como en Europa, establece los valores mdximos en aguas de descarga. En

estos paises solo 6 parametros para la Industria Textil son considerados, los cuales son:

e Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO)
e Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

e Solidos Suspendidos (SS)

e Salinidad (Sulfatos o Cloro)

e Color

e Detergentes o Aceites

Como se menciond anteriormente aproximadamente el 15% del total de los colorantes
utilizados es pérdida en los efluentes industriales. La persistencia del color en las aguas
residuales representa uno de los mayores problemas ambientales ya que estos son
generalmente visibles aun por debajo de 10 mg/L. A pesar de que la normatividad mexicana
no regula en la descarga de agua el color que éstos producen, por proteccion a los cuerpos de
agua y ecosistemas, es importante su eliminacién debido a la toxicidad de sus moléculas y a

los efectos estéticos que el color causa.

Los tratamientos para la remocién de color de los efluentes industriales consisten en la

aplicacion de procesos fisicos (adsorciéon con carbén activado, radiacion UVA,
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electroquimica), quimicos (oxidacién con cloro, ozono, etc.) o bioldgicos (sistemas
anaerobios y aerobios de biomasa suspendida y fija entre otros). Estos métodos pueden ser
clasificados como destructivos y no destructivos, como se pueden apreciar en la Tabla 10

(Matthews, Abdullah, & Low, 1990).

Tabla 10. Métodos de eliminacién de compuestos organicos en aguas residuales.

Métodos no destructivos Métodos destructivos
Adsorcion (Carbon Activado) Tratamiento bioldgico (aerobio y anaerobio)
Extraccién liquido-liquido Oxidacién Quimica
Coagulacion y Precipitacion Procesos de Oxidacion Avanzada

Osmosis Inversa
Tecnologia de membranas

(Ultrafiltracion, nanofiltracion)

8.1.5.Procesos de Oxidacion Avanzada.

Los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA), son de manera generalizada procesos quimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de contaminantes
recalcitrantes y que tienen por objetivo la generacion y aplicacion de especies altamente
oxidables (Tabla 11). El concepto fue inicialmente establecido por Glaze et al. (Glaze, Kang,
& Chapin, 1987), quienes definieron los POA como procesos que involucran la generacion

y uso de especies oxidantes transitorias.

Como se puede apreciar en la Tabla 11 el radical hidroxilo ("OH) tiene un alto potencial de
oxidacion 2.8 V vs ENH, siendo el segundo oxidante mas fuerte conocido después del Fluor,
este alto potencial de oxidacidn confiere a este radical un gran poder oxidante para una
destruccion no selectiva, haciendo posible que reaccione con la mayoria de los compuestos
orgénicos, dando lugar a derivados deshidrogenados o hidroxilados, los cuales pueden a su
vez ser completamente mineralizados, es decir, convertidos en didxido de carbono, agua e

iones inorganicos (Hamza, Abdelhedi, Brillas, & Sirés, 2009).

Sin embargo, algunas moléculas orgdnicas simples de bajo peso molécula, al no poseer

estructura de cadena larga con varios enlaces insaturados no son susceptibles a la oxidacion,
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como lo son el 4cido acético, maléico y oxalico, la acetona, el cloroformo y el tetracloroetano

(Guinea et al., 2008).

Tabla 11. Potencial de Oxidacién (E°) de diferentes especies.

Potenciales estandar de reduccion

Especies Volts
Flaor 2.9
Radical Hidroxilo 2.8
Radical Sulfato 2.6
Ozono 2.1
Persulfato 2.01
Peréxido de Hidrégeno 1.77
Permanganato 1.67
Acido Hipocloroso 1.6
Cloro 1.4
Oxigeno 1.2

Actualmente existen una gran variedad de eficaces métodos de oxidacién avanzada (POA)
que han sido propuestos para la degradacion de compuestos orgdnicos toxicos y/o

biorecalcitrantes en aguas residuales.

Entre estas técnicas, encontramos a la electrooxidacién y la fotocatélisis, que han recibido
una gran atencién en la remediacion de aguas residuales por su compatibilidad
medioambiental, versatilidad, alta eficiencia energética, posibilidades de automatizacion y la

seguridad debido a que operan en condiciones moderadas de temperatura y presion (Borras,

Arias, Oliver, & Brillas, 2011).

Gracias a esto los POA electroquimicos se consideran como tecnologias prometedoras y
ambientalmente amigables ya que son capaces de electro-generar el radical hidroxilo ((OH),
el cual no implica el uso de reactivos quimicos dafiinos que puedan ser peligrosos para el

medio ambiente ya que el reactivo principal es el electréon (Huang, Dong, & Tang, 1993).

Las velocidades de reaccion y las vias de transformacion quimica dependen de la estructura

molecular del contaminante, la densidad de corriente aplicada, la composicion y geometria
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del electrodo, del disefio del reactor electroquimico, entre otros factores (Palma-Goyes et al.,

2010).
Algunas ventajas en la utilizacion de los PAO son:

e No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbon activado) si no que lo transforman quimicamente.

¢ Generalmente se consigue la mineralizaciéon completa del contaminante.

e Son ttiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento,

principalmente al biolégico.

8.1.5.1. Electro-oxidacion

El proceso electroquimico de oxidacidon avanzada més simple en el tratamiento del agua es
la electro-oxidacion (EO) u Oxidacion Anddica (OA). La electro-oxidacidn es un proceso
limpio y de facil aplicacion, en este método los contaminantes son oxidados por la
transferencia directa de electrones hacia el anodo y/o mediante la oxidacion con los radicales
hidroxilos ("OH) generados a partir de la descarga de agua en la superficie del 4nodo a una
determinada corriente. La generacion del radical "OH se da a partir de la oxidacion del agua,
en la superficie del material an6dico empleado (M), de tal forma que los "OH electro-
generados reaccionan directamente con los contaminantes organicos presentes (R) en la
solucién acuosa (M Panizza & Cerisola, 2009; Ramirez et al., 2013; Zhou, Sarkkd, &
Sillanpdd, 2011). De esta manera generando moléculas mas pequefias y si es posible su total
mineralizacién (CO; y H>0), tal como muestra la reaccién 1. Al mismo tiempo, la reaccién
de combustién, reaccién 2, de la materia orgdnica entra en competencia con la
descomposicién del ‘OH en la evolucién de oxigeno, segin la reaccion 3 (Bedolla-Guzman

et al., 2016).

HO+M — M(.OH) ads + H* +¢ (1)

R(aq) + XM('OH) a¢s — XM + Producto de incineracion + yH* ye 2)

€6y, [}

X"y “y” son coeficientes estequiométricos
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M(COH)ags > M+ % 02+ H + ¢ 3)

8.1.5.1.1. Electrodos de diamante dopado con boro

Para alcanzar un rendimiento éptimo de los POA es necesario el uso de electrodos fabricados
con materiales que soporten altos sobre voltajes, estabilidad a la corrosién en medios dcidos,
gran conductividad de electrones y con un alto sobre potencial de formaciéon de ‘OH

(Marselli, Garcia-Gomez, Michaud, Rodrigo, & Comninellis, 2003).

Los dnodos de pelicula delgada de diamante dopado con boro (BDD) se presentan como una
gran opcidn para realizar procesos de oxidacion electroquimica. Este tipo de electrodos
presentan las caracteristicas antes mencionadas y otras mds, tales como (Oturan, Brillas, &

Oturan, 2012):

e Superficie inerte con bajas propiedades de adsorcion.

e Estabilidad a la corrosién en medios fuertemente dcidos.
e Buena conductividad térmica.

e Bajo coeficiente de friccion.

e Gran conductividad de electrones.

e Alta sobretension en la evolucién de oxigeno.

Estas caracteristicas mejoran notablemente la degradacion del contaminante, mediante el
BDD('OH) producido a través de la reaccion 10 y 11, en donde la reaccion de oxidacion de
los compuestos organicos entra en competencia con la reacciéon de evolucion de oxigeno,
reaccion 12, haciendo al dnodo de BDD lo suficientemente potente como para mineralizar

los contaminantes arométicos y sus dcidos carboxilicos generados (Borras et al., 2010).

BDD + H2O — BDD('OH) ags + H + € 4)

R + BDD("OH) — xBDD + productos de incineracion + yH* + ye (5)

€6, 9 (Y1)

X"y “y” son coeficientes estequiométricos
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BDD('OH) ags » BDD + 2 O2 + H + & (6)

Ahora bien, el efecto de la interaccién dnodo-radical hidroxilo se define como “Capa de
adsorcion”. El término de adsorcion se refiere al proceso por el cual especias son acumuladas
en la superficie de un dnodo y forman una capa adyacente a esta superficie. En el caso de un
anodo, las especies adsorbidas de la solucién deben ser transportadas desde la misma
solucion en la capa de adsorcion, mientras que las especies que se producen en el 4nodo estan
inmediatamente disponibles. Cuando dicha adsorcion es generada por la débil interaccion de
van der Waals, una multicapa de estas especies es formada, y se define como adsorcion fisica,
mientras que cuando una més fuerte y mds especifica interaccion ocurre entre una especia y
el electrodo, se asume que una monocapa es adsorbida y el proceso es definido como

adsorcion fisica (Vatistas, 2012).

Entonces, cuando el dnodo estd en operacion, las especies oxidantes son generadas en la
superficie anddica, y dichas especies entran a la capa de adsorcion. Normalmente, estas
especies oxidativas reaccionan entre si u oxidan otras especies, y la consecuencia de la larga
permanencia en la capa de adsorcion es el alto consumo de estas especies. El efecto final es
que una pequefa fraccion de las especies generadas escapan de la capa de adsorcion y
alcanzan la region adyacente. La Figura 2 (Vatistas, 2012) muestra un esquema del anodo

con las capas adyacentes de la solucién:

<
3
L,
i v
& >
T = 7 REEEEE S ot o L o R oy A1 e w e A hd ! TN
ol DiEEEEE o) SEnmm T
] B =
g:‘* .
—~—
43 o
B FBEEs oo o il M et ket SO
—
= o
S
£
(~4
eFetec.
.

Figura 2. Capas adyacentes al 4nodo (Vatistas, 2012)
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El flujo de las especies oxidativas generadas estd relacionado al valor de la densidad de
corriente aplicada al dnodo (Enache, Chiorcea-Paquim, Fatibello-Filho, & Oliveira-Brett,

2009; Kapalka, Foti, & Comninellis, 2009).

Estas especies de radicales hidroxilos generados por el &nodo BDD no son consumidas en la
capa de adsorcién y entonces estdn disponibles para oxidar los compuestos organicos, que en

este caso son contaminantes en el agua (Vatistas, 2012).

Por otro lado, los electrodos de BDD muestran una mayor estabilidad quimica en
comparacién con electrodos de materiales comunes de carbono con hibridacién sp? (es decir,
el grafito y electrodos de carbon vitreo, etc.). Ademds de una larga vida util, la baja

reactividad quimica resulta en una ventana de potencial electroquimico mds amplio.

En los ultimos afios, los electrodos de BDD se han convertido en objeto de varios trabajos de
investigacion y con ellos se han desarrollado una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas
y electroquimicas. El impulso detrds de estos esfuerzos se atribuye a sus caracteristicas
peculiares como: amplia ventana de trabajo (WPW, por sus siglas en inglés), baja
capacitancia de doble capa (Cai), resistencia quimica y mecdnica (alta resistencia a la
pasivacion por la escasa adsorcion de moléculas polares) y estabilidad morfolégica y
microestructural a elevados potenciales. Todo esto a consecuencia de la alta estabilidad de
los enlaces de carbén sp® (C-sp) (Espinoza-Montero, Vasquez-Medrano, Ibanez, &

Frontana-Uribe, 2013).

La Tabla 12 muestran un listado de algunos trabajos, en donde se utiliza EO para mineralizar

colorantes.
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Tabla 12. Remocién de contaminantes mediante el proceso de electro-oxidacion.

Eficiencia de
Contaminante Electrodo Referencia

remocion (%)

Agua residual sintética

Grafito 90.47 (Yue et al., 2014)
con colorantes
Violeta de metilo 2B Pt 74 (Hamza et al., 2009)
Agua residual sintética (Marco Panizza & Cerisola,
Ti/IrO, 100
con colorantes 2006)

(Da Silva, Gonc ,alves, Teles,

& Franco, 2014)

Cibacron Marine FG Sb-SnO, 99

Agua residual con

BDD 100 (Andrade et al., 2009)
colorantes
Naranja de metilo BDD 100 (Zhou et al., 2011)
Naranja G BDD 100 (ElI-Ghenymy et al., 2014)

La Figura 3 muestra voltamperogramas ciclicos de un electrodo de BDD inmerso en una

solucién acuosa, que contiene dcido perclérico como electrélito de soporte.
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Figura 3. a) Voltamperogramas ciclicos de un electrodo BDD en écido perclérico 0.1 M,
b) comparacién entre un electrodo de BDD y un electrodo de grafito (Montilla, Moralldn,
& Gamero-Quijano, 2014).

En el rango de la alta escala potencial, el electrodo de BDD tiene una muy amplia ventana
de la estabilidad electroquimica que alcanzan hasta +2.5V a potenciales positivos. Se lleva a

cabo por encima de ese potencial de la reaccion de evolucién de oxigeno (REO). Este alto
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sobrepotencial para el REO hace que este electrodo sea muy adecuado para la degradacion

electroquimica de compuestos organicos, y también para su electroandlisis.

La Figura 3 a) se muestra la comparacioén entre un electrodo de BDD y un electrodo de
grafito. Se puede observar que el electrodo BDD se caracteriza por una baja densidad de
corriente en la carga de doble capa, si se compara con la corriente capacitiva obtenida con
electrodos de grafito. El proceso de oxidacion observado a 1.9V se ha relacionado con la
reactividad de las especies de carbono sin diamantes (carbono sp?). El diamante sin dopar no
tiene estados electrénicos dentro de su intervalo de banda, que cubra la mayor parte de la
escala potencial electroquimico. En cambio, el dopaje de boro introduce estados "mido-
intervalo" que aumentan las tasas de transferencia de electrones y conductividad. De esa

manera el BDD es capaz de transferir electrones a la mayoria de las sondas redox comunes.

Sin embargo, un modelo adecuado para la comprension de los procesos de oxidacion de
compuestos orgdnicos también debe tener en cuenta la reaccidon de la competencia que se
produce durante la oxidacién anddica del compuesto orgdnico, que es la reacciéon de

evolucion de oxigeno (REO).

El mecanismo de la produccion electroquimica de oxigeno en medios acuosos se ha estudiado
ampliamente y se han propuesto diferentes mecanismos, en la ecuacién 7, hay una
transferencia de un electrén al disolvente y la generacién de un "OH radical en un electrodo

de superficie sitio activo.

Los siguientes pasos del mecanismo depende de la naturaleza del electrodo utilizado,
concretamente en su afinidad por el ‘OH formado. En este punto podemos identificar dos
tipos de mecanismos, dependiendo de si las especies de oxigeno se adsorbe débilmente
(fisisorbido) o fuertemente adsorbido (quimisorbido) en el electrodo. Si el radical hidroxilo

es fisisorbido, el ‘OH se libera a la solucién en forma de oxigeno:
° + —_
OHaq) = Oz¢g) + 2Hgq) + 2e(5 (7

Un intermedio de reaccién de este paso es la formacidon de un radical peréxido (‘O2) y
requiere una importante acumulacién de radicales hidroxilos fisisorbidos y tiene lugar en el

potencial de la pareja red/ox HoO/H20O, (+1.77V/NHE). La produccién de oxigeno por esta
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via no estd influenciada por la naturaleza quimica de la superficie de los electrodos, debido
a que el estado quimico del electrodo no es modificado por la reaccién de transferencia de
electrones, sino que proporciona un sitio de adsorcidn fisica para el radical ‘OH. Estos
electrodos se llaman electrodos "no activos". Este comportamiento es tipico de materiales de
electrodos con la ausencia de sitios electroactivos en el intervalo de potenciales entre el
potencial termodindmico para la produccién de oxigeno (+1.23V/NHE) y el potencial de la
pareja red/ox H>O/H20>, como, por ejemplo, 6xidos de metal en el estado de oxidacién mas
alto (tales como PbO> o SnO»). Los electrodos de BDD no presentan sitios activos red/ox en
ese rango de potenciales y se pueden clasificar como electrodos no activos (Montilla et al.,

2014).

Asi pues, estas son las razones que complementan la idea del uso del BDD como dnodo para

el proceso de electro-oxidacion.

8.1.5.2. Fotocatalisis.

Por otro lado, también esta como POA la oxidacion en fase heterogénea. Esta se basa en la
foto-excitacion de un semiconductor en estado s6lido (generalmente TiO2, ZnO, CdS) como
resultado de la absorcion de radiacidon electromagnética en la region del ultravioleta cercano
(Baran, Adamek, & Makowski, 2008; Konstantinou & Albanis, 2004; Sakkas, Islam,
Stalikas, & Albanis, 2010). La radiacion provoca la excitacion de electrones en la banda de
valencia del sélido lo que origina la formacién de huecos caracterizados por un potencial de
oxidacion elevado (Augugliaro, Litter, Palmisano, & Soria, 2006; Blanco Galvez &
Rodriguez Malato, 2003). En estos huecos no sélo se produce la oxidaciéon de compuestos
orgénicos adsorbidos, sino que es posible que tenga lugar la descomposicion del agua para

originar radicales hidroxilo (Figura 4) (Garcia, 2010).
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Figura 4. Generacion de especies oxidantes aislada con TiO2-UV (Garcia, 2010).

H

A partir del siglo XX la interaccion de la materia con la luz se realiza desde el punto de vista
microscopico, considerdndola como un proceso de absorcién de un fotén que conlleva la
creacion de un par electron-hueco o la emisién o destrucciéon de un fotén creando
excitaciones. La materia puede interactuar con la luz en un amplio rango de longitudes de
onda y con diversos cambios en la estructura de las moléculas. Las radiaciones cerca al
espectro visible o ultravioleta (240-700nm) interactian con los electrones de una molécula y
estas reacciones son las mds importantes desde el punto de vista ambiental (Garcés Giraldo

& Rodriguez Restrepo, 2004).

La luz solar es una energia directa, primaria, abundante y barata que en muchos casos es
absorbida por compuestos quimicos para producir procesos fotoliticos. La interaccion de la
luz con los sistemas moleculares se da a escala molecular donde ésta interactia con un foton
(ecuacion 8), en la que A representa el estado fundamental de la molécula, v es el foton

absorbido y A°la molécula en estado excitado (Garcés Giraldo & Rodriguez Restrepo, 2004).

A+ hv » A° (8)

Por otra parte, los métodos fotoliticos para la degradacién de contaminantes disueltos en el
agua se basan en proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacién, que
es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados en el tiempo

necesario para experimentar reacciones.

47|Pdgina



En presencia de radiaciéon ultravioleta se produce la fotdlisis de un gran nimero de
compuestos orgénicos. El proceso tiene lugar en el dominio del UV-C (210—- 230nm) y se
basa en la formacién de radicales centrados; es decir, radicales libres (Garcés Giraldo &

Rodriguez Restrepo, 2004).

La eficiencia del proceso depende principalmente de la capacidad de absorcion de radiacién
y de la presencia de otros compuestos que absorben la misma longitud de onda. En los
procesos de oxidacion fotoliticos normalmente se utilizan ldmparas de mercurio de baja
presion (254nm, 471 KJ/mol) empleadas tanto en la desinfeccion como en la depuracion de
las aguas. Sin embargo, es necesario llevarlas a longitudes de onda mds bajas (170-200nm),
ya que llevan asociada una mayor energia (704-598 KJ/mol) y son mads eficientes en la

ruptura de los enlaces de los compuestos orgdnicos (Herrmann, 1918).

Igualmente, la eficiencia de degradacion de compuestos a partir de la luz absorbida se mide
a través del rendimiento cuantico, el cual se define como la relacion entre el nimero de

moléculas que reaccionan y el nimero de fotones absorbidos (Herrmann, 1918).

Un aspecto para tener en cuenta es la presencia de oxigeno en el proceso de oxidacién. Se ha
probado en la fotdlisis la existencia de diferentes reacciones en funcién de la distancia a la
fuente de radiacion, debido a la diferente concentraciéon de oxigeno presente. Durante el
proceso de fotdlisis de la materia orgdnica se presentan las siguientes reacciones (Garcés

Giraldo & Rodriguez Restrepo, 2004).:

H,0 + hv - H* + HO" 9)
HO"+ RH > H,0 + R° (10)
R*+ 0, - ROO" (11)
R°+R > R—R (12)
ROO" + 0, - CO, + H,0 (13)
H*+ 0, - HO, (14)
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Si los radicales libres (R") reaccionan con el oxigeno, forman radicales peroxilo (ROO") los
cuales son bastante estables. Si el oxigeno disuelto es ausente o insuficiente, estos radicales

libres pueden reaccionar bien por recombinacion o dismutacion.

Ahora bien, como ya se ha mencionado, la fotocatdlisis implica la combinacién de la
fotoquimica con la catélisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o acelerar
una reaccidon quimica. Asi, la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracién de una
fotorreaccion mediante un catalizador. En el caso de la fotocatélisis heterogénea, se emplean
semiconductores (s6lidos en suspensién acuosa o gaseosa). Existen multiples de estos
fotosensibilizadores tales como: Al203, ZnO, Fe;Os y TiO:. Sin embargo, el mads
ampliamente usado en aplicaciones fotocataliticas es el didxido de titanio Degussa P25 en
forma de anatasa 99% y en forma de rutilo 1%, ya que este presenta una mayor actividad
fotocatalitica, no es toxico, es estable en soluciones acuosa y no es costoso, habiéndose

evaluado diferentes estructuras de este (Espinola-Portilla et al., 2017).

Cuando un semiconductor estd en contacto con un electrolito conteniendo un par red/ox, la
transferencia de cargas ocurre a través de la interface sélido/liquido (heterogénea), como
consecuencia de la diferencia de potencial entre las dos fases. Se forma un campo eléctrico
en la superficie del semiconductor y las bandas se curvan con la forma del campo eléctrico
desde el interior del semiconductor hasta la superficie. Durante la fotoexcitacién cuando un
fotén de energia suficiente es absorbido, las bandas curvadas adquieren las condiciones

necesarias para la separacion de cargas (par e/h*) (Espinola-Portilla et al., 2017).

Como se ha mencionado anteriormente, cuando se han tratado los procesos de oxidacion
avanzada el radical "OH es la principal especie oxidante, responsable de la fotodegradacién
de la mayoria de los compuestos orgédnicos estudiados, aunque en el caso del empleo del TiO»
el proceso de degradacion mediante transferencia electromagnética ha sido de mucho interés
por los huecos (h*) producidos en la banda de valencia del semiconductor. Para el caso del
TiO», en forma de anatasa, se somete a radiaciéon con una longitud de onda inferior de 400
nm, se genera un exceso de electrones en la banda de conduccion y huecos positivos h* en la

banda de valencia (ecuacion 15) (Espinola-Portilla et al., 2017).
TiO, + hv > TiO, + h* + e~ (15)
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En la superficie del TiO», los huecos reaccionan tanto con H,O absorbida (ecuacién 16) como

con grupos OH™ (ecuacién 17) para formar radicales hidroxilo ("OH).
h*+ H,0 -» HO*+ H* (16)
h*+ OH - HO® (17)

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccidn reaccionan con el oxigeno

molecular para formar radicales superdxido (ecuacién 18) y peréxido de hidrégeno (ecuacién

19).
H, + e - 0, (18)
2H* + 0, + 2e~ - H,0, (19)

Tanto el radical super6xido como el per6xido de hidrégeno generan mds radicales hidroxilos

mediante las siguientes reacciones:

05 + 2H,0 — 2HO" + 20H + 0, (20)
H,0,+ 0} > OH' + HO" 1)
H,0, + e~ — OH"+ HO' (22)

El dltimo término, el radical hidroxilo ‘OH generado, es el que provoca la completa
mineralizacion de muchas sustancias orgdnicas. Dependiendo del equilibrio de
adsorcion/desercion para un contaminante dado, la oxidacion fotocatalitica de un sustrato
organico adsorbido podria incidir en la eficiencia de su degradacion oxidativa (ecuacion 23)

(Espinola-Portilla et al., 2017).
TiO,(h*) + (RX)ads — TiO, + (XR*")ads (23)

Ahora bien, hablando sobre la longitud de onda e intensidad de la luz, el di6xido de titanio
absorbe a longitudes de onda inferiores a 400 nm, que corresponden al espectro ultravioleta.
Cualquier radiacion de estas caracteristicas tendrd la capacidad de generar en el

semiconductor pares electron-hueco. La distancia de penetracion de los fotones dentro de la
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particula de TiO> es mds corta cuanto menor es la longitud de onda ya que son absorbidos
por las moléculas del semiconductor con mds fuerza. Debido a esto, el empleo de longitudes
de onda més corta (UVC) generan los pares electron-hueco mas cerca de la superficie, siendo
menor el tiempo empleado para la migracion de estos pares electron-hueco hasta la superficie
de la particula y, por tanto, menores las posibilidades para que ocurra la recombinacién de
estos antes de que se produzca en la superficie de la particula las reacciones con las especies
quimicas presentes en el agua. En conclusion, el aprovechamiento de la energia absorbida es

mayor cuanto menor es la longitud de onda empleada (Sanz et al., 2015).

Por lo tanto, el catalizador, cuanto mayor sea la dosis del catalizador, mayor serd en principio
la eficiencia obtenida, si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus particulas también
aumenta, dificultando la difusion de la luz ultravioleta. En lo que respecta a su disposicion,
el dioxido de titanio puede estar en suspension o inmovilizado (Etacheri, Di Valentin,

Schneider, Bahnemann, & Pillai, 2015).

Asimismo, la utilizacién de particulas de TiO> ocasiona la aparicién de sélidos suspendidos,
pardmetro limitado por la legislacion en materia de vertidos. Por lo tanto, es necesario separar
las particulas de TiO2 de las aguas tratadas antes de su vertido o reutilizacion, siendo este
uno de los principales inconvenientes a la hora de aplicar esta tecnologia debido a su reducido
tamafio. Para su separacion se pueden usar técnicas de filtracion, que encarecerdn el
tratamiento. La aplicacién de técnicas de decantacion, dado el reducido peso y tamafio de las
particulas a separar, obliga a tiempos de residencia excesivos para que el proceso resulte
econdmico. Para solucionar este problema existen dos alternativas: aumentar el tamafio de
las particulas o adherirlas a soportes (vidrio, policarbonato, estireno, etc.) de mayor tamafio
para mejorar la decantacidn y evitar utilizar el catalizador en suspension, depositdndolo sobre

las paredes iluminadas del fotorreactor o sobre materiales transparentes a la radiacion.

Por otro lado, para el efecto del oxigeno, los huecos generados en la fotocatélisis producen
radicales hidroxilo en la interface del semiconductor con el agua. Los electrones generados
requieren una especie aceptadora de electrones, evitando de esta forma la recombinacién de
éstos con los huecos. Asi, el oxigeno molecular actia como aceptor de electrones

generdndose el radical superdxido, promotor de més radicales hidroxilos.
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Hablando acerca de la temperatura y el pH, la variaciéon de la temperatura no afecta
significativamente la velocidad de las reacciones fotocataliticas. Aparentemente el pH no
afecta notablemente este tratamiento ya que se han obtenido buenos resultados empleando
TiO; a diferentes rangos de pH, pero también se ha comprobado que éste afecta el tamaiio de
las particulas, la carga superficial y las posiciones de los mdximos y minimos de las bandas
del TiO2 debido a su caricter anfotérico. Debe trabajarse a un pH diferente al punto

isoeléctrico para el TiO2 (pH 7), donde la superficie del 6xido no esta cargada.

En conclusidn, la fotocatdlisis puede ser definida como la “aceleracion de una fotorreaccion
mediante la presencia de un catalizador”. El catalizador activado por la absorcion de la luz
acelera el proceso interaccionando con el reactivo a través de un estado excitado o bien
mediante la aparicion de pares electron-hueco si el catalizador es un semiconductor (e” y h*).
En este altimo caso los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la
vez que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocupard los huecos; de
esta forma el flujo neto de electrones serd nulo y el catalizador permaneceréd inalterado. Una
particula semiconductora serd el catalizador ideal para una reacciéon determinada si: los
productos se forman con una elevada especificidad, si permanece inalterada durante el
proceso, si se requiere la formacion de pares electron-hueco y si no se almacena energia
foténica en los productos finales, siendo una reaccién exotérmica y en principio sé6lo

cinéticamente retardada.

8.1.5.3. Acoplamiento de POA

Los procesos de oxidacidén avanzada que se han propuesto en la literatura son capaces de
mineralizar contaminantes orgénicos presentes en el medio, mediante la formacion in situ de
radicales "'OH. Sin embargo, son escasos los trabajos de investigacion reportados en el que
se conforme acoplando EO y fotocatdlisis, utilizando electrodos de TiO»/BDD, como se

muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Esquema de proceso acoplado de fotocatdlisis y electrooxidacién

Como se menciond anteriormente la tecnologia de oxidacién fotocatalitica es un método
popular de descontaminacion de aguas residuales, el cual tiene grandes ventajas y bajos
costos, altas eficiencias y completas degradaciones de los contaminantes en cortos tiempos
comparado con las tecnologias tradicionales (Chakrabarti & Dutta, 2004; Gaya & Abdullah,
2008; Murcia-Lopez et al.,, 2017). En el proceso fotocatalitico de degradacién de los
contaminantes en aguas residuales, algunos semicondutores como lo es el TiO> pueden
convertir energia absorbida en energia quimica, y hacer que reacciones dificiles sucedan en
condiciones moderadas (Etacheri et al., 2015; Fujishima & Honda, 1972; Gao, Liu, Sun, &
Ng, 2013; J. Kim, Lee, & Choi, 2010; Tsai, Liu, Fan, Hsi, & Chang, 2017; Ying, Song,
Huang, & Peng, 2013; Zheng et al., 2015). El TiO> es uno de los semiconductores mas
utilizados en el mundo gracias a sus caracteristicas, ademas puede producir pares electron-
huecos fotoinducidos generando especies oxidantes como el radical hidroxilo, el cual puede
degradar contaminantes orgédnicos rdpidamente. En un sistema fotocatalitico convencional,
los electrones y huecos excitados pueden migrar a la superficie del fotocatalizador o
recombinarse de otro modo. Si los electrones de la banda de conduccion sobreviven a una
mayor recombinacién en la superficie del catalizador, los electrones y los agujeros pueden
experimentar reacciones red/ox con especies adsorbidas tales como agua, iones de hidréxido,
oxigeno y contaminantes atmosféricos (Hoffmann, Martin, Choi, & Bahnemann, 1995).

Desafortunadamente, bajo esta condicion, la mayoria de los electrones y huecos excitados se
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recombinan antes de que tengan lugar las reacciones red/ox, lo que resulta en una eficiencia
deficiente en el proceso fotocatalitico (Sanz et al., 2015), ademés de que el TiO; en forma de
polvo se aglomera muy facil y puede perder actividad. Ademas, es dificil reutilizarlo ya que
puede perderse durante el proceso. Gracias a estas deficiencias las aplicaciones del TiO2 en

procesos fotocataliticos para descontaminacién de aguas residuales se ven limitados (French

et al., 2009; G. Li et al., 2010).

Un método directo de resolver estos problemas es preparar peliculas de TiO> en diversos

sustratos.

Sin embargo, la formacion de una pelicula densa de TiO2 nos guia a un decremento del area
superficial especifica, la cual resulta en una pérdida de actividad fotocatalitica (Y. Li, Li, Li,

& Yin, 2006).

En la mayoria de los sistemas fotoelectrocataliticos, un electrodo de pelicula de titania se usa
generalmente como un dnodo de fotodiodo recubriendo particulas de nano titania en medios
de soporte conductores tales como vidrio de 6xido de indio-estafio (ITO), 6xido de estafio
dopado con F (FTO) o materiales metalicos. En los dltimos afios, los electrodos de pelicula
delgada de diamante dopado con boro (BDD) depositados en diferentes sustratos se han
investigado ampliamente (Dai, Long, Huang, & Zhang, 2007; Dogan, Tuncel, Uslu, &
Ozkan, 2007; He et al., 2013). Gracias a las amplias ventajas del electrodo de BDD hay varios
trabajos centrados en la preparacion de electrodos de pelicula de BDD revestidos con titania
y su actividad fotocatalitica para la degradacion de contaminantes orgdnicos bajo irradiacion

de luz UV (Qu & Zhao, 2008; H. Yu, Chen, Quan, Zhao, & Zhang, 2008).

Para reducir la tasa de recombinacién de carga y por lo tanto aumentar la eficiencia cudntica
del TiO,, se puede realizar una heterounién tipo n-p entre un metal y un semicondutor
(Chandrasekharan & Kamat, 2000; G. Liu et al., 2014; Roy, Sohn, Pradhan, & Al, 2013;
Schneider et al., 2014), es bien sabido que la unién n-p causa una region en la unién donde
se agotan los electrones. Esta region de agotamiento se conoce como la regién de carga
espacial. Las cargas espaciales establecen un campo electrostatico dentro del semiconductor
que facilita el transporte de electrones del semiconductor tipo n al semiconductor tipo p.

Recientemente, se mostr6 que la recombinacion de electrones libres y agujeros en el proceso
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fotocatalitico de semiconductores se puede reducir usando una unién n-p y su potencial

electrostético (Chen, Hackney, Sutter, & Hand, 2005; H. G. Kim, Borse, Choi, & Lee, 2005).

El TiO> es un material tipo n con un valor de banda prohibida de 3.2 eV (Roy, Sohn, Leung,
& Pradhan, 2014). Por otro lado, el BDD es un material tipo p con un valor de banda
prohibida de 5.5 eV (Zhang, Zhu, Nathanson, & Hamers, 2014). A pesar de la posicion tener
una banda de conduccién muy alta, la banda de valencia del BDD est4 cerca de +1.5 V frente
a SHE, lo que la convierte en un pobre catalizador foto-oxidante, a diferencia del TiO2 que
es un buen foto-oxidante (Roy et al., 2014). Sin embargo, la gran estabilidad del BDD puede
ser utilizada en una unién tipo n-p con un foto-oxidante muy potente de tipo n TiO> para

potenciar su actividad fotoelectroquimica en la descomposicion del agua.

En un articulo de revision reciente, se ha discutido a fondo sobre el disefio y desarrollo de
varios fotocatalizadores de heterounion de semiconductores eficientes y estables para la
produccion de hidrégeno, la degradacion de contaminantes y la desinfeccion fotocatalitica
(Wang et al.,, 2014). Un sistema de heterounioén ideal deberia tener una relaciéon de
rectificacion alta con una pequefia corriente de fuga. La relacion de rectificacion depende en
gran medida de la naturaleza de los semiconductores y de la transferencia de carga en la
heterounion. Se encuentran muy pocos trabajos relacionados al estudio de heterouniones n-p
utilizando BDD como material tipo p. (Han et al., 2011; H. Li et al., 2013; H. Yu et al., 2008).
Por lo tanto, ain falta un disefio confiable de heterounién tipo n-p TiO2 / BDD (Q. Yu et al.,

2014).

Por lo tanto, sin duda se necesita una mejora adicional de la actividad fotocatalitica de la
titania. Se ha demostrado que el acoplamiento con un proceso electroquimico (es decir, un
proceso fotoelectrocatalitico) es un método apropiado para mejorar la fotoactividad de la
titania (Esbenshade, Cardoso, & Zanoni, 2010; Esquivel, Arriaga, Rodriguez, Martinez, &
Godinez, 2009; Marugdn, Christensen, Egerton, & Purnama, 2009). El proceso
fotoelectrocatalitico aprovecha el proceso fotocatalitico heterogéneo al aplicar un voltaje
polarizado a través de un fotoelectrodo en el que se depositaron los fotocatalizadores. Esta
tecnologia ha demostrado ser un método eficiente en la degradacion de contaminantes
orgénicos. En el proceso fotoelectrocatalitico, los electrones y huecos foto-generados pueden

separarse bien, aplicando un campo eléctrico (J. Li et al., 2007).
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Cuando dos metales que tienen diferentes funciones de trabajo se ponen en contacto entre si,
un breve flujo de corriente transitoria transferird electrones desde el metal con la mayor
energia de Fermi a la que tiene la menor energia de Fermi. Por lo tanto, se generard una
diferencia de potencial de contacto de equilibrio entre los dos metales. El semiconductor
difiere de una sustancia metdlica, sin embargo, puede existir un campo eléctrico dentro del
semiconductor. Por esta razén, la caida de potencial del contacto entre el metal y el

semiconductor puede suceder dentro del semiconductor en lugar de en la interfaz de contacto.

En el caso més simple posible, lo que puede suceder se ilustra en las Figuras 6 y 7 para el
caso de contacto entre un metal y un cristal semiconductor de tipo n, donde el trabajo del
metal, @, es mayor que la funcién de trabajo asociada con el semiconductor. El campo que

surge debido a la diferencia de potencial de contacto existe ahora dentro del semiconductor.

Metel

No Contect

<
=

Metal

Figura 6. Diagrama de energia de banda para un contacto de metal-semiconductor antes de
la unién (Chandra, Wood, Woodard, & Eastman, 1979).

La energia potencial de un electrén en reposo en el interior de la banda de conduccién en el
interior del cristal difiere asi de la energia potencial de dicho electrén en la superficie por la
cantidad e (&, — &,). Como resultado, la banda de conduccién y valencia los bordes se
desplazan con respecto al nivel de Fermi como se muestra en la Figura 7. El espacio de la
densidad de carga positiva en la region de la superficie, debido al exceso de concentracién
de 4tomos donantes ionizados sobre la poblacion de electrones es suficiente para producir un
campo suficiente para mantener la diferencia de potencial @, — @s entre los dos materiales

(Chandra et al., 1979).
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Cuando un metal se pone en contacto con un semiconductor de tipo n, el nivel de energia de
Fermi permanece constante a través del limite metal-semiconductor como se muestra en el
diagrama de la banda de energia de la Figura 5. El valor minimo del nivel de la banda de
conduccién del semiconductor comienza a una distancia W del metal y luego se eleva a una
altura de barrera q@p en la superficie del metal, donde q es la carga electrénica y @z es el
potencial de barrera. El potencial incorporado Vy; es la diferencia entre el potencial en la
superficie del metal y el potencial en W, que se llama regién de agotamiento. La diferencia

entre la banda de conduccidn y el nivel de Fermi estd dada por (Chandra et al., 1979):

E; — Ep = kTIn [N’(VMC/) (24)
Donde:
k= Constante de Boltzmann.
T= Temperatura.
N¢= Densidad de estados en la banda de conduccion minima.
N(W)= Concentracién de acarreadores en la zona de agotamiento W.
La concentracion de los acarreadores N es:
N=Np—Ny—n+p (25)

Donde:

Np= Concentracion de impurezas del donador.
Na= Concentracién del aceptor.

n= Concentracién de electrones.

p= Concentracién de huecos.

El potencial incorporado es entonces:
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V,, = &g — ("q—T) In[ Ne ] (26)

Np—Ngy

Metal Semiconductor

18,z (8, - %)

EF'. e

Figura 7. Diagrama de energia de banda para un contacto de metal-semiconductor
(Chandra et al., 1979).

Cuando se aplica un voltaje de polarizacién inversa al contacto, més electrones dejan el
semiconductor en el metal, extendiendo la regién de agotamiento como se muestra en la
Figura 8. La region de carga espacial puede tratarse como un condensador de placa paralela

dependiente de voltaje. Con capacitancia:

C = ggoA/X (27)

Donde:

C= capacitancia en Faradays.

€0 = Es la permitividad del espacio libre en F/cm

¢= Es la constante dieléctrica relativa

A= Es el drea del contacto del metal en cm?

x= Es el ancho de reduccion en cm.

A medida que aumenta el voltaje de polarizacion aplicada V, x aumenta y C disminuye.
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Figura 8. Diagrama de energia de banda para un contacto de metal-semiconductor con una
aplicacion de potencial (Chandra et al., 1979).

Por tal razdn, en este proyecto se contempla utilizar la técnica de deposicion electroforética,
la cual se explicard a continuacion, en la cual se plantea depositar en el &nodo de BDD una

pelicula de TiO2, con la finalidad de reducir el entorpecimiento del proceso.

8.1.6. Electrodeposicion y Deposicion Electroforética.

La electrodeposicion es el método de cubrir objetos con una pelicula fina de otro metal. El
principio que rige este fendmeno es la electrélisis. La electrodeposicién implica la reduccion
(disminucién del estado de oxidacion; ganancia de electrones) de un compuesto metalico

disuelto en agua y una deposicion del metal resultante sobre una superficie conductora.

Ahora bien, el proceso electrolitico consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a través de
un electrolito, entre dos electrodos conductores denominados dnodo y cdtodo. Donde los
cambios ocurren en los electrodos. Cuando conectamos los electrodos con una fuente de
energia (generador de corriente directa), el electrodo que se une al polo positivo del generador
es el dnodo y el electrodo que se une al polo negativo del generador es el catodo. Una reaccién
de electrdlisis puede ser considerada como el conjunto de dos medias reacciones, una

oxidacion anddica y una reduccion catddica (Figura 9).
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Figura 9. Elementos que intervienen en un proceso electrolitico.

A los revestimientos obtenidos a través de un proceso de electrodeposicion, se les conoce
como depdsitos electroliticos. Estos electrodepdsitos pueden estar compuestos de uno o méas

elementos, cada uno de ellos sobre un metal base, segun la aplicacién que se desee.

Ahora bien, la deposicion electroforética (EPD) es un procesos coloidal confiable y entre
varios métodos de fabricacion, es el mas simple, debido a su bajo costo relativo, asi como a
su alto rendimiento de fabricacién (Lin et al., 2013; N. Parsi Benehkohal & Demopoulos,
2012; Nima Parsi Benehkohal, Gomez, Gauvin, & Demopoulos, 2013), puede ser utilizado
para adherir polvos de metal submicronicos y cerdmicos a capas delgadas de pelicula y de

revestimiento (Randall & Lanagan, 2014)

En la EPD, las particulas son directamente afectadas por un campo eléctrico. Las particulas
también son suspendidas en un solvente y se les aplica quimicamente una carga electrostatica.
La aplicacion de un campo eléctrico a la suspension causa entonces que las particulas
cargadas migren hacia el electrodo opuestamente cargado. Ahi las particulas son agrupadas
en una forma fina por medio del campo eléctrico impuesto, el cual es independiente del
solvente suspendido. Si las particulas se mantienen separadas dentro de la suspension y llegan
a la deposicién individualmente, se pueden obtener altas densidades con una excelente
uniformidad de grosor de deposicién y de empaquetado de particulas (Randall & Lanagan,

2014).

La EPD es un proceso de particulas y debe ser distinguido de los procesos quimicos como la
electroformacion, la electrodeposicion y la deposiciéon sin electrodos. El proceso de

deposicién quimica deposita materiales; un dtomo o molécula a la vez. Los procesos de
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deposicién quimica tienen la ventaja de producir una capa densa, pero estan limitados a
elementos o compuestos simples, normalmente metales. La EPD deposita particulas que
contiene billones de 4tomos cada una y por lo tanto es capaz de controlar tasas de deposicién
de masa mads altas en magnitud que los procesos quimicos. La EPD no estd tampoco limitado
a cualquier clase de materiales. Los polimeros, la aleacion de metales y las particulas de

6xido complejas han sido todas depositadas (Randall & Lanagan, 2014).

Figura 10. Particulas cargadas positivamente migran y se depositan sobre una superficie
cargada negativamente (Randall & Lanagan, 2014).

Entonces, la idea de este proyecto consiste utilizar el electrodo de BDD como cétodo, para
realizarle una deposicion electroforética de TiO», para terminar con el problema de retirar la
suspension de TiO2 en la fotocatdlisis de la degradacion de los compuestos orgénicos

contaminantes en el agua.
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9. CAPITULO 2. REACTIVOS Y EQUIPOS UTILIZADOS.
9.1. Reactivos

A continuacién, se mencionan los reactivos necesarios para elaborar los electrodos a través
del método electroforético; Para llevar a cabo el pretratamiento del electrodo se utiliz6 dcido
perclérico (HCIO4) marca Jalmek, mientras que para el depdsito se utilizé didxido de titanio
(TiO2) Degussa (P25, 80% anatasa, 20% rutilo, didmetro promedio de particula 20 nm),
electrodos de BDD soportados sobre Nb con un drea geométrica de 3.5 cm? comprados en

Metaken™, Alemania.

Los reactivos utilizados para la caracterizacion electroquimica fueron ferrocianuro de potasio

(K4[Fe(CN)s)), cloruro de potasio (KCI) y acido sulfarico (H2SO4).

Para las pruebas de deteccion de radicales hidroxilo se utilizaron los reactivos N,N dimetil

p-nitrososanilina (RNO), buffer de fosfatos a pH 7.4, ambos marca Sigma Aldrich.

Los reactivos utilizados para la electrolisis fueron las siguientes, hidroxido de sodio (NaOH),

sulfato de sodio (NaSOs), acido sulfirico (H2SO4), naranja de metilo (MO).
Todas las soluciones se prepararon con agua ultrapura, usando un Millipore Milli-Q.

Finalmente, los reactivos utilizados en HPLC, acido sulfirico (H2SO4) acido maléico, acido

succinico, dcido oxalico y 4cido fumarico, marca Signa Aldrich.
Todos los reactivos en esta investigacion fueron de grado HPLC o grado reactivo.

9.2. Equipos

Para la preparacion de los electrodos se utiliz6 una mufla marca Thermo Scientific, una

balanza analitica marca Sartorius y una fuente de poder marca BK Presicion.
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Figura 11. a) Balanza analitica, b) fuente de poder de corriente directa, c) mufla.

En la caracterizacion superficial de los electrodos se utilizaron los siguientes equipos

Microscopio electrénico de barrido con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.

También se utiliz6 el microscopio 6ptico marca KEYENCE VH-Z500R (Figura 10) y
microscopio de fuerza atémica marca Nanosurf (Figura 11), y en difraccién de rayos X se

utilizé un Difractometro INEL-EQUINOX con un tubo de rayos-X con dnodo de cobre.

Figura 12. Equipo de microscopia 6ptica KEYENCE VH-Z500R
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Figura 13. Equipo de microscopia de fuerza atémica Nanosurf.

En los estudios de micro- electrélisis se empled un Potenciostato/Galvanostato marca Epsilon
que cuenta con el software Epsilon version 2.0. Se emple6 una celda tipica de tres electrodos
mostrada en la Figura 12, con una capacidad de 40 ml; se utilizaron los electrodos fabricados
en esta investigacién y se trabajé con un drea de 1 cm?. Se utilizé una barra de platino como
contraelectrodo y como electrodo de referencia se utiliz6 un electrodo de Ag/AgCl de la

marca BASI.

Figura 14. Sistema tipico de 3 electrodos para estudios de microelectrolisis.
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Para los experimentos de cuantificacion de radicales hidroxilo se emple6 el RNO, el cual se
trabajo in situ y se acoplé el potenciostato a un espectrofotometro UV-visible marca GBC
Scientific Equipment modelo Cintral 1010, como se muestra en la Figura 13, este equipo
tiene un intervalo de longitud de onda comprendida entre 200 y 1000 nm y cuenta con el

software Cintral version 2.6.

Figura 15. Potenciostato acoplado a espectrofotémetro UV-Vis.

Para las pruebas de macro-electrolisis se utilizé un reactor tipo tanque agitado (CSTR)
enchaquetado como se muestra en la Figura 14, trabajando con el electrodo TiO2/BDD de 2
cm? (0.5 cm x 4 cm) de 4rea expuesta mostrado en la Figura 15, el espacio entre los electrodos
es de 1 cm y se utilizé una fuente de poder marca BK PRECISION. El reactor con el que se
trabajo se le acopld una lampara UV marca STEREN de 75 mW con una A=365 nm conectada
en la parte superior del reactor, ademds cuenta con un enchaquetamiento por el cual se

recircula agua que mantiene estable la temperatura.
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Figura 16. Sistema utilizado en los experimentos de degradacion.

Figura 17. Reactor utilizado en los experimentos de degradacién

En las pruebas de deteccion de perdxido, el seguimiento de color y el seguimiento del DQO
en la macro electrélisis se utilizé el espectrofotometro UV/Vis GBC Scientific equipment

Cintral 1010, Figura 16.
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Figura 18. UV-visible marca GBC Scientific Equipment modelo Cintral 1010.

Para seguir la degradacion del colorante y la deteccion de dcidos carboxilicos se utiliz6 el
equipo de cromatografia de liquidos de alta resoluciéon (HPLC) marca Agilent 1260 infinity
(Figura 17).

Figura 19. Equipo de cromatografia de alta eficiencia.

Para la identificacion de intermediarios se utiliz6 el equipo de espectrometria de masas (MS)

maXis impact ESI-QTOF-MS equipado con Data Analysis 4.1, marca Bruker Daltonics.
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Figura 20. Equipo de espectrometria de masas.

68|Pigina



10. CAPITULO 3. PREPARACION Y CARACTERIZACION.
10.1. Preparacion del compésito TiO2/BDD

En el presente capitulo se describen brevemente los métodos utilizados en la parte
experimental asi como las condiciones de trabajo y los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion superficial y electroquimica de los electrodos obtenidos mediante la técnica
de electroforesis; ademas se llevan a cabo experimentos de micro-electrdlisis con el propdsito
de poder elegir el dominio de potencial donde se favorece la generacion de TiO>/BDD ("OH),
se comprueba la produccién de radicales ‘OH sobre los electrodos estudiados y finalmente se
valora su estabilidad para encontrar el electrodo con las mejores caracteristicas que pueda ser

escalado para su utilizacién en la oxidacién de contaminantes persistentes.

10.1.1. Parte experimental
10.1.1.1.Pretratamiento.

Los electrodos de BDD, al contener ciertas impurezas como suciedad externa y/o grasas, es
preferible realizarles un lavado como pretratamiento antes de su utilizacion. Esto se lleva a
cabo mediante un ataque dcido con una solucién 1M de Acido Perclérico (HC1O4) en agua
destilada en una Celda electrolitica introduciendo los electrodos de BDD y conectarlos
indistintamente como dnodo y cédtodo aplicando un amperaje de 100 mA por 30 minutos,
después se invierten los electrodos y se realiza nuevamente la electrolisis, por ultimo, se

voltean los electrodos y se realiza nuevamente lo anterior.

Figura 21. Limpieza de electrodos
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Al finalizar se lavan los electrodos con agua destilada y se dejan secar para a continuacién
hacer la deposicién del TiO».

10.1.1.2. Preparacion del compoésito TiO2/BDD

Como se explicé anteriormente, la deposicion electroforética, es en esencia similar a la
electrodeposicidn, a diferencia que en la deposicion electroforética el analito que se desea
depositar en ele electrodo se encuentra en suspension. Por tal razén, como contra electrodo,
siendo este el dnodo (+) se utiliza una pieza de aluminio, para de esta manera cerrar el
circuito. Se sigue el procedimiento sugerido por J. M. Peralta (Peralta-Herndndez et al.,
2007), en el cual se prepara una soluciéon 5%, en proporcién volumen/volumen (V/V) de
Alcohol isopropilico (CH3CH(OH)CH3) en agua destilada, después se agrega a la solucion
el TiO2 en una proporcién masa/volumen (m/v) del 5%. Como el TiO2 no es soluble en agua,
a cierto tiempo, este se llega a sedimentar por tal razén se debe agitar vigorosamente para
que las particulas de TiOz no se precipiten, después utilizando como dnodo aluminio y como
catodo nuestro electrodo de BDD al cual se le quiere aplicar la deposicion electroforética, se
le aplica un voltaje de 2.4 - 4.8 V por aproximadamente 10- 50 segundos, una vez terminado
se retira el electrodo de TiO»/BDD lentamente de la solucién y se deja secar por
aproximadamente media hora, una vez seco el electrodo se sinteriza a una temperatura de

350 °C por media hora.

Figura 22. Proceso electroforético para depositar el TiO» sobre el BDD

10.1.1.3. Optimizacion de depésito de TiO:.

Para la optimizacién de la pelicula de TiO2 se variaron 3 pardmetros, concentracion de

alcohol isopropilico, concentracion de TiO> en la solucidn, voltaje aplicado y tiempo de
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deposicion, siguiendo el procedimiento anteriormente mencionado, se utilizé como variable

de respuesta la actividad foto electroquimica de acuerdo con la Tabla 13.

Tabla 13. Variables y valores utilizados en la deposicion del TiOx.

Variables 1 2 3

Concentracion de alcohol isopropilico (% V/V) 2.5 2.5 2.5
Concentracién de TiO; (%em/V) 1 5 10
Voltaje aplicado (V) 24 4.8 7.2
Tiempo de depdsito (segundos) 5 20 50

10.1.2. Resultados.

Se observo que el tiempo de deposicion y el potencial aplicado afecta la morfologia del

electrodo TiO2/BDD

La Figura 23 muestra la masa de TiO> depositada sobre el BDD en funcién del tiempo de

depdsito.

Claramente la masa de TiO. fue incrementando de 0.0004 a 0.0016 g/cm’ cuando se
incrementa el tiempo de depdsito de 5 a 50 segundos. También la cantidad de TiO:
depositado incremento con el incremento del voltaje aplicado. El exitoso depdsito de TiO»
sobre el electrodo de BDD se puede atribuir a las particulas de TiO2 cargadas positivamente
en la solucion de alcohol isopropilico. La velocidad de depdsito del TiO: esta dada en funcion
del voltaje aplicado. Asi la cantidad de TiO2 depositado sobre el electrodo de BDD durante

el proceso electroforético se puede calcular con la siguiente ecuacion:
w = ftt: WEAC dt (28)

En donde w es la masa depositada, u es la movilidad electroforética, E es el potencial
aplicado, A es el area superficial del electrodo y C es la concentraciéon de la masa en

suspension.

De la ecuacién 28 se puede apreciar que la cantidad de TiO» depositada serd directamente

proporcional al voltaje y tiempo aplicado en el proceso electroforético.

71|Pdgina



El seguimiento de la aplicacién de TiO» sobre el electrodo de BDD se registré en la Tabla
14, obteniendo el peso del electrodo antes de aplicar el depédsito (M) y después de finalizar
el depdsito de TiO2 (M2); ademds en esta tabla también se muestra el porcentaje en peso de
la mezcla de TiO2 depositado (%Maepssito), €l cual se determind mediante la férmula mostrada
a continuacién. Todas las muestras se llevaron a cabo por triplicado obteniendo resultados

similares, y en la Tabla 14 se muestran los promedios.

YoMacposico = 2 * 100 (29)

1

Tabla 14. Registro de peso del electrodo antes y después de la aplicacion del TiO».

Electrodo Mi(g) Ma2(g) % Mdepssito AM g/em?
(TiO2/BDD)ssegundos 3.4123 3.4131 0.023 0.0008 0.0004
(TiO2/BDD)10segundos 3.4123 3.4135 0.034 0.0012 0.0006
(TiO2/BDD) 55egundos 3.4123 3.4141 0.052 0.0018 0.0009
(TiO2/BDD)20segundos 34123 3.4144 0.061 0.0021 0.00105
(TiO2/BDD)s0segundos 34123 3.4155 0.093 0.0032 0.0016

Con base en los resultados obtenidos se puede observar que el porcentaje de TiO» del
electrodo que se adhiere al BDD es muy pequeio, ya que la adherencia promedio es

solamente del 0.00075833 g.

Los cambios de peso mostrados en la Tabla 14, expresan que la metodologia de preparacion,
como el tiempo de depdsito y el cambio de concentracién de TiO; afecta la cantidad de TiO2
depositado en la superficie del BDD. El menor depdsito se observa en el electrodo en el cual
el tiempo de electroforesis fue de 5 segundos, mientras que la mayor deposicion de TiO2
recae en electrodo 3 el cual tuvo un tiempo de 50 segundos, consiguiendo hasta 0.0016 g/cm?
de TiO,. De esta manera notamos que podemos tener un cierto control del TiO; depositado
variando las condiciones de preparacion, ya que si el depdsito es muy grande comienza a
aglomerarse en la superficie del electrodo haciendo que este se agriete y comience a

desprenderse.
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Figura 23. a) Grafico de masa adherida al electrodo con respecto al tiempo de depdsito, b)
Electrodos a diferentes tiempos de depdsito I) 50 segundos, 1I) 20 segundos, III) 10
segundos.

El conocimiento sobre la superficie electroquimica especifica del 4rea del electrodo es
importante para los estudios electroquimicos de electrodos sélidos.

En este trabajo, la evaluacion la actividad fotoelectroquimica para el electrodo TiO2/BDD se
obtuvo a partir de mediciones de CV usando una solucién de 20 mM KsFe(CN)s + 0.5 M
H>SO4 en el rango potencial de - 0.009 - 1 V x Ag / AgCl / KClI (sat) a una velocidad de
barrido de 20 mV s, irradiando con una ldmpara UV de 75mW de A=365 nm. Las curvas
CV compuestas de TiO2/BDD correspondientes se muestran en la Fig. 24, que presenta un

comportamiento reversible, considerando la diferencia de potencial entre picos anddicos y
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catddicos, la relacién de las alturas de los picos de corriente anddica y catddica cerca de la
unidad. Las respuestas electroquimicas compuestas mejoraron con el depdsito de TiO». La

reversibilidad mejord con el aumento del tiempo de deposicion.
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=50 seg 20 segundos Control
=15 segundos 5 segundos

Figura 24. Curvas CV de compuestos de TiO2/BDD en una solucién 20 mM K4Fe(CN)s +
0,5 M H>SO4 a una velocidad de barrido de 20 mV s™'.

Aunque el electrodo con un tiempo de deposito de 50 segundos mostrd una mejor actividad,
éste tuvo problemas con el deposito, ya que a partir de los 25 segundos el TiO: depositado
sobre el electrodo al tener una superficie pequefa se comenzaba a aglomerar en la superficie
formando cumulos y a la hora de realizar el sinterizado el TiO2> comenzaba a desprenderse
quedando completamente agrietado y quebradizo. Por lo cual se optd por trabajar con el que
tuviera la mejor morfologia y una aceptable mejora en la actividad electrocatalitica, el cual

fue el electrodo con un tiempo de depdsito de 20 segundos.

10.2. Caracterizacion superficial
10.2.1. Microscopia Optica

El microscopio 6ptico es un instrumento Optico constituido por dos o0 més lentes convergentes
destinado a observar de cerca objetos extremadamente pequefios. La combinacién de sus
lentes produce el efecto que la estructura que se observa aparezca con dimensiones muy

aumentadas, haciéndose perceptible lo que no se ve a simple vista.
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La iluminacién es proporcionada por una lampara de Tungsteno-Haluro posicionado en el
portaldamparas, que emite luz que pasa primero a través de una lente colectora y luego en un
camino 6ptico en la base del microscopio. También estacionado en la base del microscopio
se encuentra una serie de filtros que condicionan la luz emitida por la ldmpara incandescente
antes de que se refleje en un espejo y pase a través del diafragma de campo y en el
condensador de platina inferior. El condensador forma un cono de iluminacién que bafia la

muestra, que se encuentra en la platina del microscopio, y posteriormente entra en el objetivo.

La luz que va dejando el objetivo es desviada por un haz divisor y por una combinacién de
prismas ya sea por los oculares para formar una imagen virtual, o directamente a través de la
lente de proyeccién montada en el tubo de extension tri-ocular, donde entonces se puede
formar una imagen sobre la matriz de fotodiodos CCD posicionada dentro del sistema de
imagen digital. Los componentes Opticos y mecdnicos del microscopio, incluyendo el
espécimen montado en un portaobjetos de vidrio y de micro cubreobjetos, forman un tren

optico con un eje central que atraviesa la base del microscopio.

10.2.1.1. Parte experimental

Por medio de la microscopia dptica se analiz6 la superficie de los electrodos, debido a que la
resolucion de este equipo permite estudiar la estructura, la organizacién microscopica y
estructura de la pelicula obtenida, asi como observar las diferencias entre los electrodos de
BDD vy los obtenidos con el depdsito de TiO», presentado en este trabajo las imdgenes més

significativas.

Se analiz6 el electrodo de BDD y el que mostré mejor actividad fotoelectroquimica con el
deposito de TiO», observando varios puntos de la superficie de los electrodos a diferentes

acercamientos desde 100 X hasta 2000 X.

10.2.1.2. Resultados

A continuacién, se muestran las imdgenes de microscopia dptica obtenidas en un aumento de
500X, 1000X y 2000X y en donde se analiza la superficie del electrodo obtenido con las

mejores condiciones encontradas, antes del depdsito, después del depdsito y después de llevar
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a cabo las pruebas de vida acelerada, lo cual permite ver el desgaste que sufren los electrodos

al finalizar su tiempo de vida.

La Figura 25 a) muestra la micrografia de la superficie del electrodo de BDD desnudo, en la
Figura 25 b) se observa que antes de la obtencion del depdsito la superficie es muy rugosa ya
que estd llena de poros, en la Figura 25 c¢) podemos observar claramente la pelicula

microcristalina del diamante que se encuentra en el electrodo.

Asimismo, en la Figura 25 d) se logran apreciar més de cerca la estructura del electrodo, la
alta rugosidad observada puede ser la responsable de darle al BDD caracteristicas tales como
su estabilidad quimica, asi como su aumento en generacién de radicales hidroxilo débilmente

fisisorbidos BDD("OH) por su contacto con el agua y el paso de energia eléctrica sobre €l.

Figura 25. Superficie de electrodo BDD a) 500X y escala de 250 um, b) 1000X y escala
de 100um, c) 2000X y escala de 100 um, d) 2000X y escala de 10 pm.
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Figura 26. Superficie de electrodo TiO»/BDD a) 500X y escala de 100 um, b) 1000X y
escala de 50 um, ¢) 2000X y escala de 50 um.

Observando la Figura 25 y la Figura 26 claramente se nota la diferencia de rugosidad. En la
imagen del BDD desnudo, se logran observar los microcristales de diamante que provocan
una mayor rugosidad en la superficie del electrodo. Ahora bien, en la Figura 26 a)
observamos al electrodo de TiO2/BDD con una mucho menor la rugosidad en la superficie,
ya que las particulas que se depositan en el electrodo logran introducirse en los huecos

provocados por los microcristales de diamante.

Asimismo en la Figura 26 b) observamos que, a comparacién del electrodo de BDD desnudo,
en el electrodo de TiO»/BDD se aprecia una superficie mds homogénea, y en la Figura 26 c)
se logran observar ciertos huecos pequefios en donde se encuentra la superficie del electrodo

BDD donde se van a generar los radicales hidroxilo mediante electro-oxidacion.

El TiO; en la superficie del electrodo provoca un aumento de drea superficial del electrodo.
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Entonces, se puede esperar que exista una mayor produccién de radicales hidroxilo
incidiendo luz UV en el electrodo de BDD con el recubrimiento de la pelicula de TiO», tanto
por los huecos ya mencionados donde se encuentra la superficie de BDD como por las

particulas del TiO; al ser irradiadas.

Figura 27. Superficie de electrodo TiO2/BDD después de pruebas de vida acelerada a), b)
y ¢) 500X y escala de 100 um, d) 1000X y escala de 50 um.

La Figura 27 muestra las imdgenes obtenidas por la microscopia Optica del electrodo
recubierto de TiO> después de realizar las pruebas de vida acelerada, como se puede apreciar
la cantidad de TiO2 disminuye ya que durante la electrdlisis se va perdiendo, esto ocasiona
que el drea superficial disminuya por lo tanto disminuye la produccién de radicales hidroxilo
y su eficiencia de degradacidn, para evitar la disminucidn de la eficiencia lo tnico que se

tiene que hacer es repetir el proceso electroforético.
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10.2.2. Microscopia de barrido electronico SEM-EDS

Por medio de la microscopia de barrido electronico se analiza la morfologia de los electrodos,
debido a que es posible ver en el equipo la superficie del electrodo, el tamafio de particula y
conocer la distribucién de los componentes. El principio del sistema SEM consiste en la
incidencia de un haz de electrones finamente enfocados sobre una muestra. Consecuencia de
la incidencia se emite una sefial que puede registrarse en una pantalla mediante un tubo de

rayos catddico (Kirkland et al., 2007).

Los componentes principales del microscopio de barrido SEM son los siguientes (Figura 28):

Filamento caté6dico — ——— -+«

Anocdo

Lente magnetica ‘

perta muestra

Figura 28. Componentes del microscopio electrénico de barrido

Con un SEM el barrido se lleva a cabo mediante dos pares de bobinas localizadas entre los
lentes del objetivo. Uno de los pares desvia el haz en la direccién X hacia la muestra y el otro
lo desvia en la direccion Y. El barrido se controla mediante la aplicacién de una sefial
eléctrica a uno de los pares de las bobinas de barrido, de manera que el haz de electrones

alcanza la muestra al lado del eje central del sistema de lentes (Kane & Larrabee, n.d.).

Mediante movimientos rdpidos del haz, la superficie entera de la muestra puede ser irradiada
con el haz de electrones. Las sefales que comandan las bobinas pueden ser analdgicas o
digitales. Los barridos digitales tienen la ventaja de que ofrecen un movimiento y una
colocacion muy reproducible del haz de electrones, ademds la sefial S de la muestra poder

ser codificada y almacenada en la S (X, Y) (Kane & Larrabee, n.d.).
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La versatilidad del microscopio electrénico de barrido para el estudio de sélidos proviene de
la amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con el
sOlido. Estas interacciones pueden ser eldsticas que afectan las trayectorias de los electrones
en el haz sin que se alteren significativamente sus energias, e ineldsticas que resultan de
transferir al sélido una parte o toda la energia de los electrones. Entonces, debido a estas
interacciones el sélido excitado emite electrones secundarios, electrones de Auger, rayos X

y a veces fotones de longitud de onda larga (catodoluminiscencia) (Kirkland et al., 2007).

Ademads, en esta técnica se acopla la espectroscopia por discriminaciéon de energia o
espectroscopia de energia dispersa (EDS), permite colectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos andlisis semicuantitativos en la superficie (Kirkland et al., 2007),
como detectar elementos quimicos con nimero atémico mayor a cuatro de manera cualitativa
y semi-cuantitativa (De Oliveira-Sousa, Da Silva, MacHado, Avaca, & De Lima-Neto,

2000).

10.2.2.1. Parte experimental

Se analiz6 la morfologia del electrodo, debido a que la resolucién del equipo permite estudiar
las caracteristicas de los materiales ya sean puros o mezclas, es posible ver el electrodo sin
dafiar la superficie y asi saber el grosor de nuestra pelicula de TiO2 depositada sobre el

electrodo de BDD.

Se analiz6 el electrodo con mejor actividad foto electroquimica, observando varios puntos en
la superficie del electrodo a diferentes acercamientos desde 100X hasta 5000X, presentado

en este trabajo las imdgenes mads significativas.

A continuacion, para el andlisis elemental EDS, se utilizé el mismo equipo acoplado a un
detector de rayos X donde se determiné la composicion porcentual de los elementos presentes

haciendo un anélisis puntual en varias zonas del electrodo.

10.2.2.2. Resultados

En seguida se describira la imagen que nos presenta la prueba de SEM para el electrodo de

BDD recubierto con las particulas de TiO2, lo que se observa son las particulas de TiO2
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completamente depositadas en el electrodo de BDD. En esta imagen podemos observar

igualmente una estructura muy poco rugosa y mucho menos cristalina.

Asimismo, se logran comprobar la existencia de pequefios huecos en los cuales se puede
decir que se encuentra el espacio por donde el BDD va a poder generar los radicales hidroxilo

como se observé también en la microscopia éptica.

En la Figura 29 a) podemos apreciar el grosor de la pelicula de TiO; el cual fue de 11.34 um

aproximadamente.

Con esta pelicula de TiO2, junto con los huecos ya mencionados donde se encuentra el
electrodo de BDD se espera lograr obtener un mayor rendimiento en la generacion de

especies oxidantes mediante la incidencia de luz UV.

Por dltimo, se compararan las dos imdgenes de la microscopia de barrido para los electrodos

de BDD y TiO»/BDD.

Todo esto se podra comprobar mediante la caracterizacion electroquimica de los electrodos.

10 um EHT = 10,00 kV Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pm | Signal A= AsB Aperture Size =30.00 pm  PIESN
— WD= 7.5mm Mag= 100KX | — WD = 64 mm Meg= 100X
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10 pm EHT =10.00 k¥ Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 pm 100 pm EHT =10.00 kv Signal A= AsB Aperture Size = 30.00 pm
| WD = 65mm Mag= 100KX A WD= 65mm Mag= 100X

Figura 29. Imagen SEM de electrodo TiO2/BDD a) Imagen transversal 1000X y escala de
10 um, b) 100X y escala de 100 um, ¢) 1000X y escala de 10 um, d) electrodo de BDD
100X y escala de 100 pm.

En la Figura 30 a) se puede observar claramente como el electrodo de BDD queda recubierto
con la pelicula de TiO3, identificindose perfectamente las fases de Oxigeno, Carbon, Niobio,

Titanio y Selenio.

En la Figura 30 b) podemos apreciar como electrodo de BDD logra aparecer levemente en la
superficie bajo el TiO2, esto nos indica que efectivamente el agua puede permear hacia el
BDD sobre la superficie del electrodo y generar especies oxidantes mediante la electro-

oxidacion directa del agua.

snwiE Pt By

electrodo -, Ty e il " aoum
DR S O - i 31

Figura 30. Imagen Transversal EDS de electrodo TiO2/BDD a) 1000X escala 40 um, b)
100X 500 um.
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10.2.3. Microscopia de fuerza atémica

Es un instrumento mecano-6ptico capaz de detectar fuerzas del orden de los nano Newton.
Al analizar una muestra, es capaz de registrar continuamente la altura sobre la superficie de
una sonda o punta cristalina de forma piramidal. La sonda va acoplada a un liston
microscOpico, muy sensible al efecto de las fuerzas, de sélo unos 200 um de longitud, la
fuerza atémica se puede detectar cuando la punta estd muy préxima a la superficie de la
muestra. Es posible entonces registrar la pequeiia flexion del listén mediante un haz laser
reflejado en su parte posterior. Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra
tridimensionalmente, mientras que la punta recorre ordenadamente la superficie. Todos los
movimientos son controlados por una computadora. Esta técnica permite formar una imagen
topografica en escalas que pueden ir desde cientos de micras (1x10°° m) hasta la escala
nanométrica (1x10° m), e incluso a escala atémica (1x107'° m) sobre la superficie de un
material conductor o semiconductor mediante el barrido de una punta sumamente aguda
conductora de una corriente eléctrica a una distancia de unos pocos nanometros, pudiendo

obtener asfi la topografia y valores de rugosidad.

10.2.3.1. Parte experimental:

Por medio de la microscopia de fuerza atémica se analiz6 topologia del electrodo y se realizé
una imagen tridimensional que nuestra pelicula de TiO2 depositada sobre el electrodo de
BDD. Obteniendo micrografias en 3D en modo de contacto de electrodo BDD y TiO2/BDD

a un tamafo de escala de 10 pm.

Se analiz6 el electrodo de BDD, el que mostré mejor actividad fotoelectroquimica con el
dep6sito de TiO2 y uno con menor tiempo de depdsito para verificar si existe alguna
diferencia en la superficie del electrodo al aumentar el grosor de la pelicula de TiO2, se hizo
el andlisis en varios puntos de la superficie de los electrodos, presentado en este trabajo las

imagenes y valores mds significativos.

10.2.3.2. Resultados:

En primera instancia se observa en la micrografia del electrodo BDD la cual muestra un alto

valor de rugosidad, ya que como se puede apreciar en la Figura 31 existen pequefios y
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profundos huecos en su superficie, los cuales se pudieron apreciar de manera cualitativa en

la microscopia Optica y la microscopia electronica de barrido.

909n

1,080 '§

Figura 31. Micrografia en 3D de AFM en modo de contacto de electrodo BDD tamaiio de
escala 10 um.

En la Figura 32 la micrografia del electrodo TiO»/BDD con 10 segundos de depdsito, se puede
observar que su superficie paso se tener huecos a ser homogénea ya que los pequeiios huecos
del BDD fueron rellenados, aunque atn quedan pequeiios espacios sin TiO», esto se hace con

el propdsito de generar especies oxidantes en la superficie descubierta del electrodo de BDD.

El valor de rugosidad del electrodo disminuye gracias a la pelicula de TiO2 depositada.
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Figura 32. Micrografia en 3D de AFM en modo de contacto de electrodo TiO2/BDD con
5%Ti102,4.8 V y 10 segundos. Tamafio de escala 10 um.

En la Figura 33 se observa la micrografia del electrodo TiO2/BDD con el mejor tiempo de
depdsito (20 segundos), una vez que los pequeiios huecos del BDD fueron rellenados, el TiO-
sigue llegando a la superficie gracias a la movilidad electroforética por lo que el material
sigue depositdndose en el electrodo haciendo mds gruesa la pelicula que lo recubre y por lo
tanto éste recupera un poco su rugosidad, a pesar del aumento en la masa del TiO; atin quedan
pequefios espacios libres, manteniendo el propdsito de generar especies oxidantes en la

superficie descubierta del electrodo de BDD.

Figura 33. Micrografia en 3D de AFM en modo de contacto de electrodo TiO2/BDD con
las mejores condiciones. Tamafio de escala 10 um.

Como se pudo observar en la parte experimental de la preparaciéon del depdsito de TiO»
mediante electroforesis, conforme el tiempo aumenta existe una mayor cantidad de masa

sobre el electrodo y éste al mismo tiempo aumenta su fotoelectroactividad, analizando los
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electrodos mediante AFM podemos concluir que el aumento de masa de TiO» provoca un

aumento en la rugosidad la cual causa un aumento en su area electroactiva.

10.2.4. Caracterizacion por difraccion de rayos X DRX

Para la caracterizacion de DRX se analizé el mejor electrodo obtenido, ésta técnica permite
determinar su sistema cristalino, y nimero de patrén de referencia de la Base de Datos ICDD
de los elementos que tenemos presentes y la fase en la que se encuentran por lo cual

complementa a los estudios superficiales del electrodo.

La DRX se basa en la dispersion caracteristica de las ondas cuando estds interactian con un

objeto de propiedades ordenadas (Cuevas et al., 2016).

Los rayos X tienen longitudes de onda similares a las distancias interatdmicas en los
materiales cristalinos. Por este motivo la difraccion de rayos X se puede utilizar como método

para explorar la naturaleza de la estructura molecular.

Los rayos X se producen cuando una molécula cargada eléctricamente con suficiente energia
cinética es frenada rdpidamente. Los electrones son las moléculas utilizadas habitualmente y
la radiacion se obtiene en un dispositivo conocido como tubo se rayos X que contiene una
fuente de electrones y dos electrodos metélicos. El alto voltaje entre los electrodos dirige a
estos hacia el dnodo, y cuando chocan con la superficie anddica, con una elevada velocidad,

producen rayos X en el punto de impacto que se irradian en todas direcciones (Amigo, 2002).
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Figura 34. Componentes de un equipo de difraccién de rayos X

El fundamento de las técnicas de difraccidn se basa en la interaccidn de la estructura cristalina

de un sé6lido con una fuente de rayos X.

Sobre la estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos donde cada uno
de los cuales pasard por una serie de puntos. Si tomamos uno de estos planos, a una cierta
distancia existird otro plano donde la distribucién de puntos que corta serd la misma, a la

distancia entre estos dos planos se llama distancia interplanar “d”.

Cada familia de planos tiene una distancia “d” y se detecta estos planos a diferentes angulos,
los resultados serdn diferentes segtn la estructura de lo que se esté midiendo, por lo que se
puede caracterizar las fases que componen la muestra con base a los diferentes “picos” de
deteccion que son en realidad las reflexiones de los planos de cada fase. Para una répida
deteccion se tiene tabulados los valores de las diferentes fases en fichas y se comparan con

los resultados obtenidos.

10.2.4.1. Parte experimental.

Se utiliz6 la difraccién de rayos X (DRX) para la identificacion de la estructura del material,

permitié conocer la posiciéon que ocupan los dtomos, iones o moléculas que lo forma.

Se realiz6 el andlisis en un difractometro INEL-EQUINOX con un tubo de rayos-X con

anodo de cobre, se oper6 a 30 kV y 20 mA.
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10.2.4.2. Resultados.

Los resultados de DRX se contrastan con las sefiales caracteristicas de TiO> fase Anatasa y
Rutilo, Al parecer las sefiales pueden ser atribuidas fundamentalmente a Anatasa con sefiales
minoritarias de las otras fases, se pudieron determinar las fases de Oxido de Titanio (Anatasa)
Ti0O,, Oxido de Titanio (Rutilo) TiO2, Carbén (C) y Niobio (Nb) en el electrodo TiO./BDD
preparado mediante el método de electroforesis como se puede apreciar en la Figura 35 en la
cual se etiqueta cada uno de los picos representativos del espectro. La determinacion de las
fases se logré comparando los picos con la base de datos del equipo. Con esto comprobamos
que efectivamente el TiO» forma parte del electrodo de BDD mientras que este mantiene sus

fases iniciales después de la calcinacion a 350 °C.

M Carbon (C)

M Niobio (Nb)

M Oxido de Titanio (Anatasa) TiO,
1600 Oxido de Titanio (Rutilo) TiO,
1400

1200

1000

Intensidad

@
=]
=]

A

100

Figura 35. Anadlisis de difraccion de rayos-X del electrodo TiO2/BDD.

Con respecto a la presencia de TiO; se realizé el andlisis RAMAN, la Figura 36 muestra
varios picos caracteristicos a las vibraciones de fase anatasa en 620, 511, 398 y 150 cm™!, que
corresponden A, B, C y D respectivamente (Pereira, Couto, Almeida, & Ferreira, 2017). El
pico mas fuerte que surge a 150 cm™! es caracteristico de la vibracién externa de la estructura
anatasa, esto nos indica que no se cambio la fase del TiO» al calcinar la muestra a 350°C.
Los picos observados son principalmente originados a partir de la vibracion simétrica de
estiramiento, vibracion simétrica de flexion, y vibracion de flexion antisimétrica de O-Ti-O
en TiO,.
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Figura 36. Espectro Raman de pelicula de TiO> después de ser calcinado a 350 °C

10.2.5. Caracterizacion de sitios acidos por la técnica de Boehm

La determinacién de los sitios dcidos se realizé mediante la titulacién de Boehm (Mukherjee,
Zimmerman, & Harris, 2011). La técnica de Boehm es utilizada para la determinacién de la
acidez en solidos para superficies de 6xidos metalicos, materiales de silice, asi como carbon
activado, en nuestro caso utilizamos TiOg, esta técnica se utiliza sobre todo para superficies
porosas y dreas expuestas. Nuestro propdsito con esta técnica es averiguar si es posible
correlacionar las propiedades de acidez de los electrodos con su capacidad de formacién de

radicales hidroxilo.

10.2.5.1. Parte experimental.

Se llevd a cabo afiadiendo el electrodo a 40 ml de una solucién de base NaOH a una
concentracion 0.01 M. Las soluciones se valoraron 24 horas después de la adicién del
electrodo, y también se valor6 una solucién blanco para tener la comparacion antes y después

de la adicion del solido que se titula.
La titulacion se hizo con HC1 0.1 M de solucion patron 4cida e indicador de fenolftaleina.

Después de cada adicién de titulante se midi6é el pH y se dejé que el pH de la solucion
alcanzara el equilibrio. Finalmente, con estos datos se hace el calculo de los equivalentes

como lo muestra la ecuacion 32.
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Eqgryaon = N *V (30)

quT'H+ = €q gTNaoH(blanco) — €49dTNaoH (31)

1 — Eqgrp+ (32)
masa de cada electrodo (gr)

#Eqgr~

Es necesario obtener los equivalentes de la solucién blanco de cada base y a continuacién de
las soluciones de las bases con el material de electrodo. Se aplica la ecuacion 31 y se obtiene

el total de los equivalentes que indicard si se tienen grupos dcidos presentes.

Finalmente, los meq-gr en la superficie de cada electrodo son determinados, al dividir entre

los gramos que se utilizaron en cada caso.

10.2.5.2. Resultados:

Bajo la hipétesis de que los sitios activos de los electrodos son sitios dcidos de estos, y que
estos promueven la produccién de los radicales "OH; se realiz6 la determinacidn de estos
sitios mediante la titulacion de Boehm la cual permite determinar grupos acidos superficiales

de los electrodos BDD y TiO,/BDD que se muestran en la Tabla 15.

Se observa que la mayor cantidad de sitios dcidos son localizados en el electrodo TiO./BDD
con 7.31x10%#eqgr!, por lo que este electrodo deberfa ser el que mayor cantidad de radicales
hidroxilo genere; si se cumpliera la hipétesis de que los sitios activos para la generacion de

estos radicales, fuesen los sitios acidos del recubrimiento.

Tabla 15. Determinacién de los sitios dcidos en la superficie de los electrodos BDD y
TiO2/BDD por titulacion de Boehm.

Electrodo #eq gr!
BDD 4.39x10°
TiO»/BDD 7.31x10°°

10.3. Caracterizacion electroquimica del electrodo.

La caracterizacion del estado superficial del electrocatalizador se lleva a cabo a través de

voltamperometria lineal (VL) y voltamperometria ciclica (VC).
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10.3.1. Parte experimental.

La VL se realiz6 empleando una solucién de cloruros como electrolito soporte (cloruro de
potasio 1M) en un potenciostato marca BASI modelo Epsilon para un electrodo de BDD
desnudo, para un electrodo de TiO/BDD y para un electrodo de TiO»BDD Iluminado

mediante UV para activar el TiO2 en la superficie del electrodo.

Mediante voltamperometria lineal a través del andlisis de la pendiente obtenida, se
determinan los dominios de la densidad de corriente donde se favorece la formacién del
radical hidroxilo. Los voltamperogramas lineales, se llevan a cabo en el dominio del potencial

comprendidos entre 0.4 <E < 1.8 V vs Ag/AgCl a temperatura ambiente.

La VC se realiz6é también en un potenciostato marca BASI modelo Epsilon. Se realiza una
voltamperometria ciclica, para un electrodo de BDD desnudo, para un electrodo de TiO,/BDD
y para un Electrodo de TiO»BDD e Iluminado mediante UV para activar el TiO; en la

superficie del electrodo.

Primero se determind el electrolito soporte y a que concentracion seria el més indicado para
la realizacion de la prueba. Teniendo asi que el electrolito seria una solucién 0.02 M de

Ferrocianuro de Potasio (K4[Fe(CN)¢] - H20).

Fueron introducidos el electrodo de trabajo (Carbon Vitreo, Electrodo BDD desnudo,
recubierto e irradiado con luz UV), el electrodo de referencia de Ag/AgCl, y el

contraelectrodo de platino.

Se compar6 el comportamiento de los electrodos sin el depdsito y con el depésito de TiOz e
iluminandolo con luz UV y se observo la conducta de estos electrodos y la modificacion de

su actividad en VL y VC.
10.3.2. Resultados.

En la Figura 37 se compar6 el comportamiento del electrodo desnudo y con el depdsito de
TiOz, se observa la modificacion de su actividad, ocasionados por el dep6sito de TiO: el cual

le confiere una mayor electroactividad.
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Estas diferencias en el potencial de activacién se atribuyen a el &4rea electroactiva
perteneciente a cada electrodo. Después de conocer el dominio de potencial en el cual los
electrodos se activan, es necesario observar la cantidad de radicales hidroxilo que se

producen en su superficie, para lo cual a continuacién se utilizan las pruebas de spin trap.
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Figura 37. Voltamperograma lineal de una solucién de KCI 1 M en un intervalo de 0.5 a
1.8 V. a una velocidad de barrido de 20 mV/s.

En la Figura 38 observamos la grafica de las VC para los electrodos con y sin depdsito, se
puede determinar que se produce una reaccion del tipo 6xido-reduccion irreversible. Esto se
puede deducir simplemente por la diferencia entre el voltaje iniciales, donde se realiza la
reduccién. y el voltaje final donde se realiza la oxidacidn; en otras palabras, el Eanisnico —

Ecatsdico €8 alta.

En la voltamperometria del electrodo de TiO./BDD, se pude determinar que, igualmente que
en la prueba del electrodo de BDD, la reaccién de 6xido-reduccién entre el Fe**(CN)e> y el

Fe?*(CN)s* que se lleva acabo, es una reaccién evidentemente irreversible.

Asimismo, se nota claramente que la caracteristica de la electro-actividad es mucho mayor

en el electrodo de TiO»/BDD. Ahora bien, comparando la electro-actividad entre la prueba del
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electrodo de BDD y el BDD/TiO», se observa que tanto la parte de la reduccidn, asi como la
parte de la oxidacién entre la reaccién red/ox del compuesto Fe**(CN)s>" y el Fe**(CN)e*,

serd mayor en el electrodo de TiO»/BDD que el electrodo de BDD desnudo.

Por tales motivos, se observa claramente que en las pruebas de voltamperometria ciclicas
realizadas, el acoplamiento que existe entre los dos procesos de oxidacion avanzada, electro-
oxidacion y fotocatdlisis, utilizando los electrodos de TiO./BDD, nos conlleva a una
determinacién de una capacidad de electro-actividad mayor que si tnicamente se llevara a
cabo la utilizacién de alguno de los dos procesos por separado. Entonces, lo que se puede
esperar con estas pruebas realizadas en la caracterizacion electroquimica es que este
acoplamiento entre ambos procesos de oxidacion avanzada si sea capaz de llevarnos a una

mayor produccion de radicales hidroxilo.

E(V)
-1.07E-01 9.30E-02 2.93E-01 4.93E-01 6.93E-01 8.93E-01
3.08E-03 ; ; ; ; !

2.08E-03 - N
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< 8.00E-05 -
-9.20E-04 A

-1.92E-03 \
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e BDD BDD/TiO2/hv

BDD/TiO2

Figura 38. Voltamperograma ciclico de una solucién 20mM (K4[Fe(CN)s] - H20O) sobre
TiO2/BDD en un intervalo de -0.1 a 1 V. a una velocidad de barrido de 50 mv/s.

93|Pdgina



10.4. Deteccion de radicales hidroxilo por UV-Vis

Los radicales hidroxilos se detectan de forma cualitativa por medio de la técnica de spin trap,
utilizando la molécula de N,N dimetil p-nitrososanilina en un espectrofotémetro en una banda
de absorcién de 440 nm en la regién visible (Comninellis, 1994; Muff, Bennedsen, &
Se@gaard, 2011). La reaccién de RNO en presencia de radicales ‘OH en la Figura 39 muestra
que el radical hidroxilo se adhiere al Nitr6geno, lo que ocasiona la decoloracién de la

solucion.

0 .
y HO. o
N"/’ N
M
I | o
+ HO —
s L
/N\ M
PN
HaC CHy HaC CH,

Figura 39. Reaccion de N,N Dimetil nitrosoanilina y radical Hidroxilo

10.4.1. Velocidad aparente de reaccion en produccion de radicales hidroxilo.

El estudio cinético de una reaccidon busca establecer la ecuacion de velocidad de un sistema,
la cual depende de los 6rdenes de reaccion y de la constante de velocidad. En este caso se
trata de establecer una relacion entre la produccion de radicales *OH y el decremento de color

del RNO.

La reaccion de RNO en presencia de radicales ‘OH en la Figura 40 muestra que el radical se
adhiere al Nitrégeno, lo que ocasiona la decoloracion de la solucion. La ecuacion cinética

para esta reaccion estd dada por la Ecuacion 33.

—% = k[HO*][RNO] (33)

Donde k se refiere a la constante cinética aparente de la reaccion, ["OH] y [RNO] se refieren

a las concentraciones de los reactivos y t es el tiempo.
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Debido a que se puede considerar que la concentracién de radicales hidroxilo permanece
constante durante todo el tiempo del estudio, la reaccién de segundo orden se puede
considerar como una cinética de reaccion de pseudo-primer orden y es posible determinar la
k aparente como kapp=k["OH]. Esta kapp se muestra a continuacién en la Ecuacién 35 (F. Fu,
Wang, & Tang, 2010; Hammami et al., 2008; Hammami, Oturan, Bellakhal, Dachraoui, &
Oturan, 2007). Las medidas de la concentracién del reactivo se obtienen de la relacion con

la absorbancia, que es directamente proporcional a la concentracion.

[HO'] = cte. (34)

— S = kpplRNO] (35)
-J d[E?RAIlVoO]] = kapp [ dt (36)
In ([fzilvgj]) = —Kappt (37)

10.4.2. Parte experimental

Debido a la dificultad de mantener la densidad de corriente constante, por la resistencia en el
sistema debido a una gran cantidad de burbujas generadas, se opté por mantener el potencial
constante, trabajando en 1.4 V, un potencial donde se sabe que se tendrd una buena
produccién de radicales hidroxilo debido a que anteriormente se determind la zona de
activacion de estos electrodos y se observé que la reaccion de evolucién de oxigeno comienza

desde 1.3 V en TiO./BDD.

La reaccion de RNO en presencia de radicales "OH se lleva a cabo en una solucion buffer de
fosfatos, para evitar la produccién de algtin otro radical oxidante que trabaje en conjunto con
los *OH, por la misma razén se opté por trabajar en un arreglo de celda tipica de 3 electrodos
y trabajando con un electrodo con drea de 0.25 cm? para evitar que una posible reduccién
generada por el cdtodo perturbe los resultados; la concentracién de [RNO] es 2x10 M, y se

tomaron muestras durante 2 horas en intervalos de tiempo de 10 minutos.

El arreglo mediante el cual se trabajé se muestra en la Figura 13 adaptando la celda del

espectrofotometro para realizar la electrolisis. Se trabajé con los electrodos dentro del
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espectrofotometro y se acopld al potenciostato, en un sistema de celda tipica de 3 electrodos
utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl, platino como contraelectrodo y BDD,

TiO,/BDD, TiO»/BDD /hv como electrodo de trabajo.

10.4.3. Resultados.

En la Figura 40 a) se observa una disminucién constante de la absorbancia con respecto al
tiempo para 1.4 V vs Ag/AgCl. Los resultados obtenidos demuestran que los dos electrodos
son capaces de generar radicales hidroxilo, ya que la absorbancia de la solucién disminuye
en todos los casos. Sin embargo, si analizamos cada electrodo, en la Figura 40 b) la
absorbancia se reduce méas rapidamente en el electrodo con la pelicula de TiO; y en la Figura
40 c) se reduce aun mas rapido cuando se activa el TiOz con luz UV, lo que se atribuye a una
mayor producciéon de radicales en este potencial, en la Figura 40 d) observamos la
disminucién de RNO presente debido a la produccién de los radicales hidroxilo y la

formacion del aducto el cual se muestra en la Figura 39.
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Figura 40. Espectro de adsorcién de solucién RNO [2x10°M] en buffer de fosfatos 1M,
pH 7.4. En intervalos de tiempo de 10 minutos durante 2 horas. Sobre los electrodos a)
BDD, b) TiO2/BDD, ¢) TiO»/BDD/hv. d) Curva de decoloracién de RNO [2x10°M] en

buffer de fosfatos 1M, pH 7.4

La Figura 41 muestra las diferentes cinéticas de reaccion para cada uno de los electrodos, el
BDD desnudo, BDD con el depdsito de TiO: y activando el TiOz con luz UV. Podemos
observar que efectivamente el proceso fotoelectrocatalitico es el que posee una mayor
constante cinética. Atribuyéndose a la mayor produccién de radicales hidroxilo.
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Figura 41. Grifico de comportamiento cinético de deteccion de radicales hidroxilo.
En la Tabla 16 se resumen el célculo de las constantes cinéticas aparentes de la produccion
de radicales hidroxilo utilizando un dnodo de BDD, TiO./BDD y activando el TiO: de la

superficie del electrodo. Obteniendo que la mayor cantidad de radicales hidroxilo se produce

activando la superficie del electrodo sintetizado con luz UV.

Tabla 16. Constantes cinéticas y factor de correlacién RNO [2x10°M] en buffer de
fosfatos 1M, pH 7.4

Electrodo Kapp/ s™! R"?
BDD 0.004 0.997
TiO»/BDD 0.0066 0.995
TiO,/BDD/hv 0.0077 0.997

Con esto podemos concluir que efectivamente logramos generar una heterounién entre estos
dos materiales como se muestra en la Figura 5, ya que por si solos tienen una

fotoelectroactividad baja y al acoplarse aumenta.
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10.5. Vida media

Las pruebas de vida acelerada son llevadas a cabo con el propoésito de evaluar la estabilidad
quimica de estos electrodos, conducidas a condiciones extremas de electrdlisis aplicando una
densidad de corriente contante durante el tiempo que el electrodo mantenga un potencial

constante.
10.5.1. Parte experimental.

La corriente aplicada es de 1 A/cm? en la solucién electrolitica soporte (4cido perclérico 1M),

en la celda tipica de tres electrodos a 25 °C (Hammami et al., 2008; Song et al., 2010).
Resultados.

Después de 6 horas consecutivas de electrolisis utilizando el electrodo de BDD con el
depdsito de TiO; el voltaje del electrodo se va elevando gradualmente, ya que pierde parte
del depdsito de TiO2 como se observa en la Figura 28, regresando al comportamiento del

electrodo inicial de BDD.

Esto nos da un tiempo de vida media para el electrodo TiO»/BDD de 600 horas de uso continuo

a 10 mA cm?, después de este tiempo tendriamos que realizar nuevamente el depdsito de
TiO».

Este tiempo de vida es relativamente bajo, ya que solamente podria funcionar durante 25 dias
con un uso continuo, la ventaja es que no se dafia el sustrato del electrodo por lo que se puede
realizar el depdsito nuevamente con la metodologia anteriormente descrita la cual es muy

sencilla y muy répida.
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11. CAPITULO 4. APLICACION EN DEGRADACION DE COLORANTE
NARANJA DE METILO.
Para los ensayos de degradacion se utiliz6 un reactor tipo tanque agitado enchaquetado como
se muestra en la Figura 43, provisto con el electrodo TiO¥BDD de 1.5 cm? y un contra
electrodo de carbon. El reactor en el que se trabajé se acopld una ldmpara de luz UVA
conectada en la parte superior como se muestra. La ldmpara UV A solamente se utilizé en los
experimentos de fotoelectrocatdlisis, sin embargo, se mantuvo instalada durante todos los

experimentos.

R
LAMPARA UV

BDD(*OH),,

L]

Reaccion directa

M Reaccién indirecta

Figura 42. Esquema general de especies oxidantes generadas en el sistema.

Se trabaj6 con un volumen de 100 ml de solucién con colorante naranja de metilo en todos
los casos, sin embargo, se modificé la densidad de corriente y la concentracion de colorante.
Se trabajé con un electrolito soporte de Na;SO4 0.05 M, una densidad de corriente de 25, 50,
75, y 125 mA cm™ y con una concentracién de colorante de 100 ppm y 40 ppm. El pH se
ajusté a 3 debido a que es el pH en el cual el color del colorante se mantiene constante en

rojo y podemos seguir su decaimiento.

11.1. Degradacion de naranja de metilo mediante fotélisis, fotocatalisis, oxidacion
anddica y foto electrocatalisis.

Se realiza un seguimiento de la disminucién de color mediante espectrofotometria en el

equipo ultravioleta visible utilizando el software Cintral versién 2.6. En la Figura 43 se hace

observa una curva de calibracién, con concentraciones conocidas del colorante naranja de

metilo para determinar la disminucién de concentracidn con respecto al tiempo, en la region
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de absorcion del colorante; en este caso se observa el pico caracteristico relacionado al enlace
del grupo croméforo del colorante Naranja de Metilo pH 3, en una longitud de onda de 500
nm Yy el porcentaje de eliminacion de color (% CR) o eficiencia de decoloracion se calcula

como sigue:

Ag—A¢

%CR = * 100 (38)

0

Donde Ao y At son la absorbancia al tiempo inicial y en el tiempo t, respectivamente.

45
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Figura 43. Curva de calibracién de Naranja de Metilo con espectréometro UV-Vis.

Los experimentos de degradacion de naranja de metilo se estudiaron bajo luz ultravioleta y
los resultados correspondientes se muestran en la Figura 44. También se investigé el

experimento de fotdlisis sin catalizadores.

En esta parte se evalud el efecto de los diferentes sistemas, fotolitico, fotocatalitico,

electroquimico, y fotoelectroquimico en la degradacion del colorante MO.

Como se observa en la Figura 44, el porcentaje de degradacién de naranja de metilo a los 30

minutos es de 19.89% ( ), 85.16% (—e—), 95.22% (—=—) y 97.82% ( ) para
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fotocatdlisis, electrooxidaciéon sin catalizador, electrooxidacién y proceso

fotoelectrocatélisis en presencia de electrodo TiO»/BDD respectivamente.
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30
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Tiempo (minutos)

—e—BDD ——BDD/TiO2 BDD/TiO2/hv Ti02 —@—hv

de

Figura 44. Porcentaje de disminucion del colorante Naranja de Metilo de acuerdo con los
diferentes sistemas 40 mg/L MO, pH 3, densidad de corriente= 33 mA/cm?, NaSO4 0.05.

M.

Ademais, se investigd el proceso cinético de la degradacion de la naranja de metilo, los

resultados correspondientes se muestran en la Figura 45. Las constantes de velocidad

aparente obtenidas son 0.006 ( ), 0.0686 (—e—), 0.0928 (—=—) y 0.127 ( ) min! para

fotocatdlisis, electrooxidaciéon sin catalizador, electrooxidacion y fotoelectrocatélisis

respectivamente.
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Figura 45. Cinética de disminucidén del colorante Naranja de Metilo de acuerdo con los
diferentes sistemas 40 mg/L. MO, pH 3, densidad de corriente= 33 mA/cm?, Na;SO04 0.05
M.

Esta mejora en el sistema es atribuida a la mayor generacién de radicales hidroxilo como se
mostré anteriormente, al llevarse a cabo la unién del material conductor BDD y el
semiconductor TiO; se provoca un efecto sinérgico entre los dos teniendo como consecuencia
una mayor electroactividad en el electrodo. En este caso, la degradacion de Naranja de Metilo

se compone de fotocatélisis, electrooxidacion y la sinergia entre ambos.

11.1.1. Efecto de la conductividad en los ensayos

La conductividad juega un papel fundamental en los procesos de electroquimicos, al
aumentar la conductividad disminuye el consumo de energia. Para un buen desempeifio en el
proceso, es necesario valores de conductividad por encima de 1000 puS/cm, por lo tanto, la
presencia o adicion de Na;SO4 aumenta la cantidad de electrolitos en la solucidn, la cual es
una fuente de iones SO47, que reducen significativamente los efectos adversos que pueden

disminuir la conductividad.

Para los ensayos realizados, la conductividad al final de cada prueba se consider6 constante,

ya que llegaba un punto en donde el voltaje ya no cambiaba o cambiaba muy poco.

De acuerdo con la bibliografia cuando la conductividad de la solucién aumenta, la resistencia
para que fluya la energia disminuye haciendo que el voltaje utilizado sea bajo. Ya que el
voltaje es parte de la energia utilizada en el sistema, si el voltaje es bajo los costos de
operacion son menores. Con esto podemos concluir que, necesitamos que nuestra solucion a
tratar tenga una buena conductividad, de no ser asi debemos afiadir un electrolito, en este

caso fue NaxSOy4 para garantizar la menor resistencia de flujo de energia.
11.1.2. Efecto de la densidad de corriente aplicada.

El potencial anddico es uno de los factores importantes que afectan la fotocorriente. Este
potencial es la fuerza para que los fotoelectrones se transporten a través del electrodo de

pelicula, y los fotoelectrones sirven como acarreadores de corriente.
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En esta seccion, se investiga el efecto de la densidad de corriente (j) aplicada sobre la

actividad fotoelectrocatalitica de TiO/BDD irradiado con luz UV.

Como se observa en la Figura 46, el porcentaje de degradacion de naranja de metilo a los 30
minutos es de 81.97% ( ), 85.56% (—o—), 91.79% (—=—) y 97.82% ( ) para 25 mA

cm?, 50 mA cm?, 75 mA cm?y 125 mA cm?respectivamente.

100 e e e
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60 -
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40 ~
30 A
20 A
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0 10 20 30 40 50 60
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25 mA/cm2 —@=—50 mA/cm2 —li—75 mA/cm?2 125 mA/cm?2

Figura 46. Grafica de efecto de aumento de densidad de corriente 40 mg/L, pH 3, Na>xSO4
0.05 M, anodo de TiO2/BDD /hv.
Ademads, se investigd el proceso cinético de la degradacioén de la naranja de metilo a estas

diferentes densidades de corriente, los resultados correspondientes se muestran en la Figura
47. Las constantes de velocidad aparente obtenidas son 0.0652 ( ), 0.0653 (—e—), 0.0887
(—=—) y 0.127 ( ) min"! para 25 mA cm?, 50 mA cm?, 75 mA cm?y 125 mA cm?

respectivamente.

104|Pdgina



0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (minutos)
25 MA/Ccm2 ==@==50 mA/cm2 ==ll==75 mA/cm2 125 mA/cm?2

Figura 47. Cinética de aumento de densidad de corriente 40 mg/L, pH 3, Na>xSO4 0.05 M,
anodo de TiO2/BDD /hv.

Con el aumento del potencial externo, la tasa de degradacion de la naranja de metilo aumenta
gradualmente. La aplicacion de potenciales mayores que el potencial de banda plana aumenta
la concentracion de pares electron-hueco fotogenerados o radicales hidroxilo en la superficie

disminuyendo la velocidad de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados.

Por lo tanto, a medida que aumenta la densidad de corriente, aumenta la velocidad de
degradacion de naranja de metilo, hasta que la mayoria de los electrones fotoinducidos se

transfieren al contraelectrodo o reaccionan con oxigeno disuelto.

El aumento adicional del potencial de polarizacién aplicado mayor que el potencial red/ox

del colorante Naranja de Metilo mejora su tasa de degradacion.
11.1.3. Efecto de la concentracion inicial de colorante Naranja de Metilo en el sistema.

En esta seccion se evaluo el efecto que tiene la concentracion inicial del colorante MO en el
sistema fotoelectrocatalitico para la degradacion de este contaminante utilizando un electrodo

de TiO»/BDD irradiado con luz UV.

En la Figura 48 observamos la variacién de ambas concentraciones del colorante MO
respecto al tiempo de tratamiento, se aprecia que el colorante MO desaparece completamente

en todos los casos a un tiempo de tratamiento de 90 minutos.
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Figura 48. Efecto de la concentracién de naranja de metilo en la degradacién pH 3,
densidad de corriente= 33 mA/cm?, Na>SO4 0.05 M, danodo TiO»/BDD.

En la Figura 49 se observa que el porcentaje de degradaciéon de naranja de metilo a los 30

minutos es de 77.01% (

), 86.01% (——), 95.22% (—=—) y 97.82% (

) para una

concentracién de 100 mg L, 100 mg L' irradiando con luz UV, 40 mg L' y 40 mg L!

irradiando con luz UV respectivamente.
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Figura 49. Porcentaje de decoloracién a diferentes concentraciones pH 3, densidad de
corriente= 33 mA/cm?, Na;SO4 0.05 M, anodo TiO»/BDD.

Ademais, se investigd el proceso cinético de la degradacion de la naranja de metilo a estas
diferentes concentraciones, los resultados correspondientes se muestran en la Figura 50. Las
constantes de velocidad aparente obtenidas son 0.037 ( ), 0.060 (—e—), 0.1223 (—=—) y
0.127 ( ) min’! para una concentraciéon de 100 mg L, 100 mg L' irradiando con luz UV,

40 mg L' y 40 mg L"! irradiando con luz UV respectivamente.

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (minutos)
—@— 100 ppm BDD/TiO2/hv 100 ppm BDD/TiO2
—=— 40 ppm BDD/TiO2 40 ppm BDD/Ti02/hv

Figura 50. Cinética de efecto de la concentracion de naranja de metilo en la degradacion
pH 3, densidad de corriente= 33 mA/cm?, Na;S04 0.05 M, dnodo TiO2/BDD.

Asi podemos concluir que mientras disminuyamos la concentracién inicial del colorante MO
el tiempo de tratamiento también disminuird. Esta es una tendencia que se espera cuando se
genera una cantidad constante de oxidante en el sistema, se mantiene una solucidén
homogénea en el sistema y se garantiza el contacto directo del efluente con los electrodos
ocurre la reaccién como se mostré en la Figura 42. Por esta razon se requiere una mayor
cantidad de tiempo para eliminar el colorante cuando su concentracién aumenta

11.1.4. Efecto sinérgico generado en el compésito TiO/BDD
En esta seccion se calcul6 el efecto sinérgico que existe en el acoplamiento de estos dos POA
durante la degradacion del colorante MO en un sistema fotoelectrocatalitico utilizando un

electrodo de TiO»/BDD irradiado con luz UV, y a aplicando densidades de corriente de 25 y
125 mA cm™.
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Este efecto de sinergia se determind calculando el % de sinergia como se muestra en la
siguiente ecuacion (Berberidou, Poulios, Xekoukoulotakis, & Mantzavinos, 2007; Bringas,

Saiz, & Ortiz, 2011):

1— Constante aparente de reaccién(BDD)+Constante aparente de reaccién(TiO,) %100 (39)

0/ Qi o
% Slnergla Constante aparente de reaccion(TiO,/BDD /hv)

Dado que el factor sinérgico es una contribucion de los dos procesos, podemos calcular la

contribucién de cada uno de los factores individualmente usando las siguientes ecuaciones:

Constante aparente de reaccién(BDD)
Paccld 100 (40)
Constante aparente de reaccién(TiO,/BDD /hv)

% BDD =

Constante aparente de reaccién(TiO;)

% Ti0, = 100 (41)

~ Constante aparente de reaccién(TiO,/BDD /hv)

A—
25 maemn 265 64.3
<
~=
o
=
(a) A
a '

125 mA/cmA2 = &
0 20 40 60 80 100

% Contribucion
% Sinergia % BDD m%TiO2
Figura 51. Efecto sinérgico durante la degradacion del colorante Naranja de Metilo via
fotoelectrocatilisis utilizando un d4nodo de TiO2/BDD /hv a 25 mA/cm?y 125 mA/cm?. 40

mg/L MO, pH 3, densidad de corriente= 33 mA/cm?, Na>SO4 0.05 M.

11.2. Cinética de proceso de degradacion de colorante Naranja de Metilo.

Tabla 17. Constantes cinéticas obtenidas con las diferentes variables.

k R™?
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40 mg/LL

25 mA/cm? 50 mA/cm? 75 mA/cm® 125 mA/cm? 25 mA/cm? 50 mA/cm? 75 mA/cm? 125 mA/cm?

BDD 0.0419 0.046 0.047 0.0686 0.99 0.98 0.98 0.97

TiO2/BDD 0.0529 0.0557 0.069 0.1223 0.99 0.99 0.97 0.97

TiO2/BDD/hv 0.0652 0.0653 0.0887 0.127 0.99 0.99 0.96 0.97
100 mg/L

TiO2/BDD 0.017 0.02 0.024 0.037 0.98 0.97 0.98 0.97

TiO2/BDD/hv 0.02 0.021 0.025 0.060 0.98 0.98 0.98 0.98

Durante los experimentos el voltaje fue registrado, esto con la finalidad de tomarlo como una
variable dentro de los experimentos. La densidad de corriente se mantuvo constante y se

realizaron experimentos para 25, 50 y 75 y 125 mA/cm?.

Como se aprecia en la Tabla 17 a mayor densidad de corriente y con el proceso
fotoelectrocatalitico, se genera una cantidad de especies oxidantes, los cuales a la vez

degradan el contaminante, por lo tanto, aumenta la eficiencia del proceso.

Esto se puede comprobar con los resultados obtenidos, ya que, como se puede apreciar en las
figuras de concentracion vs tiempo para los 3 procesos, la mayor eficiencia de degradacion
ocurrié con la mayor densidad de corriente aplicada al sistema, que en este caso es 125

mA/cm?.

Aunque con el aumento de la corriente eléctrica existe una mayor eficiencia de remocion de
color, también aumenta el costo energético del sistema y disminuye el tiempo de vida de los

electrodos.

11.3. Degradacion de la molécula MO e identificacion de acidos carboxilicos
mediante HPLC

La cromatografia es un método que permite la separacién e identificacion de compuestos o
substancias a partir de una mezcla compleja, por lo cual se utilizé para seguir el decaimiento
del colorante Naranja de Metilo. Esta técnica se basa en el desplazamiento de la muestra con
la ayuda de una fase movil a través de una fase estacionaria y el desplazamiento se lleva a
cabo de acuerdo con la afinidad que tienen ambas fases entre si; los componentes mds afines

a la fase estacionaria avanzan mds lentamente, mientras que los compuestos menos afines

109|Pdgina



son retenidos menos tiempo en dicha fase. La diferencia en la movilidad de cada compuesto
permite su separacion y andlisis cualitativo y /o cuantitativo de las muestras, por medio del

andlisis del tiempo de retencién y el area de los picos (Kazakevich, 2006).

Se realizaron pruebas de cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) acoplado a un
detector de arreglo de diodos (DAD), la cual es una técnica ampliamente utilizada en el
seguimiento de procesos de degradacion de contaminantes organicos debido a la sensibilidad
de la técnica, la exactitud para determinaciones cuantitativas y su capacidad para la separar
compuestos polares, no volatiles y termolabiles, de esta manera los estudios de HPLC son

aplicables a un gran nimero de contaminantes ambientales de interés.
Parte experimental.

Para poder llevar a cabo el estudio de la cinética de degradacion se utilizé un HPLC (Agilent
Technologies 1200 Series), que permite un ficil y rdpido seguimiento, ya que las muestras
se inyectan después de un pretratamiento sencillo mediante la extraccion en fase sélida
(SPE), utilizando un cartucho Supel-Select HLB 54182-U el cual se lavé y se activo,
pasdndole primero a 5 mL de una solucién al 5% de acido férmico en agua grado HPLC y
luego a 5 mL de metanol grado HPLC. Una vez que se activo el cartucho HLB, se pasaron 3
mL de la muestra a través del cartucho, y posteriormente, se hicieron pasar 3 mL de una
solucién al 5% de acido férmico en agua grado HPLC para eliminar el exceso de sales. Una
vez que el cartucho se lavo, se seco con aire y la muestra se eluy6 con 3 mL de metanol, que
se recolectd para un andlisis posterior. Se utilizé el mismo procedimiento para cada una de

las muestras.

Una vez obtenidas las muestras preconcentradas y limpias de sales, se introdujeron al HPLC.
Se empled una columna SORBAX SB-C18 (4.6 x 25 mm, 5 um), se utiliz6 como fase movil
metanol (A), dcido férmico al 0.1% (B) con pH 3. La elucién se llevo a cabo mediante un
gradiente con un flujo de 1.2 mL min™' como se muestra en la Tabla 18 a una temperatura de

50°C.

Tabla 18. Proporciones y tiempos utilizados para la separacion del colorante Naranja de
Metilo a diferentes tiempos de degradacion en un sistema fotoelectrocatalitico utilizando un
dnodo de TiO2/BDD/hv.
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Tiempo (minutos) % A %B % C

1.00 5% 10% 85%
2.5 40% 10% 50%
8 80% 10% 10%
10 98% 2% 0%
10.8 5% 10% 85%

Como se observa en la Figura 52 el pico caracteristico de naranja de metilo se detect6 en un

tiempo de retencion de 8.9 minutos en 450 nm.
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Figura 52. Disminucién de la concentracién de Naranja de Metilo con una concentracion
inicial de 100 mg/L, pH 3, NaxS04 0.05 M, j= 125 mA/cm?, dnodo de TiO2/BDD/hv.

Antes de llevar a cabo el seguimiento de degradacion de la molécula se realiza una curva de
calibracion utilizando un estdndar de Naranja de Metilo a concentraciones conocida. En todos

los casos se inyectaron muestras de 20 uL. El equipo utilizado se muestra en la Figura 17.

El objetivo fue lograr la cuantificacion de Naranja de Metilo para realizar el seguimiento de
degradacion de este, esperando que la concentracidon disminuyera con el paso del tiempo. Asi
para realizar el seguimiento de la concentracion, se prepararon 7 soluciones de calibracién
mediante dilucién del estindar de Naranja de Metilo (MO) en metanol al 5 % v/v. Estas
soluciones contenian: 5, 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L de MO con un porcentaje de etanol al
5% vlv y se colocaron en viales de automuestreador. En el proceso de calibracion se tomo el
area de los picos cromatograficos como sefial analitica. La funcién de calibracién se obtuvo

mediante el método de regresiéon lineal, el cual genera un coeficiente de regresiéon o
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determinacién (R?) que es una medida del grado de linealidad (calidad) en el ajuste de la
funcién respecto a los datos experimentales. Un ajuste perfecto estd dado por un valor de R?
de 1; de acuerdo con lo recomendado por la EPA para los procedimientos cromatograficos
cuantitativos, R? debe ser mayor que o igual a 0.99. Para la calibracién del colorante MO se

obtuvo un valor de regresién lineal R? 0.99.

Resultados:

En esta seccidn nuestro objetivo fue el verificar que efectivamente el colorante Naranja de Metilo
se estaba degradando y no solamente se estaba decolorando, realizando el seguimiento del pico

caracteristico de nuestro compuesto.

En la Figura 53 se observa que el porcentaje de degradaciéon de naranja de metilo a los 40
minutos es de 71.58% ( ), 84.93% (—e—) para una concentracion de 100 mg L',

irradiando con luz UV, respectivamente.
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Figura 53. Porcentaje de degradacion de Naranja de Metilo con una concentracion inicial

de 100 mg/L, pH 3, Na>xSO4 0.05 M, j= 125 mA/cm?, danodo de TiO./BDD/hv.

Ademads, se investigo el proceso cinético de la degradacién de la naranja de metilo utilizando
el método analitico HPLC para compararlo con la metodologia utilizando el equipo UV-Vis,
los resultados correspondientes se muestran en la Figura 54. Las constantes de velocidad
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aparente obtenidas son 0.030 ( ), 0.045 (—e—) para una concentracién de 100 mg L,
100 mg L irradiando con luz UV, respectivamente.

y =0.0452x
R2=0.9723
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Figura 54. Comportamiento cinético de la degradacion del colorante Naranja de Metilo
con una concentracion inicial de 100 mg/L, pH 3, Na,SO4 0.05 M, j= 125 mA/cm?, 4nodo
de TiO2/BDD/hv.

La identificacién de 4cidos carboxilicos durante la mineralizacién de Naranja de Metilo se
llevd a cabo mediante cromatografia de liquidos por exclusién de iones. Para la
determinacion de acidos carboxilicos, usamos un HPLC (Agilent Technologies 1200 Series)
equipado con la columna de iones de exclusion Bio-Rad Aminex HPX 87H (300 mm x 7,8
mm) con un detector de UV (A= 210 nm). La fase mévil consistié en 4 mM de H2SO4 con un
caudal de 0,6 mL min’!. La separacion se realizé a 35 ° C. Igual que para el seguimiento de
MO la funcién de calibracién se obtuvo mediante el método de regresion lineal, el cual genera
un coeficiente de regresién o determinacién (R?) que es una medida del grado de linealidad
(calidad) en el ajuste de la funcidn respecto a los datos experimentales. Asi para realizar el
seguimiento de la concentracién de 4cido oxdlico en las muestras primero se realizaron 7
soluciones de calibracion que varian de 0,1 a 1 uM y de 1 uM a 1 mM. Estas calibraciones

arrojaron coeficientes de regresion lineal mayores a 0.99 para cada 4cido carboxilico.
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En la Figura 55 se observa el comportamiento del dcido oxdlico durante la degradacién del
colorante naranja de metilo, se observa que a los 90 minutos alcanza su concentracién

maxima la cual es de 3.25 mM, después de este tiempo comienza a disminuir hasta llegar a

0.99 mM a los 120 minutos.
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Figura 55. Gréfica de formacién de 4cidos oxalico durante la fotoelectrocatalisis de
Naranja de Metilo 100 mg/L, pH 3, j=125 mA/cm?, Na,SO4 0.05 M.

La formacién de 4cidos carboxilicos nos otorga informacién para verificar que efectivamente
el colorante estd siendo degradado en moléculas mas pequefias como lo son el 4cido oxélico.

11.4. Seguimiento de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de Oxigeno (DQO) se refiere a la cantidad de oxigeno requerido para
oxidar la materia orgédnica en una muestra de agua residual, bajo condiciones especificas de
agente oxidante, temperatura y tiempo.

Las sustancias orgdnicas e inorgdnicas oxidables presentes en la muestra, se oxidan mediante
reflujo en solucion fuertemente acida (H2SO4) con un exceso conocido de dicromato de
potasio (K2Cr207) en presencia de sulfuro de plata (AgSO4), que actia como agente
catalizador, y el sulfato mercurico (HgSO4) adicionado para remover la interferencia de los
cloruros. Después de la digestion, el remanente de K2Cr2O7 sin reducir se mide mediante
espectrofotometria UV-Vis (Snoeyink, V.L. y D. Jenkins. Water Chemistry, 2008).
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La DQO se utiliza para el andlisis de eficiencia de corriente de mineralizacidn (ecuacion 43).

Parte experimental:

La demanda quimica de oxigeno (DQO) de las muestras se midi6 directamente de acuerdo

con el Método Estandar 5220D (Environment, 1999).

La Figura 56 muestra el decremento de DQO con respecto del tiempo, se aprecia que la
demanda de oxigeno no estd relacionada con la decoloracién de la muestra, si bien la
molécula de MO estd siendo degradada en moléculas mds pequefias estas de igual manera

tienen una demanda quimica de oxigeno.
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Figura 56. Grafica de disminucién de DQO, Naranja de Metilo 100 mg/L, pH 3, Na>SO4
0.05M, j=125 mA/cm?, danodo de TiO./BDD/hv.

La Figura 57 muestra el porcentaje de DQO removido durante la fotoelectrocatélisis,
recordamos que en el seguimiento por HPLC al minuto 60 el compuesto MO ya ha
desaparecido por completo y observando el porcentaje de DQO a este tiempo solamente ha

decaido en un 50 % lo que nos indica que aun estando el agua 100% cristalina no esta del
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todo descontaminada, ain existen especies quimicas de menor peso molecular que son

consideradas como contaminantes.
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Figura 57. Grafica de porcentaje de disminucién de DQO, Naranja de Metilo 100 mg/L,
pH 3, Na;S04 0.05 M, j=125 mA/cm?, dnodo de TiO»/BDD/hv.

Al final del proceso obtenemos un porcentaje de remocién de DQO de 69.5 %, lo cual nos
indica que aun existen especies quimicas que demandan oxigeno. Siguiendo la tendencia del
porcentaje de remocion seria necesario continuar con el proceso mas tiempo para lograr una

mineralizacion completa.

11.5. Deteccion de intermediarios mediante espectrometria de masas (MS)

Con el uso de HPLC se confirmé que el colorante MO es oxidado, ahora, para verificar que
el sistema en efecto estd descontaminando el agua, es decir, estd generando especies quimicas
menos toxicas se procedid a identificar los nuevos compuestos formados haciendo varias
soluciones con 100 mg/L del colorante Naranja de Metilo en 0.05 M de Na2 SO4 a pH 3 los
cuales fueron degradados en el sistema fotoelectrocatalitico utilizando un dnodo de TiO.,/BDD
iluminado por una ldmpara UV de 75 mW a A=365 nm, recolectando muestras cada 20
minutos durante 2 horas. Se utilizé la mayor concentracion para tratar de obtener la mayor

cantidad de productos oxidados.
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Los grupos intermediarios que se forman durante la degradacion de Naranja de Metilo se
detectaron mediante masas (MS), la cual es una técnica analitica que se basa en la diferencia
de masa/carga. Los fragmentos que se producen son caracteristicos de cada sustancia, por lo
cual pueden ser identificados al hacer una comparacién en una base de datos de productos
puros. En la Tabla 20 se recolectaron los productos oxidados obtenidos detectados,

adjuntando su férmula quimica y su valor de [M-H]".

Para la identificaciéon de los intermediarios, primero se llevé a cabo un proceso de
preconcentracién utiliando el cartucho Supel-Select HLB 54182-U el cual se lavo y se activo,
pasdndole primero a 5 mL de una solucién al 5% de 4cido férmico en agua grado HPLC y
luego a 5 mL de acetonitrilo grado HPLC. Una vez que se activo el cartucho HLB, se pasaron
3 mL de la muestra a través del cartucho, una vez que se retenia la muestra, se hicieron pasar
3 mL de una solucién al 5% de acido formico en agua grado HPLC. Una vez que el cartucho
se lavo, se secd con aire y la muestra se eluy6é con 3 mL de acetonitrilo, que se recogio para

un andlisis posterior. Se utilizé el mismo procedimiento para cada una de las muestras.

Una vez obtenidas las muestras preconcentradas y limpias de sales, se introdujeron muestras
mediante infusion directa (3 pL min-1) a la fuente de ionizacién por electrospray de
cuadrupolo: espectrometro de masas de tiempo de vuelo (maXis impact ESI-QTOF-MS
equipado con Data Analysis 4.1, Bruker Daltonics). Como se puede apreciar en la Tabla 19
ESI se oper6 en un modo negativo con un voltaje de pulverizacioén de iones de 4500 V, gas
seco de nitrégeno 4 L min’!, temperatura de secado de 180 ° C y presién de gas de
nebulizacion 0.4 bar. La calibracion de la masa se realizo en base a los grupos de formiato

de sodio.

Tabla 19. Mejores condiciones instrumentales utilizadas para la deteccién de
intermediarios de la degradacion del colorante Naranja de Metilo.

Parametro Valor
Fuente de ionizacién ESI
Voltaje de desplazamiento de placa 190 V
Voltaje en capilar de electro-nebulizacién 4500 V
Presion de gas nebulizador 0.4 bar
Velocidad de flujo lujo de gas 4 L min!
Temperatura de secado 180 °C
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Modo de escaneo Negativo
Intérvalo de m/z 20-1000 m/z
Frecuencia de adquision 0.25 Hz

Intens . J Mar_0_1.d:-MS, 0.1-0.5min #5-38
x106 ] a) 304.0765
1.0 3
0.5 96.9603
] 187.0980
o , | i\ N oo koo 3672645
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Figura 58. Espectros recolectados a diferentes tiempos de degradacién de Naranja de
Metilo en un sistema fotoelectrocatalitico utilizando un dnodo de TiO2/BDD/hv a) 0
minutos, b) 40 minutos, ¢) 80 minutos, d) 120 minutos.

Tabla 20. Compuestos identificados por MS durante la oxidacién fotoelectroquimica del
colorante Naranja de Metilo utilizando como dnodo un electrodo de TiO2/BDD irradiado

con luz UV.
No. Compuesto Férmula molecular [M-H]/Error (ppm)
N N 304.076135 / 1.2003
(1)  4-((4 dimethylamino)phenyl)diazinyl)benzenesulfonate
_0
HaC—N 048\/ )
CHy o}
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2

3)

C))

)

(6)

7

1-(4-(dimethylamino)phenyl)-2-(4-sulfophenyl)diazene
1,2.dioxide

4-(2-(4-(dimethylamino)phenyl)-1,2-dioxidodiazen-1-

yl)benzenesulfonate

4-(2-(4-nitrophenyl)-1-oxidodiazen-1-

yl)benzenesulfonate

4-(2-(4-(dimethylamino)phenyl)-1-oxidodiazen-1-

yl)benzenesulfonate

4-((4-nitrophenyl)diazenyl)benzenesulfonate

4-(1-(4-hydroxyphenyl)-1-oxidodiazen-2-

yl)benzenesulfonate
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338.008843 /2.5354

336.065964 / 0.1904

322.013929/1.1521

320.07105/0.7810

306.019014 /1.2613

293.023765 / 14.2138



N 277.02885 7/ 0.9024
8) 4-((4-hydroxyphenyl)diazinyl)benzenesulfonate

o)
HO 87
o~ \O,
)] 4-nitrobenzenesulfonate o 201.981566 / 1.6536
\._o
N/
0=S8
Ay
(0]
(10) 4-nitrosobenzenesulfonate (i\ 185.986651/14.79134
N
0=S
Ry
(0]
(11)  4-nitrophenol 0\ 138.019667 / 3.1372
N+\O-
HO
(12) 2-hydroxypropanoic acid HO /O 89.024418 / 4.2909
L,
HyC

Los resultados de la Figura 59 nos indican que el ion de la molécula MO (1) es atacado por
los radicales hidroxilos formados por el Sistema fotoelectrocatalitico (ecuaciones 4 y 16)
para generar las especies (5), (6) y (8) en donde la molécula MO es directamente oxidada,
estos nuevos compuestos siguen siendo atacados por mds radicales hidroxilo generando las
especies oxidadas (3), (2) y (7) una vez que la molécula ha sido oxidada, los radicales
hidroxilo nuevamente atacan a la molécula ocasionando la ruptura del enlace tipo azo y por
lo tanto la fragmentacién de la molécula en dos partes generando las especies (9), (10) y (11),
después estas siguen siendo oxidadas ocasionando la ruptura del anillo aromdtico para
generar la especie (12) la que subsecuentemente se rompe en moléculas de muy bajo valor
de m/z las cuales no pudieron ser detectadas. Utilizando la informacién anteriormente

mencionada y los comportamientos de todos los intermediarios detectados se elabord una
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ruta de degradacion mediante radicales hidroxilo para la molécula MO como se muestra en

la Figura 60.
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Figura 59. Comportamiento de los intermediarios detectados mediante MS en la
degradacion de MO en un Sistema fotoelectrocatalitico utilizando un anodo de
TiO2/BDD/hv con una concentracién inicial del contaminante de 100 mgL! en 0.05 M

Na>SOs a un pH 3, j=125 mA cm™.
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Figura 60. Secuencia de reaccién propuesta para la oxidacion electroquimica del anion
del colorante Naranja de Metilo a un pH de 3 utilizando un dnodo de TiO2/BDD. Las
especies quimicas entre corchetes no fueron detectadas por MS.

123|Pdgina



11.6. Eficiencia de corriente de mineralizacion

La eficiencia de la corriente aplicada para mineralizar los compuestos organicos se evalué a
través de la eficiencia de corriente de mineralizacion (MCE), esta eficiencia es una relacién
entre la cantidad experimental de compuesto mineralizado y la mineralizacién esperada de
manera tedrica, en caso de que toda la energia eléctrica suministrada se emplee en la
oxidacién el compuesto orgdnico hasta CO, agua y iones inorgdnicos. La MCE se calcula
de acuerdo con la siguiente férmula.

(ADQO)expnFVs
4.32x107mlit

MCE(%) = * 100 (43)

Donde n es el numero de electrones consumido para mineralizar completamente el
contaminante, determinado a partir de la ecuacion (41) para el colorante Naranja de Metilo,
F es la constante de Faraday (96487 C/mol), Vs es el volumen de disolucién tratada (L),
A(DQO)exp es el descenso experimental del DQO (mg/L) , 4.36x107 es un factor para
homogeneizar unidades (obtenido de la multiplicacion de 3600 s/h x 12000 mg/mol), m es el
numero de carbonos por molécula de contaminante, I es la corriente aplicada (A) y t es el

tiempo de la electrodlisis (h).

Cy4H;4N30581~ + 38H,0 — 14C0, + SO2~ + 3NO; + 90H™ + 86e~  (44)
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Figura 61. Grifica de %MCE 100 mg/L de Naranja de metilo, pH 3, Na2SO4 0.05 M, j=
125 mA/cm?, 4nodo de TiO»/BDD/hv.

En la Figura 61 podemos notar que el %MCE para el proceso tiene un porcentaje maximo

aproximadamente de 13.59% a un tiempo de 120 minutos.

Esta reportado que, por lo general, los procesos de electro-oxidacion no tiene eficiencias de
mineralizacion mayores a 12% (Bedolla-Guzman et al., 2016). Para el proceso acoplado, la
eficiencia de mineralizacion logra llegar a 13.59%. Por tal, podemos observar mediante los
resultados obtenidos que se lleva a cabo una mejor mineralizacién utilizando el proceso de
la electro-fotocatdlisis que utilizando el proceso de electro-oxidacion y fotocatalisis por

separado.
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12. Conclusion y trabajo a futuro.

En esta investigacion se realizé el acoplamiento de dos procesos avanzados de oxidacion
electro oxidacién y fotocatélisis para crear un sinergismo entre ambos hacia la generacién de

especies oxidantes, realizando peliculas de TiO2 sobre la superficie de un electrodo de BDD.

Para su preparacion se utiliza el método de electroforesis. Se estudiaron diferentes tamafios
de depdsitos de TiO2 variando las condiciones de preparacién obteniendo las siguientes
condiciones como las mejores, alcohol isopropilico 5% (v/v), 5 % (m/v) TiO; y tiempo de

depdsito 20 segundos. La adherencia promedio obtenida fue de 0.00075833 g de TiOx.

El tiempo de depdsito y el cambio de concentracion de TiO2 afecta la cantidad de TiO:
depositado en la superficie del BDD. Se logré tener un cierto control del TiO2 depositado
variando las condiciones de preparacion, ya que si el depdsito es muy grande comienza a
aglomerarse en la superficie del electrodo haciendo que este se agriete y comience a

desprenderse.

Se realizé la evaluacion de la actividad fotoelectroquimica para el electrodo TiO»/BDD,
obteniendo que las respuestas electroquimicas compuestas mejoran con el depésito de TiOo.
La reversibilidad de la reaccién mejor6 con el aumento del tiempo de deposicidn.
Concluyendo que conforme el tiempo de deposicion aumenta existe una mayor cantidad de

masa depositada sobre el electrodo y al mismo tiempo aumenta su fotoelectroactividad,

Mediante microscopia Optica se observo la diferencia de la superficie entre los electrodos
preparados. En los electrodos preparados se redujo la rugosidad de la superficie con respecto
al BDD ya que las particulas de TiO2 que se depositan logran introducirse en los huecos que
provocan los microcristales de diamante. Asimismo, el TiOz en la superficie del electrodo

provoca un aumento de area superficial del electrodo.

Mediante SEM se comprob¢ la existencia de pequefios huecos en los cuales el BDD genera
los radicales hidroxilo. También se calcul6 el grosor de la pelicula de TiO2 el cual fue de

11.34 um aproximadamente.
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Mediante AFM se comprobé que el aumento de masa de TiO2 provoca un aumento en la

rugosidad la cual causa un aumento en su area electroactiva.

Mediante DRX se detectaron las fases de Oxido de Titanio (Anatasa) TiO», Oxido de Titanio
(Rutilo) TiO2, Carbén (C) y Niobio (Nb) en el electrodo TiO./BDD, y mediante RAMAN se

analiz6 el TiO> después de la calcinacién el cual mantuvo su estructura en fase anatasa.

Se realizo la determinacion de los sitios acidos mediante la titulacion de Boehm en donde se
obtuvo una mayor cantidad en los electrodos de TiO./BDD, desafortunadamente no se logré

obtener una correlacion entre los sitios dcidos y la generacion de los radicales hidroxilo.

Mediante VL y VC se evalu6 la electro-actividad, la cual es mucho mayor en el electrodo de
TiO,/BDD. Ahora bien, comparando la electro-actividad entre la prueba del electrodo de BDD
y el TiO»/BDD, se observ que tanto la reduccion, como la oxidacion en la reaccidon redox del
compuesto Fe**(CN)e¢> y Fe**(CN)s*, es mayor en el electrodo de TiO»/BDD que el electrodo
de BDD.

Se logré la deteccion de los radicales "OH mediante la técnica de spin trap utilizando N,N
dimetil p-nitrosoanilina como atrapador de radicales. Se logré generar una heterounién entre

los materiales BDD y TiO: los cuales al ser acoplados aumentan su fotoelectroactividad.

Se obtuvieron las constantes cinéticas aparentes de la produccién de radicales hidroxilo
utilizando un dnodo de BDD, TiO»/BDDy activando el TiOz de la superficie del electrodo.
Obteniendo que la mayor cantidad de radicales hidroxilo se produce activando la superficie

del electrodo preparado con luz UV. Su constante cinética aparente fue de 0.0077 s

También se llevo a cabo el cdlculo de tiempo de vida media el cual fue relativamente bajo,
ya que solamente podria funcionar durante 25 dias con un uso continuo, la ventaja es que no

se dafa el sustrato por lo que se puede realizar nuevamente el dep6sito de TiO-.

Una vez caracterizado el electrodo este se utiliz6 en la degradacion del colorante Naranja de
Metilo en donde se obtuvo un mejor desempefio en el sistema fotoelectrocatalitico que en el

sistema fotocatalitico y la electrooxildativo por separado.
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Las constantes de velocidad aparente obtenidas fueron 0.006, 0.0686 y 0.0928 y 0.127 min!
para fotocatdlisis, electrooxidacion sin catalizador, electrooxidacién y fotoelectrocatalisis

respectivamente.

Se evalu6 el efecto de la densidad de corriente aplicada al sistema obteniendo que la tasa de
degradacion de la naranja de metilo aumenta con la aplicacién de potenciales mayores que el
potencial de banda plana gracias al aumento de la concentracién de pares electron-hueco
fotogenerados o radicales hidroxilo en la superficie disminuyendo la velocidad de

recombinacion de los pares electrén-hueco fotogenerados.

Concluyendo que aumentar la densidad de corriente, aumenta la velocidad de degradacion

de naranja de metilo.

También se evalud el efecto de la concentracion inicial del colorante obteniendo que se
requiere una mayor cantidad de tiempo para eliminar el colorante cuando su concentracion

aumenta.

Se calculd la contribucién de cada uno de los factores individualmente y la sinergia entre
ambos a diferentes densidades de corriente, obteniendo que al utilizar la mayor densidad de
corriente existe una mayor sinergia entre los dos materiales teniendo una contribucién

sinérgica de 41.3% en el proceso.

Se realiz6 el seguimiento del colorante Naranja de metilo mediante HPLC y se observé que
no existe una diferencia significativa entre la metodologia utilizada por UV-vis y HPLC, sin
embargo, con este método analitico nos aseguramos de que la molécula efectivamente esta
siendo degradada. El pico caracteristico de naranja de metilo en HPLC se observo en un

tiempo de retencién de 8.9 minutos a 450 nm.

Se realiz6 el seguimiento del DQO, donde se concluy6 que la decoloracion del contaminante
no es proporcional la demanda quimica de oxigeno. Ya que el DQO removido durante la
fotoelectrocatalisis al minuto 60 fue del 50% cuando el compuesto MO ya ha desaparecido
por completo. Al final del proceso obtenemos un porcentaje de remociéon de DQO de 69.5

%, lo cual nos indica que atn existen especies quimicas que demandan oxigeno. Siguiendo
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la tendencia del porcentaje de remocidn seria necesario continuar con el proceso mas tiempo

para lograr una mineralizacién completa.

Los grupos intermediarios que se forman durante la degradacion de Naranja de Metilo se
detectaron mediante masas (MS). Se lograron identificar 12 intermediarios durante la
reaccion de oxidacién del colorante Naranja de Metilo. Utilizando la informacién y los
comportamientos de los intermediarios en la reaccion de fotoelectrocatalisis se elaboré una

ruta de degradacion mediante radicales hidroxilo para la molécula MO.

Por ultimo, se realiz6 el cdlculo del MCE para el proceso, el cual fue de 13.59% a un tiempo

de 120 minutos.

Mediante los resultados obtenidos podemos concluir que se lleva a cabo una mejor
mineralizacion utilizando el proceso de la electro-fotocatdlisis que utilizando el proceso de
electro-oxidacion y fotocatdlisis por separado. También esta investigacion muestra que un
acoplamiento de diversos POA puede llegar a generar una degradacion, tanto mds efectiva,
como mds rapida y por tal, mas econémica de los compuestos orgdnicos contaminantes en el

agua.
Trabajo a futuro.

En esta investigacion se logré la decoloracion y oxidacién de un colorante, con un electrodo
hecho y caracterizado en esta misma investigacion, sin embargo, atin se tienen dreas de
oportunidad para continuar en investigaciones futuras. Como lo puede ser, utilizar TiO>
modificado en el depdsito para utilizar luz solar, también se podria utilizar otro tipo de

semiconductores, y probar aguas residuales reales.
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