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RESUMEN.

Los colorantes industriales de uso comdn en la industria de la curtiduria son
contaminantes que provocan problemas muy graves en la salud de los seres vivos.
Por esta razdén, se buscan nuevos métodos que sean eficientes para su
degradacion. En este trabajo de investigacién, la degradacion de tres colorantes
industriales fue estudiada mediante electro-oxidacion (DSA) y electro-Fenton
(BDD), a escala laboratorio y pre-piloto (reactor FM01-LC).

Las electrdlisis de los colorantes Verde A, Violeta RL, y Pardo DR se efectuaron
analizando las variables: pH, concentracion inicial de colorante, tipo y cantidad de
electrolito soporte, densidad de corriente, y, para el reactor pre-piloto, ademas, se

evaluo la velocidad de flujo.

A Escala de laboratorio, mas del 90% del colorante fue degradado, en un tiempo
de 60 minutos. Por su parte, a escala pre-piloto se alcanzé el 95% de remocién de
DQO, en un tiempo de 60 minutos. La cinética de remocioén de DQO, a escala pre-
piloto, se caracteriza por una mayor rapidez, si se comparada con la cinética a
escala de laboratorio.

Al incrementar la densidad de corriente aplicada el porcentaje de decoloracion
aumenta, al igual que, si se emplea un pH &cido en las electrdlisis de los colorantes.
Las velocidades de flujo estudiadas en el reactor FMO1 (12 L min' y 7.5 L min"),
indican que existe un ligero aumento en la decoloracion de los colorantes, cuando

se emplea 7.5 L min"', puesto que, se obtiene una mejor transferencia de masa.

La decoloracion y degradacién de los colorantes se analizé6 mediante UV-Vis y
DQO. La identificacibn de acidos carboxilicos, particulas de cadena corta
resultantes de la degradacion, se identificaron a través de Cromatografia Liquida
de Alta Eficiencia (HPLC).
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ABSTRACT.

Azo dyes are a widely used in tannery industry and typical toxic pollutants that
causes serious problems for human beings. Therefore, it is important to find new
methods for its degradation. In this research the degradation of the three azo dyes
has been studied by electro-oxidation (DSA) and electro-Fenton (BDD) on a
laboratory and pre pilot scale.

Electrolysis of Green A, Brown DR, and Violet RL were performed by analyzing pH,
current density, dyes concentration, support electrolytes, and flow rate.

On laboratory scale more than 90% of the dyes was degraded at 60 minutes. On
the other hand, on pre pilot scale 95% COD removal was achieved in 60 minutes.
The COD removal kinetics on pre-pilot scale is faster than laboratory scale.

By increasing the applied current density, the decolorization percentage increases,
the same effect occurs when pH is 3. Flow rates studied -12 L min' y 7.5 L min-'-
in FMO1 reactor show that there is a slight increase in decolorization of the dyes

when 7.5 L min"' was used, due to better mass transfer.

Discoloration and degradation of the dyes was analyzed by UV-Vis and COD.
Carboxyl acids were identified through High Performance Liquid Chromatography
(HPLC).



CAPITULO 1

1 ASPECTOS GENERALES.

1.1 ALCANCE.

La industria de la curtiduria utiliza grandes volimenes de agua en cada proceso
unitario de produccion. Por este motivo, se producen alrededor del mundo, al
menos, 700.000 toneladas de aguas residuales [1]. Entre los contaminantes
presentes en aguas residuales, y que pueden provocar efectos adversos a la salud

de los seres humanos, se encuentran los colorantes tipo azo [2].

Los colorantes azoicos son catalogados como contaminantes organicos
persistentes (COPs), ya que pueden permanecer en el ambiente por varios anos
[3]. Por esta razén, requieren de métodos eficientes que logren su mineralizacion.
Los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada (PEOAs) han demostrado ser
métodos eficientes en la eliminacién de COPs [4]. Los PEOAs se basan en la
generacion in situ de radicales hidroxilo ("OH), los cuales, al no ser selectivos son
capaces de oxidar cualquier sustancia organica presente en el medio [5].

Entre los PEOAS, la electro-oxidacion (EQO) y el proceso de electro-Fenton (EF) han
generado gran atencion por su alta eficiencia y versatilidad [6]. La EO y el EF han
demostrado eliminar de manera eficaz diversos tipos de colorantes tipo azo [7][8][9].
Sin embargo, el desarrollo de nuevos materiales anddicos, resistentes y de bajo
costo, requiere de desarrollo e investigacion de los pardmetros que permitan
conformar un sistema capaz de mineralizar los contaminantes organicos en menor

tiempo y con un consumo energético bajo.

En el presente proyecto de investigacion se propone sintetizar un electrocatalizador
conformado por un sustrato de Titanio y una mezcla de 6xidos de Ir, Sn, y Sb, que
se pueda utilizar en Procesos de Oxidacién Avanzada (POAs) a escala de

laboratorio y pre-piloto.



El sistema pre-piloto desarrollado seria capaz de mineralizar soluciones sintéticas
de los colorantes industriales, provenientes de la industria de la curtiduria, Pardo
DR, Verde A y Violeta RL, colorantes tipo azo que su mineralizacién aun no es
reportada en revistas cientificas, y, que son empleados continuamente en las

curtidurias del estado de Guanajuato.



1.2

1.2.1

1.2.2

OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Estudiar la remocién electroquimica de colorantes utilizados en la industria

de la curtiduria mediante electro-oxidacion (DSA) y electro-Fenton (BDD).

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Determinar la capacidad de los métodos electroquimicos de electro-
oxidacién (DSA) y electro-Fenton (BDD) para la degradacién, a escala de
laboratorio y piloto, de soluciones sintéticas de los colorantes industriales
Violeta RL, Verde Ay Pardo DR.

Sintetizar y caracterizar electrodos DSA conformados por 6xidos mixtos de
Ir, Sny Sb (Ti/IrO2-SnO2-Sb20s).

Analizar el desempeno del electrocatalizador de Ti/lrO2-SnO2-Sb20s en la
formacién de especies oxidantes.

Estudiar el desempefio del electrocatalizador de Ti/lrO2-SnO2-Sb20s durante
la degradacién electroquimica de los colorantes Violeta RL, Verde Ay Pardo
DR.

Establecer la degradacién de los colorantes Violeta RL, Verde Ay Pardo DR,
colorantes provenientes de la industria de la curtiduria mexicana, y que adn

su estudio no ha sido reportado en revistas cientificas.



1.3  JUSTIFICACION.

El agua es un recurso natural no renovable, esencial para todo ser vivo en el planeta
[10]. Por ende, cuidar la calidad de este recurso es trascendental para la especie
humana. En México la industria de la curtiduria se caracteriza por los altos
volumenes de agua que utiliza. Esta industria, emplea una gran variedad de
compuestos quimicos que contaminan el agua en cada proceso unitario, en
consecuencia, genera aguas residuales con diversos contaminantes organicos
persistentes [11]. Debido a lo cual es necesario la implementacion de nuevas
tecnologias para resolver este problema.

Para el tratamiento de cuerpos de agua contaminada por compuestos organicos
persistentes (COPs), entre ellos colorantes, se han desarrollado diferentes
métodos, como son: la adsorcion en carbdn activado, filtracion, ozonificacion,
métodos foto-cataliticos y métodos bioldgicos [12][13]. Pero, entre los mas
prometedores estan los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada (PEOASs)
[14].

Los PEOAs han demostrado ventajas frente a otros métodos de tratamiento
(biolégicos, fisicoquimicos), en los PEOAs la principal especie reactiva es el radical
hidroxilo (*OH) que se genera in situ, por lo que dichos procesos son considerados
tecnologias limpias [15]. La versatilidad es otra ventaja de la electroquimica. Por
ejemplo, al utilizar un reactor electroquimico tipo filtro prensa, existe la posibilidad
de emplear este sistema en la degradacién de diferentes compuestos quimicos, sin
efectuar mayores modificaciones en el disefo [16].

Entre los PEOAs mas comunes en investigacion constan la electro-oxidacién y las
reacciones de tipo electro-Fenton [17]. La electro-oxidacion (EO) se caracteriza por
la generacién in situ de *OH en cantidad suficiente para degradar los compuestos
organicos que se encuentran en el medio [18]. El *OH es un potente oxidante, con
un potencial estandar de 2.80 V vs. el Electrodo Estandar de Hidrogeno (EEH),
siendo el segundo oxidante més fuerte conocido después del fluor. Los *OH actuan
de manera no selectiva sobre compuestos organicos en medio acuoso y pueden
alcanzar la mineralizacién completa de la mayoria de los compuestos organicos

transformandolos en COz, H20 y 4cidos carboxilicos de cadena corta [19].



En el método electro-Fenton (EF), una pequefa cantidad del ion Fe?* es afadida a
la solucién para que reaccione con el H202 electro-generado, y asi, se forme el *OH
(reaccion Fenton) [20]. En el EF, los contaminantes organicos pueden ser
simultaneamente oxidados por los radicales hidroxilos, producidos en la oxidacién
del H20 que se da sobre la superficie del anodo M(*OH), y por los *OH formados

en la reaccion Fenton [21].

El material con que estan conformados los electrodos de las celdas en los PEOAs
es de suma importancia, razén por la cual deben presentar caracteristicas como:
resistencia a la corrosion, sobre-tensidbn y conductividad eléctrica [22]. Los
electrodos dimensionalmente estables (DSA), a mas de poseer las caracteristicas
mencionadas, se distinguen por una gran versatilidad en su fabricacién y costo de

sintesis econdémico [23].

La presente investigacion pretende aportar nuevos conocimientos en la sintesis de
electrodos DSA basados en mezclas de 6xidos de Ir, Sn, y Sb, y, ademas, en el
tratamiento de soluciones sintéticas de colorantes de la industria de la curtiduria
mediante electro-oxidacion (DSA), a escala laboratorio y pre-piloto; esto con el fin
de reducir el impacto ambiental, permitir el reciclaje del recurso hidrico, y servir
como base para futuras investigaciones. Ademas, este proyecto tiene relevancia
social al contribuir directamente a disminuir el impacto ambiental, y su aplicacién
no se limita a industrias de la curtiduria, los POAs pueden emplearse en otras

industrias con gran produccién de efluentes.



1.4 HIPOTESIS.

Es posible llevar a cabo la degradacién de los colorantes industriales Violeta RL,
Verde A, y Pardo Dr mediante los procesos electroquimicos de electro-oxidacion,
empleando electrodos DSA; y electro Fenton, utilizando electrodos BDD, hasta

moléculas de cadena corta, como acidos carboxilicos.



CAPITULO 2

2 MARCO TEORICO.

2.1 CONTAMINACION HIDRICA.

La contaminacion hidrica es la accidn y el efecto de introducir materia o energia en
cuerpos de agua, implicando una alteracién perjudicial para su funcién en el
ecosistema [24][25]. Entre las consecuencias negativas de la contaminacion estan:
menor disponibilidad de agua limpia, alteracion o muerte de diferentes formas de
vida acudtica [26], transmision de enfermedades [27], reduccidbn de usos

potenciales del agua y aumento del costo en el tratamiento del agua [28].

2.2 CONTAMINACION HIDRICA EN LA INDUSTRIA DE LA
CURTIDURIA.

En la industria de la curtiduria se transforma la piel de animales en productos
perecederos como el cuero. En este proceso, la piel es tratada mediante diversos
productos quimicos organicos e inorganicos, como: colorantes, pigmentos,

surfactantes, biocidas, cromo, y sales [12][29].

La transformacion de la piel en cuero se puede dividir en tres etapas: 1.- Limpieza,
en esta etapa se limpia y se eliminan las sustancias que no formaran el cuero; 2.-
el curtido, se prepara la piel para transformarla en cuero; y 3.- el terminado, fase en
donde se curte y se le confiere a la piel las caracteristicas deseadas, como: color,
impermeabilidad, suavidad, y elasticidad [30].

Si bien, la transformacion de la piel puede enmarcarse en las tres etapas ya
mencionadas, el proceso completo conlleva varios procesos unitarios (Figura 1) en
donde se generan una gran cantidad de efluentes contaminados con colorantes. El
uso de una amplia variedad de colorantes da origen, en periodos cortos de tiempo,



de un tratamiento agresivo [31][32].

)

)

a efluentes extremadamente variados en su composicion (Tabla 1) que requieren

)

Piel en Remojo Pelambre Desencarnado
Bruto
~—oe —eee ~—oe
) ) ) )
Dividido en Wet Piquelado y Desencalado y Dividido en
Blue Curtido Purga tripa
—eee ~—e —eee ~—e
) ) ) )
Rebajado o Rec~u'rt|do, Ablfndado,
tenido y Secado lijado,
raspado
engrase recortado
—eee ~—e —eee ~—e

Terminado

Figura 1 Diagrama del proceso de transformaacion de la piel en cuero.

Tabla 1 Parametros de la composicidon del agua de curtiduria

Parametro
DQO 800 — 1800 mg L
pH 5-11

Soélidos totales 6000 — 7000 mg L

2.2.1 COLORANTES AZOICOS EN LA INDUSTRIA DE LA CURTIDURIA.

En la actualidad, una gran variedad de colorantes son empleados para tefir
materiales textiles [33], alimentos [34], cosméticos, papel y cuero [35][36]. Estos
colorantes, resultado de su manejo y empleo, son descargados libremente al medio
ambiente en el agua residual. Se ha estimado que cerca de 50.000 toneladas por
ano son descargados a diferentes ecosistemas, convirtiéndolos en un problema

para la salud humana y el medio ambiente [37][38].

Entre los colorantes mas utilizados en la industria de la curtiduria se encuentran los

colorantes tipo azo, este tipo de moléculas organicas se caracterizan por uno 0 mas



enlaces azo (C—N=N—C) como cromoforo, usualmente unidos a anillos bencénicos

o naftalénicos que contiene grupos —OH y/o —SOs laterales [35][39]. En general, la

estructura quimica de un colorante azo esta conformada por una columna vertebral,
los grupos auxocromos, los grupos cromoforos y los grupos solubilizantes (Figura
2) [37]. Los grupos cromoforos (sistemas de electrones deslocalizados con enlaces
dobles conjugados) imparten color a las moléculas de colorante y los grupos
auxocromos (grupos receptores o donantes de electrones) intensifican el color del
cromoforo alterando la energia global de la nube de electrones del sistema

molecular. Ejemplos de grupos croméforos son: —C=C——N=N—, anillos de

quinoides, entre otros, y ejemplos de auxécromos son: —NH2, —COOH, —SO3H,

—OH [40]
Grupo solubilizante
Na
\..0
=z
. 0
OCH20H2\ //O \_GH5CH,0
//S auxécromo S\\ /\S%O
Y O\ ¢) o~ %
H NH i
N Q 2 N¢N Na

cromoforo 0 0
\\ //
S S

Na—0~ N —— ~0—Na
columna t

Grupo solubilizante

Figura 2 Estructura de un colorante azo reactivo.

2.2.2 OBLIGACION DE TRATAMIENTO.

Los colorantes son aplicados a diferentes sustratos (textiles, cuero, papel) para
lograr un atractivo estético, para lo que se usa diferentes tipos de colorantes y
métodos de tefido. En la industria se pueden encontrar colorantes naturales y
sintéticos, estos ultimos sintetizados a partir de precursores derivados del petréleo
y minerales [41]. Los colorantes naturales y sintéticos se pueden clasificar por el
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modo de aplicacion y por sus componentes quimicos, entre los cuales estan:
colorantes azoicos, directos, dispersos, reactivos, anilinas, antroquinonas vy tintes
metalizados [42][43]. Entre las diferentes clases y formas de colorantes, los azoicos
son considerados como la clase mas antigua y grande producida por la industria,
debido a la versatilidad para su aplicacién en diferentes materiales. Se estima que
se fabrican y se utilizan alrededor de 3000 colorantes tipo azo, para un amplio rango
de aplicaciones [44][45].

La mayoria de los colorantes azoicos utilizados en la industria han sido catalogados
como no amigables con el ambiente, y su presencia en el agua residual es
perjudicial para la vida acuatica [46][47]. Durante los procesos industriales, solo una
parte de las moléculas de colorante se fija sobre las fibras del sustrato utilizado, la

parte que no se fija es descartada en forma de efluente contaminante [48].

Las industrias textiles arrojan una gran cantidad de efluentes a cuerpos de agua
cercanos sin un tratamiento eficaz, y debido a su caracter téxico y recalcitrante, los
colorantes azoicos tienen un efecto adverso a largo plazo sobre la vida [49]. Por
otra parte, con la presencia de colorantes en cuerpos de agua se provocan cambios
de color, ademas de cambios quimicos y biolégicos que consumen el oxigeno
disuelto, que consecuentemente conduce a la muerte de peces y otros organismos

acuaticos [50].

La presencia de colorantes en el agua reduce la penetracién de la luz en el sistema
acuatico, por lo que, los ecosistemas resultan afectados negativamente en su ciclo
bioldgico natural. Ademas, los colorantes pueden ingresar en peces y otras
especies, las cuales son consumidos por seres humanos, de esta manera
causando hipertension, calambres, y desérdenes alimenticios [51]. En animales de
laboratorio, se ha encontrado que los colorantes pueden provocar
hepatocarcinoma, sarcoma esplénico, anomalias nucleares, aberraciones

cromosoOmicas, ceguera permanente, cancer, entre otros efectos [40].

México, en la actualidad, se encuentra entre los diez mayores productores de cuero
en el mundo; generando cerca del 4% de la produccién mundial de cuero [52][53].
La industria de la teneria del estado de Guanajuato es una actividad en constante
crecimiento, alrededor de 2100 industrias se ubican en este estado mexicano [54];
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por tanto, uno de sus mayores retos se ha convertido el tratamiento de los efluentes

producidos en la etapa de tefido. Entre los colorantes mas utilizados por las

curtidurias en el estado de Guanajuato estan los tintes azoicos, como: Violeta RL,
Pardo DR y Verde A (Tabla 2).

Tabla 2 Colorantes azoicos utilizados en la industria de la curtiduria.

Colorante Peso Férmula Estructura quimica
molecular molecular
(g mol)
Violeta RL 416.38 C20H13N2NaOsS OH o
N
LS
Na—o’s‘b O O
Q
N+
0
Pardo 922.79  Ca4H22N10016Ss3 HO\“S;IO oH "o NJ@(
0 _ =
DR OO v OH
N N
O:§=O N—[ j 0
or N=N/®[s'?
& OH
Verde 586.51 C22H16NsNa207 N\\ HN O N/©
1l
Q, 9
/O’S‘O O“S\O-Na

2.3 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES DE LA INDUSTRIA

DE LA CURTIDURIA.

Los principales procesos de tratamientos de aguas residuales, tradicionalmente,

han sido los tratamientos primarios y bioldgicos [55]. El tratamiento primario mas

comun es la coagulacioén, en el mencionado proceso un agente coagulante, como
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el Al2(SO4)3 o el AICIs, es afadido al agua residual. En solucién, el ion aluminio se
hidroliza y forma algunas especies i6nicas como Al(OH)4", Al(OH)z2*, AI(OH)?*, y
Al(OH)3 [56]. La interaccidn de estas especies con el agua contaminada conforma
agregados de particulas coloidales que se sedimentan [57]. La porcion
sedimentada es separada del efluente y llevada a depdésitos industriales, sin
embargo, este almacenamiento produce lixiviados que pueden llegar a causar
contaminacion de suelos, o mantos de agua subterranea . Entonces, a pesar de ser
un proceso eficiente para la remocion de contaminantes, es solo un proceso

fisicoquimico de transferencia de fase [58].

Por otra parte, el tratamiento biolégico promueve la oxidacién de los contaminantes
organicos. Pero, la capacidad de los microorganismos para degradar algunos
contaminantes es limitada, lo cual no permite la completa remocién de todos los
compuestos quimicos [59]. Ademas, variaciones en el pH, composicién del efluente,
y concentraciéon pueden inhibir o paralizar el metabolismo de los microorganismos,
y por ende de todo el sistema biolégico de tratamiento [13][60]. Otras limitaciones
de los sistemas bioldgicos incluyen; el amplio tiempo que necesitan que necesitan
los efluentes para alcanzar los estandares requeridos, la baja eficiencia en la
remocion del color, y la presencia de un amplio espectro de biocidas usados en la
industria del cuero para prevenir ataques fungicos [61].

En consecuencia, debido a las limitaciones de los procesos primarios y bioldgicos
para el tratamiento de aguas residuales, se contindan desarrollando procesos
alternativos, entre los cuales se destacan los procesos electroquimicos de
oxidacion avanzada (PEOAs) [62][63].

24 PROCESOS ELECTROQUIMICOS DE  OXIDACION
AVANZADA.

Los PEOAs, con el trascurso de los anos, han sido propuestos para la degradacion
de compuestos organicos persistentes en aguas residuales, debido a que se

caracterizan por:
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a.- Versatilidad. Estos procesos son utilizados para tratar una gran variedad de
compuestos inorganicos y organicos [64][65] mediante oxidacidn directa o indirecta
[66], oxidacion metélica, y electro depdsitos [67].

b.- Automatizacién. Parametros como intensidad de corriente y diferencia de
potencial son facilmente adquiridos y controlados, facilitando la automatizacién del
proceso de tratamiento [68].

c.- Compatibilidad ambiental: Los PEOAs se basan en el intercambio de electrones
entre el medio y la superficie de los electrodos, lo cual, disminuyen la necesidad de
la adicion de reactivos quimicos [69].

d.- No solo cambian de fase al contaminante, sino que lo transforman
quimicamente, evitando la generacion de lodos que a su vez necesitan tratamiento
[63].

e.- Permiten transformar contaminantes refractarios en compuestos tratables; es
decir, pueden considerarse como pretratamiento para otros métodos de
descontaminacion, como los bioldgicos [70].

Los PEOAs tienen la capacidad de generacion, de manera in situ, de radicales
hidroxilo (*OH) en cantidades suficientes para degradar compuestos organicos
presentes en el medio [71]. El radical hidroxilo es un potente oxidante, con un
potencial estdndar de 2.80 eV vs un Electrodo Estandar de Hidrégeno (EEH), por
lo que es catalogado como el segundo oxidante mas fuerte conocido. El *OH actua
de manera no selectiva, resultando efectivo para degradar compuestos aromaticos

persistentes a la accion de otros oxidantes [72][73].

2.4.1 OXIDACION ANODICA O ELECTRO-OXIDACION.

Entre los PEOAs, la oxidacion anddica (OA) o electro-oxidacion (EOx) es el proceso

electroquimico méas estudiado debido a su versatilidad y facil escalamiento [35][74].

La aplicacién de la oxidacion anddica en la remociéon de contaminantes organicos
reside en la posibilidad de alcanzar una degradacién parcial o una completa

mineralizacién. La oxidacibn de contaminantes organicos en una celda
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electroquimica ocurre de dos maneras: oxidacion anodica directa y oxidacion
indirecta [75].

La oxidacion anddica directa o electrolisis ocurre directamente en la superficie del
anodo (M) e involucra reacciones de transferencia de carga directa entre la
superficie del anodo y los contaminantes organicos. El mecanismo envuelve el
intercambio de los electrones, los cuales son capaces de oxidar contaminantes
organicos a potenciales mas negativos que el potencial de la reaccidén de evolucion
de oxigeno [76][77].

Por otra parte, el proceso de electro-oxidacion indirecta ocurre mediante la electro-
generacion, in situ, de especies oxidantes sobre la superficie del &nodo, especies
como: oxigeno reactivo y cloro activo; estas especies electro-generadas son las

encargadas de oxidar los contaminantes organicos [2][78].

2.4.1.1 Electro-generacion de especies de oxigeno reactivo.

La electro-oxidacidn indirecta, mediante especies de oxigeno reactivo, se basa en
la electro-generacién de radicales hidroxilo (*OH) resultado de la hidrélisis del agua
(Ec. 1). En donde, M se refiere al anodo y M(*OH) es el radical adsorbido. Sin
embargo, existen reacciones (Ec. 2 y 3) que consumen las especies radicales para
formar O2 [79].

M + H,0 - (*OH) + H* + e~ (1)
M(*OH) + H,0 > M + 0, + 3H* + 3e~ (2)
2M(*OH) » 2M + 0, + 2H* + 2e~ (3)

2.4.1.2 Electro-generacion de especies de cloro activo.

La oxidacion mediante la generacién in situ de especies de cloro activo es otro
proceso de electro-oxidacion indirecta empleado para la remocién de
contaminantes organicos [80]. Este proceso se basa en la oxidacién del anion
cloruro sobre la superficie del &nodo, de la cual se produce cloruro (Ec. 4). Cuando
el cloruro electro-generado es difundido fuera del anodo, este es hidroliza
rapidamente generando HCIO y CI.(Ec. 5). En solucién el &cido hipocloroso esta
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en equilibrio &cido base con especies anidnicas de hipoclorito (Ec. 6) con pKa =
7.55 [81]

2Cl” - ClZ(aq) + 2e” (4)
Clyaq) + H,0 - HCIO + ClI™ +H* (5)
HCIO & H* + ClO~ (6)

Por lo tanto, es importante tener en cuenta la relacién que existe entre el pH y el
poder oxidante en este proceso de electrogeneracion. Los valores de los

potenciales de reduccion del Clzag) (E°= 1.36V/SHE) y del HCIO (E°=1.49V/SHE)

son considerablemente mayores que el CIO™ (E°= 0.89V/SHE), lo que indica que, la

oxidacién de contaminantes organicos, cuando es a través de especies de cloro

activo, es mas rapida en condiciones de pH acido [82].

Ademas, es posible la electrogeneracion simultanea de especies de cloro activo
mediadas por las especies de oxigeno reactivo. Las reacciones de transferencia de
oxigeno se llevan a cabo mediante especies oxicloradas adsorbidas (Ec. 7), como

intermediarios de la evolucién de cloro (Ec. 8) [83][84].
M(OH) + Cl~ - M(HOCL) (7)
M(HOCI) - 1/2Cl, + OH~ (8)

La degradacién de contaminantes organicos mediante la electro-generacion de
especies de cloro activo es un proceso de interés industrial, debido a la presencia
de cloro en el agua de los diferentes procesos industriales. Sin embargo, y a pesar
de que, la oxidacién de los contaminantes es mas rapida mediante especies de
cloro activo, en comparacion a la mediada por M(*OH), también se pueden producir
compuestos intermediarios érgano-clorados (acidos haloacéticos, halometanos,

etc) y especies idnicas nocivas, como clorato y perclorato [85][86].

2.4.1.3 Electro-generacion de otras especies oxidantes.

Existen especies electro-generadas a partir de la oxidacion de electrolitos comunes
como el sulfato, fosfato y carbonato produciendo peroxidisulfato [87],
peroxidifosfato [88] y peroxidicarbonato [89] (Ec 9-11). Sin embargo, en
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comparacion, estas especies son oxidantes débiles y no son capaces de

mineralizar completamente los contaminantes organicos [35].

2HSO; - S,0%™ + 2H* + 2e~ (9)
2HCO; - C,0% + 2H* + 2e~ (10)
2P0;™ - P,05™ + 2e~ (11)

24.2 ELECTRO FENTON.

Entre los procesos de electro-oxidacién indirecta, una de las técnicas mas
populares es el electro-Fenton (EF), proceso en el cual los *OH son producidos
mediante la reaccion Fenton (mezcla de H20:2 y iones de hierro ferroso) asistida
electroquimicamente (Ec. 12), incluyendo la electrogeneracion in situ de H202 y
Fe?*. El H202 es electro-generado por la reduccion de dos electrones de Oz disuelto
en medio acido (Ec. 13) [90][91].

Fe + H,0, > Fe3* +*0H + OH™ (12)
0, + 2H* +2e™ > H,0, (13)

Los materiales catédicos generalmente usados para la generacién de H20z2,
incluyen el grafito, carbono-PTF de difusién de Oz [92], electrodos tridimensionales
de fieltro de carbono [93], carbono vitreo reticulado [94], nanotubos de carbono [95].
El uso de carbono para este fin se debe a que es un material no toxico y posee un
alto sobrepotencial de evolucién de Hz (buena eficiencia de corriente) y una baja
actividad catalitica para la descomposicién de H202. Ademas, el carbono tiene una

buena estabilidad, conductividad y resistencia quimica [22].

El H202 es un oxidante débil (E°(O2/H202) = 1.78 V/SHE) comparado con otros

oxidantes quimicos, como el Oz (E°(Os/O2) = 2.07 V/SHE). Su poder oxidativo

aumenta significativamente en presencia de iones de Fe?*, lo que es atribuido a la
formacion de radicales hidroxilo (Ec 12). El ion Fe3+ formado en la reaccién Fenton
es reducido electroquimicamente en el catodo para generar ion ferroso (Ec. 14) con
el objetivo de catalizar la formacién de *OH (Ec. 12) [96].
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Fe3* +e™ - Fe?* (14)

La generacién simultanea de H20:2 y la regeneracion del ion ferroso en el catodo
permiten formar *OH en una forma continua y catalitica. Entonces, los radicales
*OH formados reaccionan rapidamente en el seno de la solucién con los
contaminantes organicos, ya sea por abstraccion de atomos de hidrégeno o por
adicién de OH [97].

El proceso de electro-Fenton presenta varias ventajas con respecto al proceso
Fenton clasico: (i) produccién in situ de H202 evitando el riesgo de su transporte,
almacenamiento y manejo; (ii) alta tasa de remocién de contaminantes organicos
debido a que el Fe?* se regenera continuamente en el catodo; (iii) no necesita
reactivos quimicos y se evita la formaciéon de lodos; (iv) se puede alcanzar la
mineralizacion completa de los contaminantes a un costo relativamente bajo

optimizando parametros operacionales [98][99].

La implementacién del EF para el tratamiento de aguas, tiene sus inicios con la
degradacion de Fenol, en soluciones con saturacién de Oz y Fe?* como catalizador,
en una celda de dos compartimientos (Ecat = -0.6 V vs Ag/AgCI/KCI) [100]. Posterior
a este estudio, se incrementd el interés por la degradacion de contaminantes
organicos mediante este PEOA. Por esta razdén se empez6 el estudio de mejoras
en el proceso, como: utilizar varios tipos de catodos con el fin de incrementar la

produccién de H20z2, o probar con nuevos tipos de materiales anédicos.

Cuando se utiliza un anodo de bajo sobre potencial de evolucion de Oz, como el Pt,
ocurre la oxidacion del agua en Oz (Ec. 15). En este caso el Oz necesario para la
produccién de H202 (Ec. 13) es generado en una reaccidén anodica, y en
consecuencia, el EF constituye un sistema catalitico general [101].

2H,0 - 0,+ 4H* + 4e~ (15)

Una mejora significativa en el proceso de EF se da cuando se reemplaza el clasico
anodo de Pt con un anodo de BDD (Boron Doped Diamond). El EF se torna en un
proceso con mayor capacidad oxidativa, debido a la generacién de radicales *OH
heterogéneos (Ec. 1) en la superficie del anodo BDD(*OH), adicional a los *OH que
se producen en el seno de la solucion (Ec. 12). Ademas, el uso del electrodo de
BDD, en el tratamiento de agua, otorga dos ventajas: (i) el poder oxidativo del
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BDD(*OH) es mayor a otros anodos, debido al alto sobrepotencial de evolucién de
Oz2; y (ii) la gran ventana de oxidacion del anodo de BDD (2.5 V), lo que permite la
oxidacion directa de los contaminantes [102].

2.4.2.1 Efecto de los parametros de operacion en la eficiencia del EF.

Parametros operacionales como: el pH, la corriente aplicada, concentracién del
catalizador, electrolito soporte, concentracibn de los contaminantes, son
parametros importantes y que pueden tener efecto sobre el rendimiento del
EF[103].

El pH constituye uno de los parametros fundamentales en el proceso de EF. En
primer lugar, un valor de pH de 2.8 a 3.0 se ha reportado como el rango 6ptimo
para llevar a cabo un proceso efectivo [104][105]. Para valores de pH > 4 los iones
de hierro precipitan ya que forma Fe(OH)s. Mientras que, para valores < 2.5 la
eficiencia del EF disminuye porque se forman iones peroxonio (H3O2*), lo que hace
al H20: electrofilico y en consecuencia se reduzca la reactividad con el Fe?* [106].
Por otra parte, los valores bajos de pH transforman los *OH en HO2* (Ec. 16), lo
cual disminuye la eficiencia del proceso de EF[107].

H,0, +*0H - HO$ + H,0 (16)

La corriente aplicada es otro pardmetro importante, ya que esta involucrado en la
tasa de formacion del H202 (Ec 1.y Ec. 13) y en la regeneracion del Fe?* (Ec.14).
Por lo que, en consecuencia, incide en la formacion de *OH a través de la reaccion
Fenton. En general, la eficiencia del proceso de EF se incrementa con la corriente
aplicada hasta un valor limite en el que las reacciones parasitarias pueden ser
consideradas insignificantes. Cuando se aplican valores de corriente mayores al
valor limite, la eficiencia de corriente decrece debido a la incidencia de reacciones
parasito, como la reaccion de evolucién de Hz en el catodo, o el acople de *OH en
el anodo (en el caso del &nodo de BDD) [108].

Otro parametro importante es la concentracion del catalizador, particularmente
cuando el ion ferroso (Fe?*) o el ion férrico (Fe3*) es utilizado como catalizador.
Sires y colaboradores [109], en un estudio realizado para la degradaciéon de

clorofenol, observé que la tasa de degradacién del contaminante se incrementa
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cuando la concentracion del catalizador (Fe?*) disminuye de 2.0 a 0.1 mM. Este
comportamiento, se asocia al incremento de la reaccion parasita que ocurre entre

el Fe?*y el *OH cuando se incrementa la concentracién del catalizador (Ec.17)[110].

Fe?*+°0H - Fe3* + OH™ (17)

2.4.2.2 Aplicacion del proceso de EF en el tratamiento de contaminantes organicos.

El proceso de electro-Fenton ha tenido un considerable desarrollo para la
descontaminacién de agua que contiene compuestos organicos persistentes
(COPs), como: pesticidas [111], colorantes sintéticos [112], compuestos

farmaceéuticos [113], entre otros [10].

En el campo de los colorantes sintéticos se ha demostrado que el EF permite una
casi total mineralizacién de los contaminantes (> 95% en términos de DQO). En la
Tabla 3, se detallan varios trabajos realizados que demuestran la efectividad en la

remocién de colorantes a través de EF.

Tabla 3 Remocién de contaminantes mediante electro-Fenton.

Colorante Electrodo Remocién DQO (%) Referencia

Rodamina Pt 74.1 [114]

Azul reactivo 4 Pt 78 [114]

Rojo &cido 29 BDD 97 [115]

Azul celeste BDD 98 [116]
Amarillo disperso 3 BDD 99 [8]
Rojo acido 18 BDD 98 [7]

Amarillo Sunset FCF BDD 96 [117]

2.5 CELDAS ELECTROQUIMICAS Y SU APLICACION EN LA
ELIMINACION DE CONTAMINANTES.

Las celdas electroquimicas son usadas en un rango amplio de aplicaciones, como:
determinaciones analiticas, sintesis, y tratamiento de agua. Tanto a nivel de

laboratorio como en la industria. La conformacién adecuada de una celda
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electroquimica es la clave primordial para cualquier proceso electroquimico, con el
fin de obtener una tasa alta en la conversion de reactante a producto, y una alta
eficiencia de corriente en las reacciones deseadas [118].

Para el tratamiento del agua, las celdas electroquimicas son empleadas para el
desarrollo de PEOAs [35][85], y estos procesos se basan en la produccién de las
especies oxidantes para degradar los contaminantes organicos [119]. De esta
manera, la eleccién de los electrodos, en cuya superficie se generan las especies
oxidantes, tal como los radicales *OH y las especies de cloro activo, toma crucial

importancia en la conformacion de la celda electrolitica.

El material con que esta formado el anodo toma un rol importante para prevenir la
desactivacion y pasivacion del electrodo [120]. Hasta el momento, el 4nodo de
Diamante Dopado con Boro (BDD) es considerado el mejor para el desarrollo de
los PEOASs en el tratamiento del agua, debido, a su gran produccion de radicales
*OH fisisorbidos (BDD(*OH)) [20]. Sin embargo, el alto costo de este tipo de
electrodos ha limitado su uso y aplicacion. Por lo tanto, el disefio y sintesis de
materiales menos costosos, como Anodos dimensionalmente estables (DSA), se
presentan como una alternativa viable para el tratamiento del agua [98][121].

Varios electrodos DSA, formados por la mezcla de 6xidos metalicos, se han
desarrollado con el fin de degradar contaminantes de aguas residuales, puesto que,
su sintesis es econdmica, en comparacion a los anodos de BBD; y ademas,
presentan un alto poder de oxidacion y durabilidad [122][123][124].

2.6 ELECTRODOS DSA.

Los PEOAs son técnicas efectivas en el tratamiento de aguas contaminadas por
colorantes, debido a una gran produccién de especies oxidantes [17][125]. Para el
desarrollo adecuado de los PEOAs, como la electro-oxidaciéon, la eleccién del
material con que esta conformado el anodo tiene un rol fundamental. Por tal motivo,
la sintesis de electrodos se ha convertido en un motivo de investigacién, con el fin

de desarrollar un material con una superficie catalitica eficiente [126][127].
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Los electrodos DSA son ampliamente utilizados en la degradacién de
contaminantes organicos persistentes (COPs), debido a sus propiedades redox que
hacen posible la electrocatélisis heterogénea y la consecuente formacién de
especies oxidantes [128]. Diferentes electrodos DSA compuestos por una mezcla
de Oxidos mixtos se han desarrollado en los ultimos afos, logrando destacar su
gran poder oxidativo y durabilidad. Con el empleo de dichos electrodos, se ha
reportado un porcentaje de mineralizacién de 85 a 95% en colorantes industriales,
como: Azul reactivo 5 [124], Naranja reactivo 12 [129], y Azul reactivo 194 [130].

En este contexto, se hace necesario el desarrollo de un electrodo capaz de producir
una suficiente cantidad de °*OH fisisorbidos (DSA(*OH)) (Ec. 18), que puedan
mineralizar COPs (Ec. 19), y, ademas que, en un medio de cloruros, genere
especies de cloro activo (Clz, HCIO o CIO") provenientes de la oxidacién del Cl (Ec.
20, 21y 22) [131][132].

DSA + H,0 - DSA(*OH)+ H* + e~ (18)
R+ DSA(®*OH) - CO, + zH* + ze~ + DSA (19)
2C1" - Clyaq) + 2€~ (20)
Clyaqy + H,0 = HCIO 4+ ClI™ + H* (21)
HClO 2 ClO™ + H* pKa = 7.55 (22)

2.6.1 SINTESIS DE ELECTRODOS DSA.

Los electrodos DSA compuestos por recubrimientos de mezclas de 6xidos mixtos
se preparan depositando los 6xidos sobre un sustrato inerte, como: titanio, acero
inoxidable o carbén. Los 6xidos metalicos actian como electrocatalizadores, siendo
los mas comunes Pt, Ru, Sn, e Ir. Mientras que, TiO2, ZrO2 y SnOz2 son utilizados
como agentes dispersantes [133], y el Sb20s5 es usualmente afadido como agente
dopante [134][135].

La mezcla de 6xidos mixtos provee de sitios activos para que se lleven a cabo las
reacciones electroquimicas que originan especies oxidantes, las mismas que se
encargan de la remocion de los contaminantes organicos [136][137]. La mezcla de
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oxidos puede estar conformada de forma binaria (Sn-Ir, Ir-Ru), ternaria (Ir-Ru-Sn,
Ir-Sn-Sb, entre otras), cuaternaria (Ru-Ir-Sn-Ti) [137]. Comninellis y colaboradores,
desarrollaron un anodo recubierto por 6xidos de Ir-Sn y Sb, mediante pirdlisis,
capaz de generar radicales *OH (DSA(*OH). En el mencionado trabajo, se
demostré que el Ir actia como un electrocatalizador, el Sn es el agente dispersante
y el Sb es el dopante [123].

En los ultimos 20 anos, se han desarrollado trabajos para dopar de manera efectiva
los recubrimientos de O&xidos mixtos, con el fin de mejorar la actividad
electrocatalitica y conductividad de los electrodos. El dopado de una mezcla de
6xidos mixtos se efectia mediante la adicion de un precursor que contiene los iones
metalicos, tal como ocurre en el método de Pechini [138][139][140]. Entre los
agentes que pueden actuar como dopantes, esta el Sb20s, que es utilizado para
mejorar la conductividad del SnO2 [141]. A su vez, el nivel de dopado y las
condiciones del dopado, resultan en diferentes efectos sobre las propiedades
fisicoquimicas y comportamiento electrocatalitico de los electrodos sintetizados
[128]. Es entonces, de interés determinar un éptimo nivel de dopado de los
electrodos.

2.6.1.1 Método Pechini.

El método Pechini fue patentado por Maggio Pechini en 1967. Este proceso,
inicialmente se desarrolld para la sintesis de peliculas de titanatos de metales
alcalinotérreos y plomo, para su posterior aplicacién en capacitores eléctricos. Sin
embargo, dicho método se ha aplicado para la sintesis recubrimientos de 6xidos
metalicos en electrodos DSA [142][143][144][145].

Pechini o método de precursor polimérico, permite la sintesis de éxidos con un
excelente control de la estequiométrico de reaccién, productos y de reactantes
[146][147]. Ademas, ha demostrado una alta reproducibilidad y homogeneidad de
la mezcla de reaccién [148].

El principio de este método es la construccidon de complejos metalicos entre un
acido a-hidroxicarboxilico y cationes métalicos. Luego, a través de una reaccién de

poliesterificacion entre el acido carboxilico y el etilenglicol, calentada a 80-110°C,
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da como resultado unaresina, en la cual, los cationes se distribuyen uniformemente

en la masa de la resina (Figura 3). Los éxidos metalicos se obtienen sometiendo la

resina a temperaturas de calcinacion (500 a 550 °C [149].

HO HO
NC—CH,—C—CH,—CZ_ 4+ M™ —— NC—CHy—C—CH,—CZ
HO (l) OH HO (l) OH

AR
o” “oH HO™" "SOH
M
Acido Citrico

Citrato Metalico

H
o. 19 0 o. 0 (0-CHy~CH,~OH
SC-CHy=C—CHy-CL 4 HO-CHy=CHy—OH —> >G-CH,-G-CHp-Cy,
HO N OH HO-CH,-CH,-O L o
7 X0H RN
HO . HO™ | “OH
M M
Esterificacion
Citrato Metalico + Etilenglicol _— Poliester

Figura 3 llustracion de las reacciones en el método de Pechini [150][151].

2.7 REACTORES ELECTROQUIMICOS.

Un reactor electroquimico es un sistema basado en una celda de electrélisis, en la
cual, la solucion con que se trabaja se transforma quimicamente, debido a la
energia eléctrica suministrada por una fuente de poder externa [152]. Por lo tanto,
las celdas electroquimicas, en el campo de la ciencia y tecnologia, son utilizadas
para procesos de reduccion [153][154], degradacion [155] y sintesis [156] de

compuesto quimicos.

Las celdas electroliticas pueden ser disenadas y construidas a diferentes escalas:
nivel laboratorio [52], pre-piloto o industrial [157]; y en cualquiera de los casos
mencionados, existen diversos factores a tomar en cuenta en su construccion [158].

Los factores por considerar son:

¢ Modo de alimentacion de los reactivos.
e Laforma de la celda.

e La distribucién de la intensidad de corriente sobre los electrodos
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e Transferencia de masa.

e Simplicidad de disefio.

¢ Instalacion y mantenimiento.

e Disponibilidad y costo de materiales de electrodo.

e Posibilidad de integracion a otros procesos.

Los elementos basicos que constituyen una celda electroquimica son tres:
electrodos, electrolito soporte y fuente de energia externa. La fuente de energia
suministra la perturbacion que requiere el sistema para funcionar, y segun el tipo
de perturbacion los sistemas pueden ser: potenciostaticos (operados mediante una
diferencia de potencial) o galvandstaticos (se suministra intensidad de corriente).
En la industria, debido al consumo energético y su posterior costo, se prefiere
emplear el modo galvanostético; ya que, la infraestructura que se requiere para

trabajar en modo potenciostatico, no se ha desarrollado con éxito [159].

Hasta el momento, se ha reportado una amplia gama de geometrias de reactores
electroquimicos y tipos de electrodos. Sin embargo, la mayoria de los disefios
toman como base el electrodo a emplear y su aplicacion. Es asi que, los electrodos
pueden ser: 1.- de placas paralelas [160], 2.- de cilindro rotatorio [161], y 3.- de
cilindros concéntricos [162].

Los reactores de placas paralelas se construyen como un arreglo de placa y marco,
montado como un filtro prensa. El reactor consta de electrodos, camara para
reactivos, promotor de turbulencia, placas aislantes y separadores. El reactor tipo
filtro prensa con electrodos de geometria de placas paralelas, se presenta como
una opcion viable a nivel de laboratorio y pre-piloto, debido a su disefo practico,
configuracion compacta, y el transporte de masa no es una limitante, por su buena

dispersion del flujo [163].

El reactor tipo filtro prensa, a través del tiempo ha sido modificado, con el objetivo
de encontrar un mejor rendimiento. Las modificaciones en el disefio se basan,
principalmente, en el nimero de electrodos empleados, en el tipo y disefio de
promotores de turbulencia; y en el material de cada componente. Un ejemplo, de
reactor que basa su disefo en el filtro prensa, es el reactor FM01, que ha tomado

relevancia, en el campo de la ingenieria electroquimica, gracias a su gran
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comportamiento hidraulico [160], distribucion de corriente [164] y transporte de
masa [163].

2.7.1 REACTOR TIPO PRENSA FMO01-LC.

Los reactores electroquimicos tipo filtro prensa, FM01-LC (Filter Monopolar 01-
Laboratory Cell), es frecuentemente utilizado en aplicaciones electroquimicas
[16][165][166], puesto que ofrecen ventajas, como:

o Simplicidad de construccion, instalacion, y mantenimiento.

e Distribucion de corriente y potencial uniforme.

e Variedad de materiales de electrodos y componentes del reactor.

e Alta velocidad de transporte de masa, al acoplar promotores de turbulencia.

e Posibilidad de integracion con otros procesos, aumento de electrodos, y/o

numero de celdas.

Este tipo de reactor posee todas estas ventajas, ya que, es posible tener el medio
de reaccién controlado en la interfase electrodo-electrolito, variar las velocidades
de transporte de masa, y conocer la relacion entre el transporte de masa y la
velocidad de flujo para un canal de forma rectangular. La forma rectangular formada
por las placas paralelas, permite conocer informacién para un posible escalamiento
[167][168].

Los componentes de la celda (Figura 4) se colocan en arreglo de filtro prensa. En
la parte externa, el reactor lleva tapas frontales, que se colocan para asegurar el
ensamble (Figura 4, ay b). La conformacidn del reactor incluye empaques (c) para
evitar fugas del electrolito. Los electrodos (d), anodo y catodo, se colocan a los
extremos del promotor de turbulencia (e) y el distribuidor de flujo (f).



26

Figura 4 Esquema de un reactor FM01-LC. (a y b) tapas frontales, (c) empaques,
(d) electrodos, (e) promotor de turbulencia, (f) distribuidor de flujo.

El modo de operacion del reactor FMO01-LC puede ser de tres maneras: Intermitente
o batch, semicontinuo, y continuo. En el caso del intermitente, se trabaja por cargas;
se alimenta el reactor con una carga, ocurre el proceso de transformacion de los
reactivos a productos, y al final se descarga la celda. En los procesos en batch con
recirculacion se reducen las caidas de potencial en el reactor, ya que las especies
electroactivas se transforman de manera gradual al entrar en contacto con la

superficie del electrodo [169].
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CAPITULO 3

3 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 REACTIVOS QUIMICOS Y EQUIPOS.

3.1.1 REACTIVOS.

Para la elaboracion de los electrodos DSA se utilizaron los siguientes reactivos

quimicos:

e Etilenglicol (99%), Sigma-Aldrich.

 Acido Citrico (99.5%), Sigma-Aldrich.

e Cloruro de iridio (lll) (99.9%), Sigma-Aldrich.

e Cloruro de antimonio (lll) (99.95%), Sigma-Aldrich.
e Cloruro de estafo (Il) (98%), Sigma-Aldrich.

En el pretratamiento de las placas de titanio, fueron empleados:
e Acido nitrico (97%),Fermont.
 Acido perclérico (99%), Sigma-Aldrich.
Para el desarrollo de la deteccion de radicales *OH se emplearon los siguientes

reactivos enlistados:

¢ N,N-dimetil-p-nitrosoanilina (RNO) (97%), Sigma-Aldrich.
e Fosfato disédico (99%), Sigma-Aldrich.
o Bifosfato de Sodio (99%), Sigma-Aldrich.

En la deteccidn de cloro, se empleé:

¢ N,N-dietil-p-fenilendiamina, Sigma-Aldrich.

e Fosfato disédico (99%), Sigma-Aldrich.

e Fosfato monopotésico (99%), Sigma-Aldrich.
o EDTA disddico (99%), Sigma Aldrich.
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Permanganato de Potasio, (99%), Sigma-Aldrich.

En las pruebas de vida acelerada de electrodos DSA, se utiliz6:

Acido Perclérico (70%), Sigma-Aldrich.

Para las pruebas de electrélisis de colorantes, se utilizé:

Violeta RL (90%), PCL S.A

Pardo DR (90%), PCL S.A

Verde A (90%), PCL S.A

Sulfato de sodio (99%), J.T Baker.
Cloruro de sodio (99%), J.T Baker
Acido Sulfdrico (98%), Merck.

Los reactivos utilizados en HPLC, para la deteccion de acidos carboxilicos, fueron:

3.1.2

Acido Sulfarico (grado HPLC), Sigma-Aldrich.
Agua (grado HPLC), Sigma-Aldrich.

INSTRUMENTACION Y EQUIPOS.

Microscopio electronico de Barrido, marca Zeiss Sigma, modelo SIGMA HD-
VP.

Difraccion de rayos X, marca Rigaku, modelo ultima V.
Potenciostato-Galvanostato, marca Epsilon™, modelo Ez.

Equipo de Cromatografia liquida de alta eficiencia, Marca Agilent, modelo
1260 Infinity.

Columna de exclusién idnica, marca Bio-Rad Aminex HPX 87H, 300mm x
7.8 mm.

Fuente de poder, marca BK Precision, modelo 1627 A.

Espectrofotdémetro, Marca GBC, modelo Cintra 1010

Mufla, marca Barnstead, modelo 1400 FB1415M.

Ultrasonic cleaner, marca Branso, modelo 200.

Reactor tipo FMO01-LC.
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3.2 METODOLOGIA.

3.2.1 SINTESIS DE ELECTRODOS DSA MEDIANTE EL METODO DE PECHINI.

3.2.1.1 Pretratamiento de placas de titanio.

El método para la sintesis de los electrodos DSA (Ti/lrO2-SnO2 dopados con
Sb20s), incluye un pretratamiento de las placas de titanio (3.8 cm x 0.5 cm), las que
son el sustrato para el recubrimiento de los 6xidos metalicos (IrO2-SnO2- Sb20s).
Mediante el pretratamiento (Figura 5), se obtiene una superficie rugosa, lo que
facilita la adherencia del recubrimiento de los 6xidos sobre la superficie de las
placas de titanio. Ademas, se remueve capas de hidréxidos u 6xidos de titanio que
suelen formarse sobre el titanio metalico [170].

Primero, las placas de titanio se pulen con una lija (400 grit), y se enjuagan con
agua. Después, se sumerge el titanio en alcohol isopropilico y se introduce en un
limpiador de ultrasonido, por tres minutos (paso 1, Figura 6). Luego, se efectua un

bafo quimico con HCI concentrado, a 70 °C, por una hora (paso 2). A continuacion,

las placas se sumergen en HNOs, durante media hora y a temperatura ambiente
(paso 3). Finalmente, las placas de titanio se rocian con agua destilada para
enjuagarlas, y luego, secarlas a temperatura ambiente [121].

3.2.1.2 Preparacion de la solucién precursora.

La solucién polimérica precursora consiste en la formacion de un poliester mediante
la reaccion de etilenglicol (EG), acido citrico (AC), y iones metalicos, dispersos en
forma homogénea [142][171]. De manera general, en una solucién de acido citrico
y etilenglicol, por accién de la temperatura, se da la quelacién de los cationes
agregados (Figura 5a). Luego, ocurre la poliesterificacion, cuando reacciona el
citrato metalico y el etilenglicol, que también, es mediado por efecto de la
temperatura (Figura 5b).
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Figura 5 Etapas de la formacion de la mezcla precursora de 6xidos metalicos,
mediante el método de Pechini. A.- esterificacion, b.- poliesterificacion.

Para preparar la mezcla polimérica precursora de 6xidos mixtos, que conformaran
el electrodo de Ti/lrO2-SnO2 dopado con Sb20s. Primero, el EG es calentado a 70
°C y el AC es anadido a la mezcla caliente, hasta formar una mezcla homogénea,
mediante una agitacién constante (paso 4). A continuacion, los cloruros metalicos,

SnClz, IrCl3.xH20 y SbCls, son agregados a la mezcla preparada en el paso 3. Los

cloruros metélicos se afiaden uno a uno hasta lograr una solucion homogénea,
manteniendo una temperatura de 70 °C y agitacion constante, durante 30 minutos

(paso 5). Mediante este proceso se prepar6 dos electrodos DSA, E1 y E2, utilizando

la composicién molar detallada en la Tabla 4.

Tabla 4 Contenido Molar de compuestos organicos y metales en la solucion
polimérica.

Electrodo EG AC Ir Sn Sb
E1 3.2 0.024 0.041 0.041 0.0005
E2 3.2 0.024 0.041 0.041 0.0010

El paso siguiente (paso 6) consiste en recubrir la placa de titanio con la solucion
preparada, usando un pincel de pelo fino. Luego, se calienta a 110 °C, por 10
minutos, para inducir la polimerizacién de la solucién precursora (paso 7), y a
continuacién, se calcina el electrodo a 550 °C por 10 min (paso 8). Los pasos 6,7 y

8 se repiten 7 veces (ciclo A, Figura 6), para finalmente, activar el electrodo, por
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una hora a 550 °C (paso 9). De esta manera, se completa el ciclo B (Figura 5), con

8 capas de 6xidos metalicos sobre la placa de titanio. El ciclo B se efectua 4 veces,
para lograr un electrodo recubierto con 32 capas de una mezcla de 6éxidos

metalicos.

A
-
\\\\ ). /
Parrilla de agitacion
magnética
IrCls.H20 +
/ SnClz + SbCls
30 min
Placa de titanio
pretratada
Paso 6

Pincel de .
pelo fino T=110C
t=10 min

y-»

Placa de Titanio

~/

Electrodo DSA

Ti / IrO2-Sn02-Sb20s
Ciclo A ‘

CicloB

Figura 6 Esquema de la preparacion de electrodos DSA, utilizando el método de
Pechini.

3.2.2 CARACTERIZACION SUPERFICIAL.

3.2.2.1 Microscopia de barrido electréonico (SEM).

En microscopia de barrido electronico (SEM), un haz de electrones es enfocado

sobre una muestra, cuando los electrones chocan con el material analizado se
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generan varias sefiales. La deteccién de éstas se da mediante un tubo de rayos
catodicos y se registran en una pantalla, generando una imagen o la composicion
elemental de la muestra [172][173]. Por medio de estas senales, es posible
determinar la morfologia, observar la superficie, la rugosidad, y la existencia de

grietas del material que forma la muestra [174][175].

Mediante SEM, con diferentes acercamientos desde 100 x hasta 1500 x, se
analizaron los electrodos E1 y E2; se observaron varios puntos sobre la superficie
de los electrodos.

3.2.2.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

La difraccidn de rayos X tiene como base la interaccion de un haz de rayos X, de
cierta longitud de onda, con una sustancia cristalina. La materia puede dispersar
los rayos X en determinadas direcciones en el espacio; direcciones que son
caracteristicas para cada tipo de cristal, y que son predecibles mediante la ley de
Bragg. Por lo tanto, es posible establecer difractogramas caracteristicos de solidos
cristalinos, mediante esta técnica [176]. Los difractogramas de rayos X permiten
identificar fases cristalinas, polimorfismo, transiciones de fase y medir el tamafo de

particula de una muestra [177].

Se analiz6 mediante DRX, los electrodos E1 y E2, en un rango de 10 a 80°. La DRX

permite determinar los elementos y la fase en que se encuentran éstos dentro de

la muestra.

3.2.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.

3.2.3.1 Deteccion de radicales hidroxilo por UV-VIS.

Los radicales hidroxilo (*OH) se detectan en forma cualitativa, por medio de la
técnica de spin trap [178]. Para esta técnica se emplea un espectrofotémetro en
una banda de absorcion de 440 nm y una molécula sonda, la N,N dimetil p-
nitrosoanilina (RNO). La deteccion de los *OH se basa en la reaccion de la RNO
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con los radicales hidroxilo, en donde, los *OH electrogenerados se adhieren al
nitrégeno de la RNO (Figura 7), ocasionando la decoloracién de la solucion [19].

o} o
/ HO__
N N
+ HO. ©
/7 N\ /N\
HC ™ CH, HC ™ CH,

Figura 7 Reaccion de N,N dimetil p-nitrosoanilina y radicales hidroxilo (*°OH).

El experimento se realiza en una celda electroquimica, conformada por: el electrodo
de Ti/lrO2-Sn0O2-Sb20s (1 cm?), como electrodo de trabajo; como contraelectrodo
un filamento de aluminio; y un electrodo de referencia de Ag/AgCl. La celda se
adapta a un espectrofotdmetro y se acopla a un potenciostato, el cual; mantiene un
potencial constante de 1.3 V para realizar la electrdlisis de la solucion de RNO [19].

Los ensayos de electrdlisis se realizan en una celda no dividida, que contiene 4 ml
de RNO [2 x 10-° M], en un buffer de fosfatos [1 M], pH de 7.4,y a 25 °C. A través,

del espectrofotometro se monitorea la decoloracion de la RNO, tomando lecturas
cada cinco minutos, por un lapso de una hora [123].

3.2.3.2 Deteccion de cloro activo.

La deteccién de las especies de cloro activo, HCIO y Clz, se la realiza mediante
espectrofotometria [122]. En esta técnica se utiliza la N,N dietil-p-fenilen-diamina
(DPD), que al reaccionar con las especies de cloro activo (Figura 8) toma una

coloracion rosa.
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\ /H
||
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\/ | \/ H3 HSC\/ \/
DPD (incoloro) Colorante Wiirster Imina (incoloro)

Figura 8 Mecanismo de oxidacion de DPD.

Para este analisis, primero, se prepara una solucién buffer de fosfatos, disolviendo
24 g de Na2HPO4 y 46 g de KH2PO4 anhidrido, en agua destilada. Luego, esta
solucion se mezcla con 100 ml de una solucién de EDTA disédico al 0.8%, y, por

ultimo, se adiciona agua destilada, hasta alcanzar 1000 ml de solucion.

Segundo, se elabora una solucién de DPD, disolviendo 1.1 g de DPD en agua
destilada acidificada previamente con 20 ml de H2SO4 al 10 % v/v. A continuacion,
se adicionan 25 ml de solucién de EDTA disédico al 0.8%. Por ultimo, se afora hasta
alcanzar 1000 ml con agua destilada; y, por ser una solucién fotosensible se

conserva en un frasco ambar en un lugar oscuro.

La solucién que se analiza en el espectrofotdbmetro se mide a 515 nm, que
corresponde al pico maximo de absorcion (Amax) del DPD. Esta solucidn se prepara
utilizando 9 ml de agua mili-Q, 0.5 ml de buffer de fosfatos, 0.5 ml de DPD (solucion

preparada en el segundo paso), y 1 ml de muestra.

Para establecer una curva de concentracién se prepara una soluciéon de KMnOz4,
disolviendo 0.891 g de KMnO4 en un litro de agua destilada. Esta solucidén

preparada equivale a 1000 mg/L de cloro [122].

3.2.3.3 Area electroactiva.

El area electroactiva (Ae) de un electrodo es la superficie del material tomando en
cuenta las imperfecciones superficiales como: ondulaciones, grietas y asperezas.
Imperfecciones que, por su parte, el area geométrica (Ag) excluye de su célculo
[179].
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Uno de los métodos mas comunes para el célculo de la Ae, es mediante la técnica
electroquimica de voltamperometria ciclica (CV). A través de la CV, se obtienen
curvas voltamperométricas a diferentes velocidades de barrido. De dichas curvas
se extraen las corrientes de pico, y estas Ultimas se grafican en funcién de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido. De esta funcién se obtiene una recta, cuyo
valor de la pendiente (m) se emplea en la ecuacidn del Ae (Ec.23). La ecuacion de
la Ae se origina al despejar el area en la ecuacion de Randles-Sevcik (Ec. 24) [180].

m
T (2.69x105)n3/2p1/2Cx«

(23)

i, = (2.69x105)n%/2AD/2C x v1/2 (24)

En donde, ip es la corriente de pico en ampers, n el nimero de electrones
intercambiados, A es el area en cm?, D el coeficiente de difusién en cm?/s, C*
concentracion de la especie en mol/cm?, y v corresponde a la velocidad de barrido
en V/s.

En caso de analizar el pico anddico se colocan, en la ecuacion, los valores de
difusion (Dr) y la concentracion en el seno de la disolucién (C*r), es decir, los
valores correspondientes a la especie susceptible a ser oxidada (agente reductor).
Por otra parte, si se estudia el pico catodico, los valores correspondientes seran los

de la especie susceptible a ser reducida (agente oxidante), Do y C*o.

Para los experimentos se emple6 una celda de 25 ml conformada por tres
electrodos. Se utilizd como electrodo de trabajo Ti/lrO2-SnO2-Sb20s (1.7 cm?),
filamento de platino como contraelectrodo, y Ag/AgCIl como electrodo de referencia.
La disolucibn se conform6 de: hexacianoferrato (lll) de potasio [4mM],
hexacianoferrato (ll) de potasio [4mM], y KCI [1M].

3.2.3.4 Vida media de electrodo.

Estimar la vida media de un electrodo tiene por objetivo evaluar la estabilidad
quimica y fisica del material. La vida media se logra estimar a través de una prueba
de vida acelerada, en donde, se somete al electrodo a condiciones extremas de
electrolisis, mediante una densidad de corriente constante y condiciones acidas
[123][181].
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La celda electrolitica, en donde se realizan los ensayos, es una celda no dividida
de tres electrodos; Ti/lrO2-Sn02-Sb20s (E2, 2.5 cm™2) como electrodo de trabajo,

una barra de grafito (1.9 cm?) como contraelectrodo, y de referencia Ag/AgCl.

La densidad de corriente aplicada al electrodo se mantiene en 1000 mA cm?2, y se
utiliza una soluciéon de HCIO4 [1M] como electrolito. Ademas, se mantiene una

temperatura de 25 °C en la celda electrolitica, mediante recirculacién de agua.

La prueba de vida acelerada termina al haber un cambio brusco en el potencial de
celda, en este punto, se registra el tiempo alcanzado por el ensayo, y, sumados a
los parametros utilizados, estos valores se aplican en la ecuacidén de vida media
(Ec 25) [142].

: 1.7

JEA

En donde: SLea es la vida media del electrodo, en horas; SLa es el tiempo alcanzado
en el ensayo de vida acelerada, en horas; ja en la densidad de corriente bajo las
condiciones de la prueba de vida acelerada, en A cm?; jea es la densidad de
corriente con que se desea hacer la estimacion de la vida media, generalmente, se

utiliza un rango de 10 mA cm= a 50 mA cm™=.

3.2.3.5 Caracterizacion electroquimica mediante voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica, ampliamente utilizada en
electroquimica para el analisis de especies electroactivas y materiales
electroquimicos. Mediante esta técnica, se puede obtener informacion de
reacciones electroquimicas, comportamiento redox de especies electroactivas,

cinética de reacciones y aparicion de especies intermediarias [182][183].

Los electrodos sintetizados en este trabajo (E1 y E2) se caracterizaron mediante
CV. Para lo cual, los experimentos se realizaron en una celda electrolitica
conformada de: Ti/lrO2-Sn0O2-Sb20s, filamento de platino y Ag/AgCl, como
electrodos de trabajo, contraelectrodo y referencia, respectivamente, también, se
empled una solucién desoxigenada de KsFe(CN)s [0.5 M] como electrolito soporte.
La velocidad de barrido fue de 50 mV s, y se trabajé en una ventana de potencial
de -0.5 a +1.2 V vs Ag/AgCl.



37

324 ELECTROLISIS DE COLORANTES DE LA INDUSTRIA DE LA
CURTIDURIA.

Las electrdlisis de los colorantes Violeta RL, Verde A, y Pardo DR se realizaron en
dos etapas; una primera etapa, en una celda tipo tanque agitado, y una segunda
etapa en un reactor pre-piloto FM01-LC. La electrdlisis realizada en tanque agitado
tiene el objetivo de ser un estudio preliminar, en donde, se estudie el tipo de
electrodo, concentracién de electrolito, y, ademas, confirmar la degradacién de los
colorantes industriales mediante la electrogeneracion de radicales hidroxilo y
especies activas de cloro. La etapa en el reactor FM01-LC, se desarroll6 con el
objetivo de analizar la operatividad del reactor.

3.2.4.1 Electrolisis en celda tipo tanque agitado.

Las electrdlisis de los colorantes Violeta RL, Verde A, y Pardo DR, se realizaron en
una celda tipo tanque agitado de volumen de 100 ml (Figura 5), con agitacion
constante de 540 rpm, suministrada mediante una barra magnética. La celda se
conformaba de un anodo de Ti/lrO2-Sn02-Sb20s (E2, 2.5 cm?), y un cétodo de
grafito (2.5 cm?).

En los ensayos de electrdlisis se estudiaron densidades de corriente (j) de 25, 35y
50 mA cm; dos electrolitos soporte, NaCl y Na2SQOs4, en diferentes concentraciones
(Tabla 5). También se probaron diferentes concentraciones de los colorantes, 80,
50 y 30 mg L' [166][132][196], ademas de, una mezcla de los tres colorantes, que
contenia 80 mg L' de cada uno; y, por ultimo, se analizaron dos pH, 3y 7.
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Figura 9 Esquema de una celda tipo tanque agitado. a) fuente de poder, b) celda
de 100 ml, c) anodo, d) catodo, e) parrilla de agitacién.

Tabla 5 Diferentes concentraciones de electrolitos probadas en la electrélisis de
colorantes industriales.

Electrolito Concentracion del electrolito (mM)
a.- Naz2SOq4 50

b.- NaCl + Na2SO4 35+25

c.- NaCl + NazS0O¢4 15 + 45

d.- NaCl + Na2S04 10 + 50

3.2.4.2 Electrdlisis en planta pre-piloto FM01-LC.

El reactor FMO1-LC se empled para la electrélisis de los colorantes Violeta RL,
Verde A, y Pardo DR. La Figura 4 muestra una vista de despiece de la celda
electrolitica y en la Tabla 6 se detallan caracteristicas de la celda FMO1-LC.
Ademas, en la Figura 10 consta el esquema del reactor pre-piloto, el mismo que,
esta conformado por la celda electrolitica (Figura 4) acoplada a un circuito hidraulico
construido de tuberia, valvulas y conectores de PVC de 0.5 pulgadas de diametro.
El reactor electroquimico opera en modo batch con recirculacion, con un tanque de
almacenamiento de 4L de capacidad, una bomba hidraulica no sumergible y un

rotametro de area variable, para controlar el flujo de la solucién electrolitica.
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Figura 10 Esquema de reactor electroquimico pre-piloto. a) celda FMO01-LC, b)
fuente de poder, ¢) bomba hidraulica, d) tanque reservorio, e) rotametro.

Tabla 6 Caracteristicas de la celda FM0O1-LC.

Longitud del electrodo, L 16 cm
Altura de electrodo, B 4 cm
Espaciador de celda, S 0.55cm

Area geométrica de electrodo, A 64 cm?
Grosor de promotor de turbulencia 0.2cm

Diametro hidraulico De = 2BS / (B+S) 0.97 cm

Para los ensayos de Electro-oxidacion (EOx) realizados con este tipo de reactor
electroquimico se conforma la celda con un dnodo de Ti/lrO2-SnO2-Sb20s5 y como
catodo acero inoxidable. Por otra parte, para las electrélisis mediante electro-

Fenton, se emplea BDD como anodo y catodo.

3.2.5 DECOLORACION DE LOS COLORANTES DURANTE LA
ELECTROLISIS.

La cuantificacion de la disminucion del color se la realiza mediante
espectrofotometria UV-Vis. Dicha cuantificacion se determina con respecto al
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tiempo, tomando alicuotas cada 5 minutos, y midiendo su absorbancia en el pico
de maxima absorcion para cada colorante (Tabla 7). El porcentaje de remocién de

color se calcula mediante la ecuacion 26.

Tabla 7 Picos de absorcién maxima de colorantes industriales, apH 3y pH 7.

Pico de maxima absorbancia (Amax), nm

Colorante
pH3 pH7
Violeta RL 531.30 544.96
Verde A 437.112 -
Pardo DR 431.56 -
Mezcla de Violeta
RL, Verde Ay 439.24 433.27
Pardo DR.
Remociondecolor(%) = % * 100 (26)

o

En donde: Ao es la absorbancia en el tiempo inicial, At es la absorbancia en el
tiempo t.

3.2.6 CUANTIFICACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO.

A través de la técnica de espectrofotometria de titulacién se analizé la produccién
de H202. Esta técnica tiene como base la deteccion de un complejo formado al
reaccionar el H202 y el Ti(IV), en medio acido (Ec. 27). Este complejo tiene un pico
de absorbancia maxima de 407 nm [184].

Ti** + H,0, + 250} & [Ti0,(S0,4)4]*” + 2H* (27)

De los ensayos de electrdlisis realizados se toman muestras de 0.5 ml y se afiade
45 ml de oxisulfato de titanio, y luego, se mide su absorbancia en el
espectrofotometro a 407 nm. La concentracion se evalla mediante una curva de
calibracion.
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3.2.7 DETERMINACION DE LA DISMINUCION DE LA DQO.

Determinar la disminucion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) permite
conocer el grado de mineralizacion de los colorantes industriales, durante el tiempo
de electrdlisis. En esta técnica, las muestras se oxidan en un sistema de reflujo
cerrado, en una solucion de H2SOs, y con un exceso conocido de K2CrOz [4][185].
La cantidad de dicromato consumida es equivalente a la concentracién de oxigeno,

considerando la siguiente relacion:
1 mol de Cr207% es equivalente a 3 moles de Oo.

Para el andlisis del DQO se utiliza una solucién catalizadora compuesta de H2SO4
y AgSOs4, una solucién digestora preparada con K2CrO7 y HgSOs4; y una solucién
madre de Ftalato de potasio (CsH4(COOH)(COOK) de concentracién equivalente a
10000 mg L' de DQO.

Para preparar las muestras, se toman 2 mL de la solucién a analizar, luego, se

adiciona 1 ml de solucién digestora y 2 mL de solucién catalizadora; esta mezcla
se homogeniza. A continuacion, se las introduce en un digestor a 150 °C, por dos

horas; y por ultimo, las muestras son medidas en el espectrofotometro en una

longitud de onda de 620 nm.

3.2.8 EFICIENCIA DE CORRIENTE Y CONSUMO ENERGETICO.

Para evaluar la eficiencia de los procesos electroquimicos, en términos de carga

eléctrica consumida, se utiliza la ecuacién 28 [186].

F Vs (ADQO)¢

WEC = 8lt

x 100 (28)

En donde: EC es la eficiencia de corriente promedio en %, F es la constante de
Faraday (96485 C mol), Vs es el volumen de la solucién tratada en L, (ADQO)t es
la disminucién de la DQO (g Oz L)) 8 es el factor de conversion de la masa
equivalente de oxigeno (g eq™'), | es la corriente aplicada en A, y t es el tiempo de
electrolisis en horas.
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El consumo energético (CE) por unidad de masa DQO en kWh (g (COD)") se
calcula por medio de la ecuacion 29 [121][122].

CE Fooll? (29)

"~ 3.6 x106(ACOD)Vs

En donde: Ecel es la diferencia de potencial entre &nodo y catodo en V, 3.6 x 10° es
un factor de conversion a kWh.

3.2.9 DETERMINACION DE ACIDOS CARBOXILICOS.

Los &cidos carboxilicos resultantes de la degradacion de los colorantes Violeta RL,
Verde A, y Pardo DR, se identificaron a través de cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) de exclusion de iones. Se utilizé un equipo Agilent 1260 infinity,
una columna Bio-Rad Aminex HPX 87H de 300 mm x 7.8 mm, y un detector de
arreglo de diodos seleccionado a A= 210 nm. Ademas, se inyectaron alicuotas de
20 pL, en una fase movil de H2SO4 [5 mM], con un método isocratico y un flujo de
0.8 ml min"'[187].



CAPITULO 4

4 RESULTADOS Y DISCUSION.

41 CARACTERIZACION SUPERFICIAL.

4.1.1 CANTIDAD RECUBRIMIENTO EN LOS ELECTRODOS.

La cantidad de recubrimiento, de 6xidos metalicos, sobre los electrodos de titanio
se analizé mediante el peso inicial (W1, sin recubrimiento) vs el peso final (W2, con
recubrimiento) de las placas de titanio; valores mostrados en la Tabla 8.

Tabla 8 Peso antes y después del recubrimiento de las placas de titanio.

Electrodo Wi () W2 () AW g/cm?

E1(4x0.5cm)  3.5650 3.5780 0.013 0.0065
E2 (3.9x0.5cm) 3.3889 3.4023 0.0134 0.00687

Los resultados que muestra la Tabla 8 indican que la metodologia de sintesis
proporciona una cantidad de recubrimiento similar en los electrodos sintetizados,
puesto que, AW difiere en 0.0004 g, si se compara el valor de E1 vs E2, lo que,

puede atribuirse a que E2 se sintetizé con una mayor cantidad de Sb (Tabla 4).

En la Figura 11 se observa una vista lateral de las placas de titanio (imagen SEM),
que indica el espesor del recubrimiento alcanzado en E1y E2, el espesor difiere en
2.8 pm.
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EHT =10.00 kV Mag= 200X LABNAL-UG
WD = 8.7 mm Aperture Size = 30.00 pm Detector = AsB

20 ym EHT=10.00 kv Mag= 200X LABNAL-UG |zi|
H WD = 64 mm Aperture Size = 30.00 pm Detector = AsB

Figura 11 Espesor de recubrimiento de E1 y E2.

4.1.2 CARACTERIZACION MEDIANTE SEM.

En este apartado se muestran imagenes obtenidas mediante SEM, y se analiza la
superficie de los electrodos E1 y E2 sintetizados. Como base, la Figura 12 muestra
una micrografia de una placa de titanio sin recubrimiento. En la imagen se observa
rugosidades atribuidas al pretratamiento de las placas de titanio mediante HCl y
HNOs (seccién 3.2.1.1). La rugosidad promueve el incremento del area superficial,
y, por ende, una mejor adherencia del recubrimiento [142][143].

20 pm EHT = 10.00 kV Mag= 200X LABNAL-UG w

WD = 64 mm Aperture Size = 30.00 pm Detector = AsB

Figura 12 Imagen SEM de placa de titanio sin recubrimiento.

Las Figuras 13 a y b presentan micrografias de electrodos de Ti/ IrO2SnO2 dopados
con Sb20s (E1 y E2). Los dos electrodos sintetizados muestran una superficie
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regular con algunas grietas. La superficie regular se puede atribuir a la contribucién
del Sn como agente dispersante, y al Sb como dopante en la mezcla de éxidos; lo

que favorece una mejor integracién de los éxidos de Ir, Sn, y Sb en el sustrato [123].

Figura 13 Imagen SEM de electrodos E1 (a) y E2 (b).

La Figura 14 es una imagen de vista lateral del electrodo E1 y E2, en donde, se
observa con una mayor amplificacién (2000x) la superficie de estos electrodos. Esta
Figura presenta una superficie granulosa, con imperfecciones, y con algunas
elevaciones, lo que puede favorecer a un aumento en el area superficial

electroactiva [188].

2 m EHT =10.00 kV Mag= 200KX LABNAL-UG ﬁ fﬁ'“ EHT =10.00kV Mag= 200KX LABNAL-UG w

WD=78mm Aperture Size = 30.00 ym Detector = AsB WD= 7.8mm Aperture Size = 30.00 ym Detector = AsB

Figura 14 Imagen SEM de electrodo E2.

En el andlisis SEM-EDS realizado a los electrodos E1 y E2, se observa que,
aunque, se empleo la misma composicion molar de Ir y Sn para preparar la mezcla

precursora (Tabla 4), los resultados (Tabla 9) muestran que una cantidad mayor del
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dopante (Sb) en E2, favorece a un ligero aumento en la cantidad de 6xidos
metalicos, en dicho electrodo. Estas pequenas diferencias de composicion entre E1
y E2, no causan un cambio notable en su morfologia, tal como muestra la Figura
14.

También, en la Tabla 9, se puede observar una alta proporcion de carbono residual,
proveniente del EG y AC utilizados para preparar la mezcla precursora.

Tabla 9 Porcentajes atdmicos de elementos presentes en los electrodos E1 y E2,
obtenidos mediante un andlisis EDS.

Elemento Electrodo E1 Electrodo E2
Sn 7.92 9.60
Ir 5.09 6.84
Sb 0.01 0.09
O 71.20 68.31
C 13.61 14.69

4.1.3 ANALISIS MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X.

La Figura 15 presenta el difractograma del electrodo de Ti/lrO2Sn0O2Sb20s5 (E2)
sintetizado mediante el método de Pechini. Se muestran varios picos que

corresponden a la fase cristalina casiterita de SnO2 (27°, 34°, 39°, 53°, 59°, y 66°)
(JCPDS 72-1147). Adicionalmente, existen picos asociados con IrOz (35°, 40°, 71°,
77°) (JCPDS 15-870), Sb-Sn (64°) (fase intermedia), y Sb20s (38°) [123]. Este

difractograma corrobora que el elecirodo sintetizado esta principalmente
compuesto por una mezcla cristalina de IrOz2, SnOz2, y Sb20s.
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Figura 15 Patrones de DRX del electrodo de Ti/IrO2-SnO2-Sb20s (E2).
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42 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.

42.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQQUIMICO DE LOS ELECTRODOS
DSA.

Las caracteristicas electroquimicas de los electrodos E1 y E2 se probaron mediante
voltamperometria ciclica (VC). La Figura 16 muestra voltamperogramas de E1y E2,
en donde, se tiene un par O1/R1 quasi-reversible en ambos casos. El pico O1
corresponde a la oxidacion de Fe(CN)e* a Fe(CN)s3, mientras que, la reaccion de
reduccion (Fe(CN)s2 a Fe(CN)s#) se muestra en el pico Ri.

Para el electrodo E1, la corriente de pico anddico (Ip?) y la corriente de pico catédico
(I,°) fue de 73 mA y -45 mA, respectivamente, es decir, una relacion l1¢l/1,2 de

0.616; y, sus correspondientes potenciales de pico fueron: Ep? = 0.70 V y Ep° = -
0.50 V, que determinan una diferencia Ep? — Ep® = 1.2 V. Por otra parte, en E2 se

registraron valores mas altos de Ip? e Iy, Ip2 = 92 mA, Ip° = -57 mA, con una relacion
llel/1:2 = 0.620, y se encontrd para Eg2 = 0.62 V y Ep® = -0.20 V, lo que resulta en

un valor para Ep? — Ex¢ = 0.82 V.
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Figura 16 Voltamperometria ciclica de una solucién de K4[Fe(CN]e* [0.5 M], en los
electrodos DSA E1 y E2. Velocidad de barrido de 50 mV.

Estos resultados indican que, el par O1/R1 para E2 presenta mayor reversibilidad
comparada con E1, fendmeno que se puede explicar, debido a su mayor area
electroactiva y efecto dopante de Sb20s, el cual facilita la transferencia de carga de
un mayor niumero de iones al electrodo. Ademas, esto sugiere una habilidad

superior del electrodo E2 para degradar compuestos organicos.

4.2.2 DETECCION DE RADICALES HIDROXILO.

En la Figura 17 (a y b) se observa la disminucion de la absorbancia de RNO [0.02
mM] en electrolisis realizadas con los electrodos E1 y E2, con un potencial anédico
de 1.3 V vs Ag/AgCl, y utilizando un buffer de fosfatos [1M]. La RNO disminuye
progresivamente debido a su reaccién con los DSA(*OH) (Ec. 30), transformandose
en su radical N-6xido hidroxilado (Ec 31).

DSA + H,0 — DSA(- OH) + H* + e~ (30)
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Después de 60 minutos de electrdlisis, la absorbancia de la RNO se redujo en 76%
para el electrodo E1 (Figura 17 a), y en 96% para la electrolisis con E2 (Figura 17
b). Esto concuerda con la mayor electro-actividad encontrada para E2, mediante

voltamperometria ciclica (Figura 16).
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Figura 17 Espectro de absorcion de soluciones de RNO [0.02 mM], utilizando (a)
E1y (b) E2 como anodos.

La absorbancia registrada de RNO (Figura 17) esta directamente relacionada con
su concentracién, por lo que, el cambio en este parametro, a medida que transcurre
el tiempo de electrélisis, se puede representar en una gréafica concentracién vs
tiempo (Figura 18a). Segun la reaccién 31, la disminucién en la concentracion de
RNO corresponde al aumento de DSA(*OH) electrogenerados, y si se observa la
Figura 18a, se aprecia una mayor disminucion de la concentracion de RNO con el

electrodo E2, en un tiempo de electrdlisis de 60 min.

La disminucion en la concentracién de RNO, con E1 y E2 (Figura 18a), obedece a
una cinética de pseudo primer orden, como se describe en la Figura 18b. Se
encontrd una constante cinética de decoloracién (k) de 0.018 min™' (R? = 0.9992), y
0.031 min"' (R?=0.992) para los electrodos E1y E2, respectivamente. Esto significa
que la electro-actividad del anodo E2 para la generacién de *OH, es 1.7 veces
mayor que E1,y, por lo tanto, posee un mayor poder oxidativo al tratar compuestos

organicos.



52

2.0x107 H e

1.5x107 e

1.0x107 e

[RNO] (mM L™

5.0x10° + e

0.0
2.0 T T T T T T T T T T T T

t (min)

Figura 18 (a) Disminucion en la concentracion de RNO con el tiempo de electrolisis,
utilizando E1(e) y E2 (m). (b) Andlisis cinético de la disminucion de la concentracion
de RNOJ[0.020 mM], E1(e) y E2 (m).

4.2.3 DETECCION DE CLORO ACTIVO.

En la Figura 19 se muestra la produccién de cloro activo del electrodo E2, a un pH
= 3, y con una densidad de corriente de 50 mA cm. En la gréfica se observa que
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la producciéon de cloro es constante durante 110 minutos de electrdlisis,
electrogenerando 53 mg L' de cloro activo. Se obtiene una tasa de produccién
estable de Cl2 y HCIO a partir de la oxidacion del CI- (Ec. 4 y 5), debido a que, la
tasa de produccidn se iguala a su tasa de destruccién, en donde, Clz y HCIO se
oxidan y se convierten iones de ClOz, ClOs, y ClO4 (Ec. 31, 32, y 33) [189].

ClO™ + H,0 - ClO; + 2H* + 2e~ (31)
ClO; + H,0 - ClO3 + 2H* + 2e~ (32)
ClOo; + H,0 - ClO; + 2H* + 2e~ (33)

Las especies de cloro activo producidas por E2, adicionadas a los *OH, le agregan
poder oxidativo al electrodo DSA y su aplicacion a la eliminacién de compuestos

organicos.
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Figura 19 Variacién de la concentracién de cloro activo producido por E2 en una
solucién de 100 ml de NaCl [10 mM] a pH 3.

4.2.4 AREA ELECTROACTIVA.

La determinacion del area electroactiva de E2 (area geométrica 1.7 cm?) se realiz6
mediante VC y aplicando la ecuacion Randles-Sevcik (Ec. 23),). Para resolver dicha
ecuacion, se realizan VC a diferentes velocidades de barrido (v) (Figura 20); luego,
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se extraen los valores correspondientes a los picos de corriente anddica (lpa) y se
grafican en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v) (Figura 21);

por ultimo, de esta funcién se toma la pendiente (m).

Los valores faltantes para resolver la ecuacion 23, bajo las condiciones utilizadas,
tienen valores definidos [180]. El coeficiente de difusion del agente reductor (Dr) es
6.3x106 cm? s, y la concentracion de hexaciano ferrato (Il) de potasio (FOCN) es
4 mM.

Después de los calculos planteados, se obtuvo que el area electroactiva es de 7.88
cm?, 4.6 veces mas que el area geométrica (1.7 cm?), Este incremento en el area
corresponde a las imperfecciones, granulos y elevaciones que presenta el electrodo
E2 (Figura 14).
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Figura 20 Voltamperometria ciclica para E2 a diferentes velocidades de barrido en
una solucion de KCI [1M], ks[ Fe(CN)e] [4 mM], y ka[ Fe(CN)s] [4 mM].
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Figura 21 Regresion lineal de corrientes de pico anddico (lpa) en funcion de v'’2.

4.2.5 VIDA MEDIA DE ELECTRODO.

La vida media de un electrodo se puede estimar mediante un test de vida acelerada
y la ecuacion de la vida media (Ec.25). Para el test de vida acelerada, se utiliz el
electrodo E2, y se sometid a este electrodo a condiciones extremas de densidad de
corriente (j) y medio acido (HCIO4). En estas condiciones se monitore6 el potencial
de celda, y en el momento en que el potencial sufrié6 un incremento dramatico, se

estimé que E2 llegb a su mecanismo de “fallo”[190].

En esta investigacion se registraron 782 horas para el electrodo E2 en la prueba de
vida acelerada (Figura 22), tiempo en el cual el potencial sufrié un incremento
subito, relacionado con un cambio en la superficie del electrodo, el mismo que
puede explicarse por el desprendimiento de 6xidos metélicos [191]. El tiempo de
782 horas (SLa) es un indicativo de la superficie compacta y no porosa del electrodo
de Ti/lrO2-SnO2-Sb20s E->.

Si se aplica una jea = 50 mA cm™ al &nodo E2 (Ec. 25), en una celda electrolitica,
se espera una vida Util (SLea) = 14.35 afios, y a una jea = 25 mA cm’', el tiempo de
vida media (SLea) podria ser de 47.2 afos.
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Figura 22 Prueba de vida acelerada de electrodo E2. En condiciones de j=1 A cm-
2, solucién HCIO4 [1M], y a una temperatura constante de 25 °C.

El tiempo de 782 horas alcanzado por E2, en la prueba de vida media a j = 1000
mA cm, es superior al reportado por la literatura para este tipo de electrodos DSA
(Tabla 10). La desactivacion a las 782 horas puede ser consecuencia de
mecanismos de pasivacion o desprendimiento del recubrimiento de O&xidos
metalicos. El electrodo de Ti/lrO2-SnO2-Sb20s5 presenta una superficie compacta,
pero con algunas grietas, y, cuando el electrolito se dispersa por estas, se puede
dar una pequefa evolucion de O2, que provocaria el desprendimiento del
revestimiento de 6xidos metalicos [127][192].
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Tabla 10 Electrodos DSA y sus principales resultados durante la prueba de vida
acelerada.

] Densidad
Tiempo . Temperatura ]
Electrodo de corriente Electrolito Ref.
(h) y (°C)

(mA cm™)
Ti/lrO2/SnO2-Sb20s 900 100 25 1 M H2SO4 [131]
Ti/lrO2- SNO2-Sb>0s5 131 1000 20 3 M H2SOq4 [193]
Ti/lrO2- SNO2-Sb>05 45 1000 70 3 M H2SOq4 [193]
Ti/Ir-Sn-Sb 351 1000 25 1M HCIO4 [123]
Ti/RuO2-ZrO2-SbOs 206 500 25 1 M NaCl [141]
Ti/'SnO2-Sb20s 15 100 - 0.5M HSO4 [142]
Ti/SnO2-Sb-Pt-Ru 212 500 - 1 M NaOH [191]
Ti/SnO2-Sb-Pt-Ru 640 500 - 1 M NaOH [191]
Ti/RuO2-TiO2-SnO> 260 400 - 1M HCIO4 [194]
Ti/RuO2-Sb20s5-SnO> 307 500 25 3 M H2SOq4 [193]

Ti/RuO2-Sb205-SnO2 266 1000 35 0.5MNaCl  [195]
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43 ELECTROLISIS DE COLORANTES DE LA INDUSTRIA DE LA
CURTIDURIA EN CELDA TIPO TANQUE AGITADO.

Los experimentos presentados en este apartado corresponden a los efectuados
utilizando, como anodo, el electrodo de Ti/lrO2Sn02Sb20s E2, debido a que este
posee mayor area electroactiva que E1. Se trabajoé con un area superficial de 2.5
cm?, se empled una celda de 100 ml operada en modo batch, y cada ensayo se

efectu6 por duplicado.

Los ensayos realizados, en este tipo de reactor, tuvieron la finalidad de encontrar
las condiciones adecuadas para trabajar con el electrodo de Ti/IrO2SnO2Sb20:s.

4.3.1 ELECTRO-OXIDACION (EOx) DE VIOLETA RL.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la decoloracién de
Violeta RL. Se emplearon dos electrolitos soporte, Na2SO4 y NaCl, en diferentes
concentraciones; dos valores de pH; tres densidades de corriente (j); y tres
concentraciones de colorante [166][132][196].

4.3.1.1 Efecto del pH.

El efecto del pH en la electro-oxidacion de Violeta RL, se evalu6 empleando dos
valores, 3 y 7. Se trabaj6o con electrolito soporte de Na2SO4 [50mM], una
concentracion inicial de colorante de 50 mg L', y j= 50 mA cm?y 25 mA cm™.

En la Figura 23 se observa que al trabajar a pH 3 se favorece la remocién de color,
si se analiza la curva que representa la electrdlisis con 50 mA cm=2y pH 3 vs la
curva a 50 mA cm? y pH 7, se nota que, con la primera se obtiene una remocién
de color casi del 100 % en 60 min, y, con la segunda, se alcanza el 88% de
reduccion del color en 120 minutos. El mismo efecto del pH, se tiene si se trabaja
a una densidad de corriente de 25 mA cm

La pérdida del poder oxidativo al aumentar el pH puede estar relacionado con la
produccién decreciente gradual de *OH, ya que, este radical es mas facilmente
oxidado y desactivado por reacciones con OH para formar H20 y O [197].
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Figura 23 Remocién de color de Violeta RL [50 mg L']. A (m) pH =3y j =50 mA
cm?; (¢)pH=7yj=50mAcm?; (A)pH=3yj=25mAcm?;,y(Y)pH=7yj=25
mA cm=.

Los resultados en la Tabla 11 reunen valores de la constante cinética de

decoloracion (Kdecoloracisn) de la gréafica 23.

Tabla 11 Constantes cinéticas de decoloracién de Violeta RL [50 mg L']. ApH 3y
7;y¥,j=50 mAcm2y 25 mA cm=.

Condiciones de Kdecoloracion

electrolisis (min) R
(m) pH =3y j= 50 mA cm? 0.1445 0.956
(4)pH=7y j=50 mA cm™ 0.0177 0.995
(A) pH =3y j = 25 mA cm?2 0.0213 0.959
(Y)pH =7y j=25mA cm= 0.0147 0.997

4.3.1.2 Efecto del electrolito soporte.

Si se observa la Figura anterior (Figura 23) en todos los casos la remocién de color
se presenta lenta y no se alcanza el 100%. Por lo cual se decidié probar el efecto
que tendria el electrolito soporte en la EOx del Violeta RL, a partir de la premisa
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que, al utilizar NaCl, en la superficie del electrodo E2 se formarian especies de cloro
activo, se conformaria un medio con mayor poder oxidante [198].

Para evaluar el efecto del electrolito soporte se emplearon las siguientes
alternativas: a) Na2SO4[50 mM], b) NaCl + Na2SO4 [35 mM + 25 mM], c¢) NaCl +
Na2S04 [15 mM + 45 mM], y d) NaCl + Na2SO4 [10 mM + 50 mM].

En la Figura 24 se pude apreciar como al utilizar NaCl + Na2SOs, la remocién del
color llega al 100% en primeros 15 minutos de electrolisis, caso contrario, al
emplear solo Na2SO4 se obtiene tan solo el 20% de decoloracién, con una Kdecoloracisn
mas lenta (Tabla 12). De acuerdo con los resultados, al utilizar NaCl como
electrolito soporte, se produce otro oxidante fuerte, como es el cloro activo (Ec. 4y
5), y en mayor cantidad a los *OH, lo que resulta en una rapida remocién del color

compuesto organico.

—=— 35 mM NaCl + 25 mM Na2804
—=— 15 mM NaCl + 45 mM Na_SO,
40 —+— 10 mM NaCl + 50 mM Na_SO,
—— 50 mM Na_SO,

o

T T T T T T T T T t
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tiempo (min)

Figura 24 Remocion de color de Violeta RL [80 mg L] a pH 3, y j=50 mA cm™. En
electrolito soporte: (m) 35 mM NaCl + 25 mM Na2SOs4, (¢) 15 mM NaCl + 45 mM
Na2S0s4, (A) 10 mM NaCl + 50 mM Naz2SOs4, (V) 50 mM Naz2SOa.
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Tabla 12 Constantes cinéticas de decoloracion de Violeta RL [80 mg L']. Con j =
50 mA cm, a pH = 3, y electrolito soporte de NaCl + Na2SOa.

Condiciones de Kdecoloracion R?
electrolisis (min)
(m) 35 mM NaCl +
0.3696 0.822
25 mM Naz2S04
(#) 15 mM NaCl +
0.3728 0.853
35 mM Na2S04
(A) 10 mM NaCl +
0.2433 0.816
50 mM Na2S04
(V) 50 mM Naz2S04 0.0164 0.985

En la Figura 25 se muestran electrolisis de 80 mgL™' de Violeta RL, con j = 50 mA
cm2. En estas curvas se aprecia el efecto del pH y del electrolito soporte. La
diferencia al usar Na2SO4 vs NaCl + Na2S0Os4 es significativa, ya que, al emplear la
mezcla de electrolitos se obtiene una decoloracién 10 veces mas rapida, como

muestran las Kdecoloracisn presentadas en la Tabla 13.

Por otro lado, en electrélisis con las mismas condiciones de: concentracion de
Violeta RL [80 mg L'],con j = 50 mA cm, y concentraciéon de Na2SQO4[50 mM];
pero, variando el pH en 3 y 7, la diferencia en decoloracién es 5 % superior a favor
de la electrdlisis a pH 3. En los ensayos en que se utilizé NaCl + Na2SOs4, variando
el pH en 3y 7, la diferencia aparece en el tiempo en que se alcanza el 100% de la
decoloracion, mientras que, a pH 3 la remocidn total de color se da a los 15 minutos,

a pH 7 ocurre a los 25 minutos.

A pH 3 se tiene una cinética de decoloracién mas rapida que a pH 7, debido a que,
la oxidacion del colorante ocurre con la especie de cloro activo mas oxidante, es

decir, HCIO (E°= 1.49 V/SHE). Cuando el pH se incrementa su forma basica, es
decir CIO" (E°= 0.89 V/SHE), se produce mas (Ec. 34), y al ser una especie con

menor poder oxidante conduce a una decoloracion mas lenta [197].

HCLO & ClO~ + H* pk, = 7.55 (34)
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Figura 25 Remocion de color de Violeta RL [80 mg L] con j=50 mA cm, electrolito
soporte: (m) 35 mM NaCl + 25 mM NazSOs4, y pH = 3; (¢) 50 mM NazSOs4, y pH = 3;
(A) 35 mM NaCl + 25 mM Na2S0Os4, y pH =7; (V) 50 mM Na2SOs4, y pH = 7.

Tabla 13 Constantes cinéticas de decoloracién de Violeta RL [80 mg L], j= 50 mA
cm?; pH = 3, y 7; y electrolito soporte de Na2S0O4, y NaCl + Na2SQa.

Condiciones de Kdecoloracion R?
electrolisis (min)
(m) 35 mM NaCl +
0.3696 0.822

25 mM Naz2SOg4, pH =3
(4) 50 mM NazSOs4, pH = 3 0.0165 0.984
(A) 35 mM NaCl +
25 mM Naz2SOs4, pH =7
(V)50 mM Naz2SOs, pH =7 0.0153 0.978

0.1442 0.853

4.3.1.3 Efecto de la densidad de corriente.

Determinar una densidad de corriente adecuada para la oxidacién de los colorantes
es muy importante, debido a que, la produccién de radicales *OH y cloro activo

depende en gran medida de esta.
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La Figura 26 presenta la disminucién, en porcentaje, de Violeta RL [80 mg L], con
electrolito soporte de NaCl + Na2SO4 [35 mM + 25 mM], y tres densidades de
corriente de 50, 35, y 25 mA cm. En las electrélisis mostradas se observa que con
las tres densidades de corriente se alcanza la decoloracion del 100 % del colorante,
y, en los 3 primeros minutos de ensayo se tiene el 90% de decoloraciéon. Con 25
mA cm |a total decoloracién se logra en 24 minutos. Sin embargo, al aumentar la
densidad de corriente el tiempo de remocién total de color disminuye; con 35 mA
cm= el tiempo de la remocién se acorta a 20 minutos, y con 50 mA cm=2 a 12
minutos. De este modo, se marca la tendencia de que a mayor densidad de
corriente se obtiene una velocidad de decoloracion mas rapida (Tabla 14). Estos
resultados se pueden atribuir a una mayor produccion de cloro activo, consecuencia

de la aceleracion en la oxidacion de ClI- (Ec. 4 y 5) [199].

La tendencia antes mostrada se observa también en electroélisis con electrolito
soporte de NaCl + Naz2SO4 [15 mM + 45 mM], y NaCl + Na2SO4 [10 mM + 50 mM],
presentadas en la Figura 27 y Tabla 14.
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Figura 26 Remocion de color de Violeta RL [80 mg L], electrolito soporte de 35

mM NaCl + 25 mM Naz2S0a, y pH 3. Con (m) j= 50 mA cm; (¢) j= 35 mA cm?; y
(A) j=25mA cm?,
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Figura 27 Remocién de color de Violeta RL [80 mg L], a pH 3, con electrolito
soporte de 35 mM NaCl + 25 mM Na2S04, 15 mM NaCl + 45 mM Na2SO4, y 10 mM
NaCl + 50 mM Na2SO0s4; y j= 50 mA cm?, 35 mA cm=, y 25 mA cm™.

Tabla 14 Constantes cinéticas de decoloracion de Violeta RL [80 mg L], a pH 3,
con electrolito soporte de 35 mM NaCl + 25 mM Na2S04, 15 mM NaCl + 45 mM
Na2S04, y 10 mM NaCl + 50 mM Na2SO0s4; y j = 50 mA cm2, 35 mA cm?2, y 25 mA
cm?

Condiciones de Kdecoloracion

R2
electrdlisis (min)
(m) 50 mMA cm?2,
1.5357 0.901
35 mM NaCl + 25 mM Na2SO4
(4)35 mA cm™?,
0.231 0.861
35 mM NaCl + 25 mM Naz2SO4
(A)25 mA cm™2,
0.150 0.884
35 mM NaCl + 25 mM Na2SO4
(¥)50 mA cm2,
0.259 0.873
15 mM NaCl + 45 mM Na2SO4
(€)35 mA cm™2,
0.206 0.875
15 mM NaCl + 45 mM Na2SO4
(») 25 mA cm?2,
0.2108 0.853

15 mM NaCl + 45 mM Na2SO4
(¢) 50 mA cm™2, 2.3636 0.911
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10 mM NaCl + 50 mM Na2S0s4
(m) 50 mA cm2,

15 mM NaCl + 45 mM Naz2SO4
(m) 50 mA cm,

15 mM NaCl + 45 mM Naz2SO4

0.1780 0.880

0.1788 0.890

4.3.1.4 Efecto de la concentracion inicial del colorante.

En esta seccién se analiza la decoloracién de Violeta RL cuando su concentracion
inicial es variable en las electrdlisis; se probaron tres concentraciones de colorante,
80, 50 y 30 mg L. En la Figura 28 se muestra como en todos los casos se alcanza
el 100% de decoloracién, en un tiempo maximo de 25 min en la concentracion mas
alta (80 mg L"), y, para una concentracion de 30 mg L' la decoloracion total tiene
un tiempo méaximo de 5 minutos. Por tanto, se nota una tendencia de aceleracién
gradual en la remocion de color (kap.decoloracion)(Tabla 15) cuando la concentracién
inicial de Violeta RL disminuye. Este fendmeno se explica por la constante y
suficiente electrogeneracion de especies cloro activo que permiten remover el

100% del color en menor tiempo de ensayo.
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Figura 28 Remocién de color de 80 mg L' y 30 mg L' de Violeta RL, a pH 3, con
electrolito soporte de 35 mM NaCl + 25 mM Naz2S0s; y j= 50 mA cm2, 35 mA cm™2,

y 25 mA cm™,

Tabla 15 Constantes cinéticas de decoloraciéon de 80 mg L' y 30 mg L' de Violeta
RL, a pH 3, con electrolito soporte de 35 mM NaCl + 25 mM Na2SOg; y j = 50 mA

cm2, 35 mA cm2, y 25 mA cm™,

Condiciones de Kdecoloracion

R2
electrolisis (min)
(m) 80 mg L, j=50 mA cm?, 0.3696 0.822
(4) 80 mg L', j=35mA cm= 0.2319 0.829
(A)80mg L j=25mAcm? 0.1509 0.840
(V)30 mgL", j=50 mAcm? 1.5080 0.960
(€4)30 mg L, j=35mA cm? 1.5072 0.951
(»)30mgL", j=25mAcm? 1.4583 0.973




67

4.3.2 ELECTRO-OXIDACION (EOx) DE VERDE A Y PARDO DR.

4.3.2.1 Efecto del tipo de colorante.

Con el objetivo de evaluar el comportamiento del electrodo de Ti/lrO2Sn0O2Sb20s
en la degradacidén de varios colorantes, en esta seccion se presentan la
decoloracion de tres colorantes azoicos, Violeta RL(mono azo), Verde A (di azo), y
Pardo DR (tetra azo).

Los resultados de la Figura 29 muestra como una solucién de 80 mg L' de Violeta
RL se torna incolora con j = 50 mA cm después de 15 minutos de EOx, mientras
que, la solucion de Verde A [80 mg L] logra una remocién de 100 % de color a los
50 minutos de electrdlisis, y la solucién de Pardo DR [80 mg L] llega a un 100%
de remocion de color hasta los 70 minutos. Las constantes de decoloracion (Tabla
16) y los porcentajes mostrados en la Figura 29 presentan que, la velocidad cinética
de decoloracion disminuye en la secuencia Violeta RL>Verde A>Pardo DR, esto
indica que, los *OH y especies de cloro activo reaccionan mas lentamente con
colorantes que presente mas enlaces azoicos [199].

La tendencia es mas notable entre un colorante mono azo (Violeta RL) y un tetra
azoico (Pardo DR), la kapp.decoloracion disminuye de 0.3696 min-' a 0.0764 min', y, es
menos notable entre un colorante di azo (Verde A) y el tetra azo (Pardo DR), ya
que la Kapp.decoloracisn decrece en menor proporciéon(0.0846 a 0.0764). Estos
hallazgos evidencian la gran influencia del nimero de enlaces azo en la reactividad
de las moléculas probadas en procesos de EOx. Cuando el numero de enlaces azo
en el colorante aumenta, se forma un sistema 1 conjugado mas estable, y ademas,
se necesita una mayor energia de activaciéon para el ataque electrofilico de los
radicales *OH [200].
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Figura 29 Remocion de color de 80 mg L' de Violeta RL, Verde Ay Pardo Dr, a pH
3, con electrolito soporte de 35 mM NaCl + 25 mM Na2SQs4; y j= 50 mA cm2, 35 mA
cm2,y 25 mA cm=.

Tabla 16 Constantes cinéticas de decoloracion de 80 mg L' de Violeta RL, Verde
Ay Pardo Dr, a pH 3, con electrolito soporte de 35 mM NaCl + 25 mM Naz2SOs; y j
=50 mA cm?, 35 mA cm=2, y 25 mA cm™=.

Condiciones de Kdecoloracion R?
electrolisis (min)
(m) Violeta RL, j = 50 mA cm?2, 0.3696 0.882
(#) Violeta RL, j= 35 mA cm? 0.2319 0.829
(A) Violeta RL, j= 25 mA cm? 0.1509 0.840
(V) Verde A, j= 50 mA cm?2 0.0846 0.948
(<) Verde A, j=35mA cm? 0.0759 0.949
(») Verde A, j=25 mA cm? 0.0536 0.916
(¢) Pardo DR , j = 50 mA cm 0.0764 0.942
(m) Pardo DR, j=35 mA cm™ 0.0628 0.946

(m) Pardo DR, j = 25 mA cm2 0.0624 0.958
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4.3.3 ELECTRO-OXIDACION DE MEZCLAS DE LOS COLORANTES VIOLETA
RL, VERDE A, Y PARDO DR.

Los efluentes industriales son descargados con mezclas complejas de colorantes,
los cuales son complejos para su tratamiento mediante EOx [201]. En este contexto,
se realizaron experimentos con una mezcla de tres colorantes (Violeta RL, Verde
A, Pardo DR), con una concentraciéon de 80 mg L' de cada uno; tratando de imitar

una descarga real de efluentes de la industria de la curtiduria.

La Figura 30 muestra la remocién del color de 100 mL de la mezcla de colorantes
[240 mg L] en un medio de 10 mM de NaCly 50 mM de Na2S0s4, a pH 3, aplicando
j=50,35y 25 mA cm=. El tiempo y cinética de decoloracién (Tabla 17) resultaron
en valores mas altos en comparacion al tratamiento individual de los colorantes,
debido a que, se tiene una mayor concentracidon de compuestos organicos (240
mgL" vs 80 mgL™).

El color se eliminé en un 100% en las tres densidades de corriente (j) probadas, y
la rapidez de decoloracién aumenté a medida que se incrementa j. La Tabla 17
destaca los valores de k de decoloracion de 0.0861, 0.0799, y 0.0692 min™', con
valores de R? > 0.95. Esto representa un aumento de 0.019 veces de k cuando j
aument6 de 25 a 50 mA cm™, lo que puede atribuirse a la mayor generacion de
DSA(*OH) y HCIO, al aumentar |.
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Figura 30 Remocion de color de 240 mg L' mezcla de colorantes, a pH 3, con
electrolito soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Naz2SO4; y j = (m) 50 mA cm2, (4) 35 mA
cm2,y (a)25 mA cm?,

Tabla 17 Constantes cinéticas de decoloracion de 240 mg L' mezcla de colorantes,
a pH 3, con electrolito soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Naz2SOs4; y j = (m) 50 mA cm-
2, %) 35mAcm?2 y(a)25 mA cm=.

Condiciones de Kdecoloracion

electrolisis (min) R
(m) j= 50 mA cm?, 0.0861 0.959
(4) j = 35 mA cm?2 0.0799 0.959
(A)j=25mAcm? 0.0692 0.957

4.3.3.1 Remocioén de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La remocién de la DQO de la mezcla de colorantes (331 mg L"), con j= 50 mA cm-
2,pH 3, y 10 mM NaCl + 50 mM Na2SQs4 se presenta en la Figura 31. Una remocién
del 90% se observa en los primeros 60 minutos de electrdlisis, evidenciando el gran
poder oxidativo de los OH y HCIO para destruir la mayoria de los productos de la

oxidacioén de los colorantes.
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Figura 31 Remocion de 331 mg L' de DQO mediante EOx, con j= 50 mA cm2, pH
3,y 10 mM NaCl + 50 mM Naz2SOs4,

4.3.3.2 Eficiencia de corriente y consumo energético.

Con los valores obtenidos en la remocion de DQO de la mezcla de colorantes
(Figura 31) se calculé la eficiencia de corriente promedio (EC, %), y el consumo de
energia por unidad de DQO (CE, kWh (g(DQO)) (Ec. 28 y 29).

La Figura 32 presenta la eficiencia de corriente que, en 10 min es cercana al 40%,
sin embargo, este valor cae hasta el 3%, a los 60 minutos. Este descenso esta
asociado con la presencia de menor materia organica y la formacién de compuestos
recalcitrantes [35]. La tendencia opuesta se observa en la Figura 33, en donde se
produjo un aumento gradual de la CE, alcanzando un maximo de 0.080 kWh
(9(DQO)") a los 60 min. Este es un consumo de energia aceptable debido al poco
tiempo necesario para lograr una reduccién del 90% de DQO [202][203].
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Figura 32 Eficiencia de corriente de remociéon de 331 mg L' de DQO mediante
EOx, con j=50 mA cm=2, pH 3, y 10 mM NaCl + 50 mM Na2SOQa.
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Figura 33 Consumo de energia de la remociéon de 331 mg L' de DQO mediante
EOx, con j=50 mA cm2, pH 3, y 10 mM NaCl + 50 mM Na2SOa.

4.3.3.3 Determinacion de acidos carboxilicos.

La destruccion de compuestos aromaticos como los colorantes Violeta RL, Pardo
DR, y Verde A, por lo general, genera acidos carboxilicos alifaticos de cadena corta
[204][17]. Para confirmar esto, se analizé la EOx de mezcla de colorantes, con j =
25 mA cm?2, y pH 3, mediante HPLC de exclusién i6nica. Los acidos Maleico,
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Oxdlico y Oxamico se detectaron mediante dicha técnica (Figura 34). El &cido
Maleico se forma a partir de la destruccion de los anillos bencénico y naftalénico,
convirtiéndose posteriormente en acido oxdlico. El 4cido Oxamico procede de la
degradacion de N-derivados. Los acidos Oxalico y Oxamico pueden ser
directamente oxidados a COz2 [35][205].

La Figura 34 muestra la continua acumulacién de los acidos Maleico y Oxamico,
hasta cantidades de 0.23 y 0.24 mM, respectivamente, luego de 100 min de
electrélisis. Por su parte, el acido Oxalico se acumul6 en una mayor cantidad, 1.80
mM a los 60 min , pero, fue removido a los 100 min. La gran estabilidad de los
acidos Maleico y Oxamico imposibilitan la completa mineralizacion de la mezcla de

colorantes mediante EOx.
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44 ELECTROLISIS DE COLORANTES DE LA INDUSTRIA DE LA
CURTIDURIA EN UN REACTOR FM01-LC.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la degradacién
electroquimica de los colorantes Violeta RL, Verde A, y Pardo DR, mediante EOx
utilizando como anodo BDD y Ti/IrO2-SnO2-Sb20s; y, electro-Fenton (BDD/BDD).
En los ensayos se emplearon 2 velocidades de flujo de 12 L min, y 7.5 L min-,
para analizar su influencia en la decoloracién de los colorantes industriales. La
velocidad de flujo se relaciona directamente con el transporte de masa de los

reactivos a la superficie del anodo [168].

4.4.1 ELECTRO-OXIDACION DE COLORANTES INDUSTRIALES.

En estos experimentos se empled como electrolito soporte 10 mM de NaCl + 50
mM de Na2S0Os4, y un pH de 3.

4.4.1.1 EOx de Violeta RL.

Como se observa en la Figura 34 se analizaron 2 densidades de corriente (50 y 25
mA cm2) y 2 velocidades de flujo (12 y 7.5 L min'); en todas las electrolisis, con
estas condiciones, se alcanzé el 100 % de remocion de color. Sin embargo, se
observa una tendencia en cuanto a la velocidad de flujo, a mayor caudal menor
velocidad de decoloracion. Tal como se observa en la Tabla 18, con una densidad
de corriente (j) de 50 mA cm2y 12 L min'' se tiene kdecoloracisn = 0.1743 min~' y con
igual j, y caudal de 7.5 L min' se obtuvo 0.1807 min, esto indica que, la
hidrodinamica es un factor que incide en la oxidacion del colorante Violeta RL. Con
una velocidad de flujo de 7.5 L min' se mejora el transporte de masa hacia el

electrodo de trabajo.
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Figura 34 Remocion de color de 80 mg L' de Violeta RL, a pH 3, con electrolito
soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Na2SQq4; j = 50 mA cm?2, y 25 mA cm?; y
velocidades de flujo de 12 L min''y 7.5 L min'.

Tabla 18 Constantes cinéticas de decoloracion de 80 mg L' de Violeta RL, a pH 3,
con electrolito soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Na2SOq; j = 50 mA cm2, y 25 mA
cm?; y velocidades de flujo de 12 L min'y 7.5 L min-'.

Condiciones de Kdecoloracion R?
electrolisis (min)
(m) j=50 mA cm?2, 12 L min’ 0.1743 0.992
(¢)j=50mAcm2,7.5L min 0.1807 0.980
(A)j=25mAcm?3,12 L min 0.1797 0.990
(v)j=25mAcm?,7.5L min" 0.1734 0.999

4.4.1.2 EOx de mezcla de colorantes.

En la Figura 35 se puede observar la remocién de color de la mezcla de colorantes
Violeta RL, Verde A, y Pardo DR (80 mg L' de cada colorante), con j = 50 mA cm-
2, pH 3, electrolito soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Na2SOs, y velocidad de flujo

de 7.5 L min"'. La remocién del 100% ocurre en los primeros 50 minutos de
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electrélisis, evidenciando el gran poder oxidativo de los *OH y especies activas de

Cloro para eliminar los productos de la oxidacion de los colorantes.
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Figura 35 Remocién de color de 240 mg L' de mezcla de colorantes, a pH 3, con
electrolito soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Na2SOs4; j = 50 mA cm2, y velocidad de
flujo de 7.5 L min-'.

La Figura 36 indica la remocién de DQO de la mezcla de colorantes (335 mg L),
con j=50 mA cm2, pH 3, 10 mM NaCl + 50 mM Na2S0a y velocidad de flujo de 7.5
L min-'. La remocién del 95% de DQO ocurre en los primeros 80 minutos de ensayo,
sin embargo, la gran estabilidad de &acidos carboxilicos de cadena corta y
compuestos intermediarios imposibilitan la completa mineralizacion de la mezcla de

colorantes.
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Figura 36 Remocion de 335 mg L' de DQO mediante EOx, con j= 50 mA cm2, pH
3,y 10 mM NaCl + 50 mM Naz2SOsa.

44.2 ELECTRO-FENTON (BDD/BDD) Y EOX (BDD) DE COLORANTES
INDUSTRIALES.

4.4.2.1 Electro-Fenton (BDD/BDD) y EOx (BDD) de Violeta RL.

En este apartado se analiza la EOx de Violeta RL con dnodos de BDD y Ti/lrO2-
Sn02-Sb20s; y electro-Fenton empleando como anodo BDD. Este estudio se realiz6
con el objetivo de analizar el comportamiento de diferentes POAs y electrodos en

el tratamiento de soluciones de colorantes industriales.

En la Figura 37 se muestra la electrolisis de 80 mg L' de Violeta RL mediante EOx
(DSA), EOx (BDD), y EF (BDD/BDD). Los ensayos se realizaron con electrolito
soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Na2SO4 para la EOx, y 50 mM de Na2SO4 en EF
(BDD) y EOx (BDD); j = 50 mA cm2, pH 3; y una velocidad de flujo de 7.5 L min-'.
En los tres POAs se logra el 100% de la decoloracién, pero, en diferente tiempo de
electrdlisis. La EOx empleando el electrodo DSA alcanza el 90% de decoloracion
en los primeros 10 minutos, mientras que, la EOx (BDD) y el EF tan solo logran el
50 y 60 % de decoloracion, respectivamente, Esto marca una tendencia de un
mayor poder oxidativo de la EOx (DSA), debido a que, las especies electro-
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generadas de *OH y Cloro activo se generan en suficiente cantidad para decolorar

la concentracidn inicial del colorante.

La Tabla 19 resume las constantes de decoloracion (Kdecoloracion) Obtenidas en cada
POA. La cinética corresponde a una reaccién de pseudo primer orden, en donde,
el valor de Kkdecoloracisn para EOx (DSA) muestra una velocidad de decoloracion
superior a EOx (BDD) y EF.
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Figura 37 Remocion de 80 mg L' de Violeta RL mediante EOx (DSA), EOx (BDD),
y EF, con j=50 mA cm?, pH 3,y 7.5 L min"' de velocidad de flujo.

Tabla 19 Constantes cinéticas de decoloracion de 80 mg L' de Violeta RL mediante
EOx (DSA), EOx (BDD), y EF, con j=50 mAcm?, pH 3,y 7.5 L min"' de velocidad
de flujo.

kdecoloracién

POA R2
(min)
(m) EOx DSA 0.1922 0.987
(¢ ) EOx BDD 0.1048 0.957

(V) EF BDD 0.1368 0.971
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4.4.2.2 Electro-Fenton (BDD/BDD) y EOx (BDD) de mezcla de colorantes.

La Figura 38 presenta la electrdlisis de la mezcla de Violeta RL, Verde A, y Pardo
DR (240 mg L"), mediante EOx (DSA), EOx (BDD), y EF (BDD/BDD). Los ensayos
se realizaron con electrolito soporte de 10 mM NaCl + 50 mM Naz2SOs4, y 50 mM de
Na2S0s4; j = 50 mA cm, pH 3; y una velocidad de flujo de 7.5 L min-'.

El color se eliminé en un 100% en los tres POAs, y la rapidez de decoloracién
aumenta segun la secuencia EOx (DSA)> EF (BDD) >EOx (BDD). La Tabla 20
muestra los valores de k de decoloracion de 0.0953, 0.0426, y 0.0434 min'', con
valores de R? > 0.95. La decoloracion total de la mezcla y el valor mas alto de k en
la EOx (DSA), se puede atribuir a la generacion constante de DSA(*OH) y cloro
activo [206].
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Figura 38 Remocion de 240 mg L' de mezcla de colorantes mediante EOx (DSA),
EOx (BDD), y EF, con j=50 mA cm?, pH 3,y 7.5 L min"' de velocidad de flujo.
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Tabla 20 Constantes cinéticas de decoloracion de 240 mg L' de mezcla de
colorantes mediante EOx (DSA), EOx (BDD), y EF, con j=50 mAcm?2,pH 3,y 7.5
L min"' de velocidad de flujo.

kdecoloracién

POA R2
(min)
(m) EOx DSA 0.0953 0.987
(¢ ) EOxBDD 0.0426 0.950

(V) EFBDD 0.0434 0.954
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CAPITULO 5

S CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES.

Las placas de titanio fueron recubiertas satisfactoriamente con una mezcla de IrOz,
SnOz, y Sb20s mediante el método de Pechini. El analisis SEM-EDS y Difraccion
de Rayos X de los dos electrodos sintetizados (E1 y E2), muestran un recubrimiento
regular con algunas imperfecciones y pequefias grietas que aumentan el area

electroactiva.

Las pruebas de voltamperometria ciclica y determinacion de *OH, revelan una gran
electro-actividad del electrodo E2. Mientras que, el test de vida acelerada a 1000
mA cm? indica que, el &nodo de Ti/lrO2-SnO2-Sb20s pude alcanzar una vida Util de

14.2 anos.

El gran poder oxidativo del electrodo DSA(Ti/IrO2-SnO2-Sb20s) para la decoloracion
individual y en mezcla de soluciones de Violeta RL, Verde A, y Pardo DR, se debe
a la gran produccién de DSA(*OH) y especies de cloro activo. La decoloracién se
intensificé en este orden: Pardo DR < Verde A < Violeta RL. El mismo orden de
decoloracion se observa con el aumento de la densidad de corriente de 25 a 50 mA
cm, con una cinética de pseudo primer orden. La decoloracién de la mezcla sigue
un similar comportamiento, se alcanza un 100% de decoloracion y un 90% de

disminucién de DQO, en 60 minutos.

Los acidos Oxalico, Maleico y Oxamico se identificaron como producto final de
electrodlisis, los cuales por su gran estabilidad no permiten una mineralizacién total

de los compuestos organicos.
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5.2 RECOMENDACIONES.

Examinar la posibilidad de trabajar con electrodos de una mayor érea electroactiva
y generacidn de especies oxidantes.
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