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Dios quiere salvar a los hombres, pero para salvar a los
hombres tiene que haber hombres primero; hombres
comprometidos, dispuestos a luchar por su familia,

por su pais, por su tierra y por su casa.

El hombre no puede desarrollar su personalidad si no tiene

algo que cuidar, que defender, algo por que luchar.

Arnoldo de la Rocha y Navarrete.
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RESUMEN.

En los Ultimos afos, el problema de la contaminacién del agua generada
por la industria textil, constituye un problema muy grave, por la cantidad y
complejidad de los efluentes que descarga dia con dia. El tratamiento de este
tipo de efluentes por métodos fisicoquimicos y bioldgicos ha mostrado ser poco
eficiente, debido a que algunos compuestos son recalcitrantes, es decir dificiles
de degradar. Recientemente, el desarrollo de los electrodos de diamante
dopados con boro (BDD, por sus siglas en inglés), ha permitido el tratamiento
de compuestos recalcitrantes como los colorantes, sin embargo, los estudios en

reactores es muy escaso.

En este trabajo, se propone el disefio y la construccion de un novedoso
reactor electroquimico multietapas de flujo cruzado a escala laboratorio (REM-
CL), que permite incrementar el nimero de celdas n-veces de acuerdo a las
caracteristicas del efluente a tratar. Este reactor esta equipado con anodos BDD
y catodos de Pt/Ti, que permiten la mineralizaciéon de este tipo de compuestos
hasta CO,.

Para la caracterizacion del REM-CL, se empleo la siguiente metodologia.
En una primera parte se realizaron estudios de distribucion de tiempo de
residencia (DTR) con la finalidad de observar desviaciones importantes de la
idealidad para su uso posterior en las electrdlisis. Posteriormente, se realizaron
estudios de microelectrélisis empleando una solucion modelo que simula un
efluente real, de una lavanderia textil del estado de Tlaxcala. Estos estudios de
microelectrdlisis permitieron acotar el dominio de densidad de corriente (j)
donde se generan grandes cantidades de BDD(OH®), que son los responsables
de la mineralizacidon de los colorantes. Posteriormente, se caracterizd el REM-
CL, empleando la solucion modelo, que simula un efluente textil que contiene
azul indigo, con el objetivo de determinar las condiciones éptimas de Reynolds
(Re) y de densidad de corriente (j), para su posterior aplicacion al tratamiento

de un efluente real de la industria textil.



Una vez obtenidas las condiciones optimas de Reynolds (Re) y de
densidad de corriente (j), se aplicé el REM-CL al tratamiento de un efluente real
que contiene colorante azul indigo (985 ppm DQO, 4303 ppm CI, pH 7.26,
conductividad 5.12 mS). Es importante mencionar que la empresa donde se
llevd acabo el muestreo cuenta con un sistema de tratamiento primario, donde
en una primera etapa, emplean un sistema de filtracion con la finalidad de
separar los remanentes de tela provenientes de las distintas etapas del proceso
textil, posteriormente, el efluente pasa a un tanque de sedimentacion para
eliminar las particulas sedimentables. Cabe resaltar que la muestra se tomd del
tanque de sedimentacion y a partir del analisis de esta muestra, se modeld la

solucion empleada para los estudios de caracterizacion.

Los resultados obtenidos en los estudios de distribucion de tiempos de
residencia (DTR) a Reynolds (Re) entre 366 < Re < 1830, indicaron que no se
presentan estancamientos de flujo, cortos circuitos, recirculaciones apreciables
o cualquier otro factor que contribuya a tener una desviacion importante en la
idealidad del flujo dentro del REM-CL. Del analisis de los estudios de DTR, se
obtuvieron valores del mddulo de dispersion (D/UL) comprendidos entre 0.0021
< D/UL < 0.0098, indicando que el comportamiento del fluido se asemeja a un

flujo piston.

Los estudios de microelectrdlisis en la interfase BDD/electrolito/indigo,
indicaron que en el intervalo de densidad de corriente comprendido entre 1.60

<j<11.60 mA cm?, se favorece la generacién de los BDD(OH®).

De los estudios de caracterizacion del proceso de electroincineracion en
el REM-CL a un Reynolds (Re) comprendido entre 366 < Re > 1830, se observo
que no existe una relacion entre la mineralizacién del colorante indigo como
funcion del Re, debido a que la oxidacidon del colorante indigo, no sdlo esta
siendo inducida por los BDD(OH®), si no que se tiene una oxidacion mas
compleja, debido a la formacidon de sub-productos con propiedades oxidantes

que auto-catalizan la oxidacién de la materia organica. A partir de estos



estudios de caracterizacion, se determinaron las condiciones Optimas a un
Re=366 y j=7 mA cm?, donde se alcanzé el 100% de mineralizacién en la

solucion modelo.

La aplicacion del REM-CL a un efluente real (985 ppm DQO, 4303 ppm
CI', pH 7.26, conductividad 5.12 mS.), se llevo acabo aplicando una j=7 mA cm2
a un Re=366. La mineralizacién alcanzada fue del 83.5% en un tiempo de
electrolisis de 180 minutos, sin embargo, esta mineralizacién pudo haber sido
total a tiempo mayores de electrolisis. Cabe resaltar, que esto Ultimo no pudo
llevarse a cabo por las limitaciones en la cantidad de muestra del efluente real.
Por otra parte, es importante destacar que se decolord el agua en su totalidad

al final del tratamiento.

Finalmente, se llevd a cabo un estimado preeliminar de los costos de
operacién y de construccién del reactor electroquimico para la implementacion
de la tecnologia electroquimica propuesta en este trabajo, a escala industrial,
indicando que los costos de operacién por electrélisis son de $ 0.7 USD m?,
mientras que los costos del reactor estan determinados por el valor de los
electrodos BDD.

Del estudio llevado a cabo en este trabajo, se mostrd la conveniencia de
emplear el reactor electroquimico multietapas con anodos BDD y catodos Pt/Ti,
para la incineracion electroquimica de un efluente proveniente del proceso de
tefido de la mezclilla.



INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales fundamentales e indispensables
para la vida humana y uno de los cuatro recursos basicos en que se apoya el

desarrollo de un pais junto con el aire, la tierra y la energia.

En los ultimos afios, el problema de contaminacion del agua es un tema
que cada dia llama mas la atencidn de cientificos, tecndlogos, politicos y de la
sociedad en general, debido al deterioro en cuanto a su calidad, como resultado

de la cantidad de contaminantes que llegan a ella.

Una de las tantas formas de contaminacion del agua y que sera
abordada en este trabajo, es la generada por la industria textil, que es una de
las industrias mas contaminantes en términos de volumen, color y complejidad
de los efluentes que descarga, conteniendo colorantes y productos quimicos
auxiliares que incluyen alcalis, acidos, sales, asi como agentes humectantes e
igualantes. Los colorantes y humectantes son recalcitrantes, es decir poco

susceptibles de ser oxidados, generando un fuerte impacto ambiental.

El tratamiento de estos contaminantes puede ser llevado a cabo por
tratamientos fisicoquimicos y/o bioldgicos, sin embargo, en la mayoria de los
casos estos tratamientos suelen ser poco efectivos debido a que ciertos
compuestos organicos, sdlo pueden ser oxidados parcialmente generando

sustancias mas toxicas que los contaminantes originales [Mansilla et al., 19971].

Una alternativa que ha llamado la atencién para tratar este tipo de
efluentes es por electro-incineracion empleando electrodos de diamante
dopados con boro (BDD, por su siglas en inglés), que permiten oxidar diversos
compuestos organicos hasta CO,, incluyendo a los colorantes. La mineralizacion
del colorante, se lleva a cabo por oxidacion indirecta, a través del radical
hidroxilo (OH* ) formado in-situ durante la oxidaciéon del agua en la superficie
del BDD. Este OH* tiene propiedades Unicas que permiten oxidar compuestos
organicos hasta CO, [Zhi et al., 2003; Gandini et al, 2000; Montilla et al.,

2002]. Sin embargo, y a pesar de que la electro-incineracion ha mostrado ser



una buena alternativa para el tratamiento de este tipo de efluentes, su
aplicacion a problemas reales es muy escasa, y lo poco que se encuentra en la

bibliografia ha sido conducido en celdas que operan de manera poco eficiente.

Por esto Ultimo, en este trabajo se propone el disefio y la construccion
de un novedoso reactor electroquimico multietapas de flujo cruzado a escala
laboratorio (REM-CL), que permite incrementar el nimero de celdas n-veces de
acuerdo a las caracteristicas del efluente a tratar. Este reactor esta equipado
con electrodos BDD, que permiten la mineralizacidon de este tipo de compuestos
hasta CO..



JUSTIFICACION

Es bien sabido que los procesos biotecnoldgicos y/o fisicoquimicos, son
poco eficientes en el tratamiento de los efluentes generados por la industria
textil, debido ha que su degradacién parcial puede generar productos
secundarios mas toxicos que los contaminantes originales [Mansilla et al.,
1997].

Por lo antes mencionado, y considerando las ventajas que la incineracion
electroquimica presenta, en este trabajo, se propone una altemativa
electroquimica que consiste en la aplicacion de un novedoso reactor
electroquimico multietapas tipo filtro prensa a nivel laboratorio (REM-CL), para
oxidar toda la materia organica contenida en efluentes generados por la

industria textil que contenga azul de indigo.



OBJETIVO GENERAL

El objetivo de esta investigacion se enfoca en el disefio, construccion y
caracterizacion de un reactor electroquimico de flujo cruzado multietapas (REM-
CL), empleando electrodos BDD, para la incineracion electroquimica de la
materia organica contenida en el agua residual generada por una industria textil

que contenga azul de indigo, hasta CO,.

OBJETIVOS PARTICULARES

= Disefar un reactor electroquimico multietapas a escala laboratorio (REM-
CL) (que contenga electrodos BDD y contra-electrodos platinizados de

titanio), para ser aplicado a la incineracion electroquimica de colorantes.
= Construir el REM-CL a nivel de laboratorio.
= Caracterizar las desviaciones de la idealidad del fluido dentro de la celda.
= Caracterizar la interfase BDD/medio a través de estudios de micro-
electrolisis que permitan determinar los limites de potencial (E) y
densidad de corriente (j) que favorecen la formacion de radicales

hidroxilo (OH") en la superficie del BDD.

= Caracterizar el REM-CL durante la incineracién electroquimica de la

solucion modelo (que contiene azul de indigo).

= Determinar las condiciones 6ptimas en términos de la hidrodinamica (Re)

y de la densidad de corriente (j) a aplicar al REM-CL.



= Aplicar el REM-CL para electroincinerar un efluente real generado por

una industria textil.

= Estimar los costos de operacion y de construccidn del reactor
electroquimico para la implementacién de la tecnologia electroquimica

propuesta en este trabajo para su futura aplicacion.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES.

CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

1.1.- Generalidades y problematica de la industria textil en México.

El proceso de elaboracion de productos textiles consiste de un gran nimero
de operaciones unitarias retroalimentadas, (ver Fig. 1.1), que utilizan diversas
materias primas, como algodon, lana, fibras sintéticas, o mezclas de ellas. Es
importante mencionar que el impacto ambiental de los efluentes liquidos es muy
variado, ya que se pueden encontrar sales, almidon, perdxidos, tenso-activos,

colorantes, y otros compuestos organicos de variada estructura.

Tela en crudo.
T
L 4
Descrude o lavado. *
Eliminar grasas,
residuos naturales y animales
# (utiliza detergentes
agenktes alcalinos).
o » . ¥ ag )
L Tefido o lavado dptico. -
El tefiido puede ser i
directo o reactivo y _— Blangqueo.
disperso.
M
| Centrifugado y secado. ¢

l

[ Acabado (seco o humedo).

l

Tela terminada
{acabada o t=riida).

alto grade de blancura
{utiliza cloro o
Peroxidc de hidrogeno)

Cuando se requiere un ]

=~

A

Figura 1.1 Proceso textil tradicional.

Las corrientes de agua de descarga provienen principalmente del
desengomado (15 %), descrude y macerado (20 %) y del blanqueo, tefido y
lavado (65 %). En promedio se han reportado entre 125 y 170 m® de agua por ton
de producto [Mansilla et al, 1997]. Cabe resaltar, que los efluentes acuosos

contienen colorantes, que presentan una gran persistencia en el ambiente.
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Es importante mencionar que los efluentes generados por la industria textil
son poco a nada biodegradables con los procesos biotecnoldgicos, ademas, de que
oxidaciones parciales de los colorantes producen sustancias mas tdxicas que los

contaminantes originales [Mansilla et al., 1997].

A continuacion, se describe la tecnologia empleada en el tratamiento de los

efluentes de la industria textil.

1.2.- Tecnologia tradicional empleada en el tratamiento de efluentes

textiles.

El tratamiento de los efluentes de la industria textil emplea un proceso
hibrido que acopla tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos, (ver fig. 1.2). El
tratamiento consiste en agregar un coagulante quimico al efluente, para eliminar la
mayor cantidad de colorante, seguida de una etapa de ozonizacion.
Posteriormente, se emplea la adsorcidon con carbdn activado, seguido de un reactor

bioldgico y finalmente el agua pasa por una columna de carbon activado granular.

FES. ZARAGOZA



CAPITULO 1 ANTECEDENTES.

Coagulante

Quimico

Tanque
De co,
Coagulacién.

De

Ozonizacidn.

- Tangue
Lodos

A

Confinamiento |

Columna
Con

Carbén

Activado

Reactor
Biolagico

Columna
Con

Carbén

Activado

HZO Tratada

Fig. 1.2 Proceso tradicional empleado para el tratamiento de efluentes textiles.

Cabe mencionar que en una revisidn sobre este tipo de tratamientos, se
demostrd que la mayoria del color, no muestra una biodegradacion significativa y
que la desaparicion del color del efluente se atribuye principalmente a la adsorcion
del colorante en el lodo, requiriendo un tratamiento posterior de estos [Pagga et
al., 1986].
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1.3.- Incineracion electroquimica de materia organica dificil de degradar

por métodos convencionales.

La incineracion electroquimica de materia organica recalcitrante, es una
alternativa que ha llamado la atencién para tratar efluentes generados por la

industria textil.

La degradacion de la materia organica puede llevarse acabo, de manera
directa, es decir, en la superficie del electrodo, o bien de manera indirecta a través
de la generacidon de agentes oxidantes formados sobre la superficie del electrodo,

gue son los responsables de oxidar la materia organica hasta CO..

En los trabajos reportados en la bibliografia, sobre incineracién
electroguimica de diversos compuestos organicos, se encuentra reportado que los
electrodos mas empleados son: IrO,, PbO,, SnO,, RuO,, los cuales permiten la
oxidacion del agua a H,0,, O3 y O, quienes posteriormente, degradan la materia
organica presente en el efluente. Sin embargo, el potencial de oxidacion de estos
oxidantes, al ser inferior, al reportado para el radical hidroxilo (OH®) (ver Tabla
1.1), en ocasiones solamente degradan de manera parcial a los compuestos
organicos. Por otro lado, cabe mencionar que estos electrodos presentan una
rapida pérdida de actividad debido a la corrosién de la superficie, lo que trae como
consecuencia un tiempo de vida media corto [Comninellis et al., 1994; Correa et
al, 1997; Lissens et al., 2003; Rajkumar et al, 2003; Rajkumar et al., 2005].

En los ultimos afos, la aplicacion de los electrodos sintéticos BDD, han sido
empleados en la degradacién de compuestos organicos recalcitrantes, ya que este
tipo de electrodos a diferencia de los electrodos de Pt, IrO;, PbO;, SnO; y RuO;,

favorecen la formacion del OH® que permite la oxidacion total de la materia
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organica presente en la solucion, hasta CO,. Por otro lado, su estabilidad quimica y
mecanica, permite ser empleado en ambientes quimicos corrosivos [Comninellis et
al, 1994; Comninellis et al., 1996].

Tabla 1.1 potenciales estandar de distintos oxidantes [X. Doménech y colaboradores. Capitulo 1]

Especie Ey(V,25°C)
Hiior 3.03
Radicales hidroxila 2.30
Cxigeno atémico 242
Qzono 207
Peroxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Pzrmanganato 1.68
Didxida de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.3
Broma 1.09
Yodo 0.54

A continuacion se da una breve descripcion de un proceso electroquimico de

electroincineracion.

1.4. Descripcion de un proceso electroquimico de

electroincineracion.

La ingenieria electroquimica es una disciplina que desde finales de los 70" s
surge como una necesidad debido al mayor auge que comenzaron a tener los

procesos electroquimicos.
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En los Ultimos afios, un campo de la electroquimica que se esta
desarrollando con fuerza, es el relacionado con el tratamiento de efluentes liquidos
industriales, que se fundamenta en procesos electrédicos. En el caso de la
degradacién de materia organica, estas reacciones de oxidacion se promueven
mediante reacciones anddicas (indirectas y/o directas). La electrdlisis directa
anodica produce la oxidacion de los compuestos organicos directamente con una
transferencia de electrones en la superficie del electrodo, y en el caso de la
electrdlisis anddica indirecta, se genera un agente oxidante “in-situ” quien es el

responsable de oxidar la materia presente en el efluente.

Es importante destacar, que las reacciones electroquimicas son de
naturaleza heterogénea, es decir se llevan a cabo en la interfase entre el
conductor electronico (electrodo) y un conductor idnico (electrolito). Un aspecto
importante es que las reacciones electroquimicas se llevan a cabo a distancias
moleculares de la superficie del electrodo, por lo que es importante considerar el
transporte de las especies electroactivas hacia y fuera de la superficie del
electrodo, que actia como fuente o receptor de electrones. Por otra parte, cabe
resaltar que la electroquimica utiliza como materia prima del proceso un reactivo

limpio como lo es el electrdn.

En la Figura 1.3, se muestra el esquema de una celda electroquimica donde,
en el anodo los electrones son cedidos por la especie electroactiva y pasan al
electrodo; en esta reaccion la especie electroactiva se oxida; al mismo tiempo, en
el catodo los electrones pasan del electrodo a la especie electroactiva que se

reduce.
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Figura 1.3.- Esquema de una celda electroquimica.

Es importante recordar que el movimiento de las especies electroactivas
hacia y fuera de la superficie del electrodo constituyen una parte esencial en los

procesos electroquimicos.

En la figura 1.4, se muestra una curva de polarizacion, donde en la zona (1),
la reaccidn estd controlada por el transporte de carga, es decir, la reaccion esta
limitada por una barrera de energia de activacion en la superficie del electrodo. Por
otra parte en la zona (II), se tiene un control mixto, es decir, por la transferencia
de electrones y por el transporte de masa y en la zona (III) el proceso esta
controlado por la velocidad a la que las especies llegan al electrodo, es decir por el
transporte de masa. Con la curva de polarizacion, se seleccionan los dominios de
potencial donde se desea llevar acabo la electrdlisis. Es importante mencionar que
para la incineracién electroquimica se requiere trabajar en la zona I, debido a que
se pretende graduar la produccion del OH®, ya que el radical hidroxilo en exceso
puede recombinarse y generar perdxido de hidrogeno. A continuacién, se describe

el mecanismo de oxidacién del agua, sobre electrodos BDD.
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poar transporte
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por transferencia
de carga

=

Figura 1.4.- Curva de polarizacién anddica.

1.4.1.- Formacion de OH’ sobre electrodos de diamante dopado con
boro (BDD).

En la Fig. 1.5 se muestra el mecanismo de oxidacion del agua en electrodos
BDD, propuesto por Comninellis [Michaud et al, 2003]. En este esquema, se
observa la formacién de los radicales OH® sobre los electrodos BDD, sin embargo,
esta oxidacion puede ser llevada hasta especies de oxigeno o bien perdxido de
hidrogeno, si no se controlan los potenciales del electrodo o las densidades de

corriente [Nava et al., 2007].
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BOD
172 05 +H'* e

H +e

BDD (OH") BOD (Hy0p) o) —— (H305) 501

1-,2C02 + H 4+ &

Figura 1.5 Esquema del mecanismo de oxidacion del agua en electrodos BDD [Michaud et al., 2003].

Reacciones de oxidacién del agua sobre electrodos BDD:

La primera reaccion que se lleva a cabo es la oxidacion del agua en el
electrodo, para la formacién del OH®, que queda adsorbido en la superficie del

BDD, de acuerdo a la siguiente reaccion:
. + _ (1.1)
HzO—)OH (ads)+H +e

El OH®aas), Se puede recombinar con otro electrogenerado en otro sitio
produciendo H,0,, de acuerdo a la reaccion (1.2)

20H" a5y = H,0, (1.2)

(solucion)

10
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Por otro lado, si el perdxido de hidrégeno (H.0) se encuentra adsorbido,

este puede ser oxidado formando O,, de acuerdo a la reaccion (1.3).

H,0

+ —
gy > O T2H +12e (1.3)
La oxidacion del OH® puede conducir a la formacién de oxigeno

monoatdmico, reaccién (1.4)

OH' 50" +H +e (1.4)

Y la combinacidon de O, y O° puede producir ozono, reaccion (1.5). Es
importante mencionar que la formacion de ozono requiere de la formacidon en
paralelo de O, y O°, reaccién (1.3) y (1.4). Cabe mencionar, que el ozono degrada
la materia organica; sin embargo, el potencial de oxidacion es mucho menor que el
del OH® (ver Tabla 1.1).

0" +0, >0, (1)

Por otro lado, el oxigeno monoatémico puede formar O,, de acuerdo con la
reaccion (1.6):

(1.6)
20" >0,

Es importante puntualizar que las reacciones de oxidacion del agua en los

electrodos BDD, son funcion del potencial, por lo que se debe encontrar el

11
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potencial del electrodo o bien la densidad de corriente apropiada para favorecer la

formacion del OH®.

1.5.- Reactores electroquimicos empleados en la incineracion de materia

organica recalcitrante.

Los trabajos reportados sobre incineracion de colorantes en reactores
electroquimicos de laboratorio, han sido realizados en celdas de flujo cruzado en
dos compartimentos separados por una membrana de Nafion® (ver Fig 1.6)
[Fernandez et al., 2004; Caiizares et al., 2006], donde los electrodos tienen forma
de disco enfrentados. Por otro lado, existen tecnologias a nivel piloto, como la
celda ECO 75 (ELCHEM) que opera en continuo (ver Fig. 1.7) [Gutiérrez et al.,
2001], donde se emplean electrodos platinizados de titanio (Pt/Ti) enfrentados
dentro de una columna, (ver Fig. 1.7b). Otra tecnologia empleada es la Dia Cell®
101 que opera en un proceso batch con recirculacién (ver Fig 1.8) [Pupunat et al,,
2001; Pupunat et al, 2003], empleando electrodos BDD/Si. Es importante
remarcar que las tecnologias citadas anteriormente generan cloruro activo (Cly,
HOCI, ClOs), que son oxidantes menos fuertes que el OH®. Cabe mencionar que las
electrdlisis realizadas en la ECO 75 (ELCHEM) y en la Dia Cell®, muestran altos
consumos de energia en la mineralizacion de la materia organica presente en el
efluente (170 y 130 Kwh m™) respectivamente. Estos altos consumos de energia
se atribuyen a las limitaciones de transferencia de masa por la geometria de las

celdas empleadas.

Nafion® .- Marca registrada de membranas propiedad de DUPONT.
ECO 75 (ELCHEM).- Celda electroquimica empleada en el tratamiento de aguas residuales

Dia Cell®.- Celda electroquimica empleada en el tratamiento de aguas residuales

12
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Figura 1.6. Esquema del sistema acoplado: (1) celda electroquimica en dos compartimentos separados por una membrana
de Nafion®, (2) tanque regulador del analito, (3) tanque regulador del catolito, (4) analizador de gas, (5) bombas [
Caiiizares et al., 2006].

Sensor Temper
(a) P Salige de H a 1o atmosfars (®)
i ‘ D sif " II I } : !
Yalvuls dosificadors b . : : l:
de caudal | | |
_ =ty SALIDA | ! |
\ 1 AGUA TRATADA '
| |
| i
. i p——
e '
1 I _Fl—
Rotametro—t— |
| —
) ]
ﬁ Ee|da — : -
I T electrolitics
Lo i e e —
1
I | ]
| 1
| |
I |
i
| [
' I
! 1
; ——  Drenaje I |
L} l |
T | i
ENTRADA | |

AGUA A TRATAR Vélvula de tres vias

Fig. 1.7 (a) Esquema del sistema asociado a la ECO 75 ELCHEM, (b) arreglo de electrodos dentro de la celda. [Gutiérrez et
al., 2001]
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(a) (b)
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Fig. 1.8.- () Esquema del sistema acoplado a la celda Dia Cell®, (b) imagen de la celda Dia Cell®

Por otro lado, una celda que ha sido ampliamente utilizada en diferentes
procesos electroquimicos, es la celda FM01-LC de flujo cruzado ver Fig. 1.9, que ya

ha sido muy estudiada y caracterizada en la literatura [Bengoa et al., 2000].

Existen dos trabajos reportados sobre incineracion electroquimica de
compuestos recalcitrantes en la celda FM01-LC empleando electrodos BDD, el
primero trata de la incineracién de p-cresol y o-cresol (compuestos recalcitrantes)
[Nava et al., 2007], en donde se obtuvieron mineralizaciones del 90 y del 84% con
un consumo de energia de 7.84 KWh m™y 6.56 KWh m™, respectivamente. El
segundo muestra un estudio para la mineralizacién de una solucién acuosa con
una concentracion 1 mM de azul indigo a dos densidades de corriente (5.3 y 15 mA
cm™2), obteniendo una eficiencia de mineralizacidn y decoloracién del 100% con un
consumo de energia de 9 KWh m™ [Butrén et al,, 2007]. Es importante mencionar
gue en el presente trabajo se manejara una celda novedosa que permitira un
mejor desempeiio en la electroincineracion de colorantes que los obtenidos en el

FM01-LC, citada anteriormente.
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Fig. 1.9 Esquema de la celda FM01-LC [Bengoa et al., 2000].

1.5.1- Propuesta tecnoldgica para la mineralizacion del colorante
indigo mediante el uso del reactor electroquimico multi-etapas tipo filtro

prensa (REM-CL), empleando electrodos BDD.

En los ultimos afos, la incineracion electroquimica de materia organica
empleando electrodos BDD ha demostrado su conveniencia en la mineralizacion de
materia organica recalcitrante, sin embargo, es importante destacar que ha sido
empleada en celdas obsoletas que operan de manera poco eficiente con bajas

eficiencias de corriente (¢) y altos consumos de energia ( £;,,, )[Gutiérrez et al.,

2001; Pupunat et al., 2002; Pupunat et al., 2003].

Considerando lo antes mencionado, en este trabajo se propone el uso de un
novedoso reactor electroquimico multietapas (REM-CL) a escala laboratorio con un
rea proyectada de 148 cm?, empleando electrodos BDD [Gonzaéles et al., 2006].
El REM-CL presenta un crecimiento modular del area que puede ser incrementada

con facilidad, construyendo una serie de platos de electrodos de tamafio estandar.

15
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Cabe mencionar que cada mddulo consta principalmente de un anodo (BDD), un
catodo (Pt/Ti) conectados en serie (Fig. 1.10). Ademas, en la Figura 1.10, se
esquematiza la trayectoria del fluido en el interior del reactor multietapas que pasa
por cada uno de los mddulos, del reactor. También se muestran las conexiones de

los electrodos.

A C
c Zona de r:alma de fluido a la salida @
@ — VI :
i O,

® —_— ka: 5

@ c — III
e —2| o

Zona de calma ::Ee fluido a la entrada

|

Fig. 1.10.- Esquema dentro del REM-CL.

Los detalles de esta celda se muestran en el capitulo 2 (seccién 2.2.2).

16
FES. ZARAGOZA



CAPITULO 1 ANTECEDENTES.

1.6.- Desviaciones de la idealidad del fluido.

Los problemas de desviaciones de fluido de la idealidad, dependen
directamente de las condiciones hidrodinamicas en el reactor, debido, a que un
comportamiento real, nunca se ajusta a situaciones idealizadas. Por eso, es
necesario realizar un estudio de las desviaciones de la idealidad dentro de la celda,
con la finalidad de verificar que el disefio es el adecuado para evitar la formacion
de zonas estancadas o muertas en el reactor, una mala circulacién global del
fluido, recirculaciones de fluido, canalizaciones de flujo (ver Fig. 1.11), con el
proposito de emplear de manera eficiente el reactor. Es importante mencionar que

las desviaciones de fluido impactan en el desempefio global del reactor.

(ﬁ (bj ‘ (c)l ‘
e y T
N @ @ WO A X
o \@j\% vl 2t W

N 1n W3 A3 K@

o L T
S 5 | B 7o
/“S\\% o }”Mhﬂ”

'y

NV A P s A8
} b L

Figura 1.11.- Desviaciones de flujo que pudieran presentarse en el sistema tipo filtro prensa multietapas: a) recirculaciones

de fluido, b) zonas estancadas en el reactor, c) canalizaciones de flujo.
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CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En el presente capitulo se muestran los equipos empleados para los
estudios experimentales, asi mismo, se describe la metodologia experimental
empleada para la caracterizacion del reactor (Fig. 2.0). Se muestra, la
estrategia experimental empleada para caracterizar la hidrodindmica en el
reactor electroquimico multietapas celda de laboratorio (REM-CL) por medio de
estudios de distribucion de tiempos de residencia (DTR). Por otra lado, se
muestra una metodologia para caracterizar el proceso de electroincineracion de
un colorante (azul indigo), empleando una solucion modelo (Tabla 2.1).
Finalmente, se describe la estrategia a seguir para la electroincineracion de un
efluente real de la industria textil en el REM-CL (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Composicidn de un efluente real generado por una industria textil y de una solucién modelo preparada en el

laboratorio.

Efluente DQO (ppm) Conductividad (mS) Cloruros (ppm) PH

Real 985 5.12 4303 7.26

Modelo 536 5.76 6879 6.34
19
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Caracterizacion de
un efluente real
de la industria textil,

'

Preparacion de una
solucion modelo,

'

Estudios de microelectrolisis.

Y Y

Con azul indigo (536 ppm) DQO
en 0,05 M NaCl,

| |
v

Caracterizacion del REM-CL.

Y
Estudios de DTR.
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Estudios de macroelectrolisis.

Y

Sin colorante en 0.05 M NaCl.

Condiciones de operacion Reynolds (Re)y
densidad de corriente (j)

Y

Incineracion de un efluente real.

Figura 2.0 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.

2.1.- Soluciones empleadas en el estudio electroquimico.

La solucién modelo utilizada se preparé empleando colorante indigo (1.3
mM, 536 ppm DQO) de la marca Sigma Aldrich grado R. A., cloruro de sodio de

la maca J. T. Baker grado R. A. y agua desionizada (Milipore™).

20
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Los reactivos empleados para la estimacion de la DQO (Método
colorimétrico a reflujo cerrado [APHA, AWWA, WPCF, 1995]) fueron Ag,SO.,
Hg,S04, K2Crs07y H2SO4, todos de la marca J. T. Baker grado R. A.

Para los estudios de la distribucion de tiempos de residencia (DTR) se
empled un colorante modelo (Negro de eriocromo) grado reactivo marca J. T.

Baker™, disuelto en agua.

2.2 Equipos y materiales.

2.2.1 Equipo y dispositivo empleado en los estudios de

microelectrolisis.

Para llevar a cabo las pruebas de microelectrdlisis, se utilizd una celda
tipica de tres electrodos mostrada en la Figura 2.1, con capacidad de 100 mL
fabricada de vidrio Pirex, empleando como electrodo de trabajo un BDD con un
drea expuesta de 1 cm? (Fig. 2.1a), como contra electrodo fue usada una barra
de carbono (Fig. 2.1b) y se empled un electrodo de referencia de sulfato
mercuroso saturado Hg | Hg2SO4 (s) | KoSO4saty (Fig. 2.1c). Este dispositivo se
acopld a un potenciostato-galvanostato PAR™ modelo 273 A, conectado
mediante una interfase de adquisicién GPIB a una computadora personal, que

permite obtener los datos mediante el software Echem M270.

21
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(©)

b
@ (b)

Figura 2.1.- Celda tipica de tres electrodos empleada para estudios de microelectrdlisis: (a) electrodo de trabajo (BDD),

(b) contra-electrodo de grafito, (c) electrodo de referencia (SSE).

2.2.2 REM-CL empleado en los estudios de macroelectrdlisis.

Para el estudio de macroelectrdlisis, se utilizd un REM-CL cuyos

componentes se muestran en la Figura 2.2, a escala laboratorio, sus

dimensiones se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2.- Dimensiones del REM-CL mostrado en la Figura 2.2

Volumen del reactor (cm?) (V,=B*S*H) 88.94
Ancho (B) (cm) 3.05
Espesor (S) (cm) 0.6
Longitud en un canal (H) (cm) 8.1
Longitud total en 6 canales (Ly) (cm) 48.6
Nuamero de canales 6
Area del catodo en una cara en contacto con la soluciéon (cm?) 24.7
Area del anodo en una cara en contacto con la solucién (cm?) 24.7
Area total del anodo en contacto con la soluciéon (cm?) 148
Area transversal A;=B*S (cm?) 1.00
Diametro hidraulico d. =(2*B*S)/(B+S) 1.83
Volumen a electrolizar V. (L) 1
22

FES. ZARAGOZA



CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Este reactor cuenta con dos placas de polipropileno de alta densidad
soportadas en dos placas de acero inoxidable que sirven de soporte (1), el
ensamblaje del reactor se hace empleando juntas de silicdn entre cada par de
electrodos (BDD- Pt/Ti) formando un canal por donde circula la solucion (2), el
electrodo de Pt/Ti es empleado como catodo (3 y 3”), los electrodos BDD son
empleados como anodos (4). Es importante mencionar que los electrodos BDD
(4) y los catodos Pt/Ti (3"”) empleados en la parte interna del REM-CL, se
caracterizan por que presentan un ranurado (Figura 2.3 (@) y (¢)
respectivamente), que permite el paso del fluido de una etapa a otra haciendo
de esta celda un tipo serpentin. Por otra parte, los electrodos Pt/Ti empleados
al inicio y a la salida del REM-CL (3) no presentan ranurado (ver Fig. 2.3 (b)).
Por otro lado, es importante destacar que ambas caras de los electrodos (3”) y
(4) fueron empleadas, incrementando el area del reactor y aprovechando de
manera completa la superficie del electrodo. La carga y descarga del fluido se

realiza por la placa frontal y trasera respectivamente (5).

Cabe destacar que esta celda electroquimica es muy versatil, ya que se
puede incrementar el nimero de celdas n veces, dependiendo de la cantidad y
las caracteristicas de la soluciéon a tratar. Mas detalles de la celda REM-CL
pueden ser consultados en la patente citada anteriormente [Gonzales et al.,
2006].
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Figura 2.2. Componentes de la celda de flujo cruzado tipo filtro prensa multietapas de laboratorio (REM-CL): (1) placa
frontal, (2) empaque, (3) catodo, (4) anodo, (5) entrada de fluido.
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CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

(a) (b)

Figura 2.3 (@) electrodo BDD, (b) contra-electrodo Pt/Ti empleados en la parte interna del reactor, (c) contra-electrodo
Pt/Ti empleados en la parte externa del REM-CL.

Al REM-CL, se acopld un sistema hidraulico Figura 2.4, que consta de
una bomba centrifuga marca March modelo MDX-MT-3 de Y4 HP , que permite
la recirculacién de forma constante de la solucién, un rotametro Flow-Meter™
modelo F-44250LH-8 con una capacidad de 0-1 LPM. Las mangueras que
conectan al recipiente contenedor con la bomba fueron Cole Parmer® 6424-81
de 0.5 pulgadas y la manguera que conecta a la bomba con el REM-CL y del
REM-CL con el recipiente contenedor fueron Masterflex® 96400-18 de 0.3
pulgadas. Las valvulas y conexiones son de PVC. Al dispositivo de la figura 2.4,
se acopld una fuente de poder de la marca Meiko™ modelo 1090 para
alimentar una densidad de corriente (j=7 mA cm™). Para la determinacién del
potencial de celda en el reactor se empled un multimetro digital de alta

impedancia Agillent™.

Figura 2.4. Sistema hidraulico empleado para la mineralizacion del colorante indigo en la celda tipo filtro prensa, (a)

tanque de almacenamiento, (b) rotametro, (c) bomba, (d) REM-CL.
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Por otro lado, es importante mencionar que el REM-CL presenta una
conexion eléctrica monopolar (Figura 2.5), que se caracteriza por que los
electrodos (anodo-catodo), en ambas caras conservan su polaridad. Es
importante destacar que los sistemas con conexion monopolar trabajan a mayor
densidad de corriente con voltajes de celda inferiores que los que se presentan

con la configuracién bipolar [Oloman et a/., 1996].

1— c
Zona de calma de fluido a la salida @
— N

— 5[

al

C
C

- I

ORNCOINO,

-—
Zonha de calma de fluido a la entrada

t

Figura 2.5. Circuito eléctrico del REM-CL, donde (a) es el cable principal que conecta todos los anodos y (c) el que

conectan a todos los catodos.

2.2.3 Equipo empleado para el seguimiento de la demanda
quimica de oxigeno (DQO).

Se empled un bafno seco LAB LINE Modelo 2008 y un espectrofotometro
Genesys 20.
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2.3 Metodologia empleada para el estudio de la distribucion del
tiempo de residencia (DTR).

2.3.1 Estudios de DTR.

La DTR de un determinado reactor puede establecerse a partir de
experimentos de estimulo-respuesta mediante la inyeccion de un trazador
inerte en la entrada de la corriente del fluido que pasa a través del reactor, y

midiendo su efecto en la salida del mismo (Fig. 2.6.)

El andlisis de la distribucién del tiempo de residencia (DTR), se efectla a

través de la curva (€ vst), Figura 2.7 (a).

Toma de : SI

ﬂ muestras | - — 5.
-h
—y

Tanque -t — :
Dispositivo ! ] eiecgilci'mica
\ ) de medicion Inyeccion del
trazador
(colorante)

Figura 2.6 Esquema de la técnica estimulo-respuesta empleada para la determinacién de la DTR.

La funcién € se expresa, como una relacion de la concentracién del

trazador a un tiempo determinado (C), y la suma de todas las concentraciones
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obtenidas en un incremento de tiempo conocido (ZCAI)- Esta funcién se

t=0

describe por medio de la siguiente expresion, (Ec. 2.1):

Cl‘

i E— 2.1)
C,At

S

Cabe sefalar, que para el tratamiento de los datos, es conveniente
representar esta funcién de tal manera que el area bajo la curva de dicha

funcion sea igual a la unidad [Levenspiel., 1990], es decir:
IE df =1 (2_2)
0

Sin embargo, para llevar a cabo el analisis de los datos experimentales,
es conveniente expresar la curva € en funcion del tiempo adimensional 6
(Figura 2.7(b)), dénde éste se define como 6 = t/ 7, siendo r = V/Q, el tiempo
de residencia promedio en el reactor, mientras que V y Q, son el volumen del

canal y el flujo volumétrico, respectivamente.

(a) (b)

€ AREA=1 =

@ |

Figura 2.7 (a) curva € vst, (b) curva Evs 0.

Es importante mencionar que los estudios de DTR se llevaron a cabo a

diferentes condiciones hidrodindmicas, por medio del nimero de Reynolds
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comprendido entre 392 < Re > 1960, evaluado a partir de la ec. 2.3, [Griffiths
et al., 2005]:

_ Ude
1%

Re (2.3)

Donde de es el diametro hidraulico, de=%, v es la viscosidad
+

cinemética en cm® sty U es la velocidad en el canal en cm s™.

2.4 Metodologia empleada en el estudio de la electrdlisis en una

solucion modelo que simula un efluente real que contiene indigo.

2.4.1 Caracterizacion de la interfase BDD/electrolito/indigo
(estudios de microelectrdlisis).

Para acotar el dominio de potencial (E) y de densidad de corriente (j)
donde se genera la mayor cantidad de radicales hidroxilo (OH®), se realiz6 un

estudio cronoamperométrico de corriente muestreada.

En la Figura 2.8, se esquematiza la técnica de cronoamperométria de
corriente muestreada. En el inciso (a), se muestra la aplicacién de un pulso de
potencial al electrodo BDD a t=0, en el inciso (b), se muestra la respuesta
cronoamperométrica a diferentes pulsos de potencial aplicado y el inciso (c)
muestra la curva I-E de corriente muestreada, que se obtiene a partir de las
curvas I-t, en donde se evalla la densidad de corriente, estableciendo un

tiempo de muestreo en cada uno de los cronoamperogramas.
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(@) (b) (c)
E | I I \
E, |

Es
Ey E
| o

| = . _ By

L——IG t bmscotn t .

Figura 2.8 Esquematizacion de la técnica de cronoamperometria de corriente muestreada: (a) Perturbacion de potencial

en el electrodo BDD, (b) respuesta cronoamperométrica a diferentes pulsos y (c) curva I-E.

Estos estudios se llevaron a cabo en una celda tipica de tres electrodos,
descrita en la seccién 2.2.1, a diferentes concentraciones de DQO (536, 243,
144, 44 ppm), sin agitacion del electrolito. La construccién de las curvas de
polarizacion, fue llevada a cabo en un intervalo de potencial aplicado 0.6 V > E
>3.0V.

Cabe destacar, que previo a los estudios de caracterizacion, la superficie
del BDD fue pretratada por polarizacién anddica en 1M HCIO4 con 10 mA cm’?,
durante 30 minutos, para obtener resultados reproducibles. Este tratamiento
permite remover contaminantes formados durante el crecimiento del diamante
[Michaud et al., 2001].

2.4.2.- Caracterizacion de Ila cinética global de
electroincineracion de indigo en el REM-CL (estudios de

macroelectrolisis).
Para obtener la cinética global de mineralizacion en la degradacién del

colorante indigo, se utilizd un reactor electroquimico multietapas en operacién

batch con recirculacién, que se muestra en la Figura 2.4.
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Los estudios de macroelectrélisis en el reactor electroquimico
multietapas, se llevaron a cabo a diferentes condiciones hidrodinamicas
comprendidas entre 392 < Re > 1960, con el propdsito de analizar la influencia
de la conveccién en la mineralizacion. Las electrdlisis se llevaron a cabo a
densidad de corriente constante (j = 7 mA cm™), que es donde se favorece la
formacion del OH®, y que fueron seleccionadas a partir de los estudios de

microelectrolisis.

Es importante resaltar que previo a las electrdlisis de incineracion, la

superficie del BDD fue pretratada, como se menciond anteriormente.

Para el seguimiento de la mineralizacién del colorante con respecto al
tiempo, se tomaron muestras cada 15 min. y se analizé la demanda quimica de
oxigeno (DQO), empleando el método colorimétrico a reflujo cerrado (descrito

en el apéndice A).

Es importante mencionar que en esta celda no se empled ninguna
membrana de separacién entre dnodo y catodo y tampoco se utilizd ningun

promotor de turbulencia.

2.5. Aplicacion del REM-CL en la mineralizacion de un efluente
real de la industria textil que contiene colorante de indigo.

A partir de los estudios de caracterizacién del REM, se determind la
densidad de corriente (j=7 mA cm™) y el Reynolds (Re=366) 6ptimo, para
degradar un efluente acuoso real de la industria textil (ver tabla 2.1),
empleando el REM-CL. El seguimiento de la degradacién de la materia organica

fue por medio de la DQO.
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Por otra parte, para cuantificar el desempefio del REM-CL, se determino
la eficiencia de corriente @, el consumo de energia £;., Y €l $ costo de energia

de electrolisis.
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CAPITULO 3  ESTUDIOS DE LA NO IDEALIDAD.

CAPITULO 3. CARACTERIZACION DE LA NO IDEALIDAD DE FLUIDO EN
EL REM-CL.

En el presente capitulo se muestra la caracterizacién de la no idealidad
de fluido en términos del analisis del moédulo de dispersién como funcién del
numero de reynolds (Re) en el reactor electroquimico multietapas (REM-CL). La
determinacion experimental de la distribucion de tiempos de residencia (DTR)
fue por medio de la técnica estimulo-respuesta, mediante la aplicacion de un

trazador no reactivo.

3.1.- Determinacion de la distribucion del tiempo de residencia
(DTR) mediante la técnica estimulo-respuesta.

La Figura 3.1 muestra las curvas € obtenidas a cinco diferentes
condiciones hidrodindmicas en funcién del nimero de Reynolds (Re)

comprendidos entre 366 < Re < 1830, mostrados dentro de la Figura.

02

0,15 -

014

0,051}

Figura 3.1. Distribucion de tiempos de residencia en el REM-CL a diferentes reynolds ((Re) mostrados dentro de la

Figura.)
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Del andlisis de la Figura 3.1, se puede observar que para los cinco
Reynolds, el maximo se presenta antes de 6=1 (6=t/r), indicando que la
mayoria de los elementos de fluido estan saliendo antes del tiempo de
residencia promedio, t (r =V/Q) donde V y Q, son el volumen del canal y el

flujo volumétrico, respectivamente.

Del andlisis de la Figura 3.1, se lograron apreciar fluctuaciones en las
curvas a ® > 2; no obstante, estas fluctuaciones solo representan un
porcentaje menor del 10%, para todos los Re estudiados. Es importante
remarcar que las fluctuaciones que se presentan a 6 > 2, pueden estar
asociados a efectos de salida, debido a que en la salida de la celda se tiene un
orificio con un d= 0.7 cm, que es inferior al de= 0.93 cm (ver Figura 2.3 b). Por
otro lado, es importante destacar que no se presentaron zonas estancadas o
muertas dentro del REM-CL. Bajo el criterio de que el fluido no se estanca, y
que las recirculaciones son inferiores al 10%, se decidi6 modelar la curva € vs
6, empleando un modelo de dispersion en un canal cerrado, el cudl no involucra
recirculaciones de fluido y sblo permite describir el desorden del fluido en

términos de la varianza de la curva [Levenspiel., 1990].
3.2.- Analisis del fluido en términos del mddulo de dispersion.

De los datos mostrados en la Figura 3.1, se estimaron las varianzas de

las curvas € obtenidas, con la ecuacion 3.1, donde Cg= € [Levenspiel., 1990].

(1-02) (3.1)

D/UL es el mddulo de dispersion y se obtiene experimentalmente,

mientras que 6 es el tiempo de residencia adimensional.
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Una de las formas mas comunes de calcular el médulo de dispersion, es
relacionando dicho mddulo con la varianza de la curva E, de la siguiente forma
[Levenspiel., 1990]:

e -{ - -o )

Donde o2 es la varianza de la curva €.

Es importante mencionar que cuando se tienen dispersiones bajas, es
decir, cuando D/UL — 0, la ecuacién (3.2) se reduce solamente al primer

termino, es decir:

o7 = z(ij (3.3)

En la practica, se clasifica al mddulo de dispersién de acuerdo a los

siguientes valores [Levenspiel., 1990]:
Si

0.002 > Z?L >0.025 Dispersion baja (3.4)

—>0.025 Dispersion alta (3.5)

En la tabla 3.1 se presentan los valores de la varianza o” y del médulo de
dispersion (D/UL) como funcién del Re, que fueron estimados a partir de la

figura 3.1
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Tabla 3.1. Varianza y médulos de dispersion obtenidos en funcién del nimero de Reynolds, de las curvas

referidas en la Figura 3.1

Re 0% D/UL
366/ 0.5533| 0.0064
732| 0.3468] 0.0021
1098| 0.8104| 0.0093
1464| 0.7344| 0.0072
1830| 0.4370| 0.0034

Del andlisis de la tabla 3.1, se observa que la varianza asi como el
mddulo de dispersion no presentan una tendencia como funcién del reynolds
(Re). Por otra parte, en la Figura 3.3 se muestra la relacion del médulo de

dispersién en funcién del nimero de Reynolds.

0,026

0,02 -

— 0,015 A

UL

0,01 -

0,005 -

300 700 1100 1500 1900

Re

Figura 3.3 variacion del modulo de dispersién con el nimero de Reynolds.
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Del andlisis de la Figura 3.3; se observa que para el primer médulo de
dispersion se tienen un valor de 0.0064, posteriormente al Re=732, este
mddulo decrece dando un valor de 0.0021. Posteriormente, a un Re=1098, el
modulo toma un valor maximo de 0.0093 y a Re>1098 este valor decrece como
funcion del Re. Esto Ultimo sugiere que la dispersidén no presenta una tendencia
como funcion del Re, sin embargo, los valores del mddulo de dispersién (0.0021
> D/UL = 0.0098 ), indican que el comportamiento del fluido se asemeja a un
flujo piston. Es importante sefialar que los valores de los coeficientes de
dispersion obtenidos en este trabajo, son inferiores que los informados por
otros autores en celdas de flujo canal sin presencia de promotores de
turbulencia. Por ejemplo, Trinidad y colaboradores informaron valores de
dispersion en el intervalo de 0,02 > D/UL > 0.07 [Trinidad et al, 1995].
Mientras que Gonzalez y colaboradores, reportaron valores de 0,01 > D/UL >
0.028 [Gonzdlez et al., 2000]. Las diferencias en los mddulos de dispersion
obtenidos en este trabajo, estdn asociados principalmente a los efectos de
entrada y de salida de las celdas; asi como al volumen del reactor, a la
velocidad del electrolito y a la longitud del canal. El hecho de que los médulos
de dispersidn sean inferiores en el REM-CL, respecto a lo informado en otras
celdas [Trinidad et al., 1995; Gonzalez et al., 2000], sugiere que este reactor es

apto para su uso en electrdlisis.
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CAPITULO4 CARACTERIZACION DEL REM-CL

CAPITULO 4. CARACTERIZACION DE LA INCINERACION
ELECTROQUIMICA EN EL REM-CL EMPLEANDO UNA SOLUCION
MODELO QUE SIMULA UN EFLUENTE TEXTIL QUE CONTIENE AZUL
INDIGO.

En el presente capitulo, se muestran los resultados obtenidos de las
pruebas de microelectrolisis llevadas a cabo en la solucién modelo que simula
un efluente real de una industria textil del estado de Tlaxcala (DQO 536 ppm,
Cl" 6879 ppm, Ph= 6.34, conductividad 5.76 mS) Tabla 2.1, para seleccionar el
dominio de potencial y la densidad de corriente donde se favorece la
generacion de los OH®. Posteriormente, se caracterizd la incineracion
electroquimica en el REM-CL, por electrdlisis, a diferentes condiciones
hidrodinamicas en funcién del nimero de Reynolds comprendidos entre 366 <
Re < 1830, con el propdsito de determinar la densidad de corriente (j) y el
numero de Reynolds (Re) para la aplicacién del REM-CL al tratamiento de un

efluente real de la industria textil que se muestra en el siguiente capitulo.

4.1.- Caracterizacion de la interfase BDD/electrolito/indigo (estudios
de microelectrdlisis).

Se realizaron una serie de cronoamperogramas sobre electrodos BDD en
presencia de 3000 ppm de NaCl, en ausencia de colorante indigo, sin agitacion
del electrolito, a diferentes pulsos anddicos comprendidos entre 0.6V > E >
3.2V vs. SHE sobre electrodo BDD. En la Figura 4.1 se muestran estos

cronoamperogramas.
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Figura 4.1 Cronoamperogramas obtenidos sobre electrodos BDD en agua con 3000 ppm de NaCl en ausencia de
colorante. Estos fueron obtenidos a diferentes pulsos de potencial, mostrados dentro de la figura, durante un tiempo t=

10 s. Todos los cronoamperogramas fueron obtenidos sin agitacion del electrolito.

En los cronoamperogramas de la Figura 4.1, se observa que conforme se
incrementa el pulso de potencial, la densidad de corriente aumenta su valor; sin
embargo, a partir de estos experimentos no se puede establecer si la oxidacion
del agua forma radical hidroxilo, ozono, peroxido de hidrogeno u oxigeno
molecular. Por esta razon, se construyen las curvas j vs. E, a partir de los
cronoamperogramas mostrados en la Figura 4.1, a diferentes tiempos de

muestreo.
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Figura 4.2. Curva de j vs. E, construida a partir de los cronoamperogramas obtenidos con electrodos BDD en agua con
3000 ppm de NaCl en ausencia de colorante, a diferentes tiempos de muestreo, mostrados dentro de la figura.

En la Figura 4.2 se observa que las curvas j vs. E no muestran un efecto
a diferentes tiempos de muestreo, esto se debe a que la especie electroactiva
(H,0) se encuentra en exceso. Por otra parte, se observa que a valores de
potencial entre 0.0 < E < 1.95 V, se tiene una zona de corrientes capacitivas. Es
importante remarcar que entre 1.95 < E < 2.5V, las corrientes presentan una
tendencia y a E > 2.5, ésta se modifica. Esto Ultimo, puede estar indicando una
modificacion en el mecanismo de la oxidacion del agua.

En la Figura 4.3, se muestran las curvas j vs. E similares a las mostradas

en la Figura 4.2, sélo que ahora en presencia de 340 ppm de indigo (536 ppm

DQO).
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Figura 4.3. Curva de j vs. E, construida a partir de los cronoamperogramas obtenidos con electrodos BDD en agua con
3000 ppm de NaCl y 340 ppm de colorante indigo (536 ppm DQO), a diferentes tiempos de muestreo mostrados dentro
de la Figura.

Del andlisis de la Figura 4.3, se observa que las curvas j vs. E no
muestran un efecto a diferentes tiempos de muestreo, indicando que la especie
electroactiva (H,0) se encuentra en exceso. En esta misma Figura, se observa
que a valores de potencial comprendidos entre 2.45 V< E < 2.85V vs. SHE, las
corrientes incrementan ligeramente su valor de manera significativa como
funcion del potencial y comienzan a fluctuar con el tiempo a E > 2.75 V,

indicando un cambio en el mecanismo de oxidacion.

En la Figura 4.4 se muestran las curvas Tafel en presencia y ausencia de
colorante, para un tiempo de muestreo de 5 seg.
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Figura 4.4 Curva E vs. log j construida a partir de los cronoamperogramas, sobre electrodos BDD en: (a) 3000 ppm de
Nacl, (b) 3000 ppm de NaCl y 340 ppm de colorante indigo (536 ppm DQO).

Del andlisis de la Figura 4.4, se evaluaron las pendientes Tafel dando
valores de 0.71 y 0.50 V por década, para las soluciones sin y con colorante
respectivamente. La modificacion de los dominios de potencial, donde se evalla
la pendiente Tafel, considerd la linealidad de la curva E vs. Log j, en el intervalo
de potencial de 1.95 < E < 2.5 V para la solucién en ausencia de colorante, y
de 2.40 < E < 2.85V en presencia de indigo. Es importante mencionar que en
presencia de colorante, la pendiente fue menor, que en ausencia del mismo,

indicando que la presencia del colorante modifica el proceso faradaico global.

Los valores obtenidos para las pendientes Tafel en este trabajo, son
superiores a los reportados por Michaud y Nava [Michaud et al., 2003; Nava et
al., 2007], quienes reportan valores de 0.25 V por década. Sin embargo, es
importante mencionar que Michaud y colaboradores trabajaron en un sistema
BDD/H,0/H,SO4, mientras Nava y colaboradores estudiaron la interfase

BDD/H,0/H,SO4/ p-cresol y o-cresol. La diferencia entre esos trabajos y el
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presente, puede ser debida a procesos adsortivos del cloruro y colorante en la
superficie del BDD.

Por otro lado, el andlisis de la Figura 4.4 (b) sugiere que en el dominio
de potencial comprendido entre 2.40 < E < 2.85 V, la oxidacién del agua en
presencia del colorante ocurre con un electrén para formar BDD(OH®) (ec. 1.1),
lo cual es similar a lo informado por Michaud y Nava [Michaud et a/., 2003;
Nava et al., 2007], 2.30 <E<2.90 V.

4.2.- Caracterizacion de la cinética global de electroincineracion de
indigo en el REM-CL (estudios de macroelectrolisis).

Una vez que se obtuvo el dominio de potencial (2.40 < E <2.85V) y de
densidad de corriente (j) (1.60 < j < 11.60 mA cm™), donde se favorece la
generacion de radicales OH® en el electrodo BDD, se llevaron acabo las
electrolisis en el REM-CL aplicando una densidad de corriente constante (j=7
mA cm™?) a diferentes condiciones hidrodindmicas en términos del nimero de
Reynolds (Re).

El seguimiento de la cinética de degradacién del colorante indigo, se
realizd mediante la medicién de la DQO. La Figura 4.5, muestra el decaimiento
normalizado de la mineralizacién del colorante indigo en el REM-CL para cinco

diferentes Reynolds (Re) mostrados dentro de la Figura.
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Figura 4.5.- Mineralizacién de colorante indigo de la solucién modelo en funcién del tiempo de electrdlisis a diferentes
nimeros de Reynolds (mostrados dentro de la Figura), a una j= 7 mA cm?, con un &rea de BDD A=148 cm? un

Vr=93.3 cm® y un volumen de solucién a tratar Vs=1000 cm>.

Del andlisis de la Figura 4.5 se observa que a un Re=366, se favorece la
mineralizacién del colorante indigo hasta un tiempo de 80 minutos,
posteriormente a t > 80 min., se observa un comportamiento asintético. Por
otro lado, conforme se aumenta el nimero de Reynolds, Re > 366, se observa
un efecto contrario de la conveccion en la rapidez de mineralizacion. El hecho
de que la conveccidn desfavorezca la mineralizacidén puede ser debida a que los
radicales BDD(OH®) estan siendo desorbidos de la superficie del electrodo,

recombinandose entre si formando H,0,, que es un agente oxidante mas débil.

Es importante destacar, que en todos los Reynolds estudiados en este
trabajo, sellega al 100 % de mineralizacién, lo cual, en el trabajo presentado
por Nava [Nava et a/., 2007] empleando electrodos BDD en la celda FM01-LC

solamente alcanzaron el 86% de mineralizacién de p- cresol y o-cresol. Esto,

FES. ZARAGOZA 46



CAPITULO4 CARACTERIZACION DEL REM-CL

probablemente estd asociado a que el p- cresol y o-cresol son mas

recalcitrantes que el colorante indigo.

Por otra parte, es importante destacar, que la incineracion electroquimica
del indigo en el REM-CL, empleando electrodos BDD, permite la destruccién casi
del 100% de la materia organica presente. Estos resultados son superiores que
los informados por Dogan [Dogan et al., 2005], quien reporta incineraciones de
indigo del orden del 60%, con electrodos Pt. Esta baja mineralizacion, esta
asociada con el material empleado como anodo (Pt), debido a que el Pt,
cataliza la generacion de cloro activo que es un oxidante menos fuerte que el
OH".

De los resultados mostrados en la Figura 4.5, se evaluaron los
coeficientes cinéticos de mineralizacién global, empleando la ecuacién 4.1, que
describe el proceso batch con recirculacion y que considera una cinética global

de primer orden.

DQO
In Q0 oo | _ —(ij * [t (4.1)
DQO (t=0) VR

Donde, DQO;-t Yy DQO:-o son la demanda quimica de oxigeno a un tiempo
t y t=0, respectivamente, en mol cm’, A es el area geométrica del electrodo
(cm?), Vr es el volumen del reactor (cm®) y k es una constante de cinética

global en cm s™.

En la Figura 4.6, se muestran los valores de la constante (k) en cm s}, a

diferentes Re evaluados en el REM-CL.
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Figura 4.6. Valores de velocidad de reaccién global (k) en la mineralizacién del indigo como funcién del Reynolds,

evaluados a partir de las electrolisis mostradas en la Figura 4.5 en el REM-CL.

Del andlisis de la Figura 4.6 se observa que la cinética de degradacion
del colorante indigo es independiente del reynolds (Re), donde en un intervalo
entre 366 < Re < 1089, la velocidad de reaccion global (k) decrece con la
conveccion, mientras que Re > 1089, este valor aumenta ligeramente como
funcién del Re. Del analisis del coeficiente cinético global de mineralizaciéon en
funcion del Re, se observa que no existe una dependencia de la cinética de
mineralizacién con la hidrodindmica, indicando que el proceso no se encuentra

limitado por la transferencia de masa.
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Otro parametro importante en la caracterizacion del REM-CL, es la
eficiencia integral de corriente (¢), calculada para cada electrdlisis a las

diferentes condiciones hidrodindmicas de trabajo.

En la Figura 4.7, se muestran los resultados de la eficiencia integral de
corriente (¢) obtenidas mediante la ecuacién 4.2, para cada una de las
electrolisis mostradas en la Figura 4.5 y graficada contra el % de

mineralizacion.

[DoO,_, - DQO ]
JAAt

¢=4FV (4.2)

donde j es la densidad de corriente en (A cm™) y Vs es el volumen de la

solucion en cm®.

O T T T T
0 20 40 60 80 100

Mine ralizacion (%)
Figura 4.7 Eficiencia integral de corriente de mineralizacién en funcién del % de mineralizacién del colorante indigo en
el REM-CL a diferentes condiciones hidrodindmicas mostradas dentro de la Figura, evaluadas a partir de las electrdlisis

mostradas en la Figura 4.5
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En la Figura 4.7, se observa que en un intervalo del 0-40% de
mineralizacién se presenta un maximo de eficiencia de corriente para todos los
Reynolds (Re) estudiados. Posteriormente, a mineralizaciones mayores del
40%, se observan eficiencias de corriente inferiores a las obtenidas
inicialmente. Las eficiencias de corriente mayores a la tedrica (¢=1), estan
asociadas a la formacion de sub-productos del indigo con propiedades
oxidantes, que auto-catalizan la oxidacion de la materia organica, favoreciendo
la eficiencia de mineralizacion. Por otro lado, a mineralizaciones mayores del
60%, se ve un decaimiento en la eficiencia de corriente que puede ser debida a

la disminucién de los sub-productos oxidantes y de la materia organica.

A través del estudio mostrado en este capitulo se encontrd que a 1.60 <
j < 11.60 mA cm™, la oxidacién del colorante ocurre por medio del BDD(OH®).
Ademas, no se observd una relacién de la rapidez de mineralizacion global
como funcién del Re, indicando que el proceso global de degradacion del indigo
es complejo. No obstante de esto Ultimo, se selecciond una j= 7 mA cm™? y un

Re=366, para ser aplicado a un efluente real.
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CAPITULO5 APLICACION DEL REM-CL A UN EFLUENTE REAL.

CAPITULO 5. APLICACION DEL REM-CL PARA LA INCINERACION
ELECTROQUIMICA DE UN EFLUENTE REAL GENERADO POR UNA
INDUSTRIA DEL TENIDO DE LA MEZCLILLA.

En el presente capitulo, se muestra la aplicaciéon del REM-CL para la
incineracién electroquimica de un efluente real de una industria textil (985 ppm
DQO, 4303 ppm CI', pH de 7.26, conductividad 5.12 mS), ubicada en el estado
de Tlaxcala, donde emplean principalmente el colorante azul indigo en el
proceso de tefido. La electrdlisis fue conducida en el reactor electroquimico
multietapas (REM-CL) aplicando una densidad de corriente constante j=7 mA
cm? a un Reynolds (Re= 366), seleccionados a partir de los estudios de

caracterizacion del REM-CL, mostrados en el capitulo anterior.

Ademds, se muestra un estimado de los costos de operacién vy
construccion del reactor electroquimico propuesto en este trabajo, tomando
como base de calculo 2900 m® afio™ (8m? dia™) del efluente real. Es importante
destacar que dichos costos no incluyen la ingenieria civil, ni los servicios dado

que esto Ultimo estuvo fuera de los alcances de este trabajo.
5.1.- Incineracion electroquimica de un efluente real en el REM-CL.

En la Figura 5.1, se muestra el decaimiento normalizado de la
mineralizacién del efluente real como funcién del tiempo de electrdlisis en el
REM-CL.

Del analisis de la Figura 5.1 se observa que a un Re= 366 se tiene una
mineralizacién del 83.5% en un tiempo de 180 minutos de electrdlisis. Esta
cinética de mineralizacién es inferior a las obtenidas en la soluciéon modelo
(Figura 4.5). La disminucién en la cinética de mineralizacion del efluente real
respecto a la solucién modelo, puede estar asociada con la presencia de acido
acético, agentes humectantes e igualantes, ademas del colorante indigo. Cabe
52
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mencionar, que la presencia del acido acético e igualantes pueden ser los
responsables de las lentas cinéticas de mineralizacion [C. A. Martinez et al.,
2006].

Ot

005 \

0 |
0 100 20

D

Figura 5.1 Decaimiento de la mineralizacién normalizada de un efluente acuoso textil real en funcién del tiempo de

electrélisis a un Re= 366, aplicando una j= 7 mA cm?, con un area de electrodo A= 148 cm? y un volumen de reactor

V= 93.3 cm?, con un Vs= 1000 cm>.

De los resultados mostrados en la Figura 5.1 se evalud el coeficiente
cinético de mineralizacién global, obteniendo un valor de k=1.03x10* cm s*,
que es un orden de magnitud inferior a los valores obtenidos en la solucién

modelo, Figura 4.6

Por otro lado, la mineralizacién del efluente real solo fue del 83.5%; sin
embargo, a tiempos mas largos de electrdlisis, esta mineralizacién hubiese sido
completa, desafortunadamente, esto Ultimo no fue llevado acabo, debido a las
limitaciones en la cantidad de muestra real. Cabe mencionar, que se alcanzd

una decoloracién completa del efluente real.
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En la Figura 5.2 se muestra la eficiencia integral de corriente de la
electrolisis mostrada en la Figura 5.1. Del andlisis de esta Figura, se observa
que del 0-25% de mineralizacién, se presenta un maximo en la eficiencia de
corriente. Posteriormente, a mineralizaciones mayores del 25% se presenta, un
decaimiento en la eficiencia de corriente entre 2,8 < ¢ < 0.7. Estas ¢ son
similares a las obtenidas con la solucién modelo (Figura 4.7), indicando la
conveniencia del empleo de este reactor en el tratamiento de efluentes reales
que contengan azul indigo. Ademas, las ¢ obtenidas también fueron superiores
a las tedrica (¢> 1). Cabe mencionar que las ¢ obtenidas en la solucion modelo
fueron también mayores a la tedrica (¢> 1), indicando que la formacién de sub-
productos auto-catalizan la oxidacion de la materia organica. Un analisis por
HPLC pudo haber corroborado esto ultimo, sin embargo esto, estuvo fuera de

las posibilidades de este trabajo.
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Figura 5.2 Eficiencia integral de corriente de mineralizacién en funcion del % de mineralizacién de un efluente real (985 ppm DQO, 4303
ppm CI, pH de 7.26, conductividad 5.12 mS) en el REM-CL a una j= 7 mA cm y un Re= 366, evaluada a partir de la electrélisis

mostrada en la Figura 5.1
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Otro parametro importante, en la evaluacion del desempefio de

electroincineracion es el consumo de energia ( £ ,,, ), evaluado por medio de la

ec. 5.1 [Walsh., 1993].

_ 4FECelda % 1

E =
Syor oV 3600

(5.1)

donde: F.uw estd en J C'y el valor 3 600 es un factor de conversién que
permite obtener E syo. en unidades de kWh m™ y V,, es el volumen molar en L

mol*!

En la Figura 5.3 se muestra el consumo de energia de la electrdlisis de la
Figura 5.1, como funcién del porcentaje de mineralizacion obtenida a partir de

la ec. 5.1.

10

ES,VOL / kWh m-3

0 I I I I
0 20 40 60 80 100

9/0 Mineralizacion.

Figura 5.3 Consumo de energia por metro cubico de efluente tratado en el REM-CL, para la electrdlisis mostrada en la

Figura 5.1.
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Del andlisis de la Figura 5.3, se observa un consumo de energia maximo
de 9.5 kWh m> con un 40% de mineralizacién. Posteriormente, a
mineralizaciones de entre el 40 < % Mineralizacion < 83.5, se observa un
decaimiento en el consumo de energia como funcidon del porcentaje de
mineralizacién. Esto puede estar asociado a la formaciéon de sub-productos con
propiedades oxidantes que auto-catalizan la oxidacién del colorante y es por
ello que se observa un decaimiento en el consumo de energia como funcion del

porcentaje de mineralizacion.

Por otra parte, es importante destacar que con un 83.5% se tiene un
consumo de energia de 4 kWh m™, que es inferior al consumo de energia de
tecnologias existentes a nivel piloto, como la celda ECO 75 (ELCHEM)
[Gutiérrez et al., 2001], que presenta consumos de energia de 130 kWh m™ y
que lo obtenido en el FMO1-LC [Butron et al., 2007]

Por otro lado, se calculd el costo de energia por electrélisis a partir de la

ecuacion 5.2.
$
USD=0.2 — x E 5.2
$ Kwh S,VvOL ( )

Los costos en el consumo de energia por m*> de efluente tratado, esta

dado en délares americanos por m>.

En la Figura 5.4, se muestra el costo por electrdlisis en funciéon del
porcentaje de mineralizacién. Del anadlisis de esta Figura se observa un costo
maximo de $1.9 ddlares con un 40% de mineralizacién. Sin embargo, a un
83.5% de mineralizacion al final de la electrdlisis este tratamiento tienen un

costo de $0.7 ddlares por m™.
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Figura 5.4 Costo de energia de electrdlisis por metro ctbico de efluente real tratado en el REM-CL, para las electrdlisis

mostrada en la Figura 5.1

Es importante destacar que los costos mostrados en la Figura 5.4,

solamente consideran el consumo de energia por electrdlisis.
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5.2.- Estimado preeliminar de costos de operacion y de construccion
del reactor electroquimico multi-etapas de flujo cruzado en la
incineracion electroquimica de un efluente real de la industria textil a
escala industrial (REM-CI).

Para el estimado de costos del REM-CI, se tomo el disefio del REM-CL
para la implementacién de la tecnologia propuesta en este trabajo. La base de
célculo para el estimado de los costos a escala industrial fue de 2900 m? afio™®
(8 m? dia™).

Es importante mencionar, que la incineracion electroquimica de la
materia organica en el REM-CL, depende del area del electrodo. Tomando esto
en cuenta, se hizo un estimado preeliminar de costos en el escalamiento del
REM-CI, considerando las semejas geométricas de los electrodos vy
manteniendo constante el espesor del canal, se obtuvo un &rea de 148 230 cm?
para el tratamiento de 2900 m® afio™. Cabe resaltar que estas consideraciones
son importantes en el escalamiento de un reactor (semejanzas geométricas)
[Goodridge et al., 1995]. No obstante de esto Ultimo, un disefno a detalle de la
celda para su aplicacion comercial requiere otro tipo de semejanzas que en este
trabajo no fueron considerados, sin que esto implique que no son importantes.
Las dimensiones obtenidas para el REM-CI, se muestran en la Tabla 5.1

comparadas con el REM-CL.

Del andlisis de la tabla 5.1, se puede observar que el nimero de canales,
asi como las dimensiones de los electrodos entre el REM-CL y el REM-CI, se

incrementan 10 veces.
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Tabla 5.1 Dimensiones del REM-CL y del REM-CI.

REM-CL REM-CI
Volumen del reactor (cm?) (V,=B*S*H) 88.938 88938
Ancho (B) (cm) 3.05 30.5
Espesor (S) (cm) 0.6 0.6
Longitud en un canal (H) (cm) 8.1 81
Longitud total (Ly) (cm) 48.6 4860
Nuamero de canales 6 60
Area del catodo en una cara en contacto con la 24.7 2470.5
solucién (cm?)
Area total del catodo considerando todas las 148.2 148 230
caras en (cm?)
Area del anodo en una cara en contacto con la 24.7 2470.5
solucién (cm?)
Area total del anodo considerando todas las 148.2 148 230
caras en (cm?)
Area transversal A;=B*S (cm?) 1.83 18.3
Diametro hidraulico d. =(2*B*S)/(B+S) 1.00 1.18
Volumen a electrolizar V. (L) 1 8000

Por otra parte, en la tabla 5.2 se muestra un estimado preeliminar de

costos considerando un area de electrodo de 148 230 cm? para el REM a escala

industrial (REM-CI).

Tabla 5.2. Estimado de costos del REM-CI.

Descripcién Costo ($ USD)
Costo de las placas frontales (polipropileno de alta densidad) 5 000
Costo total de los electrodos BDD*. 370 575
Costo total de los electrodos platinizados (catodos)**. 74 115
Costo de mano de obra por construccion del reactor. 5000
Costo total aproximado del reactor electroquimico. 454 690

* ¢ 2.5USD cm™.
**¢ 0.5 USD cm™.
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Del analisis, de la Tabla 5.2, se observa que el 81.5% del costo total de
la tecnologia propuesta en este trabajo, estd determinada por el costo de los
electrodos BDD, que es cinco veces mayor que el costo de los catodos
platinizados. Por esto Ultimo, se propone como un trabajo a futuro el desarrollo
de electrodos mas baratos, para ser empleados como anodos, que trabajen de
manera similar al BDD. Cabe mencionar que el grupo de electroquimica de la
UAM-I, estd desarrollando anodos dimensionalmente estables (DSA) para ser
empleados en la incineracion electroquimica, con el proposito de disminuir el

costo de este tipo de tecnologias.

Por otro lado, en la Figura 5.5 se muestran los costos estimados de
operacién para el tratamiento de un efluente textil, empleando la tecnologia
electroquimica propuesta en este trabajo y considerando una base de célculo
de 2900 m™ afio™. Este calculo fue realizado considerando la composicion del

efluente real.
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Energia eléctrica
por electrdlisis

Figura 5.5 Costos estimados de operacién para el tratamiento electroquimico propuesto en este trabajo empleando el

REM-CI con electrodos BDD, en la incineracidn de un efluente textil. Base de calculo de 2900 m® afio™.

Del analisis de la Figura 5.5, se observa que el mayor costo con este tipo
de tecnologias, estd asociado con las horas-hombre. Es importante destacar
que los costos incluyen el trabajo de tres turnos de una persona por turno vy el
consumo de energia por trabajo mecanico y por electrdlisis, representando un
costo total de 28 000 USD para el tratamiento de 2900 m® afio™.

Por otra parte, cabe mencionar que no se realizd un estudio comparativo
entre la tecnologia electroquimica propuesta en este trabajo y los procesos
biotecnoldgicos, debido a que esto Ultimo, estuvo fuera de los alcances de este
trabajo. Sin embargo, es importante considerar que los tratamientos
biotecnoldgicos, emplean amplias superficies de terreno, con altos costos de
funcionamiento (control y personal), y que ademas presentan lentas cinéticas
de degradacion. Mientras que el proceso electroquimico propuesto en este

trabajo permite cinéticas rapidas y por lo tanto son tecnologias compactas.
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CONCLUSIONES GENERALES.

El uso del reactor electroquimico multi-etapas tipo filtro prensa a escala
de laboratorio (REM-CL) equipado con electrodos BDD, mostrd su conveniencia
en la mineralizacion de un efluente real, obteniendo buenas eficiencias de
mineralizacién con bajos consumos de energia, en comparacidon con las

tecnologias electroquimicas existentes.

En este trabajo, se llevd a cabo la caracterizacién del REM-CL, donde en
una primera parte, se analizd la distribucién del tiempo de residencia (DTR),
con la finalidad de evitar desviaciones importantes de la idealidad, dentro del
REM-CL. Posteriormente, se realizaron estudios de microelectrélisis, empleando
una solucion modelo simulada de un efluente real de la industria textil (536
ppm DQO, 6879 ppm CI, Ph= 6.34, conductividad 5.76 mS), para acotar el
dominio de densidad de corriente (j), donde se generan grandes cantidades de
BDD(OH®), que son los responsables de la mineralizacién de los colorantes. Por
otra parte, se estudio el proceso de electroincineracidon global del indigo en el
REM-CL, a diferentes condiciones hidrodindmicas. Posteriormente, se aplico el
REM-CL a un efluente real proveniente del tefiido de la mezclila donde se
emplea el colorante azul indigo (985 ppm DQO, 4303 ppm CI, pH 7.26,
conductividad 5.12 mS).

Los resultados obtenidos en los estudios de DTR, indicaron que no se
presentan estancamientos de flujo, cortos circuitos, recirculaciones apreciables
o cualquier otro factor que contribuya a tener una desviacién importante en la
idealidad de fluido dentro del REM-CL. Del analisis de los estudios de DTR, se
obtuvieron valores del moédulo de dispersién comprendidos entre 0.0021 >
D/UL > 0.0098, indicando que el comportamiento del fluido se asemeja a un

flujo pistdn. Cabe destacar, que los valores de los coeficientes de dispersién

FES. ZARAGOZA 63



CONCLUSIONES GENERALES.

obtenidos en este trabajo, son inferiores que los informados por otros autores,

lo que sugirid que este reactor es apto para su uso en electrdlisis.

Por otro lado, los estudios de caracterizacion de microelectrdlisis en la
interfase BDD/electrolito/indigo, indicaron que en el intervalo de densidad de
corriente comprendido entre 1.60 < j < 11.60 mA cm?, se favorece la
formacion de los BDD(OH*®), que se forman mediante la oxidacién del agua con

un electron.

De los estudios de caracterizacion del proceso de electroincineracion en
el REM-CL (empleando la solucién modelo), se observd que no existe una
relacion entre la mineralizacién del colorante indigo como funcion del Reynolds
(Re), debido a que la oxidacidon del colorante indigo, no solo estd siendo
inducida por los BDD(OH®), si no que se tiene una oxidacidon mas compleja,
debido a la formaciéon de sub-productos con propiedades oxidantes que auto-
catalizan la oxidacién de la materia organica. A partir de esta caracterizacion, se
seleccionaron las condiciones 6ptimas de operacién a un Re=366 y j=7 mA cm’?,
donde se alcanzd el 100% de mineralizacién en la solucion modelo. Es
importante mencionar que esta mineralizacion solo es posible mediante la

incineracion inducida por el BDD(OH®).

La aplicacion del REM-CL a un efluente real proveniente del tefiido de la
mezclilla que contenia azul indigo, se llevo acabo aplicando una j=7 mA cm? a
un Re=366. La incineracion del efluente real fue del 83.5% en un tiempo de
electrolisis de 180 minutos; sin embargo, esta mineralizacién pudo haber sido
total, lo cual, no pudo llevarse a cabo por las limitaciones en la cantidad de
muestra del efluente real. Por otra parte, es importante destacar que se alcanzé
una decoloracién completa del efluente real. EI consumo de energia al final de
la electrdlisis en el REM-CL fue de 4 kWh m?, que es un valor inferior al

alcanzado por otras tecnologias, incluyendo la celda FM0O1-LC. Esto Ultimo, pone
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en evidencia que un disefio adecuado de la celda, ayuda a disminuir el consumo

de energia de electrdlisis.

Finalmente, se llevd a cabo un estimado preeliminar de los costos de
operacién y construccién del reactor para la implementacion de la tecnologia
electroquimica propuesta en este trabajo, a escala industrial. Este estudio
preeliminar mostré que el mayor incremento para el desarrollo del reactor
electroquimico multietapas a escala laboratorio (REM-CI), esta determinado por
el empleo de electrodos BDD. El estimado preeliminar en los costos de
operacioén, dio un valor de 28 000 USD por afo, para una base de cdlculo de
2900 m® afiol. Es importante destacar que dichos costos no incluyen la
ingenieria civil, ni los servicios dado que esto ultimo estuvo fuera de los
alcances de este trabajo. Por otra parte, cabe mencionar, que no se realizd un
analisis comparativo de costos entre los tratamientos tradicionales y Ila
tecnologia propuesta en este trabajo, debido a que en este trabajo solamente
se realizo un estimado de los costos del reactor electroquimico y no fue posible
comparar estos costos con los costos de un proceso biolégico con una

capacidad de tratamiento similar.
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RECOMENDACIONES.

Realizar un estudio de HPLC para identificar los sub-productos de
degradacion de un efluente real que contenga azul de indigo para identificar las

espedies dificiles de degradar.

Desarrollar anodos dimensionalmente estables (DSA) mas baratos que el

BDD, que funcionen de manera similar.

Estudiar la composicién quimica del efluente tratado al final de la
electrolisis con el propdsito de ubicar su posible rehusd en alguna etapa del
proceso textil. Esto Ultimo impactara en el consumo de agua, ademas de que se

tendria una tecnologia de circuito cerrado.
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ANEXO A DETERMINACION DE LA DQO.

ANEXO A. METODOLOGIA ANALITICA PARA LA DETERMINACION DE LA

DQO.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno
requerido para oxidar la materia organica presente en una muestra de agua
residual. Bajo condiciones especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo.
La muestra, se oxida mediante un sistema a reflujo cerrado en solucion
fuertemente acida (H,SO4) con un exceso conocido de dicromato de potasio

(K2Cr207).

A.1.- EXPERIMENTAL:

A.1.1.- PREPARACION DE LA SOLUCION DIGESTORA.

1.

2.
3. Adicionar los 42.256 g de K,Cr,O7 en un matraz aforado de 1000 ml

Secar durante 2 h a 103°C 50 g de K,;Cr,0;; posteriormente, dejar
enfriar en un desecador a vacié por 3 horas.
Pesar 42.256 g de K,Cr,0, previamente secado vy frid.

y disolverlo con 500 ml de agua destilada.

Pesar 33.3 g de HgSO. y adicionarlos a la solucién arriba
mencionada.

Adicionar en bano de hielo y muy lentamente 167 ml de &acido
sulfarico (H,S04) concentrado.

Dejar enfriar la solucién y aforar con agua destilada a un litro.

A.1.2.- PREPARACION DE LA SOLUCION CATALIZADORA.

1. En un matraz aforado de 1 L agregar 500 ml de acido sulfdrico (H,SO04)
concentrado y adicionar Ag,SO4 segun lo calculado (5.5 g de Ag,SO.4 por
kg. de (HzSO4))

Nota: Considerar el peso especifico y la pureza del H,SO4 que se utiliza.

2. Dejar en reposo 1 o 2 dias para que se disuelva el Ag,SO; vy
posteriormente aforar a un litro con (H2SOs).

A.1.3.-PREPARACION DE LA MUESTRA.

1. Homogenizar la muestra a la que se le va a determinar la
DQO.

2. Tomar 2 ml de muestra y adicionarla en un tubo con tapa
roscada (se realiza la operaciéon por duplicado para cada
muestra).
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3. Adicionar a cada tubo 1 ml de solucién de digestora y 2 ml
de solucién catalizadora (verificar que el tubo quede bien
cerrado).

Nota: Es importante, adicionar en este orden cada solucién, es decir: Primero
se deben de adicionar 2ml de analito, posteriormente 1 ml de solucion
digestora y finalmente 2 ml de solucion catalizadora.

4. Agitar cuidadosamente 2 o 3 veces la solucién para
homogenizar la mezcla (después de la agitacion, liberar los
gases formados en el interior del tubo).

Nota: Al agitar los tubos tener cuidado, debido a que se produce una reaccién
exotérmica y se pueden sufrir quemaduras.

5. Preparar un blanco para calibrar el espectrofotémetro (el
blanco consiste en 2 ml de agua des ionizada, 1 ml de
solucion digestora y 2 ml de solucién catalizadora).

6. Llevar a digestidn las muestras y el blanco durante 2 h a
una temperatura de 150 °C en una placa de digestion.

7. Transcurrido este tiempo, retirar las muestras de la placa y
dejar enfriar hasta llegar a temperatura ambiente.

8. Medir la absorbancia de cada muestra en el
espectrofotometro a 620 nm.

Nota: calibrar el espectrofotémetro.

9. Tomar las lecturas, vy realizar los célculos necesarios para
la determinacion de la DQO en mg/I de solucion.
Nota: Para la preparacion de las soluciones y de las muestras se recomienda
usar guantes, lentes de proteccion y realizar todo el procedimiento en la
campana de extraccion.

A.2.- CURVA DE CALIBRACION.

1. Una vez preparada la solucion digestora y la solucion catalizadora,
lo primero que se debe de hacer es realizar una curva estandar con
concentraciones conocidas.

2. Para la elaboracién de esta curva se preparan soluciones con
diferentes concentraciones de materia organica, por ejemplo: 0, 50,
100, 200, 900, 1100, 1300, 1500 ppm. (Las concentraciones son a
criterio del experimentador.)

3. Cada muestra se prepara de la misma manera como lo mencionado
en el punto A.1.3 (preparacion de la muestra).
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A.2.1.- Ejemplo de construccion de la curva de calibracién. Colorante indigo
(Ci6H10N202).

CidH N0, +30H,0—>16CO,+2NH, +62H" +62¢

1550, +62H" +62¢” —>31H,0

Gt oN,0, +15.50, —»16CO, +2NH, + H,O

El balance anterior, indica que se necesitan 15.5 mol de O, para
mineralizar 1 mol de colorante indigo hasta CO,. A partir de este balance, se
puede determinar la cantidad necesaria para oxidar 1.5 g de colorante L™ (5.731
x 102 mol L) a partir de la siguiente relacidn:

- 15.5mol O,

mal de indigo
L
32gde(,

- 284g0,L*

0.00573 1mol indigo

1mal O,
L L

En la Tabla A.1, se muestra la cantidad de oxigeno necesario para
mineralizar el colorante a diferentes concentraciones.
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Tabla A.1. Curva de calibracién para la determinacién de la DQO.

Datos obtenidos para determinar DQO

Concentracion
de indigo Promedio
en ppm. DQO g/l DQO mg/I Absorbancia

1500 2.83677127 2836.771266 0.739
1000 1.89118084 1891.180844 0.472
900 1.70206276 1702.06276 0.476
800 1.51294468 1512.944675 0.393
600 1.13470851 1134.708507 0.3425
500 0.94559042 945.5904221 0.258
400 0.75647234 756.4723377 0.1585
300 0.56735425 567.3542533 0.1155
200 0.37823617 378.2361688 0.088
100 0.18911808 189.1180844 0.071

80 0.15129447 151.2944675 0.06
50 0.09455904 94.55904221 0.0515

30 0.05673543 56.73542533 0.015

20 0.03782362 37.82361688 0.015
10 0.01891181 18.91180844 0.0115

5 0.0094559 9.455904221 0.001

Por otra parte en la Figura A.1, se muestra la curva de calibracion
obtenida a partir de los datos mostrados en la tabla A.1.

0,75
.©
9 05 -
©
2
o) A
80,25 -
< A
A
O 1 1
0 1000 2000
mg O, L’

Figura A-1 curva de calibracién de colorante indigo a diferentes concentraciones.

FES. Zaragoza

3000

71



Referencia

Bibliografica



REFERENCIAS

REFERENCIAS.

C. Bengoa, A. Montillet, P. Legentilhomme, J. Legrand. Characterization and
modelling of the hydrodynamic behaviour in the filter-press-type FMO01-LC
electrochemical cell by direct flow visualization and residence time distribution.
Ind. Eng. Chem. 39 (2000) 2199-2206.

C. Bengoa, A. Montillet P. Legentilhomme, J. Legrand. Flow visualization and
modelling of a filter-press type electrochemical reactor. J. Appl. Electrochem. 27
(1997) 1313-1322.

F. Bonfatti, S. Ferro, F. Lavezzo, M. Malacarne, G. Lodi, A de Battisti.
Electrochemical incineration of glucosa as a model organic substrate. I role of the
electrode material. J. Electrochem. Soc. 146 (1999) 2175.

E. Butrén, M. E. Judrez, M. Solis, M. Teutli, I. Gonzales, J. L. Nava.
Electrochemical incineration of indigo textile dye in filter-press-type FM01-LC
electrochemical cell using BDD electrodes. Electrochimi. Acta. 2007.
doi:10.1016/j.electacta.2007.04.108

P. Cafizares, A.Gradi, J. Lobato, B. Nasr, R. Paz, M. A. Rodrigo, C. Saez.
Electrochemical oxidation of azoic dyes with conductive diamond anodes. Ind.
Eng. Chem. 45 (2006) 3468-3473.

Ch. Comninellis. The electrochemical oxidation (or combustion) of organics with

Simultaneous oxygen evolution. Electrochimi. Acta. 39 (1994) 1857.

Ch. Comninellis, A. N. Paired. Electrooxidative degradation of phenol with in situ
electrogenerated hydrogen peroxide and hypochlorite. J. Appl. Electrochem. 25
(1996) 673.

FES. ZARAGOZA 73



REFERENCIAS

B. Correa, Ch. Comninellis, A. de Battisti. Service life of Ti/SnO,-Sb,0s anodes. J.
Appl. Electrochem. 27 (1997) 970-974.

D. Dogan and Haluk Turdemir. Electrochemical Oxidation of textile dye indigo. J.
Chem. Technol. Biotechnol. 80 (2005) 916-923.

X. Domenech, Wilson F. Jardim y Marta I. Litter. Procesos avanzados de
oxidacion para la eliminacién de contaminantes.

www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/CYTED/06cap01

A. Fernandes, A. Morao, M. Magrinho, A. Lopes, I. Goncalves. Electrochemical
degradation of C.I. acid orange 7. Dyes and pigments. 61(2004) 287-296.

Frey, Maria Graciela, De Trujillo Luis, N. Marino Patricia. Impacto ambiental de
productos quimicos auxiliares usados en la industria textil argentina. Diciembre,
(1998).

D.Gandini, E. Mahe, Ch. Comninellis, Oxidation of Carboxylic Acids at Boron-
Doped Diamond Electrodes for Wastewater treatment, J. Appl. Electrochem. 30
(2000) 1345-1350.

F. Goodridge, K. Scott. Electrochemical Process Engineering. A Guide to the
Design of Electrolytic Plant. Plenum Press (1995) New York.

I. Gonzdlez, José L. Nava y Edgar Butrén. Procedimiento para la electro-
incineracién de materia organica contenida en soluciones acuosas y equipo que
aplica este proceso. Solicitud de patente ante el Instituto Mexicano de la
Propiedad Intelectual (IMPI). 18-Dic.-2006. Folio: PA/E/2006/079443.

FES. ZARAGOZA 74



REFERENCIAS

M. Griffiths and Carlos Ponce de Leon. Mass transport in the rectangular channel
of a filter-press electrolyzer (the FMO1-LC reactor). AIChE Journal. 51, (2005)
682-687.

M. C. Gutiérrez, M. Crespi. Reciclado de aguas residuales textiles decoloradas con
técnicas electroquimicas. Boletin INTEXTER. 120(2001).

Levenspiel O. Ingenieria de las Reacciones Quimicas. Reverte (1990) USA.

G. Lissens, J. Pieters, M. Verhaege, L. Pinoy, W. Verstraete. Electrochemical
degradation of surfactants by intermediates of water discharge at carbon-based
electrodes. Electrochim. Acta. 48 (2003) 1655-1663.

H. D. Mansilla, C. Lizama, A. Gutarrama y J. Rodriguez. Tratamiento de residuos
liquidos de la industria de celulosa y textil (1997).
http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/CYTED/20cap13.pdf.

B. Marselli, J. G. Gomez, P-A. Michaud, M. A. Rodrigo, Ch. Comninellis.
Electrogeneration of hydroxyl radicals on boron doped diamond electrodes. J.
Electrochem. Soc. 150 (2003) D79-D83.

C.A. Martinez, S. Ferro. Electrochemical oxidation of organics pollutants for the
wastewater treatment: direct and indirect processes. Chem. Soc. Review. 35
(2006) 1324-1340.

P-A. Michaud, M. Panizza. Anodic oxidation of 2-naphtol on boron-doped
diamond electrodes. J. Electroanal. Chem. 507 (2001) 206-214.

P-A. Michaud, M. Panizza, L. Ouattarra, T. Diaco, G. Foti, Ch. Cimninellis.
Electochemical oxidation of water on synthetic boron-doped diamond thin film
anodes. J. Appl. Electrochem. 33 (2003) 151-154.

FES. ZARAGOZA 75



REFERENCIAS

M. Mitadera, N. Spataru, A. Fijishima. Electrochemical oxidation of aniline at
boron-doped diamond electrodes. J. Appl. Electrochem. 34 (2004) 249-254.

F. Montilla, P.A.Michaud, Ch. Comninellis, Electrochemical Oxidation of Benzoic
Acid at Boron-Doped Diamond Electrodes, Electrochim. Acta 47 (2002) 3509-
3513.

J. L. Nava, F. Nunez, I. Gonzalez. Electrochemical incineration of p-cresol and o-
cresol in the filter-press-type FM01-LC electrochemical cell using BDD electrodes
in sulfate media at pH 0. Electrochim. acta. 52 (2007) 3229-3235.

F. Nuiez. Tesis, Universidad Autonoma Metropolitana Iztapalapa, (2006).

C. Oloman. Electrochemical processing for the pulp and paper industry. The
Electrochemical Consultancy, Underhill Fairview Drive, Romsey. 1996

M. Panizza, G. Cerisola. Application of diamond electrodes to electrochemical
processes. Electrochim. Acta. 51 (2005) 191-199.

Pagga. U; Brown. The degradation of dyes tuffs. Part II. Behaviour of dyes tuffs
in anaerobic biodegradation test. Chemosphere.. 479-491. 1986

A. M. Polcaro, A. Vacca, S. Palmas, M. Mascia. Electrochemical treatment of
wastewater containing phenolic compounds: oxidation at boron-dopend
electrodes. J. Appl. Electrochem. 33 (2003) 885-892.

L. Pupunat, M. Fontecha, Ph. Rychen, W. Haenni, M. Bourquin, P. Rossi.
Electrochemical water disinfection with Boron-Doped Diamond (BDD) electrodes.
ESEM Scientific and technical report (2001).

L. Pupunat, F. Sollberger, Ph. Rychen. Efficient reduction of chemical oxygen

demand in industrial wastewaters. ESEM Scientific and technical report (2003).

FES. ZARAGOZA 76



REFERENCIAS

M. A. Quiroz, S. Ferro, C. A. Martinez, Y. Meas. Boron doped diamond electrode
for the wastewater treatment. J. Braz. Chem. Soc. 17 (2006).

D. Rajkumar, K. Palanivelu, N. Balasubramanian. Electrochemical degradation of

cresol for wastewater treatment. Ind. Eng. Chem. Resources 42 (2003) 1839.
D. Rajkumar, K. Palanivelu, N. Balasubramanian. Combined electrochemical
degradation and activated carbon adsorption treatments for wastewater

containing mixed phenolic compounds. J. Environ. Eng. Soc. 4 (2005).

M.A. Sanroman, M. Pazos., M. T. Ricart.,, C. Cameselle. Electrochemical

decolourisation of structurally different dyes. Chemosphere. 57 (2004) 233-239.
SMEW, APHA, AWWA, WPCF. 19 ed., New York, 1995. pp 5-12 a 5-16.

Smith J.M. Ingenieria de la Cinética Quimica. CECSA (1984) USA.

L. Szpyrkowicz. Application of electrochemical oxidation for treatment of
industrial wastewater- the influence of reactor hydrodynamics on direct and

mediated processes. J. Chem. Technol. Biotechnol. 81 (2006) 1375-1383.

P. Trinidad, F.C Walsh. Hydrodynamic behaviour of the FMLC-01 reactor.
Electrochim. Acta. 41 (1995) pp. 493-502.

G. G. Vallegjos, J. F. Tuyin, F. A. Hurtado, V. Coronado, R. Méndez. Analisis de la

hidrodinamica de flujo piston. Ingenieria Revista Académica (2003) 7-19.

Frank C. Walsh. A first course in Electrochemical Engineering. Ed. The

Electrochemical Consultancy. Ramsey. 1993.

FES. ZARAGOZA 77



REFERENCIAS

X. Chen., G. Chen., P. L. Yue. Anodic oxidation of dyes at novel Ti/B-diamond
electrodes. Chem. Eng. Sci. 58 (2003) 995-1001.

J. F. Zhi, H. B. Wang, T. Nakashima, T. N. Rao, A. Fujishima. Electrochemical
Incineration of Organic Pollution on Boron-Doped Diamond Electrode. Evidence
for Direct electrochemical oxidation pathway. J. Physical Chemistry B (2003), 107
(48), 13389-13395.

FES. ZARAGOZA 78



	Portada

	Contenido

	Resumen
	Introducción
	Justificación
	Objetivo General    Objetivos Particulares
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. Desarrollo Experimental
	Capítulo 3. Caracterización de la No Idealidad de Fluido en el Rem-Cl
	Capítulo 4. Caracterización de la Incineración Electroquímica en el Rem-Cl Empleando una Solución Modelo que Simula un Efluente Textil que Contiene Azul Índigo
	Capítulo 5. Aplicación del Rem-Cl para la Incineración Electroquímica de un Efluente Real Generado por una Industria del Teñido de la Mezclilla
	Conclusiones Generales
	Recomendaciones
	Anexos
	Referencia Bibliográfica

