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INTRODUCCION

Uno de los problemas més importantes a nivel mundial es el tratamiento de aguas,
ya que el agua es un recurso natural que puede provocar problemas debido a su
escasez. Debido a esto, se tienen que encontrar medidas que permitan su

tratamiento y posible re-uso.

Este tipo de problema se encuentra en las industrias, ya que todas tienen procesos
gue requieren de una gran cantidad de agua, el tratamiento de ésta para poderla
reutilizar generaria menos costos de uso y disposicion y al mismo tiempo seria

ambientalmente aceptable.

Dentro de los problemas que se han observado en el tratamiento de aguas es la
dificultad para eliminar los contaminantes de tipo organico sin generar otros con
propiedades mas toxicas que los compuestos originales, como es el caso del fenol
y el 4-nitrofenol, ya que poseen una biodegradabilidad muy baja y por lo tanto se
convierten en un alto riesgo tanto para las comunidades cercanas a las industrias

con este tipo de contaminantes como para el ambiente.

Gracias a los avances tecnolégicos, se han podido desarrollar diversas soluciones
relacionadas con el tratamiento de contaminantes poco biodegradables en el agua
dentro de las cuales se encuentran los procesos de oxidacion avanzada (POA) los
cuales son procesos donde se genera una especie quimica, el llamado radical
hidroxilo, el cual promueve reacciones de oxidacion y transformacion en la materia
organica, pudiendo llegar a compuestos mas simples con propiedades mas inocuas
o cuando la oxidacion es completa, a la formacién de CO2, proceso comunmente

conocido como mineralizacion.

Este tipo de procesos son muy Utiles debido a la facilidad de uso, a su alta capacidad
de oxidacién y, en determinados casos, resultan mas baratos que otros métodos

mas convencionales (por ejemplo la oxidacion quimica).

Tomando en cuenta lo anterior, se propone un sistema electroquimico el cual utiliza
el principio de la oxidacion anddica como alternativa tecnoldgica para la degradacion

y tratamiento de compuestos organicos recalcitrantes, empleando electrodos
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recubiertos con mezclas de 6xidos metalicos, los cuales permitirdn una mejora en

el proceso de degradacion.

En este trabajo de investigacion se emplearon sistemas electroquimicos donde se
utilizaron electrodos dimensionalmente estables de estafio, antimonio y rutenio para
el tratamiento de soluciones sintéticas de fenol y 4-nitrofenol. Los reactores se
operaron en un modo de operacioén por lotes (batch) y en un modo de operacion en

continuo.

Se compararon los resultados en dos modos de operacion para cuantificar su
eficiencia de degradacion.

El mecanismo de oxidacién de compuestos organicos en un proceso de oxidacion
anddica involucra la electrolisis y la activacion del agua en el electrodo usado como
anodo, el cual, dependiendo del tipo de material usado en el electrodo se pueden
generar especies oxidantes como el radical hidroxilo (OHe): En el presente trabajo
se realizo el estudio de la aplicacion de un Anodo Dimensionalmente Estable (DSA)

para el tratamiento de aguas sintéticas hechas con fenol y 4-nitrofenol.

Los electrodos de Ti/TiO2/Sn0O,-Sh,0s-RuO2 manufacturados se caracterizaron por

microscopia electronica de barrido y voltamperometria ciclica.

El trabajo experimental se realizé en varias etapas: En la primera se construy6 un
reactor en un modo de operacién por lotes utilizando un electrodo de Ti/TiO2/SnO,-
Sb,0s-RuO- ya existente con 211.2 cm? de area efectiva; con este electrodo se
trataron soluciones sintéticas de los contaminantes modelo fenol y 4-nitrofenol para
poder encontrar el valor del coeficiente de transferencia de masa km utilizando los
resultados de la DQO, con dichos resultados se recalculé una nueva area de
electrodo con las especificaciones de lograr ahora una disminucion de la
concentracion del 70 al 80 % en 6 horas de operacion a la concentracién de
500mgl/L.

Posteriormente, se realizé el disefio de dos reactores que operarian en modo

continuo con los resultados obtenidos para el calculo de la nueva area de electrodo.



Los datos experimentales se analizaron por medio de los siguientes parametros
analiticos: Disminucion del carbono orgénico total (COT), disminucion de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y disminucion del Nitrégeno Total Kjendhal
(NTK).

En el sistema en continuo se obtuvo una reduccién en los parametros medidos del
60 al 80% del contaminante a las distintas concentraciones de 100 mg/L, 300 mg/L
y 500 mg/L en el caso del fenol y de 192.3 mg/L, 576.9 mg/L y 961.5 mg/L en el

caso del 4-nitrofenol.

Como medida de comparacién, se operé uno de los reactores utilizados en el
sistema en continuo pero funcionando en un modo por lotes. Se obtuvo una
reduccion en los parametros medidos del 60 al 85% del contaminante en las
distintas concentraciones de 192.3 mg/L, 576.9 mg/L y 961.5 mg/L en el caso del 4-

nitrofenol.
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HIPOTESIS

Si empleando una celda electroquimica con un electrodo DSA de Ti/TiO2/SnO»-
Sh205-RuO, el cual promueve reacciones de oxidacion a partir de la electrolisis del
agua, entonces estas reacciones deberan degradar al fenol y al 4-nitrofenol
presente en el medio hasta valores ambientalmente aceptables, o que lleva a

establecerse como una tecnologia alternativa.

OBJETIVO GENERAL

Emplear una celda electroquimica que ocupa un electrodo DSA de Ti/TiO2/SnO,-
Sb,0s-RuO2 para su uso en el mecanismo de la oxidacion anodica en la
degradacion de fenol y 4-nitrofenol en aguas sintéticas a régimen de operacion por

lotes y en continuo.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Implementar las técnicas para la determinacion de 4-nitrofenol.
» Evaluar el impacto de las variables para el proceso de oxidacion tales como
concentracion de electrolito soporte, densidad de corriente, modo de

operacion por lotes o en continuo.

» Realizar pruebas de degradacion de fenol y 4-nitrofenol utilizando las

mejores condiciones de operacion en un proceso en continuo.

» Evaluar por voltamperometria ciclica y microscopia electronica de barrido el
electrodo DSA de Ti/TiO2/Sn0O2-Sh20s-RuO:..

11



1. MARCO TEORICO
1.1 CONTAMINACION EN EL AGUA

Han surgido avances en la tecnologia lo cual ha mejorado la calidad de vida del ser
humano, especialmente en las zonas industrializadas del mundo, lamentablemente,

eso ha sido a expensas de los recursos naturales y el medio ambiente.

La Tierra, con sus diversas y abundantes formas de vida, que incluyen a mas de
6.000 millones de seres humanos, se enfrenta con una grave crisis del agua. La
crisis estd empeorando y lo continuara haciendo, a no ser que se emprenda una
accion correctiva. La verdadera tragedia de esta crisis, sin embargo, es su efecto
sobre la vida cotidiana de la poblacion. En realidad, se trata fundamentalmente de
un problema de actitud y de comportamiento, problemas en su mayoria
identificables (aunque no todos) y localizables (UNESCO 2003). Resolver la crisis
del agua es, sin embargo, solo uno de los diversos desafios con los que la

humanidad se enfrenta y ha de considerarse en este contexto.

De la reserva total de agua en el planeta tierra, el agua dulce en los lagos,
riachuelos, arroyos y rios asciende a soélo al 0,01%. Afortunadamente, este
suministro de agua dulce se repone continuamente por la precipitacion de vapor de
agua de la atmosfera en forma de lluvia o nieve. La ruta de precipitacion constituye
la fraccion mayoritaria y el agua cae en los océanos. Algunas corrientes pasan de
la tierra al mar en forma de aguas subterraneas. El flujo inverso de la tierra a la

atmosfera se mantiene por evaporacion o transpiracion (Rajeshwar & Ibanez 1997).

El agua superficial también esta contaminada por desechos organicos tradicionales
(excrementos humanos y de animales, etc.), y del vertimiento de desechos de

procesos industriales.

Los residuos pueden entrar en los lagos y arroyos en las descargas de fuentes
puntuales o de fuentes no puntuales (difusas), como en el caso de los plaguicidas y

fertilizantes.
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El agua subterrdnea se contamina por medio de la lixiviacion a través del suelo, lo
gue esta frente a la contaminacion transportada por la corriente del rio y difusion
molecular. Normalmente, la biodegradacion es un proceso de auto-limpieza natural

en la naturaleza.

La medida en que los desechos peligrosos pueden ser por lo tanto biodegradados
depende de sus vidas medias. En otras palabras, una sustancia peligrosa que se
puede degradar con facilidad a una forma no téxica por organismos, disminuyendo
el riesgo que uno que es dificil de descomponer.

La contaminacién del agua subterranea tiende a ser mucho menos reversible que
la contaminacién de los rios y lagos, debido a que la mayoria de los microbios que
limpian son aerobios y necesitan de oxigeno. Por lo tanto al estar el agua
subterranea separada del oxigeno de la atmosfera, su capacidad de auto-

purificacion es muy baja.

Algunos contaminantes entran en el ciclo del agua a través de la atmosfera.
Ejemplos mas conocidos de esta ruta de transporte incluyen la generaciéon de acido
de las emisiones de NOx. Un efecto indirecto de la deposicion acida es la lixiviacion
de iones positivos fuera de la tierra, que ha sido implicado en varios casos de
muertes de peces de los rios y lagos. El amoniaco de la atmosfera también puede
entrar en el agua subterranea a través del suelo. La accion microbiana los convierte

en nitratos solubles.

Otro efecto perjudicial de la actividad humana es la introduccién de grandes
cantidades de nutrientes, especialmente fosfatos, en los depdsitos de agua de
superficie. Esto conduce a un crecimiento excesivo de las algas. Cuando estos
mueren, su degradacion microbiana consume la mayor parte del oxigeno disuelto
en el agua, lo que reduce enormemente la capacidad del agua para mantener la

vida. Este proceso se llama eutrofizacion.
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La tabla 1 contiene una lista de algunos de los componentes principales de las

aguas residuales de un sistema de alcantarillado de la ciudad y su papel en la

contaminacion del agua.

Tabla. 1.

Principales constituyentes de las aguas residuales de un

sistema de alcantarillado de ciudad (Rajeshwar & Ibanez 1997).

CONSTITUYENTE ‘
Sustancias que

necesitan oxigeno

FUENTES
Materia organica en su

mayoria heces humanas

EFECTOS EN EL AGUA

Consumen oxigeno disuelto

Orgénicos

refractarios

Los residuos

industriales, productos

para el hogar

Toxicos para la vida acuética

Virus

Desechos humanos

Causan enfermedades

(posiblemente  cancer), el
principal obstaculo para reciclar
las aguas residuales a través

de los sistemas de agua

Detergentes

Detergentes domeésticos

toxicos para la vida acuatica

Fosfatos

Detergentes

Nutrientes de algas

Grasas y aceites

Cocinar, procesamiento

de alimentos y residuos

Perjudicial para la vida acuética

industriales

Sales Los desechos humanos, | Aumentan la salinidad en el
ablandadores de agua, | agua
residuos industriales

Metales Pesados Laboratorios quimicos y | Toxicidad

residuos industriales

Agentes quelantes

Algunos detergentes

Transporte de iones de metales

pesados, residuos industriales

Solidos

Todas las fuentes

Toxicos para la vida acuatica
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Se ha avanzado notablemente en la comprension de la naturaleza del agua y de su
interaccion con el entorno. Actualmente se poseen mejores estimaciones sobre los
efectos de la contaminacion en los recursos hidricos. Sin embargo, las presiones
sobre el sistema hidrolégico continental aumentan al ritmo del crecimiento
demografico y del desarrollo econdémico y se plantean graves retos frente a la falta
progresiva de agua y a su contaminacién. Una reduccién del agua disponible ya sea
en la cantidad, en la calidad, o en ambas, provoca efectos negativos graves sobre

los ecosistemas.

El medio ambiente tiene una capacidad natural de absorcién y de auto-limpieza. Sin
embargo, si se sobrepasa, la biodiversidad se pierde, los medios de subsistencia
disminuyen, las fuentes naturales de alimentos (por ejemplo, los peces) se
deterioran y se generan costos de limpieza extremadamente elevados. Para medir
el estado de salud de los ecosistemas se utilizan indicadores de la calidad del agua
fisico-quimicos y bioldgicos, datos hidrologicos y evaluacion biolégica, incluyendo
el grado de biodiversidad (R. S. Ramahlo., 1993).

Los métodos de tratamiento estaban relativamente normalizados, siendo muy
limitado el nimero de procesos unitarios y operaciones que integraban las lineas de
tratamiento. Los métodos de tratamiento tradicionales incluian una sedimentacion o
aireacion, operacion de filtros percoladores, cloraciéon, cribado y ocasionalmente

algunas otras operaciones.

Esta situacion ha cambiado Ultimamente con la llegada de la industrializacién. Como
resultado de la gran variedad de procesos industriales, se han comenzado a
producir aguas residuales de muy diverso tipo, lo que requiere tratamientos mas
complejos. El tratamiento de aguas residuales actualmente lleva consigo tantos
procesos de tratamiento y equipos, operaciones unitarias y de proceso que se hizo
evidente que, sobre todo, la ingenieria quimica deberia tener una participacion
prioritaria en la resolucién de los problemas de aguas residuales. El concepto de
operaciones unitarias, constituye la llave de la aproximacion cientifica a los

problemas de disefio que se encuentran en el tratamiento de aguas residuales. De
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hecho, incluso las aguas residuales municipales actuales ya no son las aguas
residuales o aguas negras de antes. Practicamente todos los municipios en zonas
industrializadas deben manejar una combinacién de aguas residuales domésticas e
industriales. Los problemas técnicos y econémicos que llevan consigo obligan en
muchos casos a hacer tratamientos separativos (segregacién) de aguas
industriales, antes de su descarga en el alcantarillado (R. S. Ramahlo., 1993).

Asimismo, la composicion de las aguas residuales verdaderamente domésticas ha
cambiado con la entrada en el mercado de una serie de productos nuevos, ahora
accesibles al ama de casa, tales como detergentes sintéticos y otros. Asi pues,
tratar las aguas residuales domésticas de una forma 6ptima requiere modificaciones

del enfoque tradicional.

En resumen, para el tratamiento tanto de las aguas residuales domésticas como
industriales hay que empezar a considerar nuevas tecnologias, nuevos procesos y
en general nuevas lineas de tratamiento, asi como la modificacion de las antiguas,

las cuales deben disefiarse caso por caso para cada problema en particular.
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1.2 CONTAMINANTES COMUNES DEL AGUA

1.2.1 Contaminantes Organicos
Los compuestos organicos son compuestos de carbono de estructuras variadas y
complejas. Muchos compuestos organicos son la base de los organismos vivos. Las
moléculas formadas por carbono y por carbono e hidrégeno, son no polares, de

modo que no son solubles en agua.

El comportamiento de los compuestos organicos depende de su estructura
molecular, tamafio y forma, ademas de la presencia de grupos funcionales que
determinan en muchos casos su toxicidad. Es importante conocer la estructura de
los compuestos organicos, con el objeto de predecir su destino en los organismos

vivos y en el medio ambiente.

Los contaminantes organicos en general, se pueden clasificar de la siguiente

manera (Rajeshwar & Ibanez 1997):

1. Sdlidos suspendidos: Estos pueden convertirse en depadsitos de lodo y por lo

tanto generar condiciones anaerobias.

2. Compuestos organicos biodegradables: Estos incluyen proteinas (soluble e
insoluble), hidratos de carbono (por ejemplo, azucares, almidones, celulosa,
fiboras de madera), grasas (que son normalmente menos biodegradable
debido a su alta estabilidad), y agentes tensoactivos. Su presencia puede
conducir al agotamiento del oxigeno disuelto en el agua con el consiguiente

desarrollo de condiciones sépticas e interferir con la accién biolégica.

3. Contaminantes de alta prioridad, los cuales son seleccionados en base a su
comportamiento conocido como agentes carcindbgenos, mutagenos,
teratbgenos o toxinas muy agudas. Ejemplos tipicos incluyen benceno,
etilbenceno,  tolueno, clorobenceno, cloroeteno, diclorometano,

tetracloroeteno, asi como muchos pesticidas, herbicidas e insecticidas.
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4. Compuestos orgénicos refractarios: Son compuestos que resultan ser
resistentes a la biodegradacion.

Algunos de los contaminantes mas comunes se presentan a continuacion:

» Disolventes orgénicos: La familia de BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno,
xileno) son motivo de preocupacion en las aguas residuales, y en particular en
las fuentes de agua potable, ya que generalmente son no biodegradables

(biorecalcitrantes).

» Tenso activos: Los detergentes se aplican con agua por lo que terminan en el
medio acuatico después de su uso, donde generan problemas, el motivo de
dichos problemas es que son toxicos, son sustancias organicas por lo que al
degradarse en el medio consumen oxigeno, pudiendo causar ambientes
anoxicos y pueden causar eutrofizacion. También pueden generar espuma, lo
cual genera problemas en plantas de tratamiento y en los rios. Hasta la década
de 1960, el detergente sintético mas utilizado fue un sulfonato de alquil aril, ABS.
Sin embargo, el ABS es lentamente biodegradable debido a su estructura de
cadena ramificada. La mayoria de los detergentes contienen polifosfatos que se
afiaden al complejo de calcio (un ion de dureza del agua), para mejorar la accion

detergente lo que los convierte en un problema a tratar.

» Pesticidas: Incluyen insecticidas, herbicidas para el control de malezas y
fungicidas para el control de hongos. Unos 22 familiares de los pesticidas
solubles en agua han sido encontrados en el medio ambiente, constituyendo dos
categorias principales tales como los hidrocarburos clorados y los fosfatos

organicos, este ultimo grupo es generalmente mas biodegradable.

» Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP): Han atraido mucha atencién
debido a los efectos carcinogénicos de algunos de estos compuestos. Se

encuentran en ambientes urbanos y parecen ser transportados a través de
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adsorcion de la materia en particulas (por ejemplo, hollin). Emisiones de los
hornos de carbon constituyen una fuente particularmente fértil para estos

contaminantes.

Compuestos organicos industriales: Fenoles clorados,nitrogenados y bifenilos
policlorados (PCBs) son tres importantes categorias de contaminantes
organicos industriales. El Pentaclorofenol (PCP) es el compuesto responsable
de casi la mitad de la produccién total mundial de este grupo de compuestos. Se
utiliza principalmente como conservante de la madera. La volatilizacion del PCP
en la atmésfera es una importante ruta de transporte para este contaminante.
Las formulaciones de PCP son raramente puros y por lo general esta mezclado,

lo que genera sustancias mas toxicas.

Los hidrocarburos clorados se encuentran en las formulaciones de plaguicidas.
Una clase de compuestos relacionados son los PCBs, de los cuales 209 tipos
son conocidos. Estos fueron utilizados principalmente como fluidos dieléctricos
en transformadores de potencia y condensadores, debido a su baja
inflamabilidad, junto con excelentes caracteristicas de aislamiento térmico y
eléctrico. Los bifenilos policlorados son altamente lipofilicos y por tanto la
exposicion humana a ellos se produce principalmente a través de la cadena

alimentaria.

1.2.2 Contaminantes Inorganicos

Los contaminantes inorganicos son diversos productos disueltos o dispersos en el

agua que provienen de descargas domeésticas, agricolas e industriales o de la

erosion del suelo.

Algunos de los contaminantes inorganicos que se encuentran mayormente en el

agua se muestran a continuacién (Rajeshwar & Ilbanez 1997):

Metales: La toxicidad de los metales en ambientes acuosos depende de su forma

fisico-quimica (es decir, la especiacion). De las especies de metal, dos grupos

contribuyen a la toxicidad: iénico simple y formas solubles en lipidos (lipofilico). Las
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fuentes principales hoy en dia son desechos industriales de procesos como la
galvanoplastia, el procesamiento de combustible nuclear, la fotografia, las pilas, la
produccién y la recuperacion del catalizador, y la extraccion de otros metales, la
produccién, el tratamiento, el grabado, la limpieza, el acabado, la recuperacién o el
perfeccionar procedimientos. Algunos elementos juegan dos papeles, es decir, que
son esenciales para los procesos de la vida en pequefias cantidades, pero téxicos
en cantidades mayores.

El cromo es un carcindégeno, particularmente en el estado de Cr (VI). Las fuentes
antropogénicas de cromo son la descarga de efluentes de las torres de refrigeracion,
la galvanoplastia, electrénica e industrias fotogréaficas, desechos de tefiido oxidativo,
la lixiviacion de rellenos sanitarios, y las fugas de los centros de tratamiento de
madera. El cromo hexavalente es notoriamente movil en la naturaleza,
contribuyendo a la contaminacion global de este elemento. Por otro lado, Cr (lll) se
precipita o es absorbido facilmente en una variedad de sustratos (incluyendo el
suelo) a pH casi neutro. Curiosamente, el cromo trivalente es un elemento esencial
para los mamiferos como un regulador de la glucosa, los lipidos y el metabolismo

de proteinas.

El plomo en condiciones normales no reacciona con el agua. Sin embargo, cuando
el plomo se pone en contacto con aire himedo, la reactividad con el agua aumenta.
En la superficie del metal se forma una pequefia capa de 6xido de plomo (PbO); en
presencia de oxigeno y agua, el plomo metalico se convierte en hidroxido de plromo
(Pb(OH)2).

El plomo y los compuestos de plomo son generalmente contaminantes téxicos. Las
sales de plomo Il y los compuestos organicos del plomo son dafinos desde un punto
de vista toxicologico. Las sales de plomo tienen en el agua un peligro de clase 2, y
por lo tanto son dafiinas. Lo mismo se aplica a otros compuestos como el acetato

de plomo, 6xido de plomo, nitrato de plomo y carbonato de plomo.
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Metaloides

Arsénico: El arsénico se encuentra en la corteza terrestre en un promedio de 2-5
ppm. La principal fuente antropogénica de arsénico es de combustibles fésiles
(principalmente carbdn). La mineria prevé una fuente secundaria, especialmente
como un subproducto de cobre, oro, plomo y refinacién. Al igual que con el plomo,
discutido anteriormente, el arsénico disuelto se puede encontrar en aguas naturales
en formas tanto inorganicas como organicas. También interfiere con numerosos
mecanismos biolégicos (por ejemplo, la fosforilacién) que dependen normalmente
de fésforo. La accidn tdxica del arsénico se asemeja a la del plomo y el mercurio.

Existe evidencia de que el arsénico también es cancerigeno.

El selenio se encuentra en la corteza terrestre a niveles de aproximadamente 6 ppm.
Las principales fuentes para el selenio son las industrias del vidrio y de los
fotorreceptores. También se utiliza en diversos dispositivos optoelectrénicos y de
rayos X para la formacién de imagenes. El selenio es un nutriente esencial a nivel
de trazas, y de hecho se afiade en pequefias cantidades a los fertilizantes quimicos,
alimentos para animales, y varias preparaciones veterinarias. Segun informes, el

papel beneficioso involucra una relacion sinérgica con la vitamina E.
Aniones

Nitrato (NOz3"): El nitrato en el agua potable ha sido una fuente de preocupacion cada
vez mayor debido a su toxicidad, especialmente a los nifios y adultos con deficiencia
de glucosa-fosfato. En realidad, no es el propio ion nitrato que es téxico, sino mas
bien el ion nitrito, formado por la accién de la reduccion de las bacterias intestinales
tales como E. coli. En los adultos, por otro lado, el nitrato es absorbido en gran

cantidad en el tracto digestivo antes de que ocurra la reduccion.

Los casos de "sindrome del bebé azul" o metahemoglobinemia se han registrado y
en relacion con la accion de complejos de nitrito en la hemoglobina. Ademas, a
niveles de pH del estdbmago, el nitrito puede generar aminas secundarias (Li M. et
al, 2009).
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Hal6genos

Fldor: La fluoracion del agua potable ha sido un asunto de salud publica de gran
debate. Los efectos beneficiosos dentales de fluoruro estan bien documentados,

aungue no se recomiendan niveles altos.

Bromo: El bromuro ha creado interés reciente en la industria del agua potable en
relacién con los subproductos de desinfeccién. La cloracién o la ozonizacién de
agua que contiene bromuro generan el i6n bromato, que es un carcindégeno segun

lo revelado por ensayos con animales.

Cloro: La quimica del cloro es la causa de muchos problemas ambientales. Gases
gue contienen cloro, como los clorofluorocarbonos (CFC) y los HCFC, destruyen el
ozono estratosférico y son potentes gases de invernadero, otros como los
plaguicidas organoclorados como el DDT (diclorodifeniltricloroetano) dafan la
capacidad reproductiva de numerosas aves, los PCB (policlorobifenilos) afectan a
todo tipo de peces y mamiferos marinos. El cloro en la naturaleza esta en forma de
cloruros, retenido a través de fuertes enlaces, y una vez libre, es extremadamente
reactivo, uniéndose a atomos de carbono, formando organoclorados, los cuales son
compuestos inexistentes en la naturaleza, razén por la que los seres vivos no son

capaces de descomponerlos (Costa C. et al, 2009).
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1.3 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

El objetivo general de los procesos de oxidacion avanzada es la degradacion
completa de contaminantes de tipo organico hasta generar CO», H>O y una pequefa
cantidad de acidos en condiciones de temperatura y presion cercanas a las
ambientales o promover la degradacién en compuestos mas biodegradables,
ademas de la desinfeccion y la eliminacién de color y/u olor. Se basan en generar
radicales libres, llamados radicales hidroxilo (OH¢), el cual es una especie oxidante
de caracter no selectivo y con un elevado potencial de oxidacién, capaz de
reaccionar rapidamente con muchos compuestos organicos, quienes promueven
reacciones de oxidacion. Estas reacciones pueden usarse para degradar los
compuestos contaminantes de tipo organico por rompimiento de los enlaces
carbono-hidrégeno o por adicion de centros no saturados o aromaticos (L6pez
Ojeda, 2010).

En la tabla 2 se muestra un comparativo de los distintos tipos de oxidantes que se
utilizan en las distintas variantes de los procesos de oxidacion avanzada y el

potencial necesario de formacién para obtenerlos.

Tabla. 2. Potenciales de formacion de reactivos de uso en tratamiento

de aguas residuales (Nesheiwat et al., 2000)

Oxidante Potencial de
formacion (V vs. E°)
H,O/OH* (radicales 2.80
hidroxilo)
0,/0O3 (0zono) 2.07
8042_/82082_ 2.01
(peroxodisulfato)
MnO2/MnO4% (i6n 1.77
permanganato)
H,O/H,0, (peroxido de 1.77
hidrégeno)
CI'/CIO; (diéxido de cloro) 1.57
Ag*/Ag- (i6n plata Il) 1.5
CIl'/Cl;, (cloruro) 1.36
Cr¥*/Cr,0,*(dicromato) 1.23
H,0O/O, (oxigeno) 1.23
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Los procesos de oxidacion avanzada mas conocidos y utilizados involucran el uso
de ozono, ozono més peroxido de hidrogeno (O3/H205), luz o radiacion ultravioleta
(UV), ozono en combinacion con radiacion UV (O3/UV), perdxido de hidrogeno y luz
ultravioleta (UV/H202), ozono en combinacién con luz ultravioleta y peréxido de
hidrégeno (O3/H202/UV) y el reactivo de Fenton (Fe?*/H20,).

A continuacion se describiran algunos de estos procesos:

» Luz ultravioleta (UV)
Este método se basa en suministrar energia a los compuestos como radiacion UV,
la cual es absorbida por las moléculas de éste, que pasan a un estado excitado,

promoviéndose las reacciones de oxidacion por ruptura de enlaces.

» 0Ozono (03)
En un proceso con ozono, hay dos mecanismos de oxidacién que se tienen que
considerar: La directa, a causa de la reaccion entre el ozono y el compuesto disuelto
y la forma indirecta, que involucra la reaccion entre los radicales producidos en la
descomposicion del ozono (radicales hidroxilo) y los compuestos que se encuentran

inmersos en la solucion.

» Ozono en combinacion de peréxido de hidrogeno (Os/H205)
En este sistema los radicales son generados por mecanismos de reaccion en
cadena entre la interaccién del ozono con el peréxido de hidrégeno. La reaccion

global es la siguiente:
H,0, + 205 - 20H" + 30,
La eficiencia de este proceso puede ser aumentada irradiando luz UV.

» Ozono en combinacioén con radiacion UV (Os/UV)
Cuando la energia suministrada por la radiacion UV reacciona con el ozono (O3),
tiene lugar la siguiente reaccion:
0; + H,0 hv 20H + 0,
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En donde se generan radicales hidroxilo, los cuales seran los que oxidaran a los

compuestos contaminantes.

> Peroxido de Hidrégeno y Luz Ultravioleta (UV/H20>)
Este método se basa en el hecho de que la radiacion con una longitud de onda
menor a 400 nm es capaz de “romper” la molécula de H,O,, generandose radicales

hidroxilo. El mecanismo propuesto para este proceso es:
H,0, hv 20H

» Reactivo de Fenton
Consiste en la descomposicién catalitica del perdxido de hidrégeno en presencia de
sales de hierro en medio acido. Se generan radicales hidroxilo durante la reaccion
de descomposicion, los cuales son los encargados de degradar los contaminantes
presentes en el medio. Se basa en la transferencia de un electron entre el peréxido
de hidrégeno y un metal que actta como catalizador homogéneo. El mas comun de

los metales usados es el hierro.

Se tienen numerosas ventajas al aplicar este método, una de ellas es que el Fe*?
es abundante, facil de manejar y ambientalmente benigno. No se forman
compuestos clorados como en otras técnicas de oxidacién y no hay problemas de

transferencia de materia asociados (Cabala et al., 2005).
Las principales reacciones del proceso son:
Fe?** + H,0, » OH + OH™ + Fe3*
Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, + H*
Fe?* + OH - Fe3t + OH™
Fe** + HO, — Fe3* + HO,

Fe3t* + HO, » Fe?* + H* + 0,
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1.4 ELECTROQUIMICA

La Electroquimica trata de la interrelacion de los fendmenos quimicos y eléctricos,
asi como del estudio de las propiedades eléctricas de las soluciones de los
electrolitos, estableciendo una relacion entre la accion quimica y eléctrica de tales

sistemas.

En los métodos electroquimicos se emplean dos elementos principales: Las
reacciones de reduccion (las que ocurren en el electrodo positivo o anodo) y las
reacciones de oxidacion (las que ocurren en el electrodo negativo o catodo).

En cuanto a su aplicacién en tratamiento de aguas residuales, los contaminantes
pueden ser tratados, ya sea via oxidacion o reduccion, involucrando solamente el
intercambio de los electrones entre los electrodos, puesto que no hay adicion de
otros quimicos de importancia (salvo que se necesiten condiciones especiales como
el control del pH o adicion de un electrolito soporte si la conductividad es minima).
Los tratamientos electroquimicos incluyen a su vez métodos directos e indirectos,

aplicando pares redox o electrogenerando agentes oxidantes.

Se puede lograr la degradacion parcial (reduccidon de la toxicidad) o la
descomposicion completa de los contaminantes. La descomposicion completa del
material organico significa la oxidacion a diéxido de carbono y agua en condiciones

normales de temperatura y presion (Lopez Ojeda, 2010).

Si el electrodo actia directamente sobre los contaminantes oxidandolos o
reduciéndolos, entonces la reaccion se clasifica como directa, pero, si el tratamiento
no es realizado por el electrodo mismo sino que es por la generacion de especies
intermediarias (por ejemplo la obtencion de Cl», hipoclorito, peroxido de hidrégeno,
ozono, el reactivo de Fenton, peroxodisulfato y agentes coagulantes entre otros)

entonces se clasifica como proceso indirecto (Juttner K., 2000).

Algunas ventajas de los procesos electroquimicos son (Juttner K., 2000):
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e Poseen una gran versatilidad para lograr reacciones de oxidacion
directa o indirecta, reacciones de reduccion, separacion de fases,
cambios de concentracion o dilucion, posibilidad de aplicacion a
contaminantes presentes en gases, liquidos y solidos, asi como el
tratamiento de pequefios a grandes volumenes, de microlitros hasta

decenas de litros.

e Eficiencia energética: Los procesos electroquimicos en general tienen
requisitos de temperatura mas bajos que sus contrapartes no-
electroquimicos, por ejemplo, la incineracién térmica. Los electrodos
y los reactores pueden ser disefiados para reducir al minimo las
pérdidas de potencial causadas por la distribucion de corriente no

homogénea, la caida de tension y reacciones secundarias.

e Posibilidades para la automatizacion: Las variables inherentes del
sistema de procesos electroquimicos, por ejemplo, el potencial de
electrodo y la corriente en el reactor, son particularmente adecuados

para facilitar la automatizacion de procesos.

e Costo: Los reactores y equipos periféricos son simples si se disefian
bien de modo que poseen costos de construccion y operacion muy

bajos.

A pesar de estas ventajas, los procesos electroquimicos son de naturaleza
heterogénea, lo que significa que las reacciones se llevan a cabo en la interface de
un conductor electrénico (el electrodo) y un medio de conduccion de iones (el
electrdlito). Esto implica que el rendimiento de los procesos electroquimicos puede
sufrir de limitaciones de transferencia de masa y por el tamafio de la zona especifica
del electrodo. Otro punto importante es la durabilidad de los componentes del
reactor que estan en contacto con un medio agresivo y, en particular, la estabilidad

a largo plazo y la actividad del material del electrodo.
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1.5 OXIDACION ANODICA

Como se ha mencionado, en los ultimos tiempos han surgido nuevas tecnologias
para el tratamiento de aguas residuales entre las que se encuentran los métodos
electroquimicos. Dentro de estos métodos, la oxidacion anddica es una opcion
viable, debido a que puede propiciar reacciones de oxidacion en condiciones fuera

del alcance de otros métodos mas convencionales, como los procesos biologicos.

La oxidacion anddica propicia la reaccion electroquimica de las sustancias con la
superficie de un &nodo, el cual en presencia de compuestos organicos
contaminantes propicia la degradacion y formacion de subproductos con menor
toxicidad, ademas, puede ser empleada para generar especies oxidantes auxiliares

gue pueden ayudar a la degradacion de los compuestos organicos.

Cuando se lleva a cabo la oxidacion de materia organica, se observa que al ocupar
cierto tipo de electrodos (los llamados electrodos no-activos) se puede dar el caso
de oxidar hasta llegar a una mineralizacion (CO. y agua), mientras que el uso de

otro tipo de electrodos, denominados activos, solo favorece la oxidacion parcial.

El mecanismo de oxidacién de compuestos organicos en un proceso de oxidacion
anddica involucra la electrolisis y la activacion del agua en el anodo, la cual,
dependiendo del tipo de material usado en el electrodo, por ejemplo, un éxido

metalico, se pueden generar radicales hidroxilo (OHe) (Torres E. et al, 2003):
H,O0>O0H"+H" +e”

Estos radicales pueden adsorberse sobre la superficie del electrodo denotado como

MOx pudiendo reaccionar posteriormente con los compuestos organicos presentes:
R+MO,|OH* | ROH" + MO,
RH +MO,|OH* | > R* + H,0+MO,

Generandose COz y agua como productos finales en condiciones ideales.
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En la Figura 1 se muestran los tipos de mecanismos posibles en la oxidacion

anddica:

e e

contaminante — B

® ®

H
+ -
producto B* + contaminante —» producto
. electrolito .
anodo inodo electrolito
Electrolisis directa Electrolisis indirecta

Figura.l  Tipos de mecanismo de oxidacién anddica: directa e indirecta (Lépez Ojeda, 2010).

Para hacer mas visible la diferencia que existe en los electrodos dependiendo del
material de su elaboracion, la tabla 3 muestra los principales electrodos utilizados

asi como sus potenciales de oxidacion:
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Tabla. 3. Diferencias en el potencial de oxidacion y sobrepotencial de
evolucion de Oz (Conminellis et al, 2010).

Electrodo Potencial de Sobrepotencial Entalpia de Poder de
Oxidacion (V | de Evolucidon de adsorcion de M-  oxidacion del
vs. E°) 02 (Vvs. E?)) OH anodo

(Quimisarcion
de radical OH)

TiO2-RuO: 1.4-1.7 0.18
(DSA-Cly) A
Taz-0s5-1r0; 1.5-1.8 0.25
(DSA-0,)
Ti/SnO2-Sb20s 1.9-2.2 0.7
p-Si/BDD 2.2-2.6 1.3
(referencia) v

Durante el proceso de oxidacion de contaminantes organicos, se ha visto que la
utilizacion de cierto tipo de electrodos favorece la mineralizacién completa de estos
compuestos, mientras que el uso de otro tipo de electrodos solo favorece la
oxidacion parcial de estas substancias. De ahi que también puede usarse una
clasificacion usando los términos de combustidon, para el caso de la oxidacion

completa y de conversion cuando es oxidacion parcial.
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1.6 TEORIA DE LA OXIDACION ANODICA

Se destaca dentro de la literatura que las investigaciones donde se emplean
electrodos tipo DSA se encuentran mecanismos de rutas de oxidacion diferentes.

En la Figura 2 se muestra un diagrama del mecanismo de la oxidacion anddica
propuesto por Comninellis. ElI primer mecanismo indica que la oxidacion de los
compuestos organicos ocurre mediante reacciones electroquimicas en la superficie

del 6xido metalico con el que esté recubierto el electrodo (Chuanping et al, 2003).

Esto quiere decir que el 6xido metélico reacciona con las moléculas de agua del
medio para formar radicales hidroxilo de manera directa, las cuales a su vez son
adsorbidas en la superficie del electrodo, oxidando al compuesto orgénico en
reacciones posteriores, las cuales compiten entre si. Los radicales hidroxilo también
pueden migrar hacia la solucion, reaccionando con la materia organica que llega a

la superficie del electrodo.

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

En un electrodo no-activo, la oxidacidon de compuestos organicos se produce a
través de radicales hidroxilos adsorbidos que son generados a partir de la oxidacion
del agua. Estos radicales hidroxilo pueden conducir a la oxidacion completa de los
compuestos organicos, es decir hasta CO2 y agua (paso 5, Figura 2). En un
electrodo activo, la reaccidon se produce a través de un estado de oxidacion mas
bajo de los sitios de la superficie de 6xido de metal, generalmente resulta en una
oxidacion parcial de los compuestos organicos (paso 4, Figura 2) (Zanta C. et al,
2003).
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Figura.2  Mecanismo de la oxidacion anddica (Comninellis et al, 1996).

En los electrodos DSA, la oxidacién electroquimica de los compuestos organicos
ocurre por medio de la evolucion simultdnea de reacciones con el oxigeno
disuelto en el medio. Estas son reacciones secundarias que compiten con la
oxidacion organica misma y en determinados casos, disminuyen la eficiencia de

la corriente del proceso.

1.6.1 EFECTO DEL CLORO
La eficacia de la oxidacion electroquimica de compuestos organicos depende de
muchos factores, incluyendo el material del electrodo, la densidad de corriente,
el régimen de flujo dindmico, el pH y la presencia en la solucién de especies
capaces de actuar como mediadores. En particular, el efecto de los iones de
cloruro en las actuaciones del proceso ha sido el objeto de numerosas

investigaciones por dos razones principales.

En primer lugar, la adicion de iones cloruro puede causar un aumento en la
eficiencia de degradacién debido a la participacidon de cloro activo en el proceso

de oxidacion. En segundo lugar, los iones de cloro estan a menudo presentes
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en los efluentes liquidos y en las aguas naturales, lo que hace que la
participacion de cloro activo sea en algunos casos inevitable. Por otro lado, se
puede dar la formacién de productos intermedios halogenados més toxicos que

los compuestos originales.

Con el fin de explicar el efecto positivo de la adicion de cloruro de sodio hacia la
oxidacién electroquimica de muchos compuestos organicos, se ha sefialado que
el cloruro puede conducir a la formacion de hipoclorito, &cido hipocloroso, clorato
y perclorato dependiendo del pH, los cuales pueden oxidar a los compuestos
organicos cercanos al anodo o en la solucién (Scialdone O. et al, 2009).

2Cl™ > Cl, + 2e™
Cl,+ H,0 » HOCl+ H* + Cl~
HOCl & H* + 0Cl~
Materia orgéanica + OCl™ - Intermediarios —» CO, + Cl”™ + H,0

Estas reacciones quimicas pueden estar en competencia con la evolucion de

oxigeno, la cloracion quimica y la formacion electroquimica.
40H™ - 2H,0 + 0, + 4e™
2H,0 - 4H* + 0, + 4e~

OCl™ + 2HCIO - ClO; + 2HCI

3
60CL™ +3H,0 — Cl0;™ + 4CL™ + 6H* +50, + 6~

OCl™ +H,0 +2e~ - Cl” + 20H™

Para dar cuenta de algunos resultados experimentales y en particular para la
diferente distribucion de subproductos observado en el tratamiento electroquimico
en presencia de Cl"y en la oxidacion quimica con NaCl, algunos autores hacen notar
el papel que juegan las reacciones electroquimicas en la superficie, en el cual los

radicales de cloro y oxicloro adsorbidos interactian en el mecanismo de reaccion.
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MOy (OH) + Cl~ - MO, (OHCL) + e~

Materia Organica + MOx(OHCl) - Intermediarios
— MOy + CO, + Cl™ + H,0 + H*

1.7 ELECTRODOS DSA

Los electrodos dimensionalmente estables (DSA o dimensional stable anodes por
sus siglas en inglés) consisten de un soporte metélico el cual se busca sea un metal
o material inerte , el que comunmente es titanio conteniendo un recubrimiento hecho

de una mezcla de 6xidos de metales nobles.

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

a los electrodos que utilizan aleaciones metalicas simples (L6pez Ojeda, 2010).

Las principales caracteristicas de utilizacion en este tipo de electrodos son:

. Proveen de elevada area superficial

. Tienen alta conductividad eléctrica

. Poseen buenas propiedades electro-cataliticas

. Tienen estabilidad mecanica y electroquimica prolongada
. Poseen elevada selectividad

. Tienen bajo costo de elaboracion.

. Son inocuos

Cuando se recubre al electrodo con la mezcla de 6xidos de elementos diferentes,
comunmente llamado “dopaje”, hay un aumento de actividad electro-catalitica a

comparacion de los 6xidos de metales simples. El recubrimiento permite el
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transporte de carga eléctrica entre la base de metal y la interface del electrodo y el
electrolito. Hay que notar que la eleccién del recubrimiento se hace con base en su
estabilidad electroquimica y por su selectividad, es decir por su capacidad de

catalizar las reacciones que se buscan desarrollar.

Los electrodos DSA manufacturados de mezclas de Oxidos de metal nobles
muestran asi un mejor desempefio que aquellos que sélo consisten en metal puro.
Los 6xidos puros de RuO: e IrO2, son los mas usados, pero presentan algunos
problemas a resolver. Cuando se usan en diversas condiciones con medios muy
agresivos, ocurre la perdida de material activo, ya sea por el ataque quimico o por

propia corrosion electroquimica.

De ahi la necesidad de utilizar mezclas de 6xidos en la manufactura de electrodos
de tipo DSA. Asi, se tienen combinaciones de oOxidos que funcionan como
estabilizadores (como el TiOz), otros que proporcionan excelentes propiedades
conductoras (por ejemplo mezclas con IrO2 y RuO3) o la posible adicion de oxidos
no conductores pero que cambian sus propiedades al estar combinados (como en

el caso del SnOy).

El material del electrodo es el factor clave en el desarrollo de las técnicas
electroquimicas de oxidacion de modo que los electrodos deseados deben cumplir

con tres requisitos primordiales (Adams B. et al, 2009):

o Una alta eficiencia en la degradaciéon del contaminante

o Una alta estabilidad bajo condiciones de polarizacion anddica y ataque
guimico

o Poseer bajo costo de elaboracion y manufactura
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Oxido de Titanio (TiOz)

El oxido de titanio es un compuesto multifuncional debido a sus propiedades
cataliticas: Se emplea para remover 0xidos de nitrégeno del aire, en la sintesis de
compuestos biodegradables, en la manufactura de pastas de dientes, pinturas,
compuestos ceramicos, acabados automotrices, cosmeéticos, en procesos de
fotocatdlisis, membranas, baterias de litio, sensores quimicos altamente
especificos, celdas solares y de manera particular, electrodos (las propiedades de
los electrodos fabricados con TiO2 dependen de las caracteristicas de las soluciones
precursoras empleadas para fabricarlos, las cuales determinan la porosidad, el area
superficial y el espesor de la pelicula final).

El TiO2 posee propiedades foto-cataliticas Utiles en procesos de tratamiento de agua
y aire, teniendo dos métodos de aplicacion principales.

e TiO2 suspendido en un medio acuoso

e TiO2 inmovilizado en un material soporte
Desde un punto de vista econdmico, las técnicas de inmovilizacion en un sustrato
son la soluciéon mas viable. Para la inmovilizacion de TiO2 en soportes se han
investigado muchas técnicas, involucrando el estudio en sustratos tales como vidrio,
cuarzo, arena, silica, carbon activado, zeolita, fibras de carbono, placas y mallas

metalicas.

Aunque los sistemas suspendidos o de lecho empacado producen buenos
resultados, tienen un problema asociado: Las particulas de muchos polvos
producidos por la industria estan en el rango de 30-200 nm, lo que causa que los
reactores deben ser disefiados con separadores liquido-sélido, lo que incrementa el
costo total del proceso. Otro problema es que las particulas en suspensiéon en el
efluente, al no ser totalmente removidas, pueden causar turbidez, lo que dificulta el

tratamiento posterior (Agrios et al, 2005).

Oxido de Rutenio (RuOz)
El 6xido de rutenio fue utilizado por primera vez como material para la fabricacion

de electrodos en 1968. Es uno de los compuestos mas ampliamente usados en
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aplicaciones electroquimicas por cualidades electro-cataliticas ya que, cuando es
empleado como parte activa en un anodo, tiene la capacidad de sobrepasar el
potencial necesario para los procesos de evolucion de oxigeno y posee ademas una
gran estabilidad mecanica. Cuando se usa para la oxidacion de compuestos
organicos, promueve reacciones de conversion, las cuales pueden llegar, hasta la
generacion de CO2 y agua.

También puede usarse para mezclas de 6xidos metéalicos, como la mezcla de SnO.-

Sbh20s5, aumentando su resistencia y durabilidad (Evdokimov 2002).

Se conoce que el Oxido de rutenio es un buen electrocatalizador para el
desprendimiento de cloro, algunos electrodos con peliculas basadas en 6xido de
rutenio son empleadas para la produccién de cloro en industrias de cloro-alcali
(Shenying C. et al, 2011).

El RuO2 es conocido por ser el electrocatalizador mas atractivo. Este 6xido ha

exhibido una excelente actividad en ambas evoluciones de cloro y oxigeno.

Sn02-Sb205

Dentro de los electrodos tipicos DSA mas estudiados estan los de diamante dopado
con boro (BDD), y varios electrodos de 6xido de grafito, de carbono vitreo de platino
incluyendo PbOy, IrO2, RuO2 y el SnO..

El SnO2 puro es un semiconductor lo que le da una muy alta resistividad a
temperatura ambiente, por lo que no se puede utilizar como un material de electrodo
directamente. Al mezclarlo con sales de antimonio (Sb) se aumenta su

conductividad eléctrica.

Los electrodos de 6xido de estafio y antimonio (SnO2-Sb20s) contienen alto sobre
potencial de evolucién de oxigeno, lo que los hace aptos para el tratamiento
electroquimico de aguas residuales debido a la generacién de radicales hidroxilo y
al bajo costo en comparacion con otro tipo de 6xidos de metales tales como el RuO:
e IrO2, aunque a pesar de sus ventajas este tipo de electrodos tiene un periodo de
vida util muy corto(los mecanismos de fallo en los &nhodos DSA incluyen pérdida del

material de recubrimiento al desprenderse de la superficie del electrodo hacia la
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soluciéon de electrolito, la formacién de una capa resistiva entre el sustrato y el
revestimiento, es decir la generacién de una capa no conductora, formada en la
superficie exterior del recubrimiento que impide el intercambio de electrones) lo que

evita que tenga una mayor propagacion.
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1.8 CONTAMINANTES MODELO
1.8.1. Fenol

Los fenoles, como una serie de contaminantes, se refieren a los derivados

aroméaticos que contienen uno o mas grupos hidroxilo.

De entre todos los compuestos organicos conocidos, los compuestos fendlicos han
sido uno de los més estudiados en cuestiones ambientales. El fenol es elegido como
sustancia modelo debido a su baja biodegradabilidad y por ser el producto
intermedio en la ruta de oxidacion de compuestos aromaticos de mayor peso

molecular lo cual lo hace idéneo en investigaciones de tratamiento de agua.

Los fenoles, al igual que los alcoholes, experimentan reacciones que incluyen la
ruptura del enlace oxigeno-hidrogeno del grupo OH. El caracter acido de los fenoles
radica en la relativa estabilidad de los aniones que se forman en la ionizacion, y en
el efecto de solvatacion. El fenol reacciona con bases fuertes para formar las sales

llamadas fenoxidos, algunas veces feonatos o fenolatos.

Su estructura simple permite que puedan realizarse analisis en cuanto a los
subproductos formados, ademas de ser uno de los contaminantes mas encontrados
en efluentes de tipo industrial (La Grega et al, 1994). El término fenol no solo es
aplicado a este compuesto, sino que también hace mencion de toda una clase de
compuestos aromaticos cuya caracteristica principal es tener un grupo hidroxilo
unido al anillo aromatico o a un sistema de anillos complejos. En la figura 3 se

muestran algunos de ellos.
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Figura.3  Elfenol y sus derivados mas comunes (Morrison et al., 1990).

Debido a su amplia utilizacion, el fenol puede encontrarse en un gran numero de
efluentes industriales. Sirve como intermediario para la manufactura de nylon,
resinas, antioxidantes, medicinas, tintas, pinturas, herbicidas, fibras epoxicas,
resinas fendlicas y disolventes de petréleo. Esta presente en la atmosfera por la
emision de motores de vehiculos asi como por la foto-oxidacién de benceno (Fares
Al-Momani, 2003). El fenol es producido de forma natural e industrial. De manera
natural se forma en algunos alimentos, desechos animales, desechos humanos, por
la descomposicion de materia organica ademas de generarse por medio del
metabolismo de aminoacidos aromaticos. También existe ya sea en forma libre o

combinada, lo que da lugar a los llamados compuestos fendlicos.
Toxicidad del fenol

Los compuestos fendlicos poseen un olor caracteristico y son usados en la
formulacion de desinfectantes, deodorizantes, pinturas y antiguamente en
anestésicos para la piel. La ingestion de pequefias cantidades puede causar vomito,
colapso circulatorio, pardlisis, convulsiones y coma. En exposiciones a fluidos o
vapores se tiene reportado un incremento a la sensibilidad de la luz y congestiéon
nasal. EI envenenamiento de caracteristicas fatales puede ocurrir a través de la
simple absorcion por la piel. Algunos compuestos fendlicos interfieren con el sistema

endocrino y minimizan el funcionamiento de las hormonas (Fares, 2003).

40



El fenol puede entrar al cuerpo humano a través de aguas contaminadas, comidas
u otros productos que contengan compuestos fendlicos. Es facilmente absorbido a
través de la piel o las mucosas, particularmente por el tracto gastrointestinal e
igualmente puede ser inhalado en el aire o el humo (Dreisbach et al., 1980).

Los pulmones, la mucosa gastrointestinal y el higado constituyen los sitios mas
importantes del metabolismo fendlico. Ademas su accion corrosiva mata las
terminaciones nerviosas Yy causa hecrosis muscular, acidosis metabdlica,
hiperventilacion, insuficiencia y lesiones renales, colapso cardiovascular y

trastornos neurolégicos (Litter et al., 1986).
Mecanismo de Reaccién

En la figura 4 se muestra la accion del radical hidroxilo sobre la molécula del fenol:

oH OH
OH Ao
/ 0
R ;-C H'\T#U
oH OH
O. -0H
+ OH - - - HI —= CO4H0
O 0% oM
Jr*’ “CrH
HO H']"GI
]

Figura.4  Accidn del radical hidroxilo sobre el fenol (Wu D. et al 2007).
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Las reacciones generadas a partir de los electrodos DSA se muestran a

continuacion:
C¢HsOH + H,0 — C4H,(OH), + 2H* + 2e~
Fenol Hidroquinona o catecol
C¢HsOH + H,0 —» C4H,0, + 4H™ + 4e™
Fenol 1,4-benzoquinona
C¢HsOH + 5H,0 — C,H,0, + C,H,0, + 8H* + 8e~
Fenol Acidos maleico o fumarico

Para el caso de los electrodos activos como es el caso de los electrodos de IO, y
RuO:2 generalmente son estas sus reacciones pero para el caso de los no activos
como por ejemplo PbO2 o SnO: les sucede otra reaccion la cual implica una

mineralizacion completa:
CsHsOH + 11H,0 - 6C0, + H,0 + 28H* + 28e~

La cual nos dice que todo el fenol contenido se oxida hasta llegar a la formacion de
COo, el electrodo de BBD también muestra este mecanismo para el fenol ya que

llega a la mineralizacion también.
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1.8.2. 4-Nitrofenol

Un grupo particular de sustancias organicas, clasificados como contaminantes

organicos de alta prioridad en el agua, son los nitrofenoles.

Los nitrofenoles son considerados como residuos peligrosos por la Agencia de
Proteccién Ambiental de los EE.UU (OSHA 2012). Los nitrofenoles son productos
guimicos manufacturados que no pueden ser degradados de forma natural en el
medio ambiente; estan involucrados en la sintesis de muchas sustancias quimicas,
particularmente en el campo de los pesticidas, algunos de sus derivados se utilizan
como insecticidas y herbicidas. También estan presentes en las aguas residuales
procedentes de las actividades de fabricacion de las industrias de mineria, plasticos
y farmacéuticos (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 1992). Los
nitrofenoles son intermediarios en la sintesis de pesticidas y colorantes, y a menudo
se encuentran en las aguas residuales como resultado de la transformacion
troposférica de alquil bencenos. Estos compuestos presentan importantes riesgos

para la salud ya que son cancerigenos (Liu H. 2008).

Se sabe que la presencia de un grupo nitro aumenta la resistencia de los
compuestos fendlicos a la degradacion quimica y bioldgica, por lo que es dificil el

tratamiento de las aguas residuales con estos contaminantes.

Los fenoles para-sustituidos (como el 4-nitrofenol) estan cominmente presentes en
las aguas residuales industriales. Como muchos de estos compuestos son toxicos
0 no biodegradables, no pueden ser tratados con tecnologias convencionales,
aunque los efluentes que contienen estos contaminantes pueden ser dispuestos
mediante la incineracion. Sin embargo, esta tecnologia tiene costos de operacion
muy elevados y no es amigable con el medio ambiente (por la posible liberacion de
compuestos organicos volatiles). Por lo tanto, hay una necesidad de buscar

alternativas de tratamiento mas eficientes (Torres R. A. 2003).

Cuando el nitrofenol se oxida, los mecanismos de reaccién sugieren que el grupo

nitro, al separarse del anillo aromatico, queda principalmente en la forma de nitrato
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y amoniaco. Sin embargo, hablando en términos generales, los grupos nitro se
transforman principalmente al radical nitrato. Los iones nitrito se transforman a
nitrato (Liu H. 2008).

Toxicidad

Segun la NOM-052-SEMARNAT-2006 , el 4- nitrofenol esta considerado como un
contaminante con toxicidad crénica la cual es la propiedad de una sustancia o
mezcla de sustancias de causar efectos dafinos a largo plazo en los organismos,
generalmente a partir de exposiciones continuas o repetidas y que son capaces de

producir efectos cancerigenos, teratogénicos 0 mutagénicos.
Mecanismo de Reaccion

En investigaciones de oxidacion de soluciones sintéticas de 4-nitrofenol se ha
encontrado que después de la apertura del anillo, ocurre la formacion de derivados
del fenol (como el 1,4-benzoquinona) y estos terminan en la formacion de acidos
carboxilicos tales como los acidos maleico, fumarico y oxalico. La tabla 4 muestra
los intermedios aromaticos encontrados durante la oxidacion de p-fenoles

sustituidos.

Tabla. 4. Fenoles p-sustituidos y productos de degradacion en medio
acido identificados por HPLC (Torres R. A. 2003).

Compuesto Inicial Productos

Hidroquinona Benzoquinona
p-acido hidroxibenzoico 3,4-acido dihidroxibenzoico
Hidroquinona
Pirocatecol
p-Nitrofenol p-Nitrocatecol
Hidroquinona
Benzoquinona
Pirocatecol
Fenol Hidroquinona
Benzoquinona
Pirocatecol
p-Clorofenol Hidroquinona
Benzoquinona
Pirocatecol
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En la figura 5 se muestran las rutas posibles para este tipo de contaminantes a
través de reacciones por medio de un electrodo DSA:

OH

O
OH HH

]

0

\ OH ]

OH

— ™ Acidos Carboxilicos — DDE

>

OH

Figura.5  Via general de reaccion del 4-nitrofenol por via electroquimica (Torres R. A. 2003).

Por otro lado, si hay presentes iones cloruro en la solucion, se puede generar cloro
en el anodo e inmediatamente reacciona con el agua para formar hipoclorito, que
reacciona con el amonio producido a partir del grupo nitro durante la electrolisis. La

reaccion es

2NH,* + 3HCIO > N, + 3H,0 + 5H* + 3Cl~
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El nitrégeno es el principal producto estable. Ademas también es posible llevar a
cabo la reduccion catddica de nitrato y nitrito producidos por la oxidacion del amonio

a nitrégeno gaseoso.

A continuacion se muestran las reacciones de reduccion sufridas por los iones

amonio por generadas por él catodo de grafito (Li M. et al, 2009):
2Cl" - Cly + 2e”
Cl,+ H,0 - HCIO + H* + Cl~
HCIO - ClO~ + H*
OCl~ 4+ H,0 +2e~ - Cl~ + 20H™
40H™ - 2H,0 + 0, + 4e~
2H,0 - 4H* + 0, + 4e~
NH,* + HCIO —» N, + H,0 + H* + Cl~
NO,™ + HCIO - NO3;~ + H,0 + CI~
NO;~ + NH,* - N,0 + 2H,0

N,0 + OH™ > N, + H,0
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1.9 INGENIERIA ELECTROQUIMICA
La Ingenieria Electroquimica es un tema multidisciplinario que abarca el disefio,

caracterizacion y operacion de reactores y procesos electroquimicos.

Los reactores electroquimicos se utilizan para una amplia gama de aplicaciones,
gue van desde las determinaciones analiticas hasta la sintesis a gran escala con la

facilidad de ayudar a la mejora del medio ambiente.

Tanto en el laboratorio como en la industria, el reactor electroquimico es un
componente clave en un proceso electroquimico y debe ponerse especial atencion
en su disefio para lograr una alta tasa de conversion de reactante a producto, asi
como una alta eficiencia de corriente para la reaccién deseada. En vista de las
diversas aplicaciones que tiene la electroquimica en el ambito de la investigacion
se han desarrollado diferentes disefios de reactores electroquimicos que van desde
las configuraciones tradicionales de placa dentro del tanque hasta disefios mas
sofisticados, utilizando por ejemplo, filtros prensa, porosidad tridimensional o

electrodos de rotacion.

Las reacciones electroquimicas son procesos redox heterogéneos, que se producen
a través de la transferencia de carga en la interfaz entre un electrodo y un electrolito.
Una gran variedad de importantes reacciones electroquimicas y aplicaciones
industriales surgen en la sintesis quimica, como por ejemplo: en el control de la
contaminacion, el almacenamiento de energia y en la monitorizacion de los

contaminantes.

Muchos reactores electroquimicos operan bajo condiciones de corriente limite y la
tasa general de la reaccion esta restringida por la velocidad de conveccion-difusion
de especies hacia la superficie del electrodo. Este modo de operacidén se encuentra
cuando el sobrepotencial en el electrodo es alto y la velocidad del proceso depende
entonces del reactivo que alcance al electrodo. La oxidacion (O) y la reduccion (R)

de un par redox O / R puede ser considerado como (Trinidad P. et al ,1998):

O+ze” ->R
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La reaccién catodica puede considerarse que tenga lugar a través de un mecanismo

de tres etapas:

Transporte masivo de reactivo hacia el electrodo:

O(masa) - 0(superficie)

Electrones (o carga) de transferencia en la superficie:

0(superficie) +ze - R(superficie)

Transporte de masa de producto lejano:

R(superficie) - R(masa)

Para el caso de la reaccion electroquimica, en la que el sobrepotencial es
suficientemente alto, la velocidad de reaccion se vuelve solo dependiente de la

velocidad a la que el reactivo se suministra al electrodo.

En este caso, el proceso es dominado por el control por transporte de masa, es
decir, la reaccion se convierte en la tasa de control de paso, y la tasa de produccion

depende solamente de las condiciones de flujo de fluido en el reactor.

Se consideran dos tipos de flujo ideal en un reactor, flujo de tapon y mezcla perfecta.
En el primer caso se supone que el flujo del fluido es continuo a través del reactor
sin que se mezcle el flujo de entrada con el de salida. Las concentraciones de
reactivos y productos son ambas funciones de la distancia pero son independientes
del tiempo. Como resultado, el tiempo de residencia debe ser igual para todas las

especies en el reactor.

Un reactor con tales propiedades se llama un reactor de flujo de tapon (o flujo de
piston) (PFR). Muchos reactores practicos se aproximan asi a un comportamiento
PFR, incluyendo disefios basados en placas paralelas y las células de electrodos

tridimensionales.
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El ejemplo mas comin de un reactor perfectamente mezclado es el reactor
discontinuo simple en el que el reactivo se agita continuamente durante un tiempo
de proceso por lotes, en el cual se produce la reaccion. Mediante el tiempo de
operacion por lotes, la concentracion de reactivos y productos cambia
progresivamente. En cualquier instante, sin embargo, la composicion del electrolito
es uniforme a través del reactor. El reactor discontinuo se utiliza ampliamente
debido a su simplicidad y versatilidad. Los reactores por lotes se utilizan para
operaciones a pequefa escala en los que son mas econémicos que los reactores
continuos. También se utilizan como dispositivos de andlisis, ya que las tasas de

reaccion pueden ser seguidas como una funcién de la composicion de electrolito.

Un tanque perfectamente agitado con un flujo continuo a través del reactor se llama
un reactor de tanque continuamente agitado (CSTR). En este caso, la concentracion
de reactivos y productos son uniformes en todo el reactor. La concentracion de
reactante dentro del reactor es igual a la concentracion de salida, C (OUT), y es
independiente del tiempo. Un electrodo de cilindro rotatorio en el flujo turbulento
puede aproximar a este modelo, al igual que un disefio de una placa dentro del

tanque con posibilidad de agitar al electrolito.

En este caso, se proporcionan ecuaciones teodricas para el disefio del reactor, se
presentan para permitir que el rendimiento del reactor se describa en términos de

conversion y como una funcion del coeficiente de transporte de masa, Km.

Para el analisis de un reactor es necesario configurar un balance de materiales (por
unidad de tiempo), con el fin de determinar las ecuaciones para el disefio de

reactores.

El balance de materia se basa en el principio de la conservacion de la materia y en
el caso del componente O en la reaccion se puede escribir como (Trinidad P. et al
,1998):

Tasa de entrada de masa = Tasa de salida de masa + elritmo de pérdida

= Tasa de acumulacion
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Para el caso de un reactor por lotes, no hay entradas o salidas y la expresion se
simplifica a:

Tasa de acumulaciénde O = —Tasa de desaparicion de O

Para el caso de los reactores que operan de manera PFR y CSTR, no hay
acumulacién de materiales y se puede escribir la ecuacion para el componente O

de la siguiente manera:

Tasa de entrada de masa — Tasa de salida de masa

= Tasa de desaparicion de masa

En una reaccion electroquimica la velocidad de desaparicion de masa de O (es
decir, d[O]/dt) viene dada por la expresion:
- _do]
zF dt
Donde | es la corriente de la célula, z es el nUmero de electrones que participan en

la reaccion del electrodo y F es la constante de Faraday. La cantidad de I/zF es la

tasa de flujo de material y tiene unidades de moles s™.

Aqui, lareaccion se considera que tendra lugar bajo el control de transporte de masa

y el valor de | es la corriente limite, I, esta dada por:
IL = kaACB

Donde km es el coeficiente de transporte de masa (un tipo de constante de
velocidad heterogénea), A es el area del electrodo y CB es la concentracion de la

especie electroactiva en el interior del electrolito.

Es atil expresar el rendimiento del reactor en términos de conversion del reactivo,

Xa. En el caso de un sistema de volumen constante, esta puede definirse como:

Cao —Ca_ (0)o — (0); _S 7 G

Xa = =
Cao (0)o Co
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Donde Cao es la concentracién inicial de reactivo (=[0] 0=C 0)) Y Ca (=[0O] 1= C @)

es el valor final.

Se han obtenido ecuaciones de disefio que expresan la conversion del reactivo en
condiciones de reaccién controladas por transporte de masas y se resumen en la

Tabla 1 para el caso de reactores por lotes, PFR y CSTR.

Las ecuaciones en esta tabla indican que el rendimiento del reactor, en términos de
conversion, depende en gran medida del producto del coeficiente de transporte de
masa y el area del electrodo, km*A. En algunos casos, tales como reactores que
utilizan electrodos tridimensionales, es dificil separar las contribuciones individuales
de kmy A.

El valor de km depende de la geometria del reactor, del tipo de flujo (laminar o
turbulento) y la tasa de flujo volumétrico. Es muy importante para calcular el valor
del producto km*A ya que este es el factor que determina el rendimiento global del

reactor bajo condiciones de reaccion controladas por transporte de masa.

Se pueden encontrar varios métodos para la determinacion de los valores km*A en
la literatura, estos se basan desde la determinacion de la corriente limite desde la
corriente de régimen permanente vs las curvas de potencial del electrodo, hasta el
método de graficacion de la conversion frente a los datos de tiempo o de una

correlacion del transporte masico. (Trinidad P. et al ,1998)
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2. METODOLOGIA

El trabajo experimental se dividio en 3 etapas, las cuales dependieron del modo de

arreglo en el cual se operaron los reactores electroquimicos construidos.

En la primera etapa se utilizd un reactor en modo de operacién por lotes, el cual ya
se encontraba en el laboratorio. Con este sistema se realizd un redisefio para
calcular el area de malla necesaria y asi llegar a un porcentaje tedrico de oxidacién
minima del 80% medido en términos de la DQO, minimizando también el tiempo de

experimentacion.

Se midi6 la disminucién en la concentracion de fenol en soluciones sintéticas por el
método del cambio de color y reaccidén con 4-aminoantipirina y el cambio en el valor
inicial de la concentracion de la DQO en intervalos de 15 minutos; para el COT se
determiné su cambio de concentracion inicial con intervalos de 30 minutos. Para el
caso del 4-nitrofenol se midio ademas el NTK para evaluar el cambio en la
concentracion de compuestos con nitrogeno. Para las soluciones sintéticas de fenol
se realizaron experimentos a tres diferentes concentraciones por triplicado de
100mg/L, 300mg/L y 500mg/L. En el caso de 4-nitrofenol, se calculé la
concentracion para que al momento de la medicion de COT se tuviera la misma

concentracion.

En la segunda etapa se construyé un reactor utilizando un area de 0.164 m? y se
realizaron las mismas pruebas para ambos contaminantes a las mismas
concentraciones que en la primera etapa continuando en un modo de operacion por

lotes.

En la tercera y Ultima etapa se construy6 otro reactor con las mismas dimensiones
y la misma area de malla empleada que en la etapa anterior, repitiéndose los
mismos experimentos de oxidacion a las mismas concentraciones, solo que esta

vez se emplearon los dos reactores en un modo de operacion en continuo.
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2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1.1.Preparacion de Electrodos

Para la preparacion del electrodo de Ti/TiO2/SnO,-Sb20s-RuO2 se emple6 una malla
de titanio de tipo micro de 21 cm de largo por 22 cm, la cual se limpié con una
solucién de H>SO4, HCI y HNOs concentrados en una relacién de 30/30/30 en
volumen, dejandola sumergida durante 1 hora, y secando posteriormente a

temperatura ambiente.

La solucién precursora de TiO2 se prepar6 con polvo Degussa P-25 disuelto en 2-
propanol y agua destilada, sumergiendo en su totalidad la malla en dicha solucion.
Utilizando la técnica de electroforesis empleando un anodo de acero inoxidable y la
malla de titanio como céatodo, se le aplicé una diferencia de potencial de 4 V durante
1 minuto. Después el soporte de titanio recubierto se colocé en una mufla para
calcinacion a una temperatura de 450°C durante 30 minutos y dejando enfriar
posteriormente a temperatura ambiente. Se aplicaron 5 capas de TiO, de esta

manera.

La solucion precursora de RuO: se prepar6 con RuClzxH20 disuelto en 2-propanol
y agua destilada, sumergiendo en su totalidad la malla recubierta anteriormente de
TiO2 en dicha solucion. Utilizando la técnica de electroforesis empleando un anodo
de acero inoxidable y la malla de titanio como céatodo, se le aplicé una diferencia de
potencial de 4 V durante 1 minuto, colocando después el soporte de titanio
recubierto, en una mufla para calcinacion a una temperatura de 450°C durante 30
minutos y dejando enfriar posteriormente a temperatura ambiente. Se aplicaron 5

capas de RuO: de esta manera.

Para la solucion precursora de SnO2-Sb>Os-RuO> se utilizaron concentraciones

equimolares de SnCls, Sh2Clz y RuClsxH20 disueltas en una solucion conteniendo
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HCI concentrado y 2-propanol. Se repitié el procedimiento anterior aplicando 5
capas de SnO2-Sbh20s-RuO-.

Posteriormente el electrodo obtenido fue caracterizado mediante microscopia

electrénica de barrido (SEM) y voltamperomteria ciclica.

2.2. Sistema Electroquimico

Los experimentos de oxidacion en la primera etapa fueron realizados a temperatura
ambiente en un reactor de forma cilindrica con un volumen util de 2 L en un modo
de operacion por lotes. En el fondo del reactor se colocé un difusor de aire con el

fin de crear un efecto de mezclado.

El catodo fue una barra de grafito de 14.14 cm? de area superficial. Los electrodos
se conectaron a una fuente de poder, con la cual se aplicé una diferencia de
potencial de 8V para todos los experimentos. El anodo y el catodo fueron colocados
estando el catodo de grafito en la parte central y la malla en la parte externa,
envolviendo al catodo. El electrolito soporte fue NaCl 0.1M con un valor de pH de 2

por la adicion de H2SO4 concentrado.

Las soluciones sintéticas fueron preparadas con agua destilada, fenol a
concentraciones de 100, 300 y 500 mg/L y 4-nitrofenol a concentraciones de 192.3,
576.9 y 961.5 mg/L (correspondientes a 100, 300 y 500 mg/L de COT).

El volumen empleado en todas las pruebas fue de dos litros de solucion. Las
mediciones analiticas para cuantificar la disminucién de fenol fueron la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) con la técnica a reflujo cerrado; disminucién de fenol
con la técnica de la reaccion con 4-aminoantipirina ademas de medicion de COT.
Para el caso del 4- nitrofenol se agregd la medicion de NTK en las mediciones

analiticas.

54



En la segunda etapa se emple6 un area de malla mayor la cual fue de 0.164 m?y
se realizaron los mismos experimentos de oxidacion a las mismas condiciones,

concentraciones y con los mismos contaminantes.

En la tercera y Ultima etapa se emplearon dos reactores con las mismas
caracteristicas que en la segunda etapa, solo que se trabajé en modo de operacién
en continuo esta vez, teniendo un tiempo de retencion hidraulica de 3 horas.

El volumen empleado en esta etapa, para todas las pruebas, fue de 5 Litros de

solucién midiéndose los mismos parametros analiticos.
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En el diagrama de la figura 6 se muestra la metodologia seguida para

experimentacion:

Preparacién del electrodo

Caracterizacion del electrodo

Operacion del reactor en

v

Microscopia electronica de
barrido

modo BATCH

Adicion de contaminante
Fenol

Determinacion de COT, DQO
y reaccion con 4-
aminoa{tipima

v

Adiciéon de contaminante 4-
nitrofenol

A

Determinacién de COT, DQO
y Nitrégeno Total Kjhendal
(NTK)

\4

Optimizacion del reactor <

Modo de operacion en
BATCH

Modo de operacion en

continuo

Andlisis de resultados y discusion

Figura.6  Diagrama de flujo de la metodologia experimental
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Primera etapa: Disefio y caracterizacion de un reactor por lotes

Los experimentos realizados en el reactor por lotes inicial el cual tenia un area de
la malla de 0.02112 m?. Se llevaron a cabo pruebas de oxidaciéon en cuanto a la
disminucién de la concentracion de fenol, COT y DQO, asi como para el caso del 4-
nitrofenol, en la tabla 5 se muestran las condiciones de operacion empleadas en

dichas pruebas.

Tabla. 5. Condiciones de operacion establecidas para el reactor por

lotes.

Contaminante 4-nitrofenol

Volumen del reactor 2 L. 2L.
Area del electrodo (m?) 0.02112 0.02112
pH 2 2
av (V) 8 8
NaCl (M) 0.1 0.1

3.1.1. Pruebas con Fenol en un reactor por lotes a diferentes concentraciones.

En la Figura 7 se muestran los resultados obtenidos de la prueba de oxidacién para
la disminucion de fenol a las tres concentraciones de operacion, para todos los
casos el fenol es oxidado casi en su totalidad en los primeros 240 minutos, siguiendo
una tendencia exponencial. A la concentracion de 100mg/L se observa como en los
primeros 15 minutos el fenol ha sido oxidado, y aumenta el tiempo dependiendo de
la concentracion, debido a que el area efectiva del electrodo se encuentra ocupada

lo cual impide una oxidacidon mas rapida a concentraciones mayores.

Para este tipo de tratamientos electroquimicos estan dominados por dos zonas de
control, zona de control por corriente y zona de control por transferencia de masa,
como se observa en la Figura 7 cuando la tendencia es lineal la zona que actlia es
la de control por corriente y cuando pasa a una tendencia exponencial la zona es

control por transferencia de masa (Panizza et al., 2008). Lo anterior se aprecia mas
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a las concentraciones de 300 y 500mg/L debido a que el electrodo a estas
concentracion es capaz de oxidarlo rapidamente, lo que a las otras dos

concentraciones le lleva un tiempo mayor.

550
500
450
400
350
300
250

200
150 —&— 100mg/L

500mg/L

Fenol mg/L

300mg/L

100
50

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
Tiempo (min)

Figura.7 Disminucion de la concentracion de fenol a diferentes concentraciones.
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Los resultados obtenidos de la prueba de oxidacién para la disminucion de la
Demanda Quimica de Oxigeno (Figura 8), se observa que tiene una disminucion
constante con una tendencia lineal hasta el cambio donde la disminucidén es minima.
Se logra remover méas del 60% en todos los casos, teniendo una remocién menor a
la concentracion de 100mg/L, esto puede atribuirse a la formacién de subproductos
finales, posiblemente acidos carboxilicos, los cuales no pueden ser oxidados en el
anodo (Noureddine B. 2009), la presencia del electrolito en este caso el NaCl ayuda
a obtener un porcentaje mayor de remocién de COT y DQO, ademas que ayuda a
aumentar la corriente y asi la oxidacién sea mas rapida (Onofrio S. 2009).

Se llega a una remocién mayor a concentraciones mas altas esto debido que al
haber mayor concentracion de subproductos se tiene mayor contacto con el

electrodo, lo cual aumenta el porcentaje de disminucion.

La remocion de la DQO mayor fue del 74% corroborando que con este contaminante
su capacidad de oxidar al contaminante tiene un limite a estas condiciones de
operacion, ademas que para este contaminante su ruta de oxidacion no es directa
a CO:2 lo que lo lleva a tener un valor muy parecido de DQO y COT no importando
su concentracion, lo que por tal motivo nos indica la presencia de acidos carboxilicos

como serian la benzoquinona y el acido malico (Comninellis et al, 1996).

Como se menciona en la Figura 7, se rige este tipo de tratamiento electroquimico
por ambas zonas de control, por transferencia de masa al momento de tener

tendencia lineal y por control por corriente cuando su tendencia es exponencial.
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Figura.8  Disminucion de la concentracion de la DQO a diferentes concentraciones.

La Figura 9 muestra que el porcentaje de remocion de COT aumenta
exponencialmente llegando a un punto en el cual se detiene, al igual que en la Figura
8 donde la DQO disminuye de manera exponencial llegando a un limite indicando
la presencia de compuestos mas simples, aunque también se lleva a CO: a cierta
cantidad de materia organica. La tendencia es creciente hasta el punto en el cual la
tendencia de la grafica se estabiliza, lo que indica la conversién maxima, este limite
nos indica la presencia de dichos compuestos (acidos carboxilicos), los cuales no

pueden ser oxidados bajo las condiciones actuales de este método electroquimico.

No se aprecia gran diferencia en el porcentaje de remocion a las diferentes
concentraciones, aunque se aprecia que se obtiene una remocion del 61% a la
concentracion de 500mg/L la cual es la mayor, demostrando que a una
concentracion mayor hay mayor remocién, debido a que existe un mayor contacto
entre el electrodo y el contaminante. Los subproductos presentes son mas simples
y por tal motivo requiere de una mayor cantidad de tiempo para su oxidaciéon (Di L.
et al 2007) limitando el aumento en el porcentaje de remocién, o en su defecto el

electrodo solo puede llegar a esta remocion con este contaminante.
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Figura.9

Disminucion de la concentracion de COT expresada en porcentaje a diferentes

concentraciones.
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3.1.2. Pruebas con 4-nitrofenol en un reactor por lotes a diferentes

concentraciones

Para poder llevar a cabo la medicion de Carbono Organico Total se calculd la
cantidad inicial de contaminante a degradar para tener una concentracion de 100
mg/L de carbono, puesto que la relacion de carbono en la molécula es de
aproximadamente del 52%, en la Tabla 6 se muestran las concentraciones
empleadas para el fenol y para el 4-nitrofenol.

Tabla. 6. Concentraciones de fenol y 4-nitrofenol empleadas en la

experimentacion.

Concentracion de Fenol Inicial Concentracion de 4-nitrofenol
Correspondiente
100mg/L 192.3mg/L
300mg/L 576.9mg/L
500mg/L 961.5mg/L

En la Figura 10 se observa que con el 4-nitrofenol, la disminucion en la
concentracion es similar a la del fenol, la cual tiene una tendencia exponencial

decreciente.

Para el caso del 4-nitrofenol primero se separa el grupo nitro del 4-nitrofenol, al
hacer esto entra en accion el hipoclorito formado en el medio, gracias al electrolito,
en este caso el NaCl y la porcion de RuO: que tiene el electrodo, ya que es selectivo
a la formacion de subproductos de cloro, transformando una parte del grupo nitro
en nitrégeno gas y la otra en nitritos, después estos nitritos son reducidos a nitratos
y por ultimo pasan a ser nitrégeno gas también, por tal motivo la disminucién del
contaminante es mas lenta que con el fenol (Li M. et al, 2009). Después los radicales
Hidroxilo descomponen al contaminante presente hasta llegar a CO., 0 a los acidos
carboxilicos como benzoquinona, catecol, acido malico, ya que se obtienen los
mismos subproductos que con el fenol, es en este punto donde la disminucion se

detiene debido a que los subproductos compiten con las moléculas aun sin oxidar
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el 4-nitrofenol y al ser estos compuestos mas dificiles de oxidar no permiten que

continten oxidando el resto de la materia orgénica.

Se corrobora que para este contaminante a estas condiciones la disminucién tanto

de DQO como COT tienen un punto limite, al notar en la Figura 10 la concentracion

de 100mg/L muestra que el porcentaje de remocién llega hasta un 80% se puede

suponer que es necesario tener un area de electrodo mayor para tener mas area

efectiva que pueda ser ocupada por contaminante que aun no ha entrado en

contacto con el electrodo y asi llegar a una remocion mayor de la DQO a

concentraciones mas altas.
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Figura.10 Disminucion de la concentracion de DQO a diferentes concentraciones en términos de

COT.
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En la Figura 11 se muestra como la cantidad de Carbono Organico Total va
disminuyendo rapidamente, obteniéndose una remocion del 55% para las
concentraciones de 100 y 300mg/L en términos de carbono, con un comportamiento
similar al del fenol. En este caso se presentan ciertos puntos en donde se estabiliza
para después seguir el proceso de oxidacion Aunque existe mas dificultad para
romper el enlace del grupo nitro situado en la posicién para, el electrodo es capaz
de lograr las reacciones necesarias para transformar al compuesto en CO> o hasta
acidos carboxilicos. Es mas complicado separar al radical si se encuentra en una
posicién para debido a su alta estabilidad dentro de la molécula, ya que si
encontrard en posicion orto o meta tendria menos estabilidad facilitando su

separacion.

A la concentracion de 500mg/L en términos de carbono de 4-nitrofenol el porcentaje
de remocién del COT es menor, esto puede deberse a que el area efectiva del
electrodo esta siendo ocupada por moléculas que le son dificiles de oxidar al
electrodo teniendo una remocién menor, ya que estas compiten dentro del medio
con las moléculas del contaminante que aun no han sido oxidadas. Se puede
observar que el comportamiento es similar a las concentraciones de 100 y 300mg/L
en términos de carbono, el cual al inicio es lento hasta que se separa el grupo nitro
y comienza la oxidacién del fenol, lo cual nos lleva a su descomposicion hasta los

acidos carboxilicos, deteniendo con esto la remocion.

Con los resultados que se obtuvieron de esta primera etapa experimental, fue
disefiado un electrodo con el cual se pudiera lograr una tasa de oxidacion especifica
(80%) a un tiempo dado por el método grafico de determinacion de km utilizando la
disminucién de la DQO descrita por Walsh F. 1999. (Ver Figuras 12y 13)

Con los resultados obtenidos a las concentraciones mas altas para el fenol, se
disefid un area de electrodo con la cual se pudiera obtener una remocién en la DQO

del 80%, estos calculos se pueden consultar en el anexo A.

64



100
90 500mg/L

80 —#—300mg/L
70 —a— 100mg/L
60
50
40
30
20
10

% Remocion COT

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Tiempo (min)

Figura.11 Disminucion de la concentracion del Carbono Organico Total expresada en porcentaje

a diferentes concentraciones

Las figuras 12 y 13 muestran al electrodo con su nuevo disefio elaborado a partir de

los resultados en la primera etapa y al reactor empleado en la experimentacion.

Area final de la malla

28 cm

Figura.12  Electrodo de Ti/TiO2/Sn02-Sh20s-RuO2 con un area de 0.164 m?

Se elige un reactor de forma cilindrica ya que es una geometria que permite reducir

areas muertas y minimizar la distancia entre los electrodos.
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Figura.13

Reactor de acrilico empleado en la experimentacion con capacidad de 2L.
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3.2. Segunda Etapa. Pruebas de remocion en un reactor en modo de

operacion por lotes

Para una mejor descripcién de los resultados obtenidos con el método gréafico de
determinacién de km por medio de la disminucién de la DQO véase la seccion del

anexo A.

Después de obtener la nueva area, se procedié a elaborar un nuevo electrodo,
iniciando nuevas pruebas en un modo de operacién por lotes para cuantificar la
mejora con respecto a las condiciones anteriores. Los resultados se muestran a

continuacién
3.2.1. Pruebas con Fenol en un reactor por lotes a diferentes concentraciones

Las pruebas realizadas se llevaron a cabo con un electrodo con diferente area, en
la tabla 7 se muestran las condiciones de operacién y el area del electrodo

empleada.
Tabla. 7. Condiciones de operacion de los reactores en modo de
operacion por lotes
a s10] [ 0 a a >
Fenol 4-nitrofenol

0 en del reacto 2 L. 2L.
Area del electrodo 0.164 0.164
D 2 2
A 8 8

5 0.1 0.1

En la Figura 14 se puede observar que la velocidad de oxidacion aumenta en el
nuevo electrodo debido a que el area superficial permite oxidar mayor cantidad de
fenol, dando lugar a un area efectiva mayor que permite la reduccion de tiempo en
la oxidacion del fenol. EI comportamiento es practicamente lineal ya que en este tipo
de evaluacion solo se toma en cuenta la presencia de fenol y no de subproductos

relacionados con este.
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Comparando la Figura 7 con la Figura 14 se llega a una oxidacion del fenol completa
en un periodo de tiempo mucho menor, esto ayuda a ahorrar energia y al emplear
menos tiempo en el tratamiento, su tendencia es exponencial debido a la velocidad

con la que el contaminante comienza a descomponerse.

Esto s6lo muestra que el fenol se ha oxidado y se ha transformado en compuestos
mas pequefios, ya que la técnica utilizada sélo mide la presencia del fenol total en
el medio.

La oxidacion del fenol para la concentracion de 500mg/L indica que el fenol
desaparece en un periodo de 120 minutos, la zona de control por transferencia de
masa comienza del tiempo 0 al minuto 75 y del minuto 75 al 120 cambia a la zona
de control por transferencia de masa. El aumento en el area efectiva del electrodo
aumenta la velocidad de oxidacion pero esto no implica un cambio en el

comportamiento electroquimico.
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Figura.14 Disminucion de la concentracion de fenol a diferentes concentraciones en el reactor

por lotes

En la Figura 15 se observa que a la concentracion de 100mg/L hay una remocion
del 68%, no varia mucho con el area del electrodo anterior debido a la concentracion

ya que al ser menor el contacto con la materia organica es mas espaciado, ademas
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de la formacién de acidos carboxilicos que evitan que la remocion de la DQO sea
mayor. Se nota una mejoria en tiempo, aunque no es mucha la diferencia en el

porcentaje de remocion.

A la concentracion de 300mg/L se muestra que del tiempo 0 al minuto 90 se tiene
una tendencia lineal dando lugar a la zona de control por transferencia de masa y
del minuto 90 al minuto 210 una tendencia exponencial dando lugar a una zona de
control por corriente, hubo una remocion de la DQO de mas del 80% superando las
expectativas del disefio, ademas de remover la mayoria en las primeras dos horas
de operacion, en comparacion con la Figura 8 a la misma concentracion donde
muestra una remocién de menos del 70%, lo que se atribuye al cambio de area del

electrodo, que ayuda a oxidar un poco mas de materia organica presente.

Con respecto a la concentraciéon de 500mg/L se puede observar una disminucion
en la DQO del 80% cumpliendo con el disefio establecido a esta concentracion, en
comparacion con la disminucion del fenol con el area del electrodo menor hay una
remocion mayor de la DQO esto puede deberse a la oxidacion directa a CO2 por
parte del electrodo, al tener mayor area efectiva al electrodo le permite tener ambas
rutas, la directa y la indirecta como se menciona en los fundamentos (Comninellis
et al, 1996), ademas de una reduccion significativa en el tiempo transcurrido para

llegar a ese porcentaje de remocion.

Se obtienen un mayor porcentaje en la disminucion de la DQO cuando la
concentracion es mayor a 100mg/L, por lo que se puede decir que el electrodo tiene

una mayor eficiencia a concentraciones mayores a 100mg/L.
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Figura.15  Disminucion de la concentracion de la DQO a diferentes concentraciones en el reactor

por lotes

En la Figura 16 a la concentracion inicial de 100mg/L se observa una remocion del
61% en un tiempo de 120 minutos. Esto corrobora la existencia de compuestos
dificiles de oxidar para el electrodo (acidos carboxilicos), como ya se ha mencionado
anteriormente. Por lo tanto se puede deducir que este electrodo con el fenol sigue
una ruta de oxidacion a base de subproductos, lo cual le impide llegar a la

mineralizacion completa.

A la concentracion de 300mg/L muestra una remocion en el porcentaje de COT del
62%, en un periodo de 210 minutos, es un 7% mayor a la de la Figura 9 a la misma
concentracion, corroborando asi la disminucién en la DQO vista en la Figura 8 a la
misma concentracion, ya que estas técnicas son complementarias al tener siempre

una misma tendencia.

Al igual que en la disminucion de fenol y de la DQO el tiempo en el cual llega a su
nivel mas alto de remocién es menor, lo que explica el hecho de tener una mayor
superficie efectiva que puede tratar mas materia organica dentro del medio, ademas
gue se observa que mientras sea mayor la concentracion la oxidacion es mas

efectiva.

70



El porcentaje de remocion que se observa a la concentracion de 500mg/L en la
Figura 16 denota una mejoria en comparaciéon con las demas remociones de COT
obtenidas por el electrodo de menor area, lo que indica que hay una mayor
mineralizacibn que en los casos anteriores, aunque se siguen obteniendo
subproductos que le son dificiles de oxidar al electrodo ya que si esto fuera diferente
se obtendria un porcentaje de remocion mayor. Con respecto al electrodo inicial hay
un 3% de diferencia a la concentracion de 100mg/L y de un 4% a la concentracién
de 300mg/L, a medida que aumenta la concentraciébn aumenta el porcentaje de
remocion en el COT, corroborandolo con la Figura 15 de disminucién de la DQO.
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Figura.16 Disminucion de la concentracion de COT expresada en porcentaje a diferentes

concentraciones en el reactor por lotes
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3.2.2. Pruebas con 4-nitrofenol en un reactor por lotes a diferentes

concentraciones

La Figura 17 a la concentracion de 100mg/L en términos de carbono muestra como
el 4-nitrofenol comienza a liberar el grupo nitro de su estructura en los primeros 30
minutos de operacién en los cuales la DQO disminuye lentamente pero desde el
minuto 30 su oxidacion tiene un aumento en su velocidad de oxidacion, ademas que

se notan ambas zonas de control por corriente y por transferencia de masa.

Tiene en este caso casi el mismo porcentaje de disminucion de la DQO el cual es
cercano al 80% como en la Figura 10, el tiempo de exposicion es el mismo pero se
oxida mas rapidamente con el nuevo electrodo, como se menciona anteriormente al

tener mayor area superficial se oxida mas rapidamente el contaminante presente.

A la concentracion de 300mg/L al igual que a la concentracion de 100mg/L en
términos de carbono, se observa que a los 15 minutos hay una resistencia por parte
del contaminante a ser oxidado, esto es en lo que se tarda el electrodo en separar
al grupo nitro de la molécula del 4-nitrofenol y asi poder ir oxidando lo que queda de
una forma mas rapida, del minuto 15 al minuto 150 es donde se lleva a cabo la
disminucién de la DQO presente, siendo del 88%, después de esto permanece
constante lo que nos lleva a pensar que es el limite para esta concentracion y este
contaminante, con estos resultados se supone que logra llevar a CO2 a mas materia
organica que con el electrodo empleado en la primera etapa el cual es el del area
menor. Se puede suponer una tendencia lineal hasta el minuto 135 y de ahi pasa a
una tendencia exponencial, demostrando con esto que ambas zonas de control se

encuentran siempre en este tipo de tratamientos electroquimicos.

En el de la concentracion de 500mg/L en términos de carbono se muestra la
disminucién de la DQO desde el minuto 0 hasta el minuto 165 de una manera lineal,
después de ahi tiene una disminucién mas lenta entrando en el dominio de la zona
de control por transferencia de masa, en el cual su tendencia es exponencial. Tiene
una remocion de mas del 90% demostrando que al estar a una concentracion

mayor, la DQO disminuye mas, se le otorga a que tiene una mayor facilidad de
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encontrar el contaminante al estar mas concentrado, o cualquier subproducto
generado. Comparando este gréafico con el grafico 14 se observa una reduccion en
el tiempo de operacion importante ya que se reduce en 120 minutos de operacion

ademas que se obtiene un porcentaje de oxidacibn mucho mayor.

Se llega a un porcentaje mayor del esperado en el disefio del electrodo para esta
etapa, tal vez porque se disefié para el fenol, pero resulté ser mas eficiente para el
4-nitrofenol.
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Figura.17 Disminucion de la concentracion de la DQO a diferentes concentraciones en el reactor

por lotes

En la Figura 18 a la concentracion de 100mg/L en términos de carbono el porcentaje
de remocion de COT es del 78%, lo que representa el 23% mas alto que con el
electrodo de menor area de 0.02112 m? a las mismas condiciones, esto indica que
se lleva a cabo una mineralizacién mayor con el electrodo cuya area es de 0.164 m?
transformando a CO: el carbono presente. Al tener una mayor area superficial
permite que los compuestos puedan oxidarse sin estar compitiendo entre si,
logrando que mayor cantidad del carbono presente pueda llegar a CO,. También se
puede decir que actia de manera diferente dependiendo del contaminante

presente, ya que con el fenol no se logran remociones mayores de COT.
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A la concentracion de 300mg/L en términos de carbono se observa que del minuto
0 al minuto 60 se tiene una buena remocién de COT, después en el minuto 90 no
se observa un cambio relevante, esto se otorga a que comienza a oxidar a los
subproductos formados al desprenderse el grupo nitro de la molécula, del minuto 90
al 180 se observa como el electrodo logra llevar a CO2 lo que puede y lo demas lo
deja en acidos carboxilicos deteniendo con esto que el porcentaje de remocion sea

mayor.

El porcentaje de remocién de COT a la concentracion de 500mg/L en términos de
carbono muestra un incremento imperceptible en comparacion con la concentracion
de 300mg/L, esto se relaciona con la disminucién de la DQO a la misma
concentracion visto en la Figura 17, por lo tanto explica que sea mayor. A partir del
minuto 165 ya no existe un cambio muy grande en la pendiente, ya que en ese

tiempo es cuando se estabiliza.

En comparacion con el electrodo inicial a la concentracion de 500mg/L en términos
de carbono hay una mejora notable tanto en tiempo de operacibn como en el
porcentaje de remocion ya que la diferencia que hay en porcentaje es del 23% y en
tiempo de 120 minutos, el cambio de area del electrodo hablando del 4-nitrofenol

tiene una eficiencia significativa, que hace notar un ahorro de tiempo y energia.

Sin duda es tanto esta concentracibn como contaminante la mayor remocion

encontrada en esta etapa del proyecto.
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Figura.18 Disminucion de la concentracion del Carbono Organico Total expresada en porcentaje

a diferentes concentraciones en el reactor por lotes
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3.2.3 Medicion de la disminucion del Nitrogeno

Para la determinacion de nitrdgeno contenido en las pruebas de oxidacién se
implemento la técnica citada en la NMX-AA-026-SCFI-2001, la técnica se describe

en el anexo B.

Como se puede observar en la Figura 19 la disminucién del nitrdgeno no es
instantdnea a nitrégeno gas tomandole tiempo al electrodo para hacerlo, debido a
gue pasa por diversas reacciones hasta llegar a este mismo, empezando por
amonio, después a nitrato en una menor medida y de ahi a nitritos, como no es muy
estable ese compuesto de nueva cuenta llega a formar nitrégeno gas (Li M. et al,
2009).

Comparando los resultados obtenidos de DQO y COT muestran como la
disminucién del nitrogeno es muy similar en su comportamiento, confirmando que
al ir perdiendo el nitrogeno presente el contaminante pierde su estabilidad, con lo
cual el electrodo puede oxidar lo que queda del contaminante o reducirlo a acidos
carboxilicos, también demuestra que los subproductos del grupo nitro se

transforman totalmente a nitrogeno gas, el cual sale del medio del cual se encuentra.

A la concentracion de 300mg/L en términos de carbono se puede corroborar que el
grupo nitro es lo primero que se descompone ya que al minuto 90 el nitrogeno casi
ha desaparecido, lo que indica que lo primero que realiza el electrodo es la
separacion del grupo nitro, para después seguir con la materia organica presente
en el medio, la tendencia es lineal del minuto 0 al minuto 90 y del minuto 90 al minuto
175 ya es exponencial, denotando que a medida que va desapareciendo el
nitrégeno es menos probable que el electrodo se encuentre con algun grupo nitro

presente lo que lleva a una disminucion en la velocidad de reduccion.

Comparando esta concentracion con la de 100mg/L se observa una mayor rapidez
en la disminucion del nitrégeno, esto se debe a que ha aumentado la concentracion
del 4-nitrofenol y por tal motivo es mayor la probabilidad de encontrarse con algin

compuesto nitrogenado.
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En la Figura 19 se muestra como en un periodo de 120 minutos se ha liberado todo
el nitrégeno presente en la solucion en todas sus concentraciones, lo que muestra
que el grupo nitro es afin a los radicales hidroxilo como a los subproductos del cloro
presente, logrando asi transformar todos los grupos nitrogenados a nitrégeno gas,
eliminando el problema de oxidacion rdpidamente, al mismo tiempo que se va
oxidando la materia orgénica, esto se puede saber ya que tanto la DQO como el
COT mostrados en las Figuras 17 y 18, disminuyen paulatinamente al mismo tiempo
gue el nitrégeno va disminuyendo hasta ya no estar presente en la solucion.
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Figura.19 Disminucion del Nitrégeno Total a diferentes concentraciones en el reactor por lotes

El electrodo muestra que a pesar de aumentar la concentracion hasta casi un gramo
por litro de solucion con 4-nitrofenol tiene una buena eficiencia en la oxidacion de
este contaminante en un tiempo de operacion relativamente corto. Demostrando ser
una opcion factible para las industrias con aguas residuales que contengan algun
compuesto nitrogenado. En la Figura 20 se observa un cambio en la coloracion del

agua tratada dependiendo de la concentracion del contaminante presente.
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Figura.20  Cambio de color del agua tratada a través del tiempo de fenol y 4-nitrofenal. a) De 500
mg/L a 90 mg/L, b) De 89 mg/L a 25, c) De 24 mg/L a1 mg/L, d) 0 mg/L
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3.3. Tercera Etapa. Pruebas de remocion en un reactor en modo de

operacion en continuo

Después de operar el reactor electroquimico en un modo de operacion por lotes, se
procedié a cambiar el modo de operacién a continuo, por lo que se continuo
construyendo un segundo reactor, con un volumen de 2 litros de capacidad el cual
tenia una entrada de aire por la parte inferior proporcionado con una bomba de aire
para mejorar la agitacion, una entrada y una salida para el electrolito con
contaminante, empleando el electrodo re-disefiado con el fin de comparar los dos
modos de operacion y poder verificar cuél de ellos presenta mejores resultados.

Para la experimentacion se emplearon 5 litros de volumen til para poder tener un
régimen en continuo, ya que el volumen por reactor es de 2 litros y se necesita un
flujo constante para poder estar en modo de operacion en continuo, ya que para
esto primero tiene que llegar a una estabilidad, si esto no fuera asi y solo se tomaran
4 litros seria como tener dos reactores en modo de operacion por lotes.

En la tabla 8 se citan las condiciones de operacion establecidas para este modo de
operacion.

Tabla. 8. Condiciones de operacion de los reactores en modo de

operacion en continuo.

Variable Contaminantes (Fenol y
4-nitrofenol)
Volumen reactores 2L
Area del electrodo (m?) 0.164
pH 2
\YARY)) 8
NaCl (M) 0.1
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3.3.1 Pruebas con Fenol en un reactor en modo de operacién en continuo a

diferentes concentraciones

Se puede observar en la Figura 21 a la concentracion de 100 mg/L que el tiempo en
oxidar al fenol aumenta en comparacion con el reactor por lotes, debido a que no

es un volumen fijo por lo cual tarda més en oxidarlo completamente.

A la concentracion de 300 mg/L se puede observar que al aumentar la interaccion
del contaminante con el electrodo, y al compararlo con el modo de operacion por
lotes se observa que el tiempo en el cual el fenol se descompone es similar,

denotando una mejora en esta concentracion.

La concentracion de 500 mg/L muestra como sigue la tendencia vista a la
concentracion de 300 mg/L, en la cual se muestra que a una mayor concentracion
es mas rapida la oxidacion del fenol, acabando casi completamente con el fenol en
el primer reactor, el segundo reactor practicamente tuvo la funcion de llevar a cabo
las rutas tanto de mineralizacion (toda la materia organica que logré pasar a CO3)

como de la formacion de subproductos.

Presenta ambas zonas de control, la primera control por corriente del minuto O al
minuto 60 y del minuto 60 al minuto 120 una tendencia exponencial donde entra la

zona de control por transferencia de masa.
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Figura.21  Disminucion de la concentracion de fenol a diferentes concentraciones en modo de

operacién en continuo

Para las pruebas realizadas con respecto a la Figura 22 a una concentracion de
100mg/L se puede observar que a pesar que el fenol tarda un poco mas de tiempo
en oxidarse la disminucién de la DQO es del 83%, siguiendo una tendencia lineal
hasta el minuto 105 y pasando a una exponencial a partir de ahi, el tiempo que tarda
en disminuir la DQO es mayor como en la figura anterior, lo que es de esperarse ya

gue esta en funcion del fenol presente.

El tiempo de operacion fue de 180 minutos, el cual es el tiempo que tarda el fluido

con el contaminante en pasar por todo el proceso.

A la concentracion de 300mg/L muestra como el primer reactor lleva a cabo la zona
de control por corriente el cual trabaja del minuto 0 al minuto 90, su tendencia es
lineal completamente y el segundo reactor que empieza después del minuto 90 y
termina al minuto 180 muestra la zona de control por transferencia de masa el cual
tiene una tendencia exponencial. Se nota que hay una disminucién de la DQO de
mas del 80%, teniendo un mismo comportamiento en el reactor por lotes a la misma
concentracion y tarda casi el mismo tiempo por lo que a esta concentracion tienen

una respuesta similar tanto en modo de operacion por lotes como en modo de
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operacion en continuo, solo que a diferencia del modo de operacion por lotes se
esta tratando una mayor cantidad de agua contaminada.

A 500mg/L se muestra que el porcentaje en la disminucion de la DQO fue del 77%
y tiene una tendencia completamente lineal durante todo el proceso de tratamiento
electroquimico, al no observar el cambio de tendencia se puede dar por hecho que
aun puede disminuir mas la concentracion de la DQO, comparando estos resultados
con el modo de operacién por lotes se observa que a todas las concentraciones en
esta etapa la disminucién de la DQO tiene una rapidez menor que cuando se opera
por lotes.

A pesar de ello el porcentaje de disminucion cumple con lo establecido en el disefio
al no ver una estabilizacion se puede esperar que pueda disminuir aun mas la DQO
presente, la manera mas sencilla para poder observar un cambio seria aumentar el
tiempo de retencion para que asi el contaminante esté mas tiempo en contacto con

el electrodo.
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Figura.22  Disminucion de la concentracion de la DQO a diferentes concentraciones en modo de

operacioén en continuo
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La disminucién de COT en la Figura 23 a la concentracion de 100mg/L tiene un
porcentaje similar que en el modo de operacion por lotes a la misma concentracion,
solo que el tiempo aumenta en 60 minutos, para el fenol se observa que no se llega
a un porcentaje mayor al 65% dando con esto un limite para este contaminante con

el electrodo empleado.

De acuerdo a lo observado en la Figura 23 el primer reactor es el que esta oxidando
la mayor parte del contaminante, llevdndose a cabo la carga mas pesada o la
oxidacién inicial en él y en el segundo reactor, se trata de oxidar a los subproductos
generados.

Para la concentracién de 300 mg/L se observa que hay una remocién de COT del
60% no hay un incremento considerable con respecto a la concentracion de
100mg/L. La Figura también muestra como ahora el segundo reactor también lleva
a cabo gran parte de la remocion de COT en los primeros 50 minutos de operacion
y después se comienza a llegar a un limite de remocion hasta el momento de la

salida del proceso.

Por dltimo a la concentracién de 500 mg/L en la Figura 23 hay un porcentaje de
remocion de COT del 62% el cual es solo un 3% menor que en el modo de operaciéon
por lotes a la misma concentracion, se observa que en el segundo reactor tiene una
remocién importante del minuto 120 al 180 y que la tendencia muestra que podria
haber un porcentaje aun mayor si el tiempo de operacion fuera mayor, al igual que

como se observa en la disminucién de la DQO a 500 mg/L.

Debe tomarse en cuenta que el flujo es continuo por lo que una diferencia del 3%
en comparacion con el modo de operacion por lotes no es muy notoria, con este
contaminante el modo de operacion en continuo es una buena opcién si se desea

tratar un volumen mayor.
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Figura.23

Disminucion de la concentracion de COT expresada en porcentaje a diferentes

concentraciones en modo de operacién en continuo
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3.3.2. Pruebas con 4-nitrofenol en un reactor en modo de operacion en

continuo a diferentes concentraciones

La Figura 24 muestra los resultados a la concentracién de 100mg/L en términos de
carbono de la DQO obteniendo una disminucion del 81%, observandose que en
ambos reactores disminuye de una manera similar. A diferencia del modo de
operacion por lotes a la misma concentracién aqui no se observa una resistencia
por parte del contaminante a oxidarse ya que su tendencia al inicio es lineal,
después de ahi comienza a cambiar a una tendencia exponencial, la cual continua
en el segundo reactor, implicando la presencia de productos que le son mas dificiles
de oxidar al electrodo por la manera en la que la velocidad de oxidaciéon disminuye.

El grupo nitro en este caso se desprende con mayor facilidad, debido a que al
momento de entrar mas y mas fluido se generan mas radicales OH™ que van
atacando a la materia organica presente y al entrar al siguiente reactor se vuelven

a generar mas ayudando a disminuir la DQO en mayor cantidad.

En el primer reactor para la concentracion de 300 mg/L en términos de carbono se
observa que la velocidad para disminuir la DQO comienza a ser menor, debido a la
concentracion, es de esperarse ya que primero tiene que suceder el
desprendimiento del grupo nitro para poder empezar a oxidar mas rapidamente al

contaminante.

En el primer reactor el cual va del minuto 0 al minuto 90 se observa que al minuto
22 la DQO disminuye rapidamente y a partir de ahi su velocidad va decreciendo, tal
vez por el tiempo que tarda el electrodo en separar el grupo nitro de la molécula del
4-nitrofenol. Al empezar el segundo reactor a operar, la disminucion tiene una
velocidad mayor, ya libre el contaminante del nitrégeno es mas facil de oxidar para

el electrodo teniendo una tendencia exponencial.

Para la concentracion de 500mg/L en términos de carbono se muestra una
disminucién de la DQO del 83%, comparandola con la concentracién anterior se ve
gue sigue la misma tendencia en la cual al inicio la disminucion es rapida y va

volviéndose cada vez mas lenta, teniendo puntos donde la tendencia cambia
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drasticamente debido a que logra desprender a los grupos que dificultan la oxidacion
en el primer reactor y en el segundo reactor la disminucién en la velocidad de
oxidacion se debe a que el electrodo comienza a formar subproductos simples que

tardan mas en oxidarse.

El primer reactor trabaja bajo la zona de control por transferencia de masa vy el
segundo reactor por la zona de control por corriente, debido a que al estar libre de
los grupos nitro la capacidad de los radicales OH- de oxidar al contaminante es

mayor.
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Figura.24 Disminucion de la concentracion de la DQO a diferentes concentraciones en modo de

operacion en continuo

Para la disminucion de COT a las diferentes concentraciones se observa que para
la concentracion de 100mg/L en términos de carbono el rendimiento es menor al
obtenido en el reactor por lotes. El primer reactor ayuda a quitar los grupos nitro
presentes y comienza a oxidar al contaminante y el segundo reactor se encarga de
los subproductos generados llegando a remover el 58% del COT presente. La
cantidad de agua con contaminante a tratar varia y el fluido va de entrada por salida
lo que limita el tiempo de contacto con el electrodo, aun asi se llega a una buena
remocidén sin contar que el grupo nitro el cual es el problema méas grande en este

tipo de contaminantes desaparece en forma de nitrégeno gas.

86



Para la concentracion de 300mg/L en términos de carbono demuestra como al
aumentar la concentracioén el porcentaje de remocion del COT se ve afectado en los
primeros 70 minutos de operacion. Esto debido a que primero tiene que separar el
grupo nitro para posteriormente comenzar la oxidacion del carbono presente,
después de que la mayor parte de los compuestos nitrogenados pasan a nitrégeno
gas hay una remocion importante antes de pasar al segundo reactor, ya en éste la

remocion es mas lenta pero constante hasta remover un 67% del COT total.

A la concentracion de 500mg/L en términos de carbono se observa que aumenta el
porcentaje de remocion del COT con respecto a las concentraciones menores pero
debido al tiempo de retencion al cual estan disefiados los reactores no es posible
observar un cambio importante. La tendencia sefiala que aun puede aumentar la
remocion de COT ya que todavia no se ha estabilizado, esto podria mejorarse
cambiando el flujo de alimentacion a uno menor, con el cual el contaminante podria

estar mas tiempo en contacto con el electrodo.

También se puede observar que al aumentar la concentracion hay una mayor
remocion de COT ya que a una concentracion de 100 mg/L es en donde el

porcentaje de remocidn es menor y a esta concentracion es mas elevado.
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Figura.25  Disminucion de la concentracion del Carbono Orgénico Total expresada en porcentaje

a diferentes concentraciones en modo de operacién en continuo
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3.3.3. Medicion de la disminucion del Nitrégeno

Para la concentracién de 100mg/L en términos de carbono (Figura 26), el primer
reactor es el encargado de transformar el grupo nitro en nitrégeno gas, ya que como
se puede ver del minuto 0 al minuto 90 el nitrégeno ha desaparecido. Existe una
mayor facilidad en este modo de operacién para transformar el nitrégeno que en el
modo de operacion por lotes, tal vez debido a la formacion de méas productos
derivados del cloro y al haber mayor concentracion de éstos, es mayor la
probabilidad de separacion del grupo nitro de la molécula del 4-nitrofenol,
prosiguiendo a la formacién de nitritos, nitratos y por Gltimo a nitrégeno gas.

Tiene una tendencia lineal hasta el minuto 45, después de esto al haber menos
nitrégeno la tendencia pasa a ser exponencial, debido a que la concentracion de

nitrégeno presente va disminuyendo conforme transcurre el tiempo de operacion.

Para la concentracion de 300 mg/L en términos de carbono muestra como el
electrodo separa rapidamente el grupo nitro de la molécula del 4-nitrofenol
demostrando que al estar mas concentrado el contaminante, el electrodo es capaz
de desprender al grupo nitro y proseguir a su reduccion en el catodo paulatinamente
a medida que el tiempo transcurre, debido al encuentro del contaminante con el
electrodo, este aumenta su probabilidad tanto por el modo de operacion y por la

concentracion que ha aumentado.

Comparado con la misma concentracion pero en el modo de operacion por lotes
disminuye a la mitad el tiempo en el cual el nitrdgeno es transformado a nitrogeno
gas, sigue una tendencia lineal durante los primeros 75 minutos, con lo cual se

puede decir que lo primero que entra en reaccion es el grupo nitro.

La pérdida de nitrégeno mostrada en la concentracién de 500 mg/L en términos de
carbono explica la tendencia de las Figuras 24 y 25, en las cuales tiene una mayor
resistencia a ser reducido por el catodo, ya que ahora el nitrégeno tarda mas tiempo
en salir del proceso, acaba de transformarse hasta el segundo reactor, es de

esperarse debido a la concentracion empleada.
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En comparacion con la Figura 19 en la cual se emplea el modo de operacion por
lotes demuestra que este método es mas rapido para erradicar el nitrégeno
presente, pero no por esto es mas eficaz ya que ambos logran llevar a los productos
nitrogenados a nitrégeno gas, el cual sale después del proceso.
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Figura.26 Disminucion del Nitrégeno Total a diferentes concentraciones en modo de operacién

en continuo
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» Diagrama del sistema electroquimico empleado en la experimentacion
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En las tablas 9 y 10 se resumen los resultados obtenidos en ambos modos de

operacion.

Tabla. 9.

Porcentajes de remocion para las distintas pruebas utilizadas

en los contaminantes modelo en el reactor operando por lotes utilizando

Tabla. 10.

un area de malla de 0.164m?2.

p— S—
Fenol 4-nitrofenol
Fenol DQO COT DQO COT NT
100% 67.6% |61.2% |75.8% |78.3% | 100
100% 83.0% |61.7% |87.7% |73.4% | 100
100% 80.2% | 65.0% | 90.0% | 73.5% | 100

Porcentajes de remocion para las distintas pruebas utilizadas

en los contaminantes modelo en el reactor operando en modo continuo.

O a a >
Fenol 4-nitrofenol
Fenol DQO COT DQO COT NT
100% 83.3% |59.8% |80.9% |58.0% | 100
100% 81.4% |60.4% |829% |67.4% | 100
100% 75.8% |62.1% |82.8% |68.3% | 100
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La Figura 27 muestra fotografias del equipo empleado para el modo de operacion
en continuo y la Figura 28 el cambio de color presente entre el primer y el segundo

reactor.

Figura.27 Imagen de los reactores que se ocuparon en modo de operacién en continuo

Figura.28 Imagen del cambio de color del agua con el contaminante entre el primer reactor y el

segundo reactor
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3.4. Caracterizacion del soporte (malla de titanio)

3.4.1. Microscopia Electrénica de Barrido

La figura 29 muestra la fotografia del soporte del electrodo realizadas por
microscopia electrénica de barrido a la resolucion de 20 um. Este soporte de malla
de titanio fue empleado como electrodo el cual se recubrié posteriormente con las
capas precursoras de los 6xidos metalicos. Se observa tras el lavado con la solucion
de acidos, que se tiene una superficie rugosa lo cual ayudaria posteriormente a la
adherencia de las capas de los siguientes recubrimientos. La finalidad de ocupar

una malla de este material se debe a su conductividad y a su relativo bajo costo.

Figura.29 Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del electrodo de Ti/TiO2/RuQOz2-

Sn02-Sh20s. Soporte del electrodo, malla de titanio
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» Con recubrimiento TiO»

En la Figura 30 se muestra la superficie de la malla tras aplicar las capas de éxido
de titanio. Se observa como el 6xido de titanio se adhirid6 a la malla de titanio,
formando granulos de distintos tamafios los cuales se distribuyeron en toda la
superficie. La finalidad de esta capa fue mejorar la estabilidad de las siguientes
capas de oxidos de metales RuO2 y SnO2-Sbh>0Os mas no participa en las reacciones

electroquimicas de oxidacion.

Figura.30 Iméagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del electrodo de Ti/TiO2/RuOz2-
Sn02-Sh20s. Recubrimiento de TiO2
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» Con recubrimiento de RuO»

En la Figura 31 se muestra como el 6xido de rutenio formé granulos més grandes,
aumentando con ello la porosidad y el &rea superficial efectiva. Esta capa sirve a su
vez para evitar que el éxido de titanio pueda llegar a la superficie mas expuesta del
electrodo en el caso de darse procesos de corrosion electroquimica durante las

pruebas de oxidacion.

FO=-USaT

Figura.31 Iméagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del electrodo de Ti/TiO2/RuOz2-
Sn02-Sh20s. Recubrimiento de RuO:
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> Con recubrimiento de SnO2-Sb20s5-Ru0O2

En la Figura 32 se muestra el electrodo con la capa final de SnO2-Sb20s-RuO:..
Aunque el tamafio de los granulos disminuyd, se sigue observando una gran
porosidad. Esta capa de SnO>-Sbh.Os-RuO: es la que se usé dada su capacidad
electrocatalitica de generar especies oxidantes (como los radicales hidroxilo), Gtil en

los experimento de degradacién de los compuestos contaminantes modelo.

Figura.32 Iméagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del electrodo de Ti/TiO2/RuOz2-
Sn02-Sh205-Ru0:2
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3.4.2. Evoluciéon de Cloro

Se llevo a cabo el desprendimiento de cloro para determinar qué cantidad de cloro
es transformado en subproductos que pueden interactuar con el contaminante
presente. Esta prueba se realiz6 por duplicado para ver la reproducibilidad en la
experimentacion.

Se puede observar en las Figura 33 que la concentracion de cloro disminuye
conforme va transcurriendo el tiempo, llegando a un limite iniciando en 3.5g y
estabilizandose a los 2.99. Esto nos muestra que la capacidad para generar acido
hipocloroso e hipoclorito no es muy alto, ya sea por los radicales hidroxilo generados
por el electrodo o por la capa de rutenio que es selectiva con el cloro.

Esto es favorable en la experimentacion ya que el electrodo puede oxidar la materia
organica tanto por el radical hidroxilo que forma y al mismo tiempo por los

subproductos formados por el cloro, lo que aumenta la velocidad de oxidacion.

3500 T

mg/L

3000

2500

0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)

Figura.33 Disminucion de Cl-. Condiciones: Volumen 2L. NaCl 0.1 M, pH: 2, AV: 8V
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3.4.3. Voltamperometria Ciclica

A continuacién se muestran voltamperogramas de dos electrodos el primero de
Ti/TiO2/RuO2-Sn02-Sh>0s y el segundo de Ti/TiO2/RuO», en presencia del electrolito

utilizado NaCl para ver su comportamiento.

Se puede observar en las Figuras 35 y 36 la diferencia que existe entre estos en la
presencia de NaCl, se le otorga a la selectividad del electrodo de rutenio por el cloro,
generando asi subproductos que se pueden observar en el cambio de tendencia
dentro del voltamperograma, pudiendo con esto determinar que el electrodo de
Ti/TiO2/RuO2-Sn02-Sh20s no genera por actividad del electrodo los subproductos,

sino que por medio de los radicales hidroxilo es que se generan en el medio.
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Potencial (V) vs. Ag/AgCI

Figura.34  Voltamperometria ciclica del electrodo de Ti/TiO2/RuO2-Sn02-Sh20s en presencia

Unicamente de NaCl 0.1 M
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Figura.35  Voltamperometria ciclica del electrodo de Ti/TiO2/RuQz2, en presencia Unicamente de
NaCl 0.1 M

Se puede observar la actividad similar entre las Figuras 36 y 37 donde se encuentra
fenol y 4-nitrofenol, lo que indica que se lleva a cabo la misma actividad dentro del
reactor, desplegando antes al grupo nitro, por lo que se determina que no es un
problema para el electrodo oxidar al contaminante, siendo asi una opcion viable

para la industria con este tipo de residuos.
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Figura.36  Voltamperometria ciclica del electrodo de Ti/TiO2/RuO2-SnO2-Sh20s en presencia de
NaCl 0.1 M y Fenol
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Figura.37  Voltamperometria ciclica del electrodo de Ti/TiO2/RuO2-Sn0O2-Sh20s en presencia

Unicamente de NaCl 0.1 M y 4-Nitrofenol
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4. CONCLUSIONES

La mezcla de 6xidos empleados en el electrodo fueron capaces de oxidar a
los contaminantes fenol y 4-nitrofenol de manera eficiente, la Unica diferencia
encontrada fue en el tiempo de operacidn entre el electrodo inicial de un area
menor empleado en la primera etapa y el empleado para la segunda y tercera
etapa de experimentacién ya con la modificacion de area.

El electrolito empleado funcion6 de acuerdo a las funciones requeridas para
este tratamiento, ya que es econdmico, no interfiere en las técnicas

empleadas para la caracterizacion y permite un buen flujo de corriente.

El disefo funcion6 de acuerdo a lo esperado y no presento problemas a las
diversas concentraciones empleadas en el tratamiento, la aireacion es
fundamental ya que permite el choque del contaminante contra el electrodo
promoviendo una oxidacion mayor al poder poner en contacto la mayor
cantidad de contaminante presente, aumentando con esto tanto la velocidad

como el porcentaje de remocion.

Se demostré que los grupos nitrogenados pueden ser removidos
eficientemente en ambos modos de operacion aunque presenta una
disminuciéon mas rapida en el modo de operacion en continuo liberando el
nitrdgeno presente en los primeros 90 minutos de operacion, pudiendo ser
este un buen método de tratamiento para procesos industriales en los cuales

se genera una mayor cantidad de residuos nitrogenados.

En el modo de operacion por lotes el 4-nitrofenol logra un porcentaje del 8%
mayor en remocién de COT en comparacion con el modo de operacion en
continuo, lo que ayudaria a aumentar la remocién en el modo de operacion

en continuo modificando el tiempo de residencia hidraulico.
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En los resultados obtenidos tanto en la segunda etapa como en la tercera
muestran una mejora notable logrando remociones superiores al 80% para
ambos contaminantes, demostrando con esto que el disefio cumple

satisfactoriamente con lo establecido.

En ambos contaminantes se observa que a medida que aumenta la
concentracion logran tanto el modo de operacién por lotes como el modo de
operacién en continuo mejores resultados de remocion, pero fue con el 4-
nitrofenol donde se observé un porcentaje mas elevado de mineralizacién

llegando a remociones de COT de cercanas al 80%.

El tiempo de vida del electrodo aumenta debido al oxido de rutenio empleado
en la mezcla de o6xidos en la elaboracion del electrodo ademas que favorece
a la formacion de subproductos clorados que permiten la separacion del
grupo nitro en el 4-nitrofenol ayudando con esto a tener mayor velocidad de

reduccion y una mejor remocién de materia organica.

Los resultados obtenidos en ambos métodos de operacion demuestran una
remocion de los contaminantes esperada para el disefio empleado, ya que
en cuestion de la DQO se logran remociones superiores al 75% llegando en
ocasiones hasta un 90%, y en el caso del COT del 60% de remocion hasta
un 78% por lo cual para el caso del 4-nitrofenol en modo de operacion por
lotes podria ser empleado como Unico método de tratamiento debido al alto
porcentaje de remocidn, y el modo de operacién en continuo para el mismo
contaminante ayuda a transformar mas rapidamente a nitrégeno gas a los
compuestos nitrogenados pudiendo ser una opcion viable para industrias en
donde se genera mayor volumen de contaminante, pudiendo pasar por otro

tratamiento para una mejor efectividad, en términos de COT.
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ANEXOS

ANEXO A. DISENO DEL NUEVO ELECTRODO.

Con el objetivo de predecir el comportamiento de un reactor electroquimico, se
puede adoptar un modelo simple de célculo que pueda estudiar la cinética de
reaccién en un amplio rango de concentraciones y que se puedan llevar a cabo

estudios con el minimo consumo de reactivo (Walsh F. 1999).

Se puede obtener el coeficiente de transferencia de masa (km) de un electrodo
dimensionalmente estable mediante el analisis de su desempefio en el modo de

operacion por lotes.

En la Figura A.1 se presentan los resultados de los experimentos de oxidacion de
fenol a la concentracion de 500mg/L.

1200
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DQO mg/L

400

200

0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Tiempo (seg)

Figura A.1. Disminucién de la DQO a las condiciones de: Fenol 500mg/L; pH=2; V=8; A=
3.82.
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En la Figura A.1 se muestra un experimento de oxidacion de fenol con una
concentracion inicial de 500mg/L donde se observa un comportamiento lineal hasta

alrededor del segundo 13,000 (denotado en la zona delimitada por la linea vertical).

De acuerdo a la literatura, los procesos de electrolisis pueden estar dominados por
dos tipos de control principal (Wendt H. et al. 1999). (Figura A.2)

La electrolisis bajo control de corriente: Se forman intermediarios organicos
durante la oxidacién, la corriente efectiva instantanea es al 100%, provocando que
la DQO disminuya linealmente con respecto al tiempo.

La electrolisis bajo el control de transporte de masa: Donde los compuestos
organicos se oxidan completamente hasta llegar a formar CO2 y existen reacciones
secundarias como la generacion de oxigeno, hidrégeno, etcétera. Como
consecuencia se obtiene una disminucién de corriente efectiva instantanea. En
estas condiciones, el rendimiento de la corriente efectiva instantanea es inferior al
100% de modo que la disminucién de la DQO sigue una tendencia

exponencial.

Proceso electrogquimico dominado por:

.. Control por corriente Control por transferencia de masa
Concentracion >4 »

Tiempo

Figura A.2. Curva tipica de concentracion vs. Tiempo. Cambio en el tipo de control de la

reaccion electroquimica. (Panizza et al., 2008).
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Con estos resultados se puede hacer un célculo de estimacion del valor de
transferencia de masa km por el método gréfico, con el fin de determinar el area

minima de electrodo requerida.

La relacion de la disminucion de la concentracion en funcion del tiempo viene dada

por la ecuacién (Walsh et al., 2005)

Pm*m}
_ * Vr
Cw =Cw ™€

Dénde:

e Km es el coeficiente de transferencia de masa (m/s)
e Aes el area de electrodo (m?)
e teltiempo (s)

e V es el volumen de electrolito en (m?)

Sustituyendo C ¢y y C (o) por la concentracion de la DQO se tiene

7km*A*t}

— * Vr
DQO,, = DQO, *e
Si se reorganiza esta ecuacion de la forma siguiente

DQO(t) _ km*A*t
DQO,, vr

In

Resulta en la ecuacion de una linea recta cuya pendiente es

_km*A
vV

Re arreglando los resultados anteriores empleando logaritmos y graficando de

nuevo se obtiene el grafico de la Figura A.3:
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Figura A.3. Graficade Ln (C (t)/C (0)) vs. Tiempo. Fenol 500mg/L; pH=2; V=8; A= 3.82.

Del punto inicial al segundo 13,000 se observa un mecanismo de control por
corriente, después de ese punto domina el control por transferencia de masa, km
puede obtenerse del valor de la pendiente:

m*V
A

km=—

Sustituyendo los valores se tiene

—6 %1075 % 0.02112m?
km = — — 755 %10-6™
m 0.02112m? * /s

Después se compara si el valor de km es congruente en términos de si el valor del
tiempo real de experimentacion es similar al tiempo de degradacion de fenol tedrico
dado por la siguiente ecuacion:

\

r=— e A) In(1-X,*™)
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Dénde:

e V:volumen del reactor en (m?3).

e Km: la constante de rapidez de degradacion del fenol en (m/s) obtenida
graficamente.

e A: area del electrodo que se utiliz6 en (m?).

e Xa®STR: Conversion obtenida.

Sustituyendo se tiene la siguiente ecuacion:

3
r=— 0.002m In(1-0.80) = 2390s = 6horas38 min utos.

(7.55*10’6*0.02112m2)

Tiempo Experimental: 5 horas
Tiempo Teodrico: 6 horas 38 minutos
% Desviacion= 21.01%

Esto quiere decir que el electrodo tiene una mejora del 21.01% lo que implica que
la reaccion resulta mucho mas rapida de lo calculado tedricamente (oxida al fenol

en menor tiempo).

Al comparar los resultados entre el tiempo de electrolisis teorico y el practico, se
procede a determinar el nUmero de reactores y el area de la malla necesaria para

un régimen contindo, basado en la siguiente ecuacion: (Walsh F. et al, 2005).

1

(1+ km*Aj
Q

X ACSTR — l_
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Esta ecuacion es la utilizada para calcular el grado de conversion de un sistema de

n reactores continuos de mezcla completa (en inglés CSTR).
Donde:

e km es el valor obtenido graficamente en (m/s).

e A: area de electrodo necesario en (m?).

e Q: es el flujp en (m3/s) (el flujo a manejar con las bombas disponibles es de
2*10°% md/s).

e XaCSTR: es la conversion deseada (en el rango de 0-1). Se define como el

valor minimo de conversiéon de 0.8.

N: es el nUmero de reactores (se construiran dos reactores).

En esta ecuacion se despeja el valor de A.

1
1 n
(1_)( CSTR _1J *Q
A

km

A=

Sustituyendo:

1
= 3
L 1V woxoe™
1-0.8 S

A— =0.33m?

7.55x10° 1
S

Ahora se divide entre el nimero de reactores:
El &rea necesaria de electrodo para cada reactor es 0.164m>.

Para determinar cdmo se puede distribuir el area de los electrodos, se tomé en
cuenta las especificaciones de los tubos de acrilico comerciales, puesto que eso
define el radio del electrodo al momento de maquinarlo en forma cilindrica. Primero

se define que el area utilizada sera de forma rectangular (dado que en las muflas
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con las que se prepara el electrodo tienen una profundidad de 28 cm, lo cual nos

restringe la altura del electrodo), después se calcula el tamafio de la base con la

siguiente ecuacion:
A=Db*h
Dénde:

e Aes el area del electrodo en (m?).
e beslabaseen (m).

e heslaalturaen (m).

Despejando b:

A
h

Sustituyendo:

~0.164m~?
0.28m

b

= 0.59m

Después de obtener la nueva area de malla, se procedié a armar el electrodo,

cortando la malla a la medida que se obtuvo de los célculos anteriores, después a

darle una forma cilindrica y por ultimo a recubrirla con la mezcla de 6xidos metalicos

para asi poder empezar las siguientes etapas de experimentacion que son la

operacion en modo por lotes y operacion en modo continuo conservando el volumen

util del reactor el cual es de 2 litros.
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Modelo inicial del reactor de acrilico

Se elige un reactor de forma cilindrica ya que es una geometria que permite reducir

areas muertas y minimizar la distancia entre los electrodos.

40 cm

(

10 cm
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Disefo de la tapa del reactor

Diametro 10 cm.
Didmetro 2.56 cm.
Diametro 5.36 cm.

Diametro 7.56 cm.

® @@® O

Diametro 0.6 cm.

[
Distancia 1 cm.

Nota: Los espacios en blanco son separaciones entre las hendiduras, la primera es
de 3.4 cm de didmetro y la segunda de 6.36 cm de diametro y los circulos de colores
rojo, azul y morado tienen un grosor de 0.5 cm. El grosor de la tapa de acrilico es

de 1 cm.
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ANEXO B. Parametros de cuantificacién experimental

(Técnicas analiticas).

» Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
NMX-AA-030-SCFI-2001

Principio.

La técnica se basa en la capacidad oxidativa de la mezcla acido crémico y sulfarico
a ebullicién, esto debido a que en combinacion pueden oxidar tanto a compuestos
organicos e inorganicos. La muestra se coloca a reflujo en una disolucién de acido
fuerte con un exceso conocido de dicromato de potasio (K2Cr.0O7). Después de la
digestion, el dicromato no reducido se mide espectrofotométricamente para
determinar la cantidad de dicromato consumido y calcular la materia oxidable en

términos de oxigeno equivalente.
Reactivos. (El método describe reflujo cerrado)

Agua destilada, que cumpla con las siguientes condiciones: Resistividad de 0.2 min
megohm-cm a 25°C; Conductividad de 5.0 [1S/cm max a 25°C y pH de 5.0 a 8.0.

Acido sulfarico concentrado (H2S04).
Dicromato de potasio (K2Cr20v).
Sulfato mercurico (HgSOa).

Sulfato de plata (Ag2SQa).

Hidrogenoftalato de potasio [patron primario] (CsHsCO4K).

Preparacion de los reactivos.

Disolucion estandar de biftalato (1 mL =1.176 mg de DQO). Deshacer grumos y

secar 1 g de biftalato en una estufa a 120 °C. Pesar aproximadamente y con
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precision 0.851 g de biftalato, disolver en agua y aforar a 1 L. Esta solucion es
estable por un periodo de 3 meses si se conserva en refrigeracion y si no se observa

crecimiento biolégico.

Disolucién de sulfato de plata en acido sulfurico. Pesar aproximadamente y con
precision 10.12 g de sulfato de plata y disolver en 1 L de &cido sulfurico concentrado.
El sulfato de plata requiere un tiempo aproximado de dos dias para su completa
disolucion, ademas, esta solucion debera conservarse en un frasco oscuro para

evitar descomposicion.

Disolucién de digestion A (alta concentracidon). Pesar aproximadamente y con
precision 10.216 g de dicromato de potasio previamente secado a 103°C por 2 hy
afadirlo a 500 mL de agua, adicionar 167 mL de acido sulfurico concentrado y
aproximadamente 33.3 g de sulfato de mercurio. Disolver y enfriar a temperatura
ambiente. Aforar a 1 L con agua.

Disolucion de digestion B (baja concentracidn). Pesar aproximadamente y con
precision 1.021 g de dicromato de potasio previamente secado a 103°C por 2 hy
afiadirlo a 500 mL de agua, adicionar 167 mL de &cido sulfarico concentrado y
aproximadamente 33.3 g de sulfato de mercurio. Disolver y enfriar a temperatura

ambiente. Aforar a 1 L con agua.

Nota: Para aguas que contengan una DQO baja (5 mg/L a 75 mg/L), utilizar la
disolucion de digestion B, en caso de que las concentraciones esperadas sean

mayores a este, utilizar la disolucion de digestion B.
Curva de calibracion.

Se prepara a partir de la disolucién estandar se utilizaron los datos descritos en la
Tabla B.1 de biftalato las siguientes disoluciones tomando las alicuotas indicadas y

aforando a 50 mL:

Tabla B.1. Concentraciones de disolucion estandar para determinar la
cantidad de la DQO.
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mL de disolucién Concentracion de

estandar DQO [mg/L]
5 100
10 200
20 400
30 600
40 800
50 1000

Procedimiento.
Se precalienta el horno a utilizar hasta alcanzar una temperatura de 165°C.

Se coloca en tubos de reaccion 2 mL de muestra, esta debera estar previamente

homogeneizada, y en caso de ser filtrada, ésta determinara la DQO soluble.

Afnadir 1 mL de solucién de digestion A o B, de acuerdo a la concentracion esperada

de la muestra.

Posteriormente afiadir cuidadosamente 3 mL de la disolucion de plata y acido
sulfurico. Al adicionar esta solucion, el tubo se calienta, por ello se deberan tomar

las precauciones pertinentes.

Homogenizar los tubos perfectamente, para obtener un buen mezclado. En caso de

ser necesario emplear un equipo vortex que asegure una mezcla perfecta.

Introducir los tubos de reaccion (empleando una gradilla metalica) al horno a una

temperatura de 165°C durante un periodo de 2 h.

Retirar los tubos del horno al transcurrir el periodo de tiempo establecido y dejarlos
enfriar a temperatura ambiente, esto permitird que se sedimenten los sdlidos que

se precipitan.

Medir la absorbancia en un espectrofotometro previamente calibrado a una longitud
de onda de 620 nm. En caso de observar precipitacion en el momento de las

lecturas, centrifugar las muestras antes de ser leidas en el espectrofotbmetro.
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Llevar un blanco durante la determinacion, siguiendo el mismo procedimiento

establecido para la muestra.

Determinar la concentracion de la muestra empleando la curva de calibracion

elaborada con la disolucion de biftalato de potasio.

» Determinacion de Nitrogeno total Kjeldahl (NTK).
NMX-AA-026-SCFI-2001

Principio.

En este método, los compuestos nitrogenados de la muestra se descomponen con
acido sulfarico concentrado en caliente, transformandose el nitrégeno de la mayoria
de los grupos funcionales organicos en amonio. Cuando la descomposicion se ha
completado la disolucidén se enfria, se diluye y alcaliniza con hidroxido de sodio
concentrado. El amoniaco liberado se destila y se adsorbe en una disolucion de

concentracion conocida de acido barico.

Los grupos amino y amido se convierten cuantitativamente a ibn amonio. Sin
embargo los grupos nitro, azo o azoxi generan en las mismas condiciones, otros
productos nitrogenados (N2 u Oxidos de nitrogeno). Para poder obtener la
concentracion de nitrégeno en su forma organica, se lleva a cabo una determinacion
conjunta del nitrégeno total y el nitrbgeno amoniacal, de tal manera que la diferencia

equivaldra a la cantidad de nitrégeno organico presente en la muestra.
Reactivos.

Agua destilada, que cumpla con las siguientes condiciones: Resistividad de 0.2 min
megohm-cm a 25°C; Conductividad de 5.0 S/cm max. a 25°C y pH de 5.0 a 8.0.

Agua desionizada.

Hidréxido de sodio 6N (NaOH).
Acido Bérico (H3BO3).

Acido Sulfarico concentrado (H2SO4).

122



Indicador rojo de metilo.
Indicador azul de metileno.
Alcohol etilico (CH3CH20H).
Sulfato de potasio (K2SOa).
Preparacién de los reactivos.

Disolucién indicadora de acido bérico. Secar aproximadamente 30 g de acido
bdrico en un secador que contenga silica gel como desecante por un periodo de 24
h, pesar 20 g de acido bdrico seco y disolver en 500 mL de agua destilada, diluir y
aforar a 1 L. Guardar la disolucion en un envase de polietileno libre de boratos.

Disolucion de hidroxido de sodio 6N. Pesar 240 g de hidréxido de sodio y llevar

a 1L de agua hasta aforo.

Indicador rojo de metilo. Pesar 200 mg de rojo de metilo y aforar a 100 mL con

alcohol etilico.

Indicador azul de metileno. Pesar 100 mg de azul de metileno y aforar a 50 mL

con alcohoal etilico.

Disolucion valoradora de acido sulfarico 0.02N. Se prepara a partir de una
disolucion 0.1N de &cido sulfarico (diluir 1.5 mL de H2SO4 concentrado en 500 mL),

tomando 200 mL de esta disoluciéon y diluyendo a 1 L.
Procedimiento.

Si se evallan las muestras en un periodo de 28 dias posteriores a la toma de la
muestra, estas deberan preservarse en refrigeraciéon a una temperatura de 4°C y
aciduladas a un pH de 1.5 a 2.0 empleando una disolucion de &cido sulfurico 1N.
Antes de llevar a cabo las determinaciones tanto para el nitrdgeno amoniacal y
organico, las muestras se deberan neutralizar empleando NaOH 6 H2SOs si se
obtiene una elevacion indeseada en el pH requerido, ambas soluciones deberan

estar a una concentracion 1N.
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Nitrégeno total Kjeldahl.

Se lleva a digestion en el equipo Buchi, 10 mL de muestra colocada en los tubos
digestores. Se afiaden 10 g de sulfato de potasio mismo que serda empleado como
catalizador, o en su defecto se puede sustituir este catalizador empleando pastillas
catalizadoras mismas que proporciona el fabricante; en caso de emplear las
pastillas se recomienda emplear 2 pastillas por cada muestra para poder reducir el
tiempo de digestibn, mismo que puede ser variable y requiere del constante
monitoreo de la digestion.

Se adicionan 20 mL de acido sulfirico a cada tubo de digestion que vaya a
emplearse, se recomienda llevar un blanco bajo las mismas condiciones como

control del método.

Se enciende el lavador de gases del equipo, asegurandose de que el condensador
del mismo tenga flujo. Una vez encendido y asegurandose de que no se puedan
presentar fugas, se enciende el equipo de digestion para alcanzar una temperatura
de 370 °C, el periodo de digestion se delimitara de acuerdo a las observaciones que
se tengan durante la digestion, presentando dos etapas indicativas, la primera
consistente en la liberacion de vapores blancos por parte de las muestras, y la
segunda y final, se presenciara una coloracién verde clara 0 pajiza, con la cual se
tomara como una digestiéon completa. El tiempo aproximado de digestion es de 1 h,
sin embargo, si se muestra la presencia de las indicaciones antes mencionadas en
cada uno de los tubos de digestion 0 si se presentara en el blanco, se tomaran 15

min mas de digestion tomando como tubo de control al que contiene el blanco.

El orden de los tubos debera ser establecido en funcidon de la concentracion de
nitrégeno esperado de la muestra, yendo de menor a mayor en el orden de
colocacién dentro del digestor, para asegurar que los vapores sean succionados por

el lavador de gases.
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Una vez concluida la digestion, se dejan enfriar los tubos a temperatura ambiente,
teniendo cuidado de que los tubos no tengan contacto con las paredes del digestor,
para evitar posibles fisuraciones de los mismos. Posteriormente los tubos son

llevados a la etapa de destilacion misma que se describe mas adelante.
Nitrégeno amoniacal.

Para la determinacion del nitrégeno amoniacal se toman 10 mL de muestra y se
vierten en los tubos del digestor sin adicionar reactivos. La muestra debera estar a
un pH =7, enseguida es llevada directamente al destilador.

Destilacion.

La disolucién de acido borico indicadora, se prepara en matraces de 250 mL, para
ello en cada matraz se colocan 60 mL de acido borico y se adicionan 400 uL del
indicador azul de metileno y 600 uL de rojo de metilo, se mezclan perfectamente

obteniendose un color morado en la disolucion.

A continuacion se enciende el equipo de destilacion y se deja en funcionamiento
durante unos minutos para permitir que se caliente el agua desionizada que emplea

el equipo para inyectar vapor de calentamiento.

Una vez concluido su periodo de estabilizacion en el encendido, se corre un blanco
con pura agua destilada, para ello se coloca un tubo del digestor con agua suficiente

y se recibe el destilado en un matraz para el mismo fin (limpieza del equipo).

Terminada la corrida de limpieza, se introduce un tubo con la muestra problema, y
se ajusta el pH de la misma hasta que éste sea mayor a 9.5; para fines practicos se
adicionan 90 mL de la solucion de NaOH 6N, para ello se emplea el boton reagent

del equipo y se fija un tiempo de inyeccion de la solucién de 7 segundos.

Se coloca en el tubo receptor del equipo la solucién indicadora de acido borico y se
inicia la destilacion. El tiempo de destilacion fijado es de 4 min, en donde se podra
observar un vire de color de la solucién indicadora pasando de un color morado a

un verde esmeralda, mismo que indica la presencia de nitrégeno.
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Concluida la destilacion, se retira el tubo que contiene la muestra, y se introduce el
tubo de lavado del equipo (efectuar este procedimiento entre cada una de las

muestras a analizar para reducir posibles interferencias).

Finalmente se valora la disolucién indicadora empleando la disolucién de H2SO4
0.02N, donde se observara el vire de la solucién indicadora pasando de un color

verde esmeralda a morado.

Para determinar la concentracion de nitrégeno presente, asi como el nitrégeno total,

se emplean las siguientes ecuaciones:

(A—B)*N *14*1000

NTK/NH; — Y

N

Nyrcwn, = Concentracion de nitrogeno total Kjeldahl u amoniacal, segun el procedimiento [m%}

A =Volumen de acido sulfurico gastado en la titulacion de la muestra [mL]
B = Volumen de &acido sulfarico gastado en la titulacién del blanco [mL]

N = Normalidad del acido sulfurico empleado en la titulacién

V =Volumen de la muestra [mL]

14 = Peso equivalente del nitrégeno

Nors = Nyrc + NNH3

N, = Concentracion del nitrogeno total Kjeldahl [m%}
Nore = Concentracion de nitrogeno organico [m%}

Ny, = Concentracion de nitrégeno amoniacal [m%]
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