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GLOSARIO DE TÉRMINOS 
 

BDD    Diamante dopado con boro 

DQO    Demanda química de oxígeno 

DSA    Ánodo dimensionalmente estable 

Ec    Energía consumida 

Ecell    potencial de celda 

F    Constatante de Faraday, 96,485 C mol-1 

I    Intensidad de corriente 

IC   Índigo carmín 

j    Densidad corriente 

ja    Densidad de corriente bajo condiciones de vida acelerada 

jEF     Densidad de corriente de trabajo 

      Constante de velocidad 

     Constante de decoloración aparente 

NR5    Negro reactive 5  

OCP    Potencial de circuito abierto 

PAO   Proceso de oxidación avanzada 

SEM-EDS    Microscopía electrónica de barrido, con detector de energía dispersiva de 

rayos X 

SHE    Potencial normal de hidrógeno 

SLa     Tiempo de vida bajo condiciones de vida acelerada 

SLSE     tiempo de vida útil del electrodo 

USPHS     Servicios de la salud pública de los Estados Unidos 

XPS    Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X 

XRD    Difracción de rayos X  
Φ    Eficiencia de corriente 
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PRÓLOGO 

 

En este trabajo de tesis se investiga la degradación de dos colorantes ampliamente 

utilizados en la industria textil, considerados compuestos recalcitrantes. La investigación 

surge a partir del problema de contaminación que enfrenta el medio ambiente, provocado 

por los efluentes de la industria textil los cuales son desechados en cuerpos de agua sin un 

tratamiento previo. Este problema ha llevado a la búsqueda de diferentes alternativas para 

encontrar un método eficiente para tratar este tipo de efluentes. La oxidación avanzada por 

métodos electroquímicos es una buena alternativa con grandes ventajas puesto que permite 

convertir los colorantes en compuestos más compatibles con el medio ambiente o incluso 

degradarlos hasta su completa mineralización. La presencia de sales, principalmente cloruro 

de sodio, proporciona el medio iónico necesario para llevar a cabo el proceso 

electroquímico y permite la generación de cloro activo que es el agente oxidante encargado 

de degradar este tipo de compuestos recalcitrantes. 

 

La investigación se desarrolla en torno a la preparación y caracterización de un nuevo 

ánodo de mezcla ternaria DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, su capacidad para formar 

cloro activo y la degradación de los colorantes índigo carmín y negro reactivo 5 en un 

reactor de flujo continuo. La combinación de los componentes del electrodo ternario tiene 

la finalidad obtener electrodos con buenas propiedades electrocatalíticas para la reacción de 

oxidación de cloruro que permita la formación de cloro activo y al mismo tiempo la 

estabilidad química necesaria para su aplicación durante largos periodos de tiempo sin 

detrimento de sus propiedades. Las características de este nuevo DSA ternario se comparan 

contra un electrodo muy utilizado y mejor conocido (Ti/RuO2) para contrastar las 

características más importantes para su uso en la degradación de colorantes por medio de 

cloro activo. 

 

La tesis está organizada con la idea de mostrar el desarrollo secuencial de la investigación. 

En el capítulo 1 se presentan los antecedentes bibliográficos donde se expone el problema 

ambiental de los colorantes textiles, indicando los colorantes más utilizados a nivel 

industrial. Se hace una recopilación de los trabajos más representativos encontrados en la 
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literatura sobre la degradación electroquímica, haciendo énfasis en las degradaciones con 

cloro activo generado mediante electrodos tipo DSA. Se destaca la necesidad de llevar a 

cabo más trabajos de investigación en celdas de flujo continuo. El capítulo 2 describe y 

discute la preparación y caracterización del nuevo electrodo de mezcla ternaria y su 

comparación con el electrodo Ti/RuO2. La morfología superficial y la composición de los 

ánodos se establece mediante diferentes técnicas de caracterización, como: SEM-EDS, 

difracción de rayos X de haz rasante y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos 

X. Asimismo, se presentan: la determinación de área electro-activas por métodos 

electroquímicos, utilizando las ecuaciones de Sevcik y Cotrell, el estudio de 

microelectrólisis en un medio de cloruros, los experimentos de vida acelerada y las pruebas 

de decoloración. Los resultados de la caracterización se discuten con relación a la reacción 

de oxidación de cloruros para la formación de cloro activo, así como sus cualidades más 

importantes para su aplicación en la degradación de colorantes. 

 

El capítulo 3 presenta el estudio de electro-oxidación de soluciones modelo de un colorante 

indigoide (índigo carmín) en un reactor de flujo continuo tipo filtro prensa. Se presentan y 

discuten los espectros de absorción UV-visible de la solución durante la degradación del 

colorante así como resultados de electroforesis capilar para la identificación y 

cuantificación de un intermediario. Se analiza la capacidad del electrodo ternario para 

decolorar la solución modelo y oxidar el índigo carmín, a diferentes condiciones de flujo y 

densidad de corriente, utilizando los resultados experimentales de absorbancia (λ=611 nm), 

demanda química de oxígeno (DQO) y pH contra carga eléctrica aplicada por unidad de 

volumen de solución. Se obtiene la cinética de decoloración del índigo carmín a partir de 

los resultados experimentales de absorbancia contra tiempo a diferentes concentraciones de 

colorante. Finalmente, de manera idéntica al capítulo 3, el capítulo 4 presenta el estudio de 

electro oxidación de un colorante de estructura química más compleja tipo azo: el negro 

reactivo 5. Se presenta y discute la decoloración y degradación a partir de los espectros de 

absorción y los resultados de DQO, pH y color durante la oxidación. 
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RESUMEN 

La oxidación avanzada es un método alternativo para el tratamiento de aguas con altos 

contenidos de cloruros y compuestos recalcitrantes como los colorantes índigo carmín (IC) 

y negro reactivo 5 (NR5). En este método, la oxidación indirecta mediante cloro activo 

generado en electrodos tipo DSA ha mostrado su efectividad; sin embargo, es importante la 

investigación de nuevos electrodos que sean económicos y capaces de generar cloro activo 

de manera eficiente. Por lo tanto el objetivo del presente trabajo es caracterizar un nuevo 

electrodo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O2, para aplicarlo en la degradación de IC y 

NR5 en un reactor electroquímico de flujo continuo. Se prepararon electrodos DSA 

Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, mediante el método Pechini, el primero de 

ellos con el fin de comparar las características del nuevo electrodo. Se caracterizaron 

mediante difracción de rayos X de bajo ángulo y XPS. Se realizaron estudios de 

voltamperometría cíclica con y sin cloruros, se estimó el área electroactiva, y se probó la 

efectividad de los electrodos DSA para la degradación de los colorantes IC y RN5 en un 

reactor electroquímico. Las degradaciones se llevaron a cabo a diferentes densidades de 

corriente y velocidades de flujo, midiéndose color, cloruros, DQO, oxidantes y pH durante 

la electrólisis. Los resultados de difracción de rayos X mostraron la presencia de RuO2, 

ZrO2 y Sb2O2, los cuales se corroboraron con los resultados de XPS. Los voltamperogramas 

cíclicos obtenidos con el DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 en presencia de cloruros 

muestran picos de reducción, los cuales no aparecen en ausencia de cloruros. Tales picos se 

atribuyen a la reducción del cloro activo formado sobre la superficie del electrodo durante 

el barrido de potencial en dirección anódica. Por otro lado, se mostró que en presencia de 

NaCl el electrodo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O2 genera cloro activo y degrada más 

rápido los colorantes IC y NR5 que en ausencia de dicha sal. En el reactor electroquímico 

se mostró que a mayor densidad de corriente, mayor velocidad de degradación y mayor 

decaimiento de cloruros; pero por otro lado, menor eficiencia de carga y mayor consumo de 

energía (para el proceso de degradación de IC). Se mostró que el flujo volumétrico no 

afecta la velocidad de degradación a las condiciones trabajadas. En conclusión se preparó 

un nuevo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, el cual en un medio de cloruros puede 

formar cloro activo para degradar compuestos recalcitrantes como: índigo carmín y negro 

reactivo 5 a compuesto más amigables con el medio ambiente. 
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ABSTRACT 

Advanced electrochemical oxidation is an alternative method for treating wastewater with 

high content of chlorides and recalcitrant compounds such as reactive black 5 (RB5) and 

indigo carmine (IC) dyes. In this method, the indirect oxidation by active chlorine 

generated in DSA type electrodes has tested its effectiveness; however it is important to 

research new electrodes that could be economical and efficient for active chlorine 

generation. Therefore the goal of this work is to characterize a new Sb2O5 doped Ti/RuO2-

ZrO2 DSA electrode, for application in the degradation of IC and RB5 in an 

electrochemical reactor. Two types of DSA electrodes (Ti / RuO2 and Sb2O5 doped 

Ti/RuO2-ZrO2) were prepared by the Pechini method, the first of them was used to compare 

it with the new electrode. They were characterized by low angle X-ray diffraction and XPS. 

Electrochemical studies comprise cyclic voltammetry with and without chlorides, 

electroactive area determination by two different methods and effectiveness of DSA 

electrodes for degrading IC and RB5 dyes in an electrochemical reactor. Color, chloride 

concentration, chemical oxygen demand (COD), oxidants and pH were measured during 

the degradation studies at different current densities and flow rates. The results of X-ray 

diffraction showed the presence of RuO2, ZrO2 and Sb2O5, which were confirmed with the 

results of XPS. The cyclic voltammograms obtained with the new DSA electrode in the 

presence of chloride ions show reduction peaks, which do not appear in the absence of 

chlorides. Such peaks are attributed to the reduction of active chlorine previously formed 

on the surface of DSA electrode during the anodic scan of the cyclic voltammetry. 

Furthermore, it was shown that in the presence of NaCl, the new DSA electrode (Sb2O5 

doped Ti/RuO2-ZrO2) generates active chlorine and degrades faster the color of IC and 

RB5that in the absence of NaCl. Dye degradation study in the electrochemical reactor 

showed that the higher current density the faster degradation rate; but this gain was at 

expense of charge efficiency (of the process IC degradation) leading to a higher energy 

consumption per unit mass of COD removed. It was shown that the volumetric flow does 

not affect the degradation rate in the worked conditions. In conclusion the new DSA 

electrode made of Sb2O5 doped Ti/RuO2-ZrO2 can form active chloride to degrade 

recalcitrant compounds such as indigo carmine and reactive black 5 to friendly compounds 

to the environment. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La contaminación de agua por compuestos refractarios es un gran problema ambiental, a 

nivel mundial debido a que éstos tardan mucho tiempo en ser degradados naturalmente. Los 

colorantes provenientes de la industria textil, son los principales compuestos refractarios 

que se desechan en efluentes sin un tratamiento previo provocando cambios de color al 

agua, perturbando la vida acuática y generando de compuestos tóxicos [1-3]. Existen varios 

métodos para la decoloración y/o degradación parcial de esta clase de compuestos, como 

son: procesos físico-químicos, biológicos, fotoquímicos, tratamiento Fenton y electro-

oxidación. Dentro de éstos, el método de electro-oxidación avanzada ha mostrado su 

capacidad para la degradación total de la materia orgánica, utilizando únicamente energía 

eléctrica como “reactivo”, lo que hace a este método muy atractivo para su aplicación a 

nivel industrial [1].  

En la literatura existen numerosos estudios publicados de electro-oxidación de compuestos 

orgánicos utilizando diferentes clases de electrodos [3], dentro de los cuales destacan los 

electrodos de diamante dopado con boro (BDD, por sus siglas en inglés) por sus excelentes 

propiedades y capacidad para formar radicales OH. Sin embargo, es importante tener en 

cuenta que en el proceso de teñido se utilizan sales como sulfato de sodio o cloruro de 

sodio, siendo este último el más comúnmente utilizado por razones económicas. Estas sales 

pueden ser utilizadas como electrolito soporte en el proceso electroquímico o ser 

aprovechadas ventajosamente para formar agentes oxidantes, como en el caso de cloruro de 

sodio. El ion cloruro se puede oxidar electroquímicamente para producir cloro activo, una 

mezcla de cloro, ion hipoclorito y ácido hipocloroso, capaz de oxidar la materia orgánica. 

Los electrodos BDD han mostrado algunos inconvenientes, en presencia de cloruros, como 

son: corta duración de los electrodos, baja eficiencia de degradación y formación de 

cloratos y compuestos órgano-clorados [3]. Por otro lado, se ha investigado otro tipo de 

electrodos que pueden electro-oxidar compuestos recalcitrantes, entre los más destacados se 

encuentran los Ánodos Dimensionalmente Estables (DSA, por sus siglas en inglés). Los 

electrodos DSA son más económicos y consumen menos energía, debido al menor 
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potencial de oxidación que los BDD, por lo que pueden ser usados para la electro-oxidación 

de materia orgánica recalcitrante a nivel industrial. Se ha informado en la literatura que en 

un medio de cloruros los electrodos DSA son capaces de formar cloro activo para degradar 

eficientemente materia orgánica [3]. 

 

Los electrodos DSA son preparados térmicamente en un sustrato de titanio utilizando IrO2 

o RuO2, como electrocatalizador, siendo el RuO2 el de mayor actividad electrocatalítica en 

la formación de cloro activo. A pesar de las ventajas de los electrodos DSA para degradar 

compuestos orgánicos vía cloro activo, sólo pocos estudios se han publicado, en la 

degradación de colorantes de uso intensivo en la industria textil [3]. Las propiedades 

mecánicas y resistencia al medio de reacción pueden mejorarse con la adición de un 

segundo componente al recubrimiento catalítico de los electrodos con el fin de aumentar su 

tiempo de vida útil, lo cual es muy importante para poder utilizarlos en aplicaciones de uso 

intensivo. Los componentes utilizados para esta función estabilizadora y dispersante son 

típicamente óxidos de titanio, tántalo, circonio o estaño, entre otros posibles. Las mezclas 

binarias resultantes pueden presentar deficiencias en alguna otra propiedad, por ejemplo, 

los sistemas RuO2-Nb2O5, RuO2-PbO2 y RuO2-Co3O4 presentan una baja estabilidad; 

mientras la mezcla RuO2-ZrO2 exhiben baja conductividad eléctrica para su aplicación 

industrial, por lo que es necesario agregar un tercer componente para mejorar estas 

propiedades. Los electrodos ternarios resultantes permiten un mejor balance en las 

propiedades deseadas y abren la posibilidad de utilizar materiales con excelentes 

propiedades mecánicas y alta resistencia química, características necesarias en aplicaciones 

de electro-oxidación. Bajo este enfoque se han publicado investigaciones sobre electrodos 

de Ti/IrOx-Sb2O5-SnO2 y RuO2-Sb2O5-SnO2 los cuales poseen buenas propiedades 

electrocatalíticas donde el IrO2 y RuO2 funcionan como electrocatalizadores, el SnO2 como 

dispersante o estabilizador y el Sb2O5 como dopante [2]. De igual manera electrodos de 

Ru0.3Ti(0.7−x)CexO2, han mostrado una mayor superficie activa y electrodos de 

Ti/Ru0.3Ti0.4Ir0.3O2 una mayor electroactividad; en ambos casos se obtienen electrodos 

ternarios eficientes para la generación de cloro activo. Más aun, es de suma importancia 

continuar la búsqueda de nuevas combinaciones de materiales para preparar electrodos 

DSA con las propiedades electro-catalíticas necesarias para su uso en la degradación de 
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materia orgánica recalcitrante. En este sentido, el presente trabajo presenta el estudio de un 

nuevo electrodo: Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. Es importante mencionar que el estudio 

de este electrodo ternario no ha sido publicado anteriormente, ni su aplicación en la 

degradación de colorantes. En general, el ZrO2 es un componente poco estudiado en 

electrodos DSA, posiblemente por su baja conductividad eléctrica; sin embargo, esta 

propiedad puede mejorarse con la adición del tercer componente, en este caso el Sb2O5. 

 

Uno de los aspectos de mayor relevancia en el proceso de degradación, es la combinación 

de las reacciones electroquímicas y las reacciones en disolución con los fenómenos de 

transporte de especies hacia o desde los electrodos. Desafortunadamente, la mayoría de las 

investigaciones publicadas de electro-oxidación avanzada se han realizado en celdas de 

laboratorios, donde no se mantiene una geometría y un arreglo de flujo sobre el electrodo 

(perpendicular, paralelo, tangencial, etcétera.) bien definidos, por lo que presentan la 

desventaja de no tener un control sobre el transporte de las especies participantes. En este 

sentido, es importante hacer un estudio en un reactor electroquímico de flujo continuo con 

un arreglo geométrico apropiado que favorezca la transferencia de masa bajo condiciones 

controladas, con el fin de estudiar mejor las diferentes etapas del proceso de degradación e 

identificar las especies formadas durante el mismo. 
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Objetivo general 

Caracterizar, mediante técnicas electroquímicas electrodos DSA (Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 

dopado con Sb5O2), así como investigar la formación de cloro activo, para su aplicación en 

la oxidación electroquímica de colorantes, en un reactor electroquímico de flujo continuo, a 

diferentes densidades de corriente y diferentes velocidades de flujo. 

 

Objetivos particulares 

 Preparar dos diferentes electrodos DSA (Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 dopado con 

Sb5O2) mediante el método Pechini. 

 Llevar a cabo la caracterización de los electrodos mediante SEM-EDS, rayos X y 

XPS. 

 Determinar el área electro-activa de los electrodos. 

 Analizar la formación de cloro activo mediante voltamperometría cíclica en un 

medio con y sin cloruros. 

 Estimar el tiempo de vida útil de los electrodos DSA mediante pruebas de vida 

acelerada en condiciones drásticas. 

 Probar la efectividad del electrodo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb5O2, en la 

decoloración de disoluciones modelo con los colorantes índigo carmín y negro 

reactivo 5. 

  Investigar la influencia de la densidad de corriente y diferentes velocidades de flujo 

en la degradación de los colorantes. 

 

Hipótesis 

Conociendo la función de los diferentes óxidos en electrodos DSA, en donde el RuO2 

funciona como un catalizador, el ZrO2 como un estabilizante y el Sb2O5 como dopante, que 

mejora la conductividad, es posible electro-generar de manera eficiente cloro activo el cual, 

formado en el ánodo, produce reacciones en cadena que incrementa la eficiencia de electro-

oxidación de compuestos recalcitrantes, provenientes de la industria textil como los 

colorantes índigo carmín y negro reactivo 5. 
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1.1 Problema ambiental de la industria textil 

 

Muchas industrias descargan grandes cantidades de agua con color a cuerpos de agua y 

drenajes sin un tratamiento previo. De manera ilustrativa, la tabla 1.1 se muestra la cantidad 

de agua generada, la concentración de color y el límite permitido por los USPHS (servicios 

de la salud pública de los Estados Unidos) en las aguas residuales de algunas industrias. 

Entre las industrias que generan aguas residuales con más color son: la azucarera, la de 

pulpa y papel, curtido, cervecería, destilería y textil. Esta última es una de las que más 

genera agua residual con grandes concentraciones de color, la cual rebasa el límite 

establecido por los USPHS. 

 

Tabla 1 Concentraciones de color y cantidad de agua generada por las diferentes industrias 

[1] 
Industria Cantidad de agua generada 

m3 / Ton 

Concentración de color / 

unidades hazen 

Limite de color 

*USPHS 

Azucarera 0.4 150-200 5-10 

Pulpa y papel 175 100-600 0-10 

Curtido 28 400-500 10-50 

Cervecería 0.25 200-300 5-10 

Destilería 12 200-300 5-10 

Textil 120 1100-1300 0-25 

*USPHS=Servicios de la salud pública de los Estados Unidos 

 

Por ejemplo, en la industria textil para teñir 1 kg de fibra de algodón comúnmente se 

requiere de 80-100 L de agua [2]. Por lo tanto, las descargas de agua residual contienen una 

gran variedad de compuestos como: sustancias orgánicas, surfactantes no iónicos, metales 

pesados y sales inorgánicas, entre las cuales se encuentra el cloruro de sodio, que por 

razones económicas es la sal que más se utiliza [3]. Hay más de 8000 productos químicos 

asociados con el proceso de teñido y más de 1 millón de colorantes comercialmente 

disponibles, con más de 7 x 105 toneladas métricas de colorante producido anualmente a 

nivel mundial [1]. La contaminación de agua generada por la industria textil tiene gran 

impacto en el medio ambiente. 
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Aunque la concentración de los colorantes en las aguas residuales es relativamente baja 

comparada con otras sustancias presentes, frecuentemente reciben más atención debido a su 

fuerte color que lo hace visible causando serios problemas de contaminación y estéticos en 

los lugares de descarga, ya que el color no deja pasar la luz en la región visible, provocando 

la disminución de la transparencia y el oxígeno disuelto, lo que dificulta la función 

fotosintética de las plantas. Por otra parte, los animales que entran en contacto con este tipo 

de agua contaminada, son afectadas sus capacidades reproductivas [4, 5]. 

 

Los colorantes sintéticos son generalmente resistentes a la biodegradación oxidativa, por 

eso son designados recalcitrantes y pueden ser tratados por métodos químicos, biológicos y 

fisicoquímicos [6]. El interés por solucionar la contaminación de aguas con colorantes y sus 

intermediarios ha llamado la atención, debido a sus consecuencias tóxicas y carcinogénicas, 

principalmente debido a que muchos colorantes son fabricados a partir de compuestos 

carcinógenos conocidos, tal como: bencidina, naftaleno y otros compuestos aromáticos, los 

cuales podrían ser transformados a otros compuestos más tóxicas, como resultado de un 

metabolismo microbiano. Por ejemplo, los colorantes que poseen grupos como azo y nitro 

son reducidos en un ambiente intestinal generando aminas tóxicas, que son compuestos 

altamente contaminantes. 

 

1.2 Tipos de colorantes 

 

Los tipos de los colorantes son muy variados, ya que se pueden clasificar tomando en 

cuenta su estructura química, su aplicación, su modo obtención entre otras. Aquí se 

presenta una clasificación que se agrupa en 14 categorías según la estructura química del 

colorante: (1) colorantes ácidos, (2) colorantes directos, (3) colorantes reactivos, (4) 

colorantes dispersos, (5) colorantes de azufre, (6) colorantes tipo azo, (7) colorantes 

básicos, (8) colorantes de oxidación, (9) colorantes tipo mordaz, (10) colorantes 

desarrollados, (11) colorantes a la tina, (12) pigmentos, (13) abrillantadores 

ópticos/fluorescentes, (14) colorantes solventes [7]. 
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Las primeras 6 clases de colorantes (1-6) fueron estudiados con mayor profundidad por la 

oficina de sustancias tóxicas de la Agencia de Protección del Medio Ambiente (EPA, por 

sus siglas en inglés) con el fin de obtener mayor información de sus propiedades químicas y 

físicas, ya que se pretende establecer el efecto ecológico y de salud de estos colorantes. El 

resto, los 8 colorantes (7-14) también se han estudiado, pero no en detalle, por lo que se 

presentan únicamente los primeros 6 y se describirá la clasificación número (11), donde se 

encuentra incluido el azul índigo. 
 

Los colorantes ácidos: se utilizan típicamente para teñir textiles acrílicos, lana, nylon y 

algodón. Se llaman colorantes ácidos, ya que normalmente se aplican a las fibras 

nitrogenadas de tejidos en disoluciones de ácidos orgánicos o inorgánicos. Las reacciones 

químicas entre el colorante y la fibra forman una molécula insoluble de color en la fibra. 

Estos colorantes se aplican generalmente como un líquido a temperaturas elevadas, 

superiores a 39 °C. En general, estos colorantes tienen mala solidez a la humedad, los pesos 

moleculares van de 200 a 900 g mol-1, y cuanto mayor sea el peso molecular, más pobre es 

la nivelación (uniformidad de absorción de colorante). En 1980, los colorantes ácidos 

representaron el 10 % de la producción total de colorantes en Estados Unidos. 

 

Los colorantes directos: se aplican en un baño acuoso que contiene sales y electrolitos 

iónicos. Estos colorantes se utilizan normalmente para teñir algodón y otras fibras 

celulósicas; están unidos a las fibras por fuerzas electrostáticas. Estos colorantes son 

altamente solubles incluso en agua fría; la mayoría tienen solubilidades en agua de 8 a 40 

      y algunos tienen solubilidades hasta 80      . En 1980, el 13 % de los colorantes 

producidos en los Estados Unidos eran colorantes directos. 

 

Los colorantes reactivos: ellos forman enlaces covalentes con las moléculas de la fibra al 

ser teñidas. Las moléculas de colorantes reactivos son mucho más pequeñas que las 

moléculas complejas de colorantes directos. Aunque son más caros que los colorantes 

directos, la ventaja de los colorantes reactivos es ser excelente reproducibilidad. Estos 

colorantes también tienen excelente solidez a la humedad. Estos colorantes se pueden 

subdividir en "caliente" o "frío", basándose en la temperatura de aplicación. Aunque la seda 
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y el nylon se pueden teñir con colorantes reactivos, las principales fibras teñidas son 

celulósicos y lana. En 1980, alrededor del 2 % de los colorantes totales producidos en los 

Estados Unidos eran colorantes reactivos. 

 

Los colorantes dispersos: son coloidales y tienen solubilidades muy bajas en agua. La 

mayoría de estos colorantes se emplean para el poliéster, nylon, acetato y fibras de 

triacetato. Por lo general se aplican a partir de un baño como dispersiones coloidales por 

absorción directa. Las condiciones de baño varían en función del grado de dificultad 

encontrada por los tintes en la penetración de la fibra que se tiñe. A veces se aplican en 

seco a altas temperaturas, por medio de un proceso de sublimación seguido por absorción 

coloidal. 

 

Los colorantes de azufre: se utilizan principalmente para el algodón y rayón. La aplicación 

de colorantes de azufre requiere ciertos cuidados, durante la trasformación del estado 

reducido soluble en agua del colorante y la forma oxidada. Estos colorantes se pueden 

aplicar tanto en lotes como en procesos continuos; las aplicaciones continuas se prefieren 

debido a una cantidad menor de colorante. Estos colorantes tienen en general una pobre 

resistencia al cloro, en general, los negros de azufre son los colores más importantes 

comercialmente y se utilizan para obtener una buena firmeza de color.  Los colorantes de 

azufre no son aplicables a la lana o la seda porque las fibras se dañan químicamente por el 

proceso de teñido. 

 

Los colorantes azoicos: sustancias químicas orgánicas caracterizadas por la presencia de un 

grupo peculiar que contiene nitrógeno unido a anillos aromáticos. Los colorantes azoicos 

constituyen el grupo más extenso, de todos los colorantes orgánicos disponibles en el 

mercado. La estructura química de este tipo de colorantes, se caracteriza por la presencia 

del grupo azo (–N=N–) como cromóforo, asociado a grupos auxocromo de tipo amino o 

hidroxilo. Estos colorantes se venden en forma de dispersiones y polvos pastosos, se 

utilizan principalmente para materiales celulósicos, especialmente algodón. La temperatura 

de trabajo es de 16-27 °C. Los colorantes azoicos son muy resistentes a la biodegradación, 

la remoción de los colorantes reactivos de los efluentes industriales es muy difícil debido a 
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su alta solubilidad [8]. Un ejemplo de un colorante azoico es el negro reactivo 5 (NR5), 

figura 1.1, donde se muestra su compleja estructura química y los grupos azo característicos 

de los colorantes azoicos. Este colorante es muy utilizado en la industria textil. 

 

 
Figura 1.1 Estructura química del colorante negro reactivo 5 

 

Los colorantes a la tina: Algunos colorantes son insolubles (en agua o en disolventes 

orgánicos), pero por reducción dan derivados incoloros solubles en los álcalis que se 

denominan leucoderivados. El tejido se introduce en esta disolución alcalina en un 

recipiente que se denomina “tina”, el leucoderivado se une a la fibra y al someter el tejido 

al aire se forma nuevamente el colorante. Un ejemplo es el azul índigo, que en agua tiene 

una solubilidad < 2 mg L-1; sin embargo, se transforma en productos más solubles para su 

uso industrial. En la industria textil, el proceso de teñido se inicia reduciendo el azul índigo 

con una disolución básica, para formar un leucoderivado soluble en agua y posteriormente 

se sumergen los hilos para quedar impregnado con la sustancia; en seguida los hilos se 

exponen a una corriente de aire para que el oxígeno oxide al leucoderivado, convirtiéndolo 

nuevamente en azul índigo quedando fijado en el hilo. En la Figura 1.2 se muestra la 

reacción [9]. 

 
Figura 1.2 Reducción-oxidación del azul índigo 
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El azul índigo, un colorante a la tina, es muy utilizado en el teñido de fibras de poliéster y 

denim (comúnmente conocida como mezclilla), cabe mencionar que durante el proceso de 

teñido se utiliza de cloruro de sodio como mordente, y por consiguiente los efluentes de 

esta industria contienen grandes cantidades de cloruros. Por otra parte, el azul índigo se 

encuentra clasificado como un colorante indigiode. El principal constituyente del azul 

índigo es la indigotina que se extrae de las hojas de indigofera tinctoria [10]. El azul índigo 

es uno de los colorantes más utilizados desde hace tiempo. La estructura que produce el 

color del índigo carmín (IC) es el sistema conjugado, que consiste de un doble enlace -

C=C-, sustituidos por dos grupos NH y dos grupos CO, figura 1.2. Sin embargo, para poder 

llevar a cabo los estudios de disoluciones correspondientes en este trabajo, se utilizará el 

índigo carmín que es un derivado del azul índigo, ya que el índigo carmín es soluble en 

agua debido a sus grupos sulfonatos, figura 1.3. 

 

 
Figura 1.3 Estructura química del colorante índigo carmín 

 

1.3 Tratamientos para aguas con compuestos recalcitrantes 

 

Como se ha mostrado, los efluentes a tratar contienen cantidades considerables de sales 

como el cloruro de sodio y de materia orgánica recalcitrante como los colorantes. Hay 

varios métodos que pretenden tratar este tipo de efluentes, entre ellos se encuentra: 

floculación-coagulación, ozonización, biológico, adsorción con carbón activado, y procesos 

de oxidación avanzada [3]. 

 

La floculación-coagulación consiste en la desestabilización de las partículas coloidales por 

su neutralización de su carga eléctrica mediante la adición de sustancias químicas (alumbre 

y sales de hierro) seguido por la floculación de la agrupación de dichas partículas en 

agregados de mayor tamaño, flóculos, los cuales sedimentan por gravedad y posteriormente 

decantación de lodos. También se puede lograr la coagulación por la generación in situ del 
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coagulante por la oxidación electrolítica, usando un ánodo de hierro o aluminio, este 

método es llamado electro-coagulación, se basa en la formación de Al+3 o Fe+3 en el ánodo 

en condiciones apropiadas de pH y un electrolito soporte (   
  , Cl-). En este proceso se 

forman Al(OH)3 ó Fe(OH)3 que adsorben a los compuestos orgánicos presentes; mientras 

que en el cátodo se genera hidrógeno gaseoso ayudando a la eficiencia de separación, al 

arrastrar a los flóculos formados hacia la parte superior de la celda donde pueden ser 

retirados fácilmente mediante un barrido mecánico. El método de electrocoagulación 

disminuye la cantidad de lodos hasta en un 50 %, respecto al proceso de coagulación 

tradicional. Estos tratamientos se aplican a los efluentes textiles para eliminar la mayor 

cantidad de colorante, pero en estudios recientes, se demostraron que sólo se obtiene la 

adsorción del colorante en el lodo y muy poca biodegradación de la materia orgánica 

recalcitrante soluble. Por otro lado, este tratamiento se ha informado que presenta bajas 

eficiencias [11]. Por tal motivo este proceso requiere de un tratamiento posterior para la 

total eliminación de la materia orgánica [9]. 

 

Otro método para tratar este tipo de aguas es la ozonización, donde el potencial de 

oxidación del ozono es alto (E°= 2.07 V vs. SHE), para una oxidación directa para materia 

orgánica. El consumo de ozono puede ser estimado en términos de 2.3-3 g de O3 por gramo 

de DQO, lo cual significa un alto costo por reactivo y alto consumo de energía eléctrica 

[12]. Por lo tanto, este método es muy caro para tratar los efluentes provenientes de la 

industria textil. 

 

Se pueden efectuar dos métodos biológicos: aerobios y anaerobios, los procesos anaerobios 

se utiliza en general para aguas con alta carga orgánica; y para aguas no muy cargadas, 

sistemas aerobios. Se ha observado que los colorantes azoicos como el NR5 no son 

fácilmente degradados en medios aeróbico; y si sólo se tratan en condiciones anaeróbicas, 

este tipo de colorantes sufre una reducción por acción de bacterias anaerobias, produciendo 

aminas aromáticas que son tóxicas y algunas potencialmente carcinogénicas [13, 14]; por lo 

que se hace indispensable la mineralización completa del colorante, mediante su 

tratamiento anaerobio-aerobio en secuencia para lograr en primera instancia el rompimiento 

del grupo azo, cromóforo y luego en una segunda etapa, la mineralización de las aminas 
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producidas en la primera etapa [9]. Se ha informado en la literatura la degradación de NR5 

mediante el método biológico y se encontró la formación de aminas durante dicho 

tratamiento [13]. 

 

El método con carbón activado consiste en utilizar carbón activado como una sustancias 

absorbente, ya que su gran porosidad aumenta la superficie en contacto con el agua. En este 

proceso implica la adsorción de la materia orgánica (adsorbato) sobre la superficie del 

carbón activado (adsorbente), permitiendo su separación del agua e incluso su posible 

recuperación. Entre los compuestos orgánicos que son retenidos fuertemente en el carbón 

activado, se encuentran: colorantes, fenoles y sus derivados, pesticidas, nitrobenceno, 

etcétera. Sin embargo, el carbón activado es caro y necesita un pretratamiento [15], además 

de que no destruye los contaminantes recalcitrantes, por lo que los contaminantes retenidos 

en el carbón son desechados en un vertedero controlado [9]. 

 

En los últimos años se ha incrementado el interés por el proceso de oxidación avanzada 

(POA, por sus siglas en español), ya que es un método alternativo destructivo, en el cual las 

especies químicas son transformadas a pequeños fragmentos o incluso hasta la 

mineralización. En este tipo de tratamiento se encuentra la radiación UV o visible asociada 

con sustancias como H2O2, semiconductores como TiO2 y ZnO, Fe2+ o Fe3+ y/o sus 

variaciones asociadas [16]. Por ejemplo, el método Fenton que consiste en la combinación 

de H2O2 y Fe2+ para formar radicales hidroxilo (•OH), que son los responsables de degradar 

la materia orgánica [17]; sin embargo, los costos de operación y la generación de lodos son 

altos, por lo que este método no es atractivo para tratar los efluentes provenientes de la 

industria textil [15]. 

 

La electroquímica juega un importante papel en el área de la ciencia y tecnología, ya que 

ofrece enfoques alternativos a los problemas de contaminación en la industria de procesos. 

Una gran ventaja que presenta en el tratamiento de efluentes es que se puede usar el 

reactivo más limpio, el electrón [3]. Su estrategia incluye el tratamiento de efluentes y el 

desarrollo de nuevos procesos con menos efectos nocivos. La electro-oxidación avanzada 
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es una técnica factible debido a que no genera productos tóxicos durante la degradación y 

las velocidades de remoción de color son altas. 

 

 

1.4 Método de electro-oxidación avanzada 

 

La electro-oxidación avanzada es un método muy atractivo para la remediación de aguas 

contaminadas por compuestos recalcitrantes. Se ha informado de un gran número de 

estudios sobre la oxidación avanzada de diferentes compuestos orgánicos, como: 

surfactantes, colorantes, herbicidas, pesticidas, fenoles, formaldehido, ácido fórmico, 

antibióticos, o y p-cresol entre otros [18]. En este método se puede llevar a cabo de manera 

directa e indirecta.  

 

1.4.1 Oxidación electroquímica directa e indirecta 

 

En la oxidación electroquímica directa, los contaminantes se oxidan después de la 

adsorción en la superficie del ánodo, sin la participación de otras sustancias que no sean 

electrones [18]. Sin embargo, durante el proceso de adsorción y oxidación se puede pasivar 

la superficie del electrodo, es decir la formación de un polímero proveniente del compuesto 

orgánico [19]. Un ejemplo, es el 2-clorofenol cuando es oxidado directamente en la 

superficie del electrodo de trabajo, las reacciones de transferencia directa resultan en una 

pasivación del electrodo, debido a la formación de una película polimérica en la superficie 

del electrodo. Se propone la formación de cationes clorofenoxi (o bien radicales), figura 

1.4, generados por el primer paso de oxidación y posteriormente se forma el polímero 

correspondiente [20]. 

 
Figura 1.4 Formación de un polímero mediante oxidación directa proveniente del 4-

clorofenol. 
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Con el fin de comprender mejor los pasos de la electro-oxidación, se presenta un esquema 

para la oxidación de compuestos orgánicos, figura 1.5, donde la materia orgánica se puede 

oxidar directamente en los ánodos a través de la generación de oxígeno activo fisisorbido 

(radicales hidroxilos adsorbidos, •OH) u oxígeno activo quimisorbido (oxígeno en la 

estructura del óxido metálico, MOx+1); este proceso es usualmente llamado oxidación 

directa. Por otra parte el material del electrodo tiene una gran influencia en la selectividad y 

la eficiencia de los procesos, por ello, Comninellis explicó las considerables diferencias en 

dos casos: los ánodos “activos” y “no activos” [12]. 

 

 
Figura 1.5 Esquema de electro-oxidación de compuestos orgánicos en un ánodo activo 

(ecuaciones: 1.1, 1.3, 1.4 y 1.6) y no activo (ecuaciones: 1.1, 1.2 y 1.5). Esquema adaptado 

de [12, 21]. 

 

 

En los dos casos (ánodo activo y no activo), la reacción de la ecuación 1.1 se lleva a cabo, 

la cual corresponde a la oxidación de las moléculas de agua para formar radicales 

hidroxilos adsorbidos en la superficie del ánodo. 

 

                                                            1.1 
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En el siguiente paso, las reactividades químicas y electroquimicas de los readicales 

adsorbidos dependen fuertemente de la naturaleza del electrodo usado. Con el ánodo es 

activo, existe una fuerte interacción entre el electrodo (M) y el radical hidroxilo (•OH). Los 

radicales hidroxilos pueden interactuar con el ánodo formando el óxido del metal, MO, 

ecuación 1.2. Esto sólo sucede cuando el ánodo aun no ha alcanzado su máximo estado de 

oxidación. 

                                                             1.2 

 

Con los electrodos activos, el par redox MO/M actúa como mediador en la oxidación de los 

compuestos orgánicos, reacción de la ecuación 1.3, la cual está en competencia con la 

reacción de evolución de oxígeno, que es consecuencia de la descomposición química del 

óxido del metal formado, ecuación 1.4. 

 

                                                                 1.3 

      
 

 
                                                           1.4 

 

La reacción de oxidación en la superficie del electrodo del par redox MO/M, ecuación 1.3 

puede ser más selectiva que la reacción que involucra los radicales hidroxilos ecuación 1.5. 

Un ejemplo típico de un electrodo activo es el IrO2. 

 

Con un electrodo no activo, existen interacciones débiles entre el radical hidroxilo y la 

superficie del electrodo. En este caso, la oxidación de materia orgánica es mediada 

mediante radicales hidroxilos, ecuación 1.5, y se puede llevar a cabo una reacción completa 

para dar productos hasta CO2. 

 

                                                      1.5 

 

En el esquema de arriba, R representa un compuesto orgánico que no contiene 

heteroatomos, el cual necesita de un átomo de oxígeno para ser transformado 

completamente en CO2. Esta reacción compite con la reacción de los radicales hidroxilos (a 
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través de la formación de peróxido de hidrógeno como intermediario) para formar oxígeno, 

ecuación 1.6, sin la participación de la superficie del ánodo: 

 

          
 

 
                                                  1.6 

 

Los electrodos no activos no participan en la reacción anódica y no tiene sitios disponibles 

con actividad catalítica para la adsorción de reactivos y/o productos de un medio acuoso. 

En este caso, el ánodo sirve como un sustrato inerte. 

 

En la electro-oxidación indirecta, los contaminantes son oxidados a través de una 

mediación de algunos reactivos redox generados electro-químicamente, los cuales actúan 

como intermediarios para trasportar carga entre el electrodo y los compuestos orgánicos. 

Los agentes químicos oxidantes pueden ser electro-generados ya sea por oxidación anódica 

(como cloro activo, ozono, o persulfatos), o por reducción catódica (peróxido de hidrógeno) 

[18]. Una de las ventajas que presenta este método es que no se necesita adicionar reactivos 

químicos, únicamente se usa energía eléctrica; las sales que contienen los efluentes son 

utilizadas como electrolito soporte [6]. 

 

Entre los agentes oxidantes generados en el ánodo se encuentra el “cloro activo”, que 

proviene del cloruro de sodio, muy utilizado durante el teñido de telas. El cloro activo 

generado mediante la electrólisis, ha sido estudiado en la oxidación de un amplio número 

de contaminantes, pero en particular para el tratamiento de efluentes de la industria textil 

con alto contenido de cloruro de sodio. Las reacciones electroquímicas y químicas durante 

la electro-oxidación de los contaminantes orgánicos, en disoluciones que contienen cloruro 

son complejas y no se conocen por completo. De hecho, la transferencia de oxígeno a las 

moléculas orgánicas puede lograrse tanto en la superficie del electrodo a través de especies 

adsorbidas (como cloro y radicales oxicloro) o en la mayor parte de la disolución, a través 

de oxidantes con tiempo de vida media grande (tales como cloro, ácido hipocloroso, o 

hipoclorito) producidos anódicamente por la oxidación de iones cloruro, de acuerdo con las 

siguientes reacciones [3]: 
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                                                                  1.7 

                                                                 1.8 

                                                                1.9 

 

Otro mecanismo de reacción en un medio alcalino que explica la función de los iones 

cloruros en la electro-oxidación de materia orgánica ha sido propuesto por el grupo de 

trabajo de De Battisti [22, 23, 24], figura. 1.6. Ellos extienden el diagrama de evolución de 

oxígeno propuesto por Comninellis, para el caso donde las especies oxicloro son adsorbidas 

en vez del oxígeno, estas especies son intermediarios en la reacción de evolución de cloro 

en lugar de los radicales hidroxilo. La presencia de iones cloruro parece inhibir la reacción 

de evolución de oxígeno; provocando un aumento en el potencial del ánodo y, por lo tanto, 

una mayor reactividad de los radicales cloruro provenientes del oxicloro adsorbido. 

 

 
Figura 1.6 Esquema de la extensión de la reacción propuesta por Comninellis, para la 

incineración electroquímica de compuestos orgánicos, mediada con “cloro activo” [3]. 

 

 

La primera reacción que se lleva a cabo es la formación electroquímica del radical hidroxilo 

(•OH) en la superficie del electrodo, ecuación 1.10. 

 

MOx

MOx (HOCl)adsorbidoMOx(•OH)

OH-

e-

CO2 + H2O +  Cl-

Cl-

OH- + Cl2

Cl-, ClO3
-, ClO-

e-

Cl-

R1.10

1.11

1.12

1.13
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                                                              1.10 

 

El radical adsorbido en la superficie del electrodo reacciona con los iones cloruro que se 

encuentran en el medio para formar el oxicloro adsorbido, MOx(HOCl)adsorbido, ecuación 

1.11. 

 

                                                                     1.11 

 

El oxicloro formado puede seguir dos rutas, la primera es formar iones cloruro e iones 

hidroxilo como se muestra en la ecuación 1.12, estas especies a su vez pueden formar 

cloruros (Cl-), cloratos (ClO3) e hipoclorito (OCl-), como se muestra en el diagrama 1.6. 

 

                                                         1.12 

 

La segunda ruta es oxidación de la materia orgánica con el oxicloro adsorbido, ecuación 

1.13, para dar los productos de degradación y renovar la superficie del electrodo. 

 

                                                              1.13 

 

También, se observa que la oxidación de compuestos orgánicos en presencia de iones 

cloruro, depende principalmente de la concentración de los iones cloruro, la temperatura de 

la disolución y el pH [3]. En la literatura, los materiales de los electrodos más utilizados 

para la generación in situ de cloro activo se basan en platino o en una mezcla de óxidos 

metálicos (por ejemplo, RuO2, TiO2, IrO2), que tienen buenas propiedades electro-

catalíticas para el desprendimiento de cloro, así como una estabilidad química y mecánica. 

 

1.4.2 Tipos de electrodos  

 

Existen varios tipos de electrodos que se utilizan para la degradación de materia orgánica 

entre ellos se encuentran: los ánodos de platino, de carbón y grafito, óxido de estaño, óxido 

de plomo, de diamante dopado con boro y ánodos dimensionalmente estables. Los ánodos 
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de platino se han utilizado para la degradación de varios compuestos recalcitrantes como: 

fenol, benceno, ácido hidrobenzoico, herbicidas, entre otros [18]. Sin embrago, el platino 

no es buen electro-catalizador en un medio de cloruros, por otra parte tiene la desventaja de 

ser un electrodo caro para poder escalarse a nivel industrial. Los electrodos de carbón y 

grafito han sido ampliamente estudiado en la remoción de compuestos recalcitrantes, la 

ventaja que tiene este tipo de electrodos es que son baratos, pero su potencial de trabajo es 

alto, acompañado de corrosión que disminuye su tiempo de vida. Los electrodos elaborados 

con óxido de estaño, (SnO2), un material semiconductor tipo n, poseen baja conductividad a 

temperatura ambiente, por lo cual no son muy utilizados como electrodos, además de 

presentar tiempo de vida muy cortos, por esa razón no están disponibles comercialmente. 

Los electrodos de plomo (PbO2), son económicos y fáciles de preparar, se ha documentado 

que pueden formar radicales •OH y así degradar compuestos recalcitrantes [18]. Se ha 

estudiado la degradación de varios compuestos contaminantes como: fenol, clorofenol, 

nitrofenol, benzoquinona, naftol entre otros [18]. Sin embargo, se ha informado que durante 

su aplicación el óxido de plomo se disuelve, volviéndose ahora un contaminante para los 

efluentes que se pretenden tratar. 

 

Entre los electrodos más utilizados en la electro-oxidación avanzada, se encuentra el 

electrodo de diamante dopado con boro (BDD, por sus siglas en inglés). Las películas de 

diamante con boro se depositan en un sustrato que es generalmente de silicio, tungsteno, 

molibdeno, titanio, niobio, tántalo, o carbón vítreo. Con los métodos actuales se puede 

controlar la concentración de átomos de boro en las películas depositadas en los sustratos 

[3]. Algunas de las propiedades interesantes que presentan los electrodos BDD son: 

 

 Una ventana muy amplia de estos electrodos en electrolitos acuosos y no acuosos: 

es que en en el caso de diamantes de alta calidad, la evolución de hidrógeno 

empieza aproximadamente en -1.25 V vs. SHE y la evolución de oxígeno comienza 

en 2.3 V vs. SHE. 
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 Que presenta buena estabilidad a la corrosión en medios muy agresivos: la 

morfología de electrodos de diamante es estable durante la evolución de oxígeno e 

hidrógeno. 

 

Gracias a estas propiedades, durante la electrólisis, el ánodo BDD promueve la producción 

de radicales hidroxilo, los cuales mineralizan los compuestos con alta eficiencia de 

corriente (en ausencia de cloruros). En la superficie de los electrodos BDD, se pueden 

llevar a cabo las siguientes reacciones: 

 

                                                            1.14 

 

                                                                     1.15 

 

Sin embargo, estos electrodos BDD han presentado corrosión en un medio de cloruros [25]. 

Por otra parte, los BDD, al poder funcionar en una amplia ventana de potencial, pueden 

generar compuestos o radicales organoclorados [26, 27]. Otra desventaja de estos 

electrodos es que son caros para poder usarlos a nivel industrial. Sin embargo, existen otros 

tipos de electrodos más económicos y con la capacidad de formar cloro activo para poder 

degradar eficientemente la materia orgánica, y que son los ánodos dimensionalmente 

estables (DSA). 

 

1.5 Ánodos dimensionalmente estables (DSA) 

 

En los años sesentas del siglo pasado fueron aplicados por primera vez los electrodos DSA 

en la industria cloro-sosa, estos electrodos fueron preparados por Henry Beer, sustituyendo 

a los electrodos de grafito, los cuales presentaban un gran consumo de energía y un 

desgaste rápido. Los electrodos DSA no presentaron un desgaste como los electrodos de 

grafito para el proceso antes mencionado por lo que se les dio el nombre de ánodos 

dimensionalmente estables [28]. Los electrodos DSA son preparados térmicamente 

utilizando como sustrato titanio, el cual es cubierto con óxidos metálicos. En la mayoría de 

los electrodos DSA, los óxidos que se utilizan son RuO2 y/o IrO2, debido a sus propiedades 
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como su actividad electroquímica y conductividad eléctrica. Se ha encontrado que el IrO2 

es un excelente electro-catalizador para la evolución de oxígeno en un medio con sulfatos 

[29], mientras que el RuO2 es bueno para la evolución de cloro en un medio con cloruros 

[30]. Por otra parte, estos óxidos utilizados independientemente, no presentan buenas 

propiedades mecánicas, es decir su tiempo de vida útil es corto, por lo que es necesario 

combinarlos con otros óxidos llamados estabilizadores como: TiO2, Ta2O5, ZrO2, y SnO2 

con el fin de aumentar el tiempo de vida de los electrodos [31]. 

 

1.5.1 DSA binarios y ternarios 

 

En la mayoría de los casos, los óxidos estabilizadores presentan una estructura cristalina 

similar a la de los óxidos activos (RuO2, IrO2) y así formar una disolución sólida y así 

proporcionan una estructura compacta, que presenta buenas propiedades mecánicas. Sin 

embargo, también se ha documentado que aunque el estabilizador no presente la misma 

estructura cristalina que el óxido activo, se puede incorporar bien a la matriz activa; un 

ejemplo de ello es el sistema IrO2-Ta2O5 el cual presenta buenas propiedades electro-

catalíticas para la evolución de oxígeno en un medio ácido y también presenta un buen 

tiempo de vida útil [32]. Por otra parte menciona que la mezcla de óxidos binarios como: 

RuO2–Nb2O5, RuO2–PbO2, y RuO2–Co3O4, presentan una buena actividad electro-

catalítica, pero carecen de estabilidad mecánica para su aplicación industrial, es decir un 

rápido desgaste [28]. Por lo que es necesario agregar un tercer componente para mejorar 

tanto las propiedades catalíticas como las mecánicas. Entre las investigaciones realizadas 

sobre electrodos de mezcla ternaria, está llevada a cabo por Chen y col. [33] quienes han 

investigado la mezcla ternaria de Ti/IrOx-Sb2O5-SnO2, la cual presenta buenas propiedades 

electro-catalíticas para la evolución de oxígeno y un tiempo de vida grande, en donde el 

IrOx funciona como un electro-catalizador, el SnO2 como un dispersante o estabilizante y el 

Sb2O5 como un dopante. Por otro lado existen informes sobre un electrodo DSA 

conformado por la mezcla ternaria de RuO2–Sb2O5–SnO2 que es un buen electro-

catalizador para la evolución de oxígeno en un medio ácido, presentando una mezcla sólida 

de los óxidos soportados en titanio [28]. El mismo electrodo ya mencionado en un medio 
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de cloruros, también presenta buenas propiedades electro-catalíticas para la evolución de 

cloro activo y buena estabilidad, por lo que es adecuado para aplicaciones industriales [30]. 

 

También se ha publicado que entre los óxidos activos, el IrO2 es más caro y su actividad es 

ligeramente menor que el RuO2, por lo tanto para la aplicación en aguas que contienen 

cantidades considerables de cloruros, el RuO2 es mejor óxido para la evolución de cloro 

[33]. Por otra parte el ZrO2 es un compuesto muy poco estudiado en los electrodos DSA y 

su aplicación en la degradación de colorantes. Sus propiedades como su resistencia 

mecánica, baja conductividad térmica, excelente estabilidad térmica, durabilidad química y 

gran resistencia a la oxidación [34], permitiendo que el ZrO2 pudiera actuar como 

estabilizante para la preparación de electrodos DSA, contribuyendo a aumentar el tiempo 

de vida útil de los electrodos. 

 

Por otra parte, hay varias investigaciones que informan sobre la degradación de materia 

orgánica utilizando electrodos DSA [35]. Diferentes óxidos (por ejemplo: IrO2, RuO2, 

TiO2, Ta2O5) han sido utilizados solos o combinados; y en algunos casos, se han agregado 

otros óxidos como: SnO2, Sb2O5 o bien PbO2, con el fin de mejorar sus propiedades 

mecánicas y electro-catalíticas [36]. Investigaciones realizadas por León y col. [37], 

muestran la degradación del colorante naranja 24, utilizando un electrodo DSA en forma de 

malla (con óxidos de iridio) y un cátodo de acero inoxidable. En estas investigaciones se 

comparó la degradación por dos vías, la primera por oxidación directa en un medio de 

sulfatos y la segunda por oxidación indirecta en un medio de cloruros. La segunda vía fue a 

través de cloro activo, la cual mostró mayor velocidad de degradación de materia orgánica. 

Malpass y col. [38] reportaron el estudio de la degradación de materia orgánica en una 

muestra real, donde se utilizó como ánodo un DSA (Ti/Ru0.3Ti0.7O2), y como cátodo una 

placa de acero inoxidable; este estudio demuestra que al aumentar la cantidad de NaCl en la 

disolución, se obtiene una mayor velocidad de decoloración. Rajkumar y col. [6] reportaron 

la mineralización del colorante reactivo azul 19, vía cloro activo, utilizando un DSA en 

forma de malla (Ti/TiO2-RuO2-IrO2); se informó que a mayor densidad de corriente y 

mayor concentración de NaCl, mayor es la velocidad de degradación de la materia 

orgánica. En este estudio no se encontraron compuestos organoclorados. 
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Por otro lado, es importante llevar estos electrodos DSA para la aplicación a la cual fueron 

diseñados, es decir su aplicación en reactores electroquímicos para el tratamiento de 

efluentes provenientes de la industria. 

 

1.6 Aplicación de reactores en tratamiento de aguas 

 

Existe una gran diversidad de diseños y geometrías de reactores electroquímicos los cuales 

les han atribuido un nombre correspondiente de acuerdo al diseñador. Los reactores 

electroquímicos del tipo filtro-prensa suelen ser los más utilizados, tanto a nivel laboratorio 

e industrial, por su facilidad de cambio de los electrodos y versatilidad para su escalamiento 

[9]. A continuación en la tabla 1.2, se presenta un resumen de la aplicación de reactores 

electroquímicos en el tratamiento de agua informados en la literatura. 

 

Tabla 1.2 Resumen de la aplicación de reactores electroquímicos en el tratamiento de 

efluentes [9]. 
Disolución Reactor utilizado Electrodos Observaciones Referencia 

El electrolito: 
HClO4 

1 M para Metanol 
y 

ácido fórmico 

Celda de laboratorio 
de tres 

electrodos 

Ánodo BDD 
Cátodo de platino 

Electrodo de 
referencia 

(Hg/Hg2SO4/K2SO4) 
saturado 

Presenta el potencial E0 para la formación de 
radicales •OH en medio acuoso ácido (= 2.38) y 
el potencial para la evolución de O2 (= 2.3V). En 

el trabajo se desarrolla un modelo para la 
difusión de radicales •OH para degradar 

compuestos orgánicos usando electrodos BDD 

[39] 

5,5-Dimetil-1-
Nóxido 
pirrolina 

(DMPO) en HClO4 

 Ánodo BDD Se muestra que ICE (eficiencia de carga) y DQO 
durante la electrólisis no dependen del tipo de 

compuesto orgánico (para los compuestos 
estudiados). El modelo considera dos partes: 
cuando se tiene un control por la densidad de 
corriente y cuando se tiene un control por la 

velocidad de transporte de masa. 

[40] 
 
 

1 g L-1 de 
trihidróxido de 

ácido benzoico en 
0.5 M HClO4, y 
1100 ppm DQO. 

 Electrodos BDD y 
Contra-electrodo de 

acero inoxidable 

Se plantea una electrólisis cambiando la 
corriente que permite aumentar la eficiencia 

[41] 

Índigo carmín en 
disolución de 

sulfato de sodio 

 Electrodos BDD y 
Contra-electrodo de 

acero inoxidable 

Plantea una electrólisis cambiando la corriente 
que permite aumentar la eficiencia 

[42] 

Fenol y en 
diferentes 
colorantes 

Reactor 
electroquímico 

Ánodo: BDD 
Cátodo: acero 

inoxidable 

Se muestra el decaimiento de índigo, el cual es 
mayor a pH=10 que a pH=3. Durante la 

oxidación se forma ácido oxálico y ácido 
oxámico y desaparecen al final de la 

mineralización. 

[43] 
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Efluentes 
industriales 

Cilindro del modo 
batch y un reactor de 
placas paralelas para 
los modos semibatch 

y continuo 

Ánodo de Ti 
cubierto de óxidos 

catalíticos y de 
cátodo, acero 

inoxidable 

Se obtuvo que a mayor concentración del 
electrolito soporte, mayor degradación y menor 

consumo específico de energía. En el caso 
semibatch se obtuvo que a mayor flujo 

volumétrico mayor degradación y menor 
consumo específico de energía; también se 

obtuvo, que a mayor densidad de corriente (al 
pasar de 4 a 5 A cm-2) el consumo específico de 

energía se reduce grandemente 

[44] 

m-cresol. 
El electrolito 

soporte: ión nitrato 
con y 

sin cloruros 

 Ánodo: BDD 
Cátodo: malla 

Con cloruros la degradación de cresol fue mayor 
y más rápida y aumentó al incrementar el flujo 

volumétrico el TOC disminuyó más 
rápidamente, con respecto a la fracción de cresol 

degradado, cuando no hay cloruros y a bajos 
flujos volumétricos. 

[45] 

1M H2SO4 y 1M 
HClO4 

Celda de laboratorio 
de tres electrodos 

Ánodo: BDD 
Cátodo: Pt 
Referencia: 

Hg/Hg2SO4 K2SO4 

Los análisis de los productos de oxidación han 
demostrado que en HClO4 la reacción principal 

es la evolución de oxígeno, mientras que en 
H2SO4 la reacción principal es la formación de 

H2S2O8 (ácido peroxosulfúrico). Un mecanismo 
simplificado de la formación de los radicales 

hidroxilo es propuesto por el autor 

[46] 

1 mM azul índigo 
en 0.05 M NaCl 

Reactor FM01-LC Ánodo: BDD 
Cátodo: titanio 

platinizado 

La densidad de corriente utilizada fue de 5.3 y 
15 mA cm-2, y lograron una degradación total de 
materia orgánica en un tiempo de 7.5 y 4 horas 

respectivamente. 
 

[47] 

100 mg L-1 fenol a 
pH= 2 en 0.04M 
Na2SO4 / 0.05 M 

NaHSO4 

Celda dividida tipo H Ánodo y cátodo: 
BDD 

La generación de radicales •OH en BDD mostró 
una buena degradación de fenol a 1.5 y 2.5 mA 

cm−2 a 100 mL min-1 

[48] 

Fenol en ácido 
sulfúrico. 

 Ánodos de Pt Se presenta el problema de desactivación de 
ánodos de Pt debido a la formación de depósitos 
de compuestos orgánicos como hidroquinona. El 

potencial usado es muy bajo (característico de 
Pt) 

[49] 

100 ppm NaCl y 
200 ppm Na2SO4 

Reactor de cilindro 
rotatorio y un reactor 

tipo filtro prensa 

Ánodos: BDD y 
DSA Ti/IrO2 y 

RuO2 
Cátodo: acero 
inoxidable 304 

Con el BDD se forma clorato (perclorato a bajas 
velocidades de rotación y altas densidades de 

corriente 
 

[50] 
 

200 ppm SO4
2- y 

diferentes 
concentraciones de 
Cl- (50-2500 ppm) 

Reactor tipo filtro 
prensa 

Ánodos: BDD 
y DSA Ti/Ru0.3 

Ti0.7O2 
Cátodo: acero 

inoxidable 

La concentración de cloruros disminuye más en 
el BDD que en el DSA. En el BDD se forman 

cloratos pero no en el DSA. 

[51] 

Ácido oxálico Celda de laboratorio 
de tres electrodos 

Ánodos: DSA (IrO2, 
Ta2O5) y BDD 

cátodo de níquel 

La oxidación directa e indirecta de ácido oxálico 
en DSA (IrO2, Ta2O5). 

En el caso de la oxidación indirecta se plantea la 
formación de radicales •OH 

[52] 

Antibióticos 
(Ofloxacin y 
Lincomycin) 

 Usando Ti/Pt, DSA 
y Carbono 

Se informa que el Ti/Pt oxida más rápidamente 
que los demás  

[53] 

Materia orgánica 
recalcitrante 

Se usó una celda con 
un ‘electrodo’ bipolar 

semiconductor 

 Los potenciales de celda son muy altos (50 a 100 
V) y según parece el proceso podría servir para 

concentraciones muy bajas de orgánicos 

[54] 
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0.8 mM índigo 
carmín en 0.05 M 

Nacl 

Reactor FM01-LC Ánodo: placa DSA 
Ti/IrO2-SnO2-Sb2O5 

Cátodo: acero 
inoxidable 

A j=20 mA cm-2 se tiene un control por 
trasferencia de masa y a 5 mA cm-2 se tiene un 

control por transferencia de carga. 

[9] 

0.05 mM índigo 
carmín en 0.05 M 

NaCl 

Reactor FM01-LC Ánodo: mallas DSA  
3D (óxidos de 
iridio, estaño y 

antimonio) 
 

Cátodo: acero 
inoxidable 

Los DSA 3D permiten un mejor 
aprovechamiento del volumen del reactor. 

[55] 

Formaldehido en 
medio de ácido 

sulfúrico 

 Ánodo DSA Se modificaron los DSA con Pt y con PbO2, se 
encontró que se mejora su capacidad de oxidar 

[56] 

Fenol  Ánodo DSA Se mejora la capacidad de oxidar fenol con la 
introducción de PbOx en el DSA. 

[57] 

 

 

1.7 Conclusiones 

 

La búsqueda de óxidos metálicos para la preparación de electrodos DSA y el estudio de su 

comportamiento en un reactor electroquímico, son aspectos importantes para establecer 

estrategias para la degradación de compuestos contaminantes recalcitrantes. Entre los 

estudios de reactores electroquímicos, se ha publicado que es de suma importancia el 

análisis de diferentes parámetros tales como: el material de los electrodos, la velocidad de 

flujo, la diferencia de potencial entre electrodos y geometría del reactor con el fin de evitar 

reacciones no deseadas durante la electrólisis y lograr una mejor eficiencia durante dicho 

proceso mediante el establecimiento de las condiciones de proceso, para así disminuir 

gastos de operación y aumentar la eficiencia durante el funcionamiento del reactor. Se ha 

notificado muy poco sobre estudios en reactores electroquímicos en la degradación de 

colorantes, por lo que es necesario investigar el efecto la velocidad de flujo en una 

geometría bien definida. 

 

Para el tratamiento de aguas con grandes cantidades de cloruros, el BDD presenta 

deficiencias, mientras que los DSA muestran ser una buena alternativa para la generación 

de cloro activo y así degradar compuestos recalcitrantes, como los colorantes índigo carmín 

y negro reactivo 5, presentes en los efluentes de la industria textil. 
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CAPÍTULO II 
 

PREPARACIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LOS 

ELECTRODOS 
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En el método de electro oxidación para el tratamiento de efluentes que contienen 

compuestos recalcitrantes, como los colorantes textiles estudiados en este trabajo, el 

electrodo es el componente clave que puede establecer la viabilidad del proceso. Se 

mencionó en el capítulo anterior que para el caso de efluentes textiles con altos contenidos 

de cloruro de sodio, los electrodos DSA han mostrado su capacidad para generar 

eficientemente cloro activo, el cual puede ser utilizado para degradar colorantes. Asimismo, 

los electrodos DSA ternarios pueden proporcionar un mejor balance de propiedades 

deseadas en aplicaciones prácticas. En esta dirección, el tipo de electrodo estudiado en este 

trabajo es un nuevo DSA formado con tres diferentes óxidos: óxido de rutenio, óxido de 

circonio y óxido de antimonio. Se presenta en este capítulo la preparación y caracterización 

de este electrodo, así como su comparación con un electrodo DSA común para la 

generación de cloro activo, Ti/RuO2. 

 

2.1 Preparación de electrodos DSA 

 
La preparación de electrodos DSA por el método Pechini, consiste en formar un poliéster a 

partir de la reacción entre etilenglicol y ácido cítrico, que permita dispersar los metales de 

manera homogénea. Posteriormente, mediante un tratamiento térmico, la materia orgánica 

se calcina, dejando los óxidos metálicos soportados sobre el sustrato de Ti. 

 

Se prepararon dos tipos de electrodos DSA (Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5) 

mediante el método Pechini. Los pasos del método Pechini se muestran en la figura 2.1. 

Primero se llevó a cabo el pretratamiento de las placas de titanio (1x1 cm), el cual consistió 

en limpiar por 10 min, en un equipo de untrasonido Cole-Parmer 8892 (paso 1), después 

sumergir en HClconcentrado a 75 °C durante 5 min (paso 2), posteriormente en HNO3concentrado 

durante 5 min a temperatura ambiente (paso 3), con el fin de eliminar los cloruros de la 

superficie del titanio y finalmente limpiar por ultrasonido durante 10 min (paso 4).  

 

En la tabla 2.1, se muestran las relaciones molares de la mezcla polimérica que se utilizaron 

al preparar los electrodos DSA. Así mismo, se muestran los precursores metálicos 

correspondientes a cada tipo de electrodo; por ejemplo, RuCl3 para el electrodo Ti/RuO2 y 
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RuCl3, ZrO(NO3)2 • H2O y SbCl3 para el electrodo de mezcla ternaria (Ti/RuO2-ZrO2 

dopado con Sb2O5). Todos los reactivos utilizados fueron de grado analítico y las 

disoluciones se prepararon con agua desionizada de conductividad 1 x 10-6 S cm-1. 

 

Tabla 2.1. Precursores empleados y proporciones molares (Todos los reactivos fueron 

grado analítico) 

Precursor 

metálico 

Relación molar del 

precursor metálico 

Precursor polimérico Relación molar del 

precursor polimérico 

RuCl3 0.0296 Etilenglicol 16 

ZrO(NO3)2•H2O 0.0296 Ácido cítrico 0.12 

SbCl3 0.0004   

 

 

En la preparación de la mezcla polimérica, primero se calentó el etilenglicol a 60 °C, 

después se agregó el ácido cítrico hasta tener una mezcla homogénea (con agitación 

constante) (paso 5). Se incrementó la temperatura a 75 °C y se agregó poco a poco el 

RuCl3; una vez que se disolvió todo el RuCl3, se añadieron los demás precursores metálicos 

uno por uno hasta tener una disolución homogénea, y finalmente se mantuvo a 75 °C con 

agitación constante durante 30 min (paso 6). Finalmente se dejó enfriar a temperatura 

ambiente. Después las placas del titanio fueron recubiertas con la mezcla polimérica, 

utilizando una brocha de pelo de camello (paso 7), y calentadas en una mufla Thermolyne 

Type 1500 a 100 °C durante 5 min (paso 8); posteriormente las placas se dejaron enfriar 

durante 5 min (paso 9). Los pasos 7, 8 y 9 se realizaron 8 veces, para posteriormente activar 

los electrodos en la mufla a 550 °C durante 1 h (paso 10) y terminar un ciclo con 8 capas de 

óxidos metálicos sobre la superficie de titanio. El ciclo ya descrito se realizó 8 veces para 

finalmente terminar con 64 capas de óxidos metálicos en la superficie del titanio. 
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Figura 2.1 Diagrama de flujo para preparar electrodos DSA mediante el método Pechini. 

 

 

 

2.2 Caracterización de los electrodos DSA 

 
Los electrodos DSA (Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5) se caracterizaron 

mediante las siguientes técnicas, y equipos, tabla 2.2. 
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Tabla 2.2 Técnicas y equipos utilizados en la caracterización para los electrodos DSA. 
 
Nombre de la Técnica Siglas en inglés Equipo utilizado 
Microscopía electrónica 
de barrido, con detector de 
energía dispersiva de 
rayos X 

SEM-EDS High-field emission microscope JSM-
7600F, con un voltaje de aceleración de 5.0 
kV. 

Difracción de rayos X con 
incidencia rasante, a bajo 
ángulo. 

XRD BRUKER D8 ADVANCE, utilizando 
radiación Kα de Cu (λ=1.5406 Å) y filtro de 
níquel; a 40 kV, 40 mA; en haz rasante de 
10 a 70° 2ϴ, en 40 minutos. 

Espectroscopia de 
fotoelectrones emitidos 
por rayos X 

XPS Thermo Scientific KAlpha X-ray 
photoelectron spectrometer with a 
monochromatized AlKα X-ray source (1,487 
eV). 

 

 

2.3 Estimación del área electro-activa de los electrodos DSA 
 
Se estimó el área electro-activa de los electrodos DSA mediante las ecuaciones de Randles-

Sevcick y Cottrell. Para esto se utilizó una celda de tres electrodos. Se manejó una 

disolución de 50 mL 4 mM K3Fe(CN)6 en 1 M NaNO3, el electrodo de trabajo fue uno de 

los DSA (Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5) con un área superficial de 1cm2, el 

contra-electrodo una barra de grafito y el electrodo de referencia un electrodo de calomel 

saturado (0.241 vs. SHE), en un capilar de Luggin. La celda de tres electrodos se conectó a 

un potenciostato galvanostato VoltaLab 32, Radiometer, modelo DEA 332, el programa 

utilizado fue EC-Lab, figura 2.1. 
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Figura 2.1 Esquema del montaje de una celda típica de tres electrodos conectada a un 

potenciostato. 

 

Para la estimación del área con la ecuación de Randles-Sevcick, se realizaron 

voltamperogramas cíclicos a partir del potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en 

inglés) hacia potenciales negativos a diferentes velocidades de barrido: 20, 50, 75, 100, 125, 

150, 175, y 200 mV s-1 compensando la caída óhmica. En la estimación del área mediante la 

ecuación de Cottrell se utilizó el mismo sistema ya mencionado (figura 2.1) pero se llevaron 

a cabo experimentos de cronoamperometría de 5 min en un intervalo de potencial donde se 

tiene un control por transporte de masa (0.101 a 0.172 V vs. SHE). Antes de cada 

experimento se burbujeó nitrógeno durante 10 min. 

 

2.4 Estudio electroquímico de la formación de cloro activo 
 

Los estudios electroquímicos se realizaron en una celda típica de tres electrodos (descrita 

en la sección 2.3, figura 2.1). Se realizó la construcción de curvas de polarización (I-E) de 

corriente muestreada, que consiste en aplicar pulsos de potencial. De estos pulsos se 

obtienen los cronoamperogramas, en los que se muestrea la corriente a un tiempo 

determinado para después graficar potencial vs. intensidad de corriente, figura 2.2. Los 
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cronoamperogramas se obtuvieron a diferentes pulsos de potencial (a partir del potencial de 

circuito abierto hasta 1.6 V vs. SHE) durante 5 min, de los cuales se tomaron muestras a un 

tiempo de 3.3 min, para posteriormente obtener las curvas de polarización. 

 

 
Figura 2.2 Esquema para la obtención de una voltamperometría de corriente muestreada. a) 

Pulsos de potencial aplicados en una serie de experimentos. b) Respuesta a los pulsos 

aplicados, cronoamperogramas. c) Curva potencial vs. intensidad de corriente construida a 

partir de los cronoamperogramas de b) [1]. 

 

Para el estudio de la formación de cloro activo, se utilizó un volumen de 50 mL de 

disoluciones 0.05 M NaCl y NaClO4 como electrolitos soporte; antes de cada experimento 

se burbujeó nitrógeno durante 15 min. Se compensó la caída óhmica, (ver anexo A). 

 

 
2.5 Prueba de vida acelerada 
 

La prueba de vida acelerada se llevó a cabo en una celda de tres electrodos (descrita en la 

sección 2.3, figura.2.1). Se utilizaron 50 mL de una disolución 1 M NaCl, la cual se renovó 

cada 24 horas. La celda de tres electrodos se acopló a una fuente de poder marca BK 

Precision modelo 1672 y un multímetro Agilent 34410A, 6½ Digit High Performance. Se 

fijó una densidad de corriente de 0.5 A cm-2 y se mantuvo una temperatura de 25 ± 1°C con 

un baño de temperatura Brookfield TC502, figura 2.3. 
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Fig 2.3 Esquema del montaje de una celda típica de tres electrodos acoplado a una fuente 

de poder, un multímetro digital y un baño de temperatura. 

 
 
2.6 Decoloración de disoluciones que simulan efluentes de la industria 
textil 
 
Se llevó a cabo la decoloración de disoluciones que simulan efluentes de la industria textil, 

con los colorantes índigo carmín (IC) y negro reactivo 5 (NR5). El índigo carmín fue 

adquirido por “Reactivos químicos HYCEL” y el negro reactivo 5 fue proporcionado por el 

grupo Dystar. Se utilizó una celda de tres electrodos, (descrita en la sección 2.3, figura 2.1), 

como electrodo de trabajo sólo se utilizó el DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. Se 

prepararon 100 mL de disolución 0.5 mM índigo carmín o negro reactivo 5 en 0.05 M NaCl 

o bien Na2SO4. Se fijó una densidad de corriente (j) de 10 mA cm-2 con un potenciostato 

galvanostato marca VoltaLab 32, Radiometer, modelo DEA 332. Se tomaron muestras para 

medir la absorbancia de las disoluciones de IC y NR5 en un espectrofotómetro de 

ultravioleta visible Genesys 10S UV-Vis. 
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2.7 Resultados y discusión 
 

2.7.1 Resultados de SEM-EDS de los DSA después de prepararlos 

 
Uno de los aspectos importantes en el electrodo en la generación de cloro activo es la 

morfología de la superficie, ya que tiene influencia en la catálisis de la evolución cloro-gas 

[2]. La figura 2.4 a) muestra la imagen de SEM del electrodo DSA Ti/RuO2 donde se 

observa una serie de surcos o grietas sobre la superficie dando lugar a una morfología del 

tipo “mud-cracked”, la cual es uniforme en todo la superficie. Este tipo de morfología 

puede ser atribuido a choques térmicos que se producen a altas temperaturas [3, 4]. Por otro 

lado, la imagen de SEM del electrodo ternario, presenta una superficie con agrietamiento y 

porosidad mayor, que aumenta la superficie activa del electrodo, figura 2.4 b) [5], lo cual es 

atribuido a la participación de ZrO2 como un dispersante y al Sb2O5 como dopante en la 

mezcla de óxidos. Los electrodos con este tipo de morfología tienen dos tipos de 

superficies, la superficie interna (poros y grietas) y la superficie externa (exposición directa 

con el electrolito). En la superficie externa se lleva a cabo la reacción de evolución de 

cloro, que es de cinética rápida. Por otra parte, la generación total de burbujas no es 

modificada grandemente por la contribución de la superficie interna, ya que ésta se 

encuentra bloqueada por burbujas de gas adheridas y se convierte parcialmente en inactiva 

durante el desprendimiento de cloro. Ambos tipos de superficies contribuyen de forma 

diferente a la evolución de cloro. Los beneficios de aumentar el área externa de la 

superficie de los electrodos son: aprovechar mejor el material electro-catalítico y remover 

las burbujas durante la formación de gas cloro, ya que la eliminación de producto es el paso 

determinante en la velocidad de evolución de cloro en electro-catalizadores altamente 

activos [6, 7]. 
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Figura 2.4 Imágenes de SEM de los electrodos: a) Ti/RuO2 y b) Ti/RuO2-ZrO2 dopado con 

Sb2O5. 

 
 
Figura 2.5. Imágenes de EDS obtenidos a partir de los electrodos marcados en la figura, a) 

DSA Ti/RuO2. b), c) y d) DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 
 

5  m

a)

5  m

b)

5  m

b)
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En la figura 2.5 se muestran las imágenes EDS de los electrodos; en el caso del DSA 

Ti/RuO2, se observa que el Ru está distribuido homogéneamente en la placa de titanio, 

figura 2.5 a). Por otra parte, el Ru en el DSA de mezcla ternaria se encuentra disperso de 

forma uniforme en las grietas y poros que conforman la superficie del DSA, figura 2.5 b); 

el circonio y el antimonio también se encuentran homogéneamente en la placa de DSA de 

mezcla ternaria figura 2.5 c) y d). 

 

2.7.2 Difracción de rayos x de haz rasante de los DSA después de prepararlos 
 

Con el objetivo de establecer qué óxidos metálicos se encuentran en los electrodos DSA, se 

obtuvieron los patrones de difracciones de rayos X de haz rasante, figura 2.6. La figura 2.6 

a) revela en su gran mayoría los picos característicos correspondiente al RuO2, en fase 

tetragonal “tipo rutilo” [8]. 

 

 
Figura 2.6 Patrones de difracciones de rayos X de haz rasante, de los electrodos DSA, a) 

Ti/RuO2 y b) Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 

 

No se presentan picos para el TiO2 y/o Ti metálico, lo cual demuestra que el sustrato de 

titanio está totalmente cubierto por la capa de RuO2, figura 2.6 a. Por otro lado, para el 

DSA de la mezcla ternaria se presentan los picos característicos del RuO2, correspondientes 

a la fase tetragonal “tipo rutilo” [8], y los picos asociados al compuesto de ZrO2. Para este 

último óxido se detectó tanto la fase monoclínica como la tetragonal, las cuales 

corresponden a las informadas en la literatura [9]. También se detectaron picos 

característicos del Sb2O5 [10], por la pequeña cantidad de Sb adicionada a la mezcla 
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polimérica. Todos los compuestos fueron encontrados con los valores de 2θ experimentales 

en la base de datos JCPDS-ICDD [11]. Por otra parte, aun cuando se ha informado que el 

RuO2 y el ZrO2 no pueden formar disoluciones sólidas, estos compuestos pueden estar 

mezclados [12, 13]. 

 

2.7.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X de los DSA 

después de prepararlos 
 

Otra técnica que se ocupó para identificar los elementos y especies químicas presentes en 

los electrodos DSA a partir de su estado de oxidación, fue la espectroscopia de 

fotoelectrones emitida por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). Con el fin de establecer 

la homogeneidad de los elementos en la película de óxidos metálicos, se analizaron 3 

regiones con áreas de 400 µm2. 

 
Figura 2.7 Espectro general representativo de XPS en la superficie del DSA Ti/RuO2-ZrO2 

dopado con Sb2O5. Los principales picos de XPS son señalados para Zr3d, Ru3d-C1s, y 

Sb3p-O1s. 
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En la figura 2.7 se presenta un espectro representativo para el electrodo de mezcla ternaria, 

donde se aprecian picos asociados a las regiones de Ru3d, Zr3d, O1s, Sb3d y C1s. También 

se realizó el estudio para el DSA Ti/RuO2 (resultados no mostrados), donde el análisis para 

las señales asociadas al Ru es el mismo al que se presenta a continuación para el DSA de 

mezcla ternaria. 

 

La determinación de las especies que corresponden a los picos constitutivos de las regiones 

Sb3d-O1s y Ru3d-C1s es posible llevar a cabo la deconvolución de los picos 

correspondientes y analizarlos con las referencias de la literatura [14], así como el uso de 

bases de datos [15]. Para realizar lo anterior, la posición de los picos Sb3d3/2 y Ru3d5/2, 

aunada a la información mencionada previamente, se emplean como referencias para 

asignar los estados de oxidación para el Ru [16] y el Sb, figura 2.8 a) y b) respectivamente 

(espectros de alta resolución con deconvolución). Se tiene entonces que, en la región Sb3d-

O1s (Figura 2.8 a), presenta dos contribuciones; la primera asociada a especies oxidadas, 

530.8 ± 0.2 eV, y la segunda a hidróxidos, 532.0 ± 0.2 eV; sin embargo, se encuentran 

dominadas por la señal del O1s, por lo cual, en esta región no es posible determinar de 

manera precisa las especies químicas asociadas al Sb. No obstante, una tercera contribución 

del pico de Sb3d3/2 situado a 540.5 ± 0.2 eV, se asocia al Sb con estado de oxidación V. La 

región Ru3d-C1s, donde la energía de enlace se sitúa en 284.5 ± 0.2 eV, figura 2.8 b), se 

asemeja a la presencia de especies C-C, asociadas al proceso de calcinación de la mezcla 

polimérica y a las especies de carbono adventicio. Además de estas especies, el análisis del 

espectro de alta resolución permite establecer la presencia de una contribución situada a 

282.5 ± 0.2 eV, que se puede asociar a la especie de Ru2+, que se presenta en menor 

proporción. Otra señal presente en la figura 2.8 b), se encuentra a 280.7 ± 0.2 eV, la cual se 

asigna a la región de Ru4+, el cual se asocia al RuO2. Finalmente, la presencia de ZrO2 se 

establece a partir del análisis del espectro de alta resolución para el Zr3d, figura 2.8 c), 

donde se aprecian los picos que corresponden al Zr 3d5/2 y Zr 3d3/2, a una energía de enlace 

aproximada de 182.1 y 184.6 ± 0.2 eV respectivamente, los cuales concuerdan con lo 

informado en la literatura y que además corresponden al óxido de circonio (ZrO2) [17, 18]. 

Se tiene entonces, que las especies mayoritarias encontradas por XPS coinciden con las 

especies cristalográficas identificadas por difracción de rayos X de haz rasante. 
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Figura 2.8 Espectros de XPS del DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 a) Sb3d-O1s, b) 

Ru3d-C1s and c) Zr3d. 

 

Las posiciones de los picos muestran que Ru4+, Zr4+ y Sb5+ son los principales estados de 

oxidación de las especies de Ru, Zr, Sb respectivamente. Estos resultados junto con los 

patrones de difracción de rayos X confirman que los óxidos metálicos en el DSA de mezcla 

ternaria son: RuO2, ZrO2 y Sb2O5. Por lo tanto, se designa la mezcla ternaria del DSA 

como: Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 
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Con el objetivo de evaluar la homogeneidad de las películas en el electrodo, se analiza la 

concentración de las especies en función de la profundidad en la capa de óxidos metálicos 

que cubren el sustrato de titanio, se realizó una erosión con iones de argón y se obtuvo un 

perfil de especiación a una profundidad aproximada de 10 nm. En la figura 2.9 se muestra 

el tiempo de erosión vs. porcentaje atómico, donde se aprecia que el oxígeno se encuentra 

en mayor proporción, con un intervalo de porcentaje atómico de 51 a 41 %, debido a que se 

combina con los metales para la formación de los óxidos del metal correspondiente. 

Posteriormente, se encuentra el circonio con un porcentaje atómico alrededor del 32 %, 

después con un intervalo de porcentaje atómico del 9 al 19 % se encuentra el rutenio, el 

cual pareciera que su porcentaje atómico va incrementando conforme se avanza adentro de 

la película, razón por la cual el porcentaje atómico de rutenio no es igual al del circonio aun 

cuando se agregaron ambos componentes en las mismas proporciones molares. El carbono 

es también un componente encontrado en el recubrimiento del electrodo con un porcentaje 

que no pasa del 8 %; su presencia es debido a los residuos de combustión de la mezcla 

polimérica. También se encuentra el antimonio, donde su porcentaje atómico no pasa del 1 

%; porcentaje esperado considerando que se agregó en pequeñas proporciones para que 

funcione como dopante. Estos valores no coinciden con los porcentajes atómicos que se 

agregaron al preparar la mezcla polimérica, debido a que el circonio pudo migrar hacia el 

titanio para formar segregados. 

 
Figura 2.9 Perfiles de concentración obtenidos en la erosión con iones de argón para los 

componentes del electrodo Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 



 

50 
 

2.7.4 Estimación del área electro-activa de los DSA después de prepararlos 
 

Para comparar el comportamiento electroquímico de los dos DSA preparados en este 

trabajo es necesario determinar el área electro-activa, ya que el DSA de mezcla ternaria 

presenta mayor agrietamiento y porosidad que el DSA Ti/RuO2. 

 
Figura 2.10 Voltamperogramas cíclicos con compensación óhmica a partir del potencial de 

circuito abierto hacia potenciales negativos a diferentes velocidades de barrido, indicados 

en la figura, utilizando los electrodos DSA, a) Ti/RuO2 y b) Ti/RuO2-ZrO2 dopado con 

Sb2O5. Disolución 1 M NaNO3 y 4 mM K3[Fe(CN)6]. 

 

En la figura 2.10 se muestran los voltamperogramas cíclicos realizados para la 

determinación del área mediante la ecuación de Randles-Sevcick. Para el caso del DSA 

Ti/RuO2, se estimó el área tomando los valores de la intensidad de corriente del pico de 

oxidación, considerando los valores desde la línea base (se utilizó el programa EC-Lab para 

determinar la intensidad de corriente de pico), figura 2.10 a). Para el caso del DSA 

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, no fue posible estimar el área del electrodo debido a la 

forma que presentan los voltamperogramas cíclicos, figura 2.10 b), en los cuales no fue 

posible tomar la intensidad de corriente de pico a partir de la línea base. Debido a que estos 

electrodos contienen el ZrO2 (óxido no conductor), presentan una mayor corriente 

capacitiva que corriente faradaica, lo anterior se ve reflejada en la forma de los 

voltamperogramas cíclicos, además presentan dos picos de reducción y dos de oxidación, 
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los cuales pueden ser atribuidos a procesos electroquímicos, donde están involucrados el 

medio, K3[Fe(CN)6], y el ZrO2. Sin embargo, los procesos anteriores no son el interés de 

estudio en este trabajo. 

 

Para estimar el área electro-activa del DSA Ti/RuO2, se obtuvo la gráfica de la figura 2.11, 

donde se muestra una tendencia lineal con la velocidad de barrido contra la intensidad de 

corriente de los picos de oxidación. Esta tendencia lineal se ajusta a la ecuación de 

Randles–Sevcik, ecuación 2.1. A partir de la pendiente de la recta, se determinó el área 

electro-activa del DSA Ti/RuO2 (1.05 cm2). 

 
Figura 2.11 Variación de la intensidad de corriente de pico de oxidación en función de la 

raíz de la velocidad de barrido para la obtención del área mediante la ecuación de Randles-

Sevcik para el DSA Ti/RuO2. 

 

                                                                     2.1 

 

Donde: ip es la intensidad de corriente del pico de oxidación (mA), n es el número de 

electrones transferidos, A es el área electro-activa (cm2), D es el coeficiente de difusión 

(cm2 s-1), C es la concentración de la especie electro-activa (mol cm-3) y v es la velocidad 

de barrido de potencial (V s-1). El coeficiente de difusión para el sistema [Fe(CN)6]3- (2.93 

x 103 cm s-1) utilizado fue el mismo obtenido de Torres y col. [19]. 
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Como únicamente se estimó el área del DSA Ti/RuO2, se buscó otra forma para determinar 

el área electro-activa de los electrodos DSA. Por lo tanto, se experimentó haciendo pulsos 

potenciostáticos (cronoamperogramas), en un intervalo de potencial de 0.101-0.172 V vs. 

SHE, (antes de hacer los pulsos potenciostáticos, se debe hacer de 5 a 8 

cronoamperogramas de doble pulso, con el fin de relajar la superficie del electrodo, 

desafortunadamente no se realizaron en este trabajo). Una vez obtenidos los 

cronoamperogramas para ambos electrodos, figura 2.12, se seleccionan los valores de la 

zona en donde se encuentran limitados por difusión, 2.4 a 9.4 s para el DSA Ti/RuO2 y 1.4 

a 7.5 s para el DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 

 
Figura 2.12 Cronoamperogramas de 20 s a diferentes potenciales (0.101-0.172 V vs. SHE) 

DSA, A) Ti/RuO2 B) Ti/Ru2-ZrO2 dopado con Sb2O5. En una solución 1 M NaNO3 y 4 mM 

K3[Fe(CN)6]. 

 

 

Con los valores de intensidad de corriente en los intervalos de tiempo seleccionados, se 

obtuvieron las gráficas de la figura 2.13, donde la tendencia lineal de los datos se ajusta a la 

ecuación 2.2 que corresponde a la de Cottrell [20]. A partir de la pendiente de las rectas se 

estimaron las áreas electro-activas de ambos electrodos DSA. 
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Figura 2.13 Variación del t-1/2 en función de la intensidad de corriente obtenidos a 

diferentes potenciales (0.101 a 0.172 V vs. SHE). a) Ti/RuO2 b) Ti/RuO2-ZrO2 dopado con 

Sb2O5. Disolución 1 M NaNO3 y 4 mM K3[Fe(CN)6]. 

 

 

i =             

    
                                                               2.2 

 

Donde i es la intensidad de corriente (A), n es el número de electrones trasferidos, F es la 

constante de Faraday (96485 C mol-1), A es el área del electrodo (cm2), C es la 

concentración de la especie electro-activa (mol cm-3), D es el coeficiente de difusión 

(       ) y t es el tiempo (s) (obtenido de Torres y col. [19]). 

 

 

De esta forma las corrientes faradaicas son más importantes ya que se minimizan las 

contribuciones de corrientes capacitivas asociadas a la determinación por voltamperometría 

cíclica comúnmente utilizada [21]. 

 

En la tabla 2.2, se muestran las áreas estimadas para cada electrodo, para el DSA de la 

mezcla ternaria no se pudo estimar el área con la ecuación de Randles–Sevcik. Por lo tanto, 

para el caso de los electrodos DSA investigados en este trabajo, la mejor forma de estimar 

el área electro-activa es con la ecuación de Cottrell. Los resultados obtenidos muestran que 

el DSA de mezcla ternaria posee una mayor área electro-activa, debido a la presencia de 
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óxido de circonio. Estos resultados confirman los resultados obtenidos de las imágenes 

SEM y muestran la participación del circonio en la rugosidad del electrodo de mezcla 

ternaria. 

 

Tabla 2.3. Áreas estimadas experimentalmente mediante las ecuaciones de Renadles-Sevcik 

y Cottrell. 

Método Randles-Sevcik Cottrell 

Ti/RuO2                   

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 __          

 

 

2.7.5 Estudio electroquímico de la formación de cloro activo 
 

Para determinar el efecto de los óxidos soportado en Titanio, se obtuvieron las curvas de 

polarización de los DSA y de titanio en un medio de NaCl, figura 2.14. Las curvas de 

polarización muestran que cuando se tiene sólo titanio, la densidad de corriente, basada en 

el área geométrica del electrodo, alcanza 0.2 mA cm-2 a 1.6 V vs. SHE, mientras que 

cuando se tienen los DSA Ti/RuO2 y Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 se obtienen 

densidades de corriente de 22.5 y 42.5 mA cm-2, respectivamente, al mismo potencial. 

Estos resultados muestran que los óxidos metálicos soportados en titanio incrementan las 

propiedades electroquímicas, [22], en los DSA preparados en este trabajo. El RuO2 es 

considerado el óxido metálico con mejores propiedades electro-catalíticas y conductividad 

eléctrica [23], por lo que se considera que la mayor densidad de corriente del electrodo 

ternario es ocasionada en parte por la mayor área electro-activa. 
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Figura 2.14 Curvas de polarización (potenciostáticas), construidas a partir de los 

cronoamperogramas obtenidos sin agitación, en disoluciones de 0.05 M NaCl. La 

intensidad de corriente muestreada en cada cronoamperograma a un tiempo de 3.3 min. 

 

 

La formación de cloro activo ha sido estudiada en este trabajo  mediante voltamperometría 

cíclica en una disolución con cloruros y los resultados han sido comparados con los 

obtenidos en un medio sin cloruros con el fin de considerar cualquier otro proceso de 

oxidación o reducción que pudiera llevarse a cabo. Los voltamperogramas cíclicos 

obtenidos en ausencia de cloruros se muestran en la figura 2.15, donde las densidades de 

corriente para ambos electrodos se presentan con base en las áreas estimadas mediante la 

ecuación de Cottrell. En estas figuras se muestra que en un medio de NaClO4, para ambos 

electrodos aparece un pico de oxidación en aproximadamente 1.2 V vs. SHE, el cual es 

atribuido a la oxidación del medio, en este caso a la oxidación de agua. Los 

voltamperogramas del DSA de mezcla ternaria presentan mayor corriente capacitiva que 

los voltamperogramas del DSA Ti/RuO2, debido a la presencia de óxido de circonio en el 

DSA de mezcla ternaria, esto coincide con los voltamperogramas ya analizados en la 

determinación del área electro-activa. 
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Figura 2.15 Voltamperogramas cíclicos típicos a partir del OCP hacia potenciales positivos 

(50 mV s-1), a diferentes intervalos de potencial. a) DSA Ti/RuO2, b) DSA Ti/RuO2-ZrO2 

dopado con Sb2O5. En un medio 0.05 M NaClO4. Se compensó la caída óhmica en ambos 

casos. 

 

 

En presencia de cloruros, los voltamperogramas cíclicos fueron obtenidos en 0.05 M NaCl, 

figura 2.16 a y b, y la densidad de corriente fue establecida, también con base en el área 

estimada con la ecuación de Cottrell. 

 

Figura 2.16 Voltamperogramas cíclicos a partir del OCP hacia potenciales positivos, en un 

medio con 0.05 M NaCl, y compensación óhmica. a) DSA Ti/RuO2, b) DSA Ti/RuO2-ZrO2 

dopado con Sb2O5. 
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Las densidades de corriente obtenidas con el electrodo DSA Ti/RuO2, son más grandes que 

las obtenidas con el DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, lo cual indica una menor 

eficiencia catalítica del electrodo de mezcla ternaria, ocasionada por la presencia de ZrO2. 

La menor cantidad de electro-catalizador de RuO2 en el electrodo de mezcla ternaria 

disminuye la proporción de sitios activos [24], considerando que los sitios de ZrO2 no 

contribuyen a un intercambio de electrones. Sin embargo, es interesante observar que la 

densidad de corriente basada en el área electro-activa (figura 2.16 a, b) es mayor que la 

esperada de acuerdo a la proporción 1:1 de Ru-Zr usada en la preparación del electrodo. 

Estos resultados muestran que la densidad de corriente anódica no es una función simple de 

la fracción de los sitios ocupados por el RuO2 en el electrodo. Aparentemente, la 

combinación de ZrO2, RuO2 y el dopante produce un efecto catalítico adicional. Por otra 

parte, la presencia de ZrO2 incrementa considerablemente el área electroquímicamente 

activa, de tal manera que a pesar de las disminuciones de la eficiencia catalítica, se obtiene 

una mayor intensidad de corriente por unidad de área geométrica a un potencial dado. 

 

 

En la figura 2.16 a y b se muestra que al invertir la dirección del barrido de potencial, 

aparece un pico de reducción cerca de 1.35 V vs. SHE. Este pico de reducción es atribuido 

a la reducción de las especies oxidadas en la superficie del electrodo en el barrido directo, 

en este caso se trata de cloro activo (proveniente de la oxidación de cloruros) [25]. En un 

electrolito con ausencia de cloruros, no se presentó el pico de reducción para ambos 

electrodos (figura 2.15). Para verificar la formación de cloro activo, se realizó una 

estrategia experimental en un medio 0.05 M NaClO4 y 0.05 M NaCl; la cual consistió en 

imponer un pulso de potencial por 30 s, con el fin de concentrar temporalmente las especies 

oxidadas en la superficie del electrodo, posteriormente se realizó un voltamperograma 

cíclico hacia potenciales negativos para reducir las especies oxidadas formadas en la 

superficie del electrodo. En la figura 2.17 se presentan los voltamperogramas cíclicos 

obtenidos con esta estrategia, conforme se incrementa el potencial impuesto, la corriente 

del pico de reducción en 1.25 V vs. SHE, se incrementa, confirmando la relación entre el 

proceso de oxidación y de reducción. 
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Figura 2.17 Voltamperograma cíclico hacia potenciales negativos, obtenido después de un 

cronoamperograma de 30 s a diferentes potenciales, en un medio 0.05 M NaClO4 y 0.05 

NaCl, (se muestra el programa de perturbación utilizado). El ánodo utilizado: DSA 

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 

 

 

Por lo arriba discutido la reacción de oxidación de cloruro que se propone es la siguiente 

[26]: 

 

Ánodo                                                                                                                2.3 

En la disolución                                                                                  2.4 

                                                                                                                        2.5 

Cátodo                                                                                                     2.6 

 

En el ánodo se lleva a cabo la oxidación de cloruro a cloro (Cl2), ecuación (2.3); que 

después pasa a la disolución y junto con el agua forman el ácido hipocloroso, un proton y 

un cloruro, ecuación (2.4), y finalamente, el ácido hipocloroso se disocia para formar el ión 

hipoclorito y un proton, ecuación (2.5). En el cátodo se lleva a cabo la redución del medio, 

ecuación (2.6). 
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Con base en lo anterior, el electrodo DSA de mezcla ternaria Ti/RuO2-ZrO2 dopado con 

Sb2O5 mostró ser un buen electro-catalizador para la formación de cloro activo, y presentó 

mayor área electro-activa. Por lo tanto de aquí en adelante sólo se estudiará el electrodo de 

mezcla ternaria y es necesario hacer una estimación de su vida útil. 

 

2.7.6 Estimación del tiempo de vida del electrodo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado 

con Sb2O5 
 

Para estimar el tiempo de trabajo útil del electrodo DSA de mezcla ternaria, se llevó a cabo 

una prueba de vida acelerada, sometiendo el electrodo a condiciones drásticas (0.5 M NaCl 

y j= 500 mA cm-2). En la figura 2.18 se muestra el comportamiento del potencial durante la 

prueba bajo las condiciones mencionadas. El tiempo de vida útil del electrodo para la 

generación de cloro activo fue de 206 horas (se consideró que hubo un incremento 

aproximadamente 4 unidades de potencial con respecto al inicial [25]). Con el valor 

anterior se determinó el tiempo de vida útil en condiciones comunes de operación (j= 10 

mA cm-2) utilizando la ecuación (2.7). 

 
Figura 2.18 Variación del potencial del electrodo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 

contra el tiempo en la prueba de vida acelerada, en 1 M NaCl a 25 °C y 0.5 A cm-2. 
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Una relación que determina el tiempo de vida del electrodo (SL) por medio de la densidad 

de corriente (j) fue propuesta en trabajos anteriores [25, 27] y se describe a continuación: 

 

         
  

   
 
 

                                                       2.7 

 

Donde n tiene valores en un intervalo de 1.4 a 2, SLSE y jEF, son el tiempo de vida útil del 

electrodo y la densidad de corriente de trabajo, respectivamente. Mientras que SLa y ja son 

el tiempo de vida y la densidad de corriente, respectivamente, bajo condiciones de vida 

acelerada. Considerando un valor para la estimación de vida del DSA se ha tomado el valor 

de 1.4, junto con la densidad de corriente de trabajo de 10 mA cm-2, se calculó el tiempo de 

vida del electrodo, el cual sería aproximadamente de 5 años, este tiempo podría estar 

asociado a la presencia del ZrO2. En la tabla 2.4, se muestran los tiempos de vida del 

electrodo DSA de mezcla ternaria, donde conforme se aumenta la densidad de corriente, el 

tiempo de vida útil disminuye rápidamente. 

 

Tabla 2.4 Tiempos estimados de vida del DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, a 

diferentes densidades de corriente de trabajo 

Densidad de corriente 

mA cm-2 

Tiempo de vida útil / años 

10 5.22 

15 3.18 

20 2.13 

25 1.55 

 

En la tabla 2.5, se presenta el resultado de la prueba de vida acelerada obtenido en este 

trabajo, comparado con trabajos similares informados en la literatura. En ácido sulfúrico, el 

electrodo Ti/RuO2 presenta un tiempo de vida muy corto de sólo 15 h a una densidad de 

corriente de 0.75 A cm-2 [28]. Por otra parte, si se agrega un agente dispersante, tal como el 

SnO2 al RuO2, se incrementa dramáticamente el tiempo de vida del electrodo a 307 h [27], 

pero únicamente a 266 h, cuando la prueba de vida acelerada se lleva a cabo en un medio 

de cloruros (NaCl) [25], debido a la mayor agresividad del medio. Este último caso es 

cercano al del electrodo Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 en un medio de cloruros, por lo 
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que el cambio del dispersante SnO2 por ZrO2 no modifica mucho el tiempo de vida de los 

electrodos DSA. 

 

Tabla 2.5 Comparación de las condiciones drásticas y vida acelerada de los DSA 
 

Electrodo DSA  Electrolito Temperatura 
/ °C 

Densidad de 
corriente de 

vida 
acelerada / A 

cm-2 

Tiempo de vida 
acelerada /h 

Referencias 

Ti/RuO2 0.5 M H2SO4 24 0.75 15 [28] 
Ti/RuO2–Sb2O5–

SnO2 
3 M H2SO4 25 0.5 307 [27] 

Ti/RuO2–Sb2O5–
SnO2 

0.5 M NaCl 35 1 266 [25] 

Ti/RuO2-ZrO2 
dopado con Sb2O5 

1 M NaCl 25 0.5 206 En este 
trabajo 

 

 

2.7.7 Decoloración de las disoluciones modelo de índigo carmín y negro 

reactivo 5. 
 

La capacidad del electrodo preparado en este estudio (Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5) 

para decolorar disoluciones de los colorantes índigo carmín y negro reactivo 5 se muestra 

en la figura 2.19. En el caso de un medio con sulfatos, se observa que no se forman 

especies oxidantes fuertes capaces de decolorar eficazmente las disoluciones, ni se aprecia 

una oxidación directa del colorante sobre el electrodo. Por otro lado, en presencia de 

cloruros la eficacia del electrodo DSA se incrementa drásticamente produciendo una 

decoloración rápida de las disoluciones, confirmando que la decoloración se lleva a cabo 

mediante el cloro activo formado. La rapidez de decoloración es claramente diferente para 

cada colorante; para el colorante índigo carmín se presenta una decoloración en 40 min, 

mientras que para el negro reactivo 5, se presenta una decoloración en 2 horas. La 

diferencia en el tiempo de decoloración es debido a la estructura de cada colorante (figura 

2.20). La diferencia en el tiempo de decoloración puede ser por la diferencia en los grupos 

cromóforos, ya que según la literatura [29], en el proceso de degradación del negro reactivo 

5, primero se rompen los dos enlaces azo que tiene la molécula, por lo que se necesita dos 

moles de oxidantes para este primer paso de degradación, y además el efecto estérico 
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también puede influir. Por otro lado, en el mecanismo de degradación propuesto para el 

colorante índigo carmín, primero se tiene que romper sólo un doble enlace –C=C– [30], el 

cual presenta menor efecto estérico que el negro reactivo 5. 

 

En la literatura se ha informado la decoloración de 60 mg L-1 colorante negro reactivo 5, en 

90 min, mediante una radiación electro-catalítica, utilizando 0.01 M H2O2 y 0.25 g L-1 TiO2 

[31]; mientras que en este trabajo, la decoloración electroquímica de 790 mg L-1 de negro 

reactivo 5 se lleva a cabo en 120 min y sin necesidad de agregar un reactivo químico 

adicional. También, se ha informado la decoloración del colorante índigo carmín en una 

concentración 0.2 mM, en más de 50 min [32], mientras en este trabajo se llevó a cabo en 

40 min mediante cloro activo. 

 

 
Figura 2.19 Decaimiento normalizado de color durante la electrólisis sobre un DSA 

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, de una disolución de 100 mL 0.05 M NaCl, j= 10 mA 

cm-2. a) 0.5 mM índigo carmín (λ= 611). b) 0.5 mM negro reactivo (λ= 599 nm). 
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Figura 2.20 Estructuras químicas de los colorantes: a) índigo carmín y b) negro reactivo 5. 

 

2.8 Conclusiones 

 
Se preparó un nuevo electrodo DSA de mezcla ternaria, mediante el método Pechini 

(Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5), el cual se caracterizó mediante SEM, rayos X y XPS. A 

partir de la comparación con un electrodo preparado únicamente con el óxido electro-

catalizador (Ti/RuO2), se mostró que la presencia de ZrO2 en la mezcla de óxidos produce 

una mayor área electro-activa en el electrodo DSA y un mayor tiempo de vida. Por otra 

parte con los estudios de voltamperometría cíclica mostró la presencia de cloro, necesario 

para la formación de cloro activo. Se encontró que el cloro activo formado es el agente 

oxidante responsable en la decoloración de índigo carmín y negro reactivo 5. El electrodo 

DSA de mezcla ternaria se puede considerar un buen electro-catalizador para la formación 

de cloro activo El electrodo investigado puede ser utilizado en el tratamiento de aguas que 

contengan cloruros y compuestos contaminantes susceptibles a la oxidación con cloro 

activo, ya que presenta ciertas ventajas sobre otros tratamientos de aguas. 

 

Por otra parte es necesario hacer un escalamiento de la degradación de los colorantes IC y 

NR5 en un medio de cloruros en un reactor con dimensiones bien definidas y que sea 

escalable para su aplicación industria en este caso los siguientes dos capítulos se trabajará 

con un reactor electroquímico de flujo continuo. 
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ELECTRO-OXIDACIÓN DE UN COLORANTE 

INDIGOIDE, ÍNDIGO CARMÍN 
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La mayoría de los estudios sobre degradación electroquímica de colorantes, y otros 

compuestos recalcitrantes, se han llevado a cabo en celdas de laboratorio en las cuales, las 

condiciones de trabajo no pueden escalarse a prototipos o reactores industriales. Los 

reactores de flujo continuo, como los del tipo filtro prensa, son una clase de reactores que 

permiten mantener un control de la hidrodinámica del electrolito y el transporte de especies 

electroactivas desde o hacia los electrodos, haciéndolos muy convenientes en diferentes 

aplicaciones, debido a que pueden ser escalados a diferentes tamaños. Con el objetivo de 

poder escalar los experimentos de electro-oxidación de los colorantes, utilizando el nuevo 

electrodo Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, se llevaron a cabo experimentos de 

degradación en un reactor electroquímico de flujo continuo, en el cual se puede estudiar el 

efecto de la velocidad de flujo en una geometría bien definida. 

 

 

3.1  Espectros de absorción de UV-visible durante la degradación de IC en 

un reactor electroquímico tipo filtro prensa de flujo continuo 

 

Se llevaron a cabo decoloraciones de las disoluciones modelo en un reactor electroquímico. 

El reactor es una unidad tipo filtro prensa, sin membrana separadora, con un diseño 

modificado de los distribuidores de líquido de entrada y salida de la zona activa. El reactor 

consta de dos electrodos de placas planas paralelas con un separador intermedio que dirige 

el flujo desde las conexiones de entrada, por el espacio interelectródico o canal y 

finalmente hacia la salida; una vista de las piezas que conforman el reactor se muestra en la 

figura 3.1 a. Las dimensiones del canal son: 3 cm de ancho, 10 cm de longitud y 1.1 cm de 

espesor (incluyendo los empaques). La geometría del separador se muestra en la figura 3.2, 

con un distribuidor de entrada especialmente diseñado para minimizar desviaciones de flujo 

y proveer una distribución homogénea del electrolito dentro del canal formado, con el fin 

de mantener una transferencia de masa uniforme hacia la superficie de los electrodos. En 

los experimentos se utilizó 1.5 L de disolución 0.5 mM IC en NaCl. Se utilizó el nuevo 

electrodo DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 como ánodo y un electrodo de acero 

inoxidable como cátodo, con un área expuesta de 30 cm2 cada uno. 



 

67 
 

 

 
Figura 3.1 a) Conformación del reactor electroquímico tipo filtro prensa. b) sistema de 

recirculación. 

 

 

 
Figura 3.2 Dimensiones del distribuidor del reactor electroquímico tipo filtro prensa. 

 

El reactor de flujo continuo tipo filtro prensa se instaló en un sistema de recirculación, 

figura 3.1 b, donde se utilizó una bomba marca Little Giant Pump type U21 de 1/16 HP, 

para hacer recircular la disolución, un rotámetro Blue White F-400 para medir el flujo 

volumétrico a la entrada del reactor, una fuente de poder BK Precision 1672, para imponer 

la intensidad de corriente y un serpentín de vidrio en el recipiente conectado a un baño de 

10 cm 
25 cm 

1.1 cm 

1.1 cm 

3 cm 6 cm 

Reactor electro-químico 
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temperatura Brookfield TC502, para mantener la temperatura a 25±1 °C. El recipiente fue 

de policarbonato; la tubería, válvulas y accesorios en el sistema fueron de PVC. Los 

experimentos de degradación se llevaron a cabo de la siguiente forma: la disolución modelo 

fue cargada en el recipiente, la bomba se hizo funcionar para hacer recircular la disolución 

por todo el sistema, el flujo volumétrico se ajustó en 3.2 L min-1 y se impuso una densidad 

de corriente de 35 mA cm-2. Los experimentos duraron 6 horas y se tomaron muestras a 

diferentes intervalos de tiempo para obtener los espectros de absorción durante la 

degradación de IC, para ello se utilizó un espectrofotómetro ultravioleta visible Genesys 

10S UV-Vis. 

 

3.2  Degradación de IC en un reactor electroquímico tipo filtro prensa de 

flujo continuo 

 

Estudios de macro-electrólisis fueron realizados en un reactor electroquímico de flujo 

continuo, como el que se describió en la sección 3.1. Se utilizó 1.5 L de una disolución 0.05 

M NaCl con y sin colorante (colorante en una concentración 0.5 mM IC). Se manejaron dos 

flujos volumétricos: 0.8 y 1.6 L min-1 y dos densidades de corriente; 10 y 20 mA cm-2, a las 

soluciones únicamente con NaCl se manejó el flujo volumétrico de 0.8 L min-1 para las dos 

densidades de corriente (10 y 20 mA cm-2). Se tomaron muestras para medir: color, pH, 

concentración de cloruros y DQO. La concentración de cloruros fue determinada mediante 

el método argentométrico de Mhor [1]. La demanda química de oxígeno fue determinada 

mediante el método colorimétrico a reflujo cerrado [1], modificado con una concentración 

más alta de dicromato de potasio con el objetivo de minimizar el efecto de la presencia de 

cloruros (por esta razón los tubos Hach no fueron usados), los detalles del método se 

muestran en el anexo B. 

 

3.3  Cinética de decoloración de IC mediante cloro activo 

 

Se prepararon disoluciones modelo 100 mL de diferentes concentraciones de IC en 0.05 M 

NaCl. Las decoloraciones se llevaron a cabo con agitación magnética, en una celda de 

laboratorio de tres electrodos, descrito en la sección 2.3. Se utilizó una densidad de 
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corriente de 15 mA cm-2, la cual fue impuesta con un potenciostato-galvanostato BioLogic 

SP-150. Durante las degradaciones se tomaron muestras cada 5 min para obtener los 

espectros de absorción utilizando un espectrofotómetro de ultravioleta visible Genesys 10S. 

Las concentraciones iniciales de las disoluciones modelo de IC fueron: 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 

0.3 mM. 

 

3.4 Identificación de isatín-5-sulfonato mediante electroforesis capilar 

 

Se utilizó un sistema de tres electrodos, ya descrito en la sección 2.3. Se llevó a cabo la 

degradación de 100 mL de 0.5 mM índigo carmín en 0.05 M NaCl, con agitación 

magnética. La densidad utilizada fue de 15 mA cm-2, la cual fue impuesta con un 

potenciostato-galvanostato BioLogic SP-150. El experimento se siguió durante 9 horas, se 

tomaron muestras cada 30 minutos (1 mL) para analizarlas en un equipo de electroforesis 

capilar P/ACE MDQ Cappillary Electrophoresis System, con detector UV y arreglos de 

diodos, se utilizó una disolución Buffer 0.05 M de tetraborato de sodio, un capilar de 59 cm 

de largo, longitud al detector de 48.2 cm y un diámetro interno de 50 micrómetros. 

 

 

3.5  Resultados y discusión  
 

3.5.1 Análisis de la electrólisis de una solución con cloruro de sodio en un reactor 

electroquímico tipo filtro prensa de flujo continuo 

 

Al realizar el experimento únicamente con cloruro de sodio, se encontró que conforme pasa 

el tiempo de electrólisis, aparece una banda de absorción con un máximo en λ=292 nm, 

figura 3.3. Este aumento se atribuye a la formación continua in situ del ion  hipoclorito 

durante la electrólisis, considerando que el hipoclorito absorbe en ese intervalo de longitud 

de onda [2]. 
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Figura 3.3 Espectro de absorción durante la electrólisis de una solución 0.05 M NaCl en 

una celda de laboratorio, j= 10 mA cm-2. 

 

 

También fue necesario obtener las tendencias del decaimiento de cloruros, el 

comportamiento de pH y la concentración de oxidantes durante la electrólisis con cloruro 

de sodio en el reactor de flujo continuo, figura 3.4. Donde la concentración de oxidantes 

aumenta linealmente con la carga suministrada hasta alcanzar una concentración de 4 mM, 

para una carga de 1.2 A h L-1, a las dos densidades de corriente utilizadas, 10 y 20 

       . Mayor carga suministrada a una densidad de corriente de 20 mA cm-2 produce 

mayor cantidad de oxidantes pero a una rapidez menor, alcanzando una concentración de 

oxidantes de 4.6 mM utilizando una carga eléctrica adicional de 1.2 A h L-1. La menor 

rapidez de generación de oxidantes se puede atribuir a las reacciones de reducción de los 

oxidantes en el cátodo o bien a reacciones entre los mismos oxidantes. La disminución de la 

concentración de cloruros se debe a la oxidación de iones cloruro que involucra el 

transporte de iones cloruro hacia la superficie del electrodo, por lo que una mayor densidad 

de corriente ocasiona una menor concentración de cloruros en la superficie del electrodo, 

favoreciendo de esta forma la reacción de oxidación de agua, que no está controlada por el 

transporte de masa; sin embargo, los resultados experimentales de decaimiento de 
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concentraciones de cloruros de la figura 3.4 muestran que la disminución de cloruros es 

proporcional a la carga aplicada y cercanamente independiente de la densidad de corriente. 

 

También se muestra que a las dos densidades de corriente (10 y 20 mA cm-2), desde el 

inicio de la electrólisis el pH incrementa, este fenómeno es atribuido a que se favorece la 

formación del ion hipoclorito, el cual puede ser el responsable del pH alcalino. A las dos 

densidades de corriente, el incremento de pH antes de tener una carga de 0.33 A h L-1 es 

rápido comparado con el incremento después de 0.33 A h L-1, 0.33 A h L-1 debido a la 

naturaleza logarítmica de la escala de pH; este incremento de pH está en función de la 

concentración de hipoclorito y ácido hipocloroso formados durante la electrólisis. Por otra 

parte, cuando se tiene una carga de 1.2 A h L-1 los valores de pH son de 9.46 y 9.56 a 10 y 

20 mA cm-2, respectivamente; por lo que a mayor densidad de corriente mayor es la rapidez 

en el incremento de pH, en estas condiciones se podría estar trabajando en una zona 

controlada por trasferencia de carga. 

 

 
Figura 3.4 Comportamiento de pH, decaimiento normalizado de cloruros y formación de 

oxidantes durante la electro-oxidación de 1.5 L disolución 0.05 M NaCl, en un reactor 

electroquímico tipo filtro prensa, usando un DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. A un 
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flujo volumétrico de 0.8 L min-1 y a diferentes densidades de corriente indicadas en la 

figura. 

Con el fin de verificar que especie predomina durante la electrólisis de la solución de 

cloruro de sodio, se graficó el comportamiento del pH durante la electrólisis en un 

diagrama de distribución de especies HClO / ClO-, figura 3.5. Se muestra que desde el 

inicio del experimento la principal especie predominante y la responsable del pH alcalino 

es el ion hipoclorito ClO-. El comportamiento anterior sucede a las dos densidades de 

corriente manejada. 

 
Figura 3.5 Tendencia del pH durante la electrólisis de disoluciones de cloruro de sodio en 

un diagrama de distribución de especies del par HClO / ClO-. 

 

 

Ahora se presenta el esquema de reacciones y se analiza la estabilidad de las especies 

formadas por medio del diagrama de Pourbaix  figura 3.6. Las reacciones que se llevan a 

cabo se presentan de la siguiente manera: la oxidación del ion cloruro para formar cloro 

(Cl2), el cual es estable únicamente en medio ácido (ecuación 3.1); el cloro en solución 

reacciona con el agua para formar ácido hipocloroso (ecuación 3.2), que predomina a pH 
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mayor a 2.068, y debido a su poca estabilidad (pKa=7.53) se disocia en el ion hipoclorito 

(ecuación 3.3), el cual predomina a un pH mayor de 7.49. En el cátodo se lleva a cabo la 

reducción del medio, en este caso la reducción del agua (ecuación 3.4) [3]. El proceso de 

reducción del agua (dos iones hidroxilo) se compensa con la reacción que se lleva a cabo en 

la disolución (los protones de las ecuaciones 3.2 y 3.3). Por lo tanto el incremento del pH es 

debido a la formación del ion hipoclorito, que se relaciona con el crecimiento de los 

máximos en las bandas de los espectros de absorción relacionadas al ion hipoclorito durante 

la electrólisis de la solución con NaCl. 

 

Ánodo:           2Cl-                      Cl2   +    2e-                                                                             3.1 

En la disolución: Cl2   +   H2O            HOCl    +   H+   +   Cl-                                             3.2 

                      HOCl                   H+    +  OCl-                                                                      3.3 

Cátodo:         2H2O    +    2e-                      H2 + 2OH-                                                         3.4 

 

 
Figura 3.6 Diagrama de Pourbaix, E= f (pH), de la estabilidad del cloro y el hipoclorito. 
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3.5.2 Estudio de los espectros de degradación de IC en un reactor electroquímico tipo 

filtro prensa de flujo continuo  

 

Los espectros de absorción durante la degradación de disoluciones modelo de IC en el 

reactor electroquímico tipo filtro prensa, se muestran en la figura 3.7.  

 

Figura 3.7 Espectros de absorción durante la degradación de 1.5 L de disolución 0.5 mM IC 

en 0.05 M NaCl en un reactor tipo filtro prensa, a una j= 35 mA cm-2 y un flujo volumétrico 

de 3.2 L min-1. 

 

 

Las bandas de absorción con los principales máximos se encuentran, dos en la región 

ultravioleta (252 y 287 nm) y una banda en la región visible (611 nm) [4]. Las bandas de 

absorción en la región ultravioleta son características de los anillos aromáticos de la 

molécula de IC (figura 3.8), mientras que las bandas en la región visible corresponden al 

sistema conjugado de enlaces π entre los dos anillos aromáticos. Por otra parte, al inicio de 
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la electrólisis la banda de absorción con un máximo en una λ=252 nm disminuye, lo que 

infiere que los grupos aromáticos correspondientes son destruidos desde el principio del 

experimento. También se muestra que conforme pasa el tiempo de electrólisis la banda de 

absorción a una λ=611 nm disminuye, lo que se relaciona con el rompimiento del grupo 

cromóforo mostrado en la figura 3.7; esta disminución ocurre más rápidamente que la 

absorción en la región ultravioleta. La banda de absorción con un máximo en λ= 287 nm, 

disminuye y aparecen otros máximos (aparentemente 3), los cuales desafortunadamente no 

fueron identificados o relacionados con compuestos específicos. Al continuar el 

experimento, los picos desaparecen, pero surge un pico definido en aproximadamente 

λ=292 nm, el cual puede estar relacionado con el ion hipoclorito. 

 

 
Figura 3.8 Estructura química del colorante índigo carmín. 

 

 

El comportamiento de las bandas de absorción con respecto al tiempo de electrólisis, figura 

3.9, muestra que a una λ= 611 nm (región visible) el decaimiento de las bandas de 

absorción es más rápido que para la región aromática (λ=252, 287 nm), lo cual es debido a 

que el doble enlace carbono carbono (–C=C–) que une los anillos aromáticos de la 

molécula es la parte más vulnerable a romperse mediante cloro activo [5]. Un fenómeno 

importante que se aprecia, es que la banda de absorción a λ= 287 nm disminuye y después 

de 2 horas aumenta, figura 3.9. 
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Figura 3.9 Tendencia de las longitudes de onda durante la degradación de una disolución 

0.5 mM IC en 0.05 M NaCl en el reactor electroquímico de flujo continuo. 

 

 

Mijin y col [6], encontraron una banda de absorción con un máximo en aproximadamente 

292 nm al degradar el colorante amarillo básico 28 mediante cloro activo, el cual lo 

relacionaron con el espectro de absorción del ion hipoclorito que se formó durante la 

electrólisis en un medio de cloruros. De la misma forma, en este trabajo de tesis se ha 

corroborado la formación de hipoclorito durante la electrólisis que se llevó a cabo 

únicamente con NaCl. 

 

Por otra parte se realizaron experimentos a diferentes densidades de corriente y diferentes 

flujos volumétricos. En la figura 3.10 se muestra el comportamiento del pH con y sin 

colorante IC en un diagrama de distribución de especies. Se muestra que cuando el 

colorante IC está presente en la electrólisis, la especie oxidante que prevalece al inicio del 

experimento es el ácido hipocloroso (HClO), el cual es el principal responsable en la 
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degradación del colorante. Al pasar el tiempo de electrólisis, el pH se incrementa hasta que 

la especie predominante es el ion hipoclorito (ClO-). En ausencia del colorante, el pH 

aumenta continuamente durante toda la electrólisis, hasta llegar a los valores de pH 

alcalinos. Por lo tanto, la disminución del pH en la electrólisis con IC es debido a la 

formación de los productos iniciales de electro-oxidación del colorante IC. 

 
Figura 3.10 Comportamiento del pH durante la electrólisis de disoluciones con y sin 

colorante IC, en un medio de cloruro de sodio en un diagrama de distribución de especies 

del par HClO / ClO-. 

 

 

El comportamiento del pH y el decaimiento normalizado de la absorbancia a λ=611 nm, se 

muestra en la figura 3.11, donde se puede apreciar que conforme se va reduciendo la 

absorbancia normalizada, el pH disminuye, y cuando disminuye totalmente la absorbancia, 

el pH comienza a incrementarse hasta valores de pH alcalinos. Esto ocurre a las dos 

diferentes densidades de corriente utilizadas, j= 10 mA cm-2 y 20 mA cm-2, figura 3.11 a) y 

b) respectivamente. También se muestra que el flujo volumétrico manejado (0.8 y 1.6 L 
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min-1) no afecta el decaimiento de la absorbancia normalizada durante la electro-oxidación 

a las dos densidades de corriente de trabajo.  

 
Figura 3.11 Comportamiento del pH y el decaimiento normalizado de la absorbancia 

(λ=611 nm) de 1.5 L de disolución 0.5 mM IC en 0.05 M NaCl en un reactor 

electroquímico tipo filtro prensa, usando un DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. a) j= 

10 mA cm-2 y b) j= 20 mA cm-2. 

 

 

La figura 3.12 muestra los resultados del decaimiento de DQO y cloruros, donde se aprecia 

que a una j= 10 mA cm-2 se obtiene un decaimiento de cloruros del 30 y 25 % a 1.6 y 0.8 L 

min-1 respectivamente; mientras que a una j =20 mA cm-2 se obtiene un decaimiento 

cercano al 40 % en ambos flujos volumétricos. A partir de estos resultados se observa que a 

j= 10 mA cm-2 el flujo volumétrico influye en el decaimiento de cloruros; sin embargo, se 

necesitan más resultados para corroborar el fenómeno anterior y establecer si el proceso se 

encuentra controlado por transferencia de masa. El decaimiento normalizado de la demanda 

química de oxígeno, DQO, se muestra en la figura 3.12, donde se observa que a mayor 

carga aplicada se obtiene mayor disminución de la DQO. También se aprecia que el flujo 

volumétrico no afecta la velocidad de disminución de DQO a una j= 10 mA cm-2. Es 

importante notar que esta reacción de oxidación involucra un proceso diferente al de la 

oxidación de cloruros, que explica el hecho de que el primero no depende del flujo y el 

segundo sí. En el caso de la formación de cloro activo, el proceso involucra el transporte de 

iones cloruro desde la disolución hacia el ánodo del reactor, por lo que la rapidez de este 
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proceso puede estar controlada por transporte de masa y a su vez depender de la velocidad 

de flujo. Por otro lado, las reacciones de oxidación de los compuestos orgánicos ocurren en 

disolución, considerando que el cloro activo formado in situ, es el responsable de estas 

reacciones, de acuerdo a los resultados mostrados en el capítulo 2, por lo que el transporte 

de iones cloruro para la formación de cloro activo puede tener un efecto menor en la 

velocidad de disminución de la DQO. A una densidad de corriente mayor, j= 20 mA cm-2, 

la figura 3.12 b) muestra un pequeño efecto del flujo volumétrico con la disminución de 

DQO. 

 
Figura 3.12 Decaimiento normalizado de la DQO y cloruros durante la degradación de IC, 

en un reactor electroquímico tipo filtro prensa. a) j= 10 mA cm-2 y b) 20 mA cm-2. 

 

 

Por otro lado, se determinó la eficiencia de corriente eléctrica utilizando la ecuación (3.5), 

donde  , es la eficiencia de corriente (adimensional), F es la constatante de Faraday 

(96,485 C mol-1), V es el volumen de la disolución (cm3), DQOt=0 es la demanda química 

de oxígeno inicial, DQOt es la demanda química de oxígeno a un tiempo de electrólisis 

(mol cm-3), I es la intensidad de corriente aplicada (A) y t es el tiempo de electrólisis (s). 

 

                                                                 
                

  
                                            3.5 

 

Las eficiencias de corriente se muestran en la figura 3.13, donde se observa que en todos 

los casos, no hay una tendencia clara de la eficiencia con respecto al flujo volumétrico. Para 
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el caso de j= 10 mA cm-2 la eficiencia disminuye y después tiende a incrementar un poco y 

mantenerse alrededor de 0.4, mientras que a una j= 20 mA cm-2 la eficiencia de corriente 

disminuye y se mantiene entre 0.2 y 0.35. Se ha informado en la literatura [7, 8] resultados 

de eficiencia de corriente, los cuales coinciden con los obtenidos en este trabajo. 

Figura 3.13 Eficiencia de corriente durante la electro-oxidación de disoluciones 0.5 mM IC 

en 0.05 M NaCl en un reactor electroquímico tipo filtro prensa, usando un DSA Ti/RuO2-

ZrO2 dopado con Sb2O5. a) 10 mA cm-2 y b) 20 mA cm-2. 

 

 

Por otra parte, el consumo de energía es un parámetro importante, que impacta 

directamente en el costo del proceso de tratamiento de este tipo de efluentes de la industria 

textil. Por lo tanto, es necesario determinarlo experimentalmente para establecer las 

ventajas de esta tecnología con respecto a otros procesos de tratamiento. En el presente 

trabajo se calculó el consumo de energía con las ecuaciones 3.6 y 3.7 para el decaimiento 

de color y para la degradación de materia orgánica respectivamente. 
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                                                        3.7 

 

Donde Ec, es la energía consumida (kW h m-3, kW h kg DQO), Ecell es el potencial de 

celda (volts), I es la corriente aplicada (A), t es el tiempo de electrólisis (s), V es el 
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volumen de la solución (L), 3600 es un factor de conversión, el cual convierte las unidades 

de J L-1 a kW h m-3, DQO es la cantidad de demanda química de oxígeno que se alcanzó a 

degradar (kg DQO) y 3.6 x 106 es un factor de conversión para pasar de J a kW h. 

 

En la tabla 3.2, se muestran los consumos de energía para el decaimiento de color y la 

electro-oxidación de índigo carmín a diferentes flujos volumétricos, donde se aprecia que a 

mayor densidad de corriente mayor es la energía consumida para el decaimiento de color y 

electro-oxidación. Los valores obtenidos son muy similares a los reportados en la literatura 

sobre las degradaciones mediante electro-oxidación avanzada [7]. 

 

Tabla 3.2 Consumo de energía para el decaimiento de color de índigo carmín y oxidación 
electroquímica. 

 
 Decaimiento de color 

kW h m-3 

Electro-oxidación de índigo 

carmín kW h kg DQO-1 

Flujo 

volumétrico 

10 mA cm-2 20 mA cm-2 

 

10 mA cm-2 20 mA cm-2 

 

0.8 L min-1 1.93 3.04 49.2 87.22 

1.6 L min-1 2.17 2.66 49.8 128.52 

 

 

3.5.3 Cinética de decoloración de IC 

 

Como se ha mostrado hasta el momento, el enlace más débil en la molécula de IC es 

–     , por lo que es importante realizar un análisis cinético de la decoloración de 

disoluciones modelo de IC midiendo la absorbancia a λ=611 nm que corresponde al grupo 

cromóforo descrito en la sección 3.5.1. En la figura 3.14 se muestra el decaimiento de la 

absorbancia a λ= 611 nm durante la degradación de IC a diferentes concentraciones 

iniciales en una celda de laboratorio. La velocidad de decoloración, relacionada con la 

pendiente de la curva de la variación de la absorbancia en función del tiempo (figura 3.14), 

es casi independiente de la concentración de colorante durante una buena parte de la 

electrólisis. En la grafica se señala dos pendientes, las cuales corresponden a dos procesos, 

sin embargo, únicamente se analizará la cinética de la primera pendiente. 
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Figura 3.14 Curvas de decoloración de 100 mL de disolución a diferentes concentraciones 

iniciales de IC en 0.05 M NaCl. La densidad de corriente utilizada: 15 mA cm-2. Los 

valores de absorbancia se tomaron a λ=611 nm, la electrólisis se llevó a cabo en una celda 

de laboratorio. 

 

En estudios previos sobre la decoloración de colorantes [9, 10], ya se ha mostrado que la 

cinética es de pseudo-primer orden. De esta manera, la reacción de decoloración puede 

escribirse de forma general como: 

 

              
                                                       3.8 

 

Donde la constante de velocidad K´ puede ser determinada mediante la siguiente expresión: 

 

 
            

  
                                                                3.9 

 

La ecuación 3.9 se puede simplificar y k´ toma la forma de una constante de pseudo-primer 

orden aparente k, si se considera que la concentración del reactivo HClO/ClO- adquiere un 

valor de estado estacionario [11] durante el proceso: 
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                                                               3.10 

 

En la figura 3.15 se muestra el ajuste de los datos experimentales a la ecuación integrada de 

primer orden a diferentes concentraciones iniciales de colorante, a j= 15 mA cm-2. La 

cinética de decoloración parece ajustar bien en la expresión simplificada con la velocidad 

de pseudo-primer orden, para el intervalo de concentración en este estudio: 

 
Figura 3.15 Variación de la absorbancia en un tiempo de electrólisis de IC a diferentes 

concentraciones iniciales de IC (indicados en la figura) en 0.05 M NaCl, j: 15 mA cm-2. Los 

valores de absorbancia se tomaron a λ=611 nm. 

 

La cinética de decoloración de pseudo-primer orden para el IC, coincide con lo reportado 

en la literatura. Qu y colaboradores [9] han informado el tratamiento de efluentes con 

diferentes contaminantes (entre ellos el IC) por medio de ozonización a diferentes valores 

de pH y encontraron que la cinética de decoloración es de pseudo-primer orden, lo cual 

también coincide con Secula y colaboradores, [12] que informan sobre la degradación de 

disoluciones con IC y también encontraron que la cinética de decoloración es de pseudo-

primer orden. 
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Tabla 3.1 Constantes de decoloración aparente de colorante índigo carmín. 
Concentración de IC / mM Constante de decoloración 

aparente de IC, k / min-1 

0.05 0.1005 

0.1 0.062 

0.15 0.0409 

0.2 0.0285 

0.3 0.0179 

 

 

Los resultados obtenidos de la constante de la decoloración aparente se muestran en la tabla 

3.1, donde se observa que el valor disminuye con el incremento de la concentración inicial 

de colorante IC. Los valores de las constantes de velocidad de decoloración de IC, se 

encuentran muy cercanos a los reportados en la literatura, Secula y col. [12] han informado 

que la constante de velocidad de decoloración se encuentra en un intervalo de 0.003 a 0.08 

min-1 para el índigo carmín en una concentración 0.085 mM, a diferentes densidades de 

trabajo. Gomez-Solis y col. [13] han informado también la cinética de decoloración de IC, 

mediante fotodegradación, donde la constante de velocidad de decoloración aparente se 

encuentra en un intervalo de 0.0145 a 0.0418 min-1 cuando la concentración es 0.043 M IC. 

 

3.5.4 Identificación y cuantificación de isatin-5-sulfonato 

 

Para confirmar el rompimiento del enlace –C=C–, correspondiente en la región visible (611 

nm), en la molécula de IC durante la degradación, se llevó a cabo la identificación y 

cuantificación de un intermediario mediante electroforesis capilar. El intermediario 

formado de acuerdo a la literatura [14] es el isatin-5-sulfonato. Sin embargo, hay informes 

en donde no se encontró dicho intermediario, por ejemplo Vautier y col. informan los 

principales intermediarios durante la degradación fotocatalítica de IC y no encontraron el 

isatin-5-sulfonado durante su estudio [15]. En la figura 3.16 se muestran los 

electroferogramas obtenidos durante la degradación de IC, donde al inicio (sin electrólisis) 

se presenta un pico que comienza en un tiempo de retención de 10.2 y termina en 12.5 min, 
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el cual corresponde al colorante índigo carmín. También se advierte que conforme 

transcurre el tiempo de electrólisis, desaparece el pico del IC y van apareciendo picos 

(señalados como primeros productos de degradación en la figura 3.16), un pico pequeño en 

un tiempo de retención en aproximadamente 7.5 min, desafortunadamente este 

intermediario no fue posible identificarlo mediante esta técnica. También a los 30 min de 

electrólisis aparece un pico más grande con un tiempo de retención cerca de los 8 min, el 

cual corresponde al isatín-5-sulfonato. Lo anterior se corrobora con la señal obtenida al 

adicionar un estándar del compuesto a la disolución inyectada al equipo de electroforesis 

para confirmar la presencia del isatín-5-sulfonato, figura 3.17. Después de las 3 horas de 

electrólisis aparecen otros picos (señalados como 2da etapa de productos de degradación en 

la figura 3.16), estos productos persisten hasta el final de la experimentación. 

Desafortunadamente mediante electroforesis capilar no fue posible identificar algún otro 

producto de degradación. Por otra parte, una forma de identificar los productos de 

degradación, es mediante un equipo de cromatografía de líquidos de alta resolución 

acoplado a un espectrómetro de masas, el cual no fue posible conseguir para llevar a cabo la 

identificación de dichos compuestos. 
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Figura 3.16 Electroferogramas obtenidos durante la degradación de 100 mL de disolución 

0.5 mM IC en 0.05 M NaCl en una celda de laboratorio con agitación magnética. Densidad 

de corriente utilizada: 15 mA cm-2. 

 
Figura 3.17 Electroferogramas de isatín-5-sulfonato (30 min de electrólisis a 200 nm) 

durante la electrólisis y con estándar de isatín-5-sufonato (indicado dentro de la gráfica). 

Electrólisis en una celda de laboratorio. 
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Figura 3.18 Perfil de concentración de índigo carmín e isatin-5-sulfonato, durante la 

degradación de una disolución 0.5 mM IC en 0.05 M NaCl en una celda de laboratorio con 

agitación magnética. 

 

 

Se llevó a cabo la cuantificación de IC y de isatín-5-sulfonato. En la figura 3.18 se 

muestran las concentraciones de IC e isatín-5-sulfonato obtenidas a partir de los 

electroferogramas de la figura 3.16. Se observa que conforme pasa el tiempo de electrólisis, 

el IC va disminuyendo su concentración hasta desaparecer a las dos horas de electrólisis, 

mientras que el isatín-5-sulfonato incrementa su concentración hasta 0.52 mM a 90 min de 

electrólisis y después disminuye rápidamente hasta desaparecer a las 3 horas y formar otros 

productos de degradación, como por ejemplo el 2-nitrobenzaldehido. Con base a lo 

anterior, se sugiere que durante la electro-oxidación el rompimiento del enlace –C=C– 

genera el isatín-5-sulfonato (figura 3.19 b), y posteriormente podría formar el 2-

nitrobenzaldehido (figura 3.19 c). En las reacciones de la figura 3.19, se presenta el índigo 

carmín más dos moléculas de hipoclorito para dar dos moléculas de isatín-5-sulfonato y dos 

de cloruro. Después el isatín-5-sulfonato reacciona con dos moléculas de ion hipoclorito, 

pierde una molécula de CO y SO3
- para dar el 2-nitrobenzaldehido (figura 3.19 c). 
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Figura 3.19. Esquema de la molécula de IC durante la oxidación mediante cloro activo 

usando el DSA de mezcla ternaria. a) índigo carmín, b) isatín-5-sulfonato, c) 2-

nitrobenzaldehido. 

 

Considerando que una de las etapas más importantes en la electro-oxidación de IC es el 

rompimiento del enlace –C=C– para formar el isatín-5-sulfonato, es importante llevar a 

cabo un estudio cinético del rompimiento –C=C– y estimar la constante de velocidad. 

 

3.5.5 Mecanismos de degradación de IC mediante cloro activo 

 

Con los resultados de electroforesis capilar, se confirma la formación del compuesto isatín-

5-sulfonato durante la degradación de IC. Sin embargo, falta confirmar el intermediario 2-

nitrobenzaldehido y proponer un mecanismo de degradación de IC. Se llevó a cabo un 

análisis de espectrometría de masas a una muestra de 3 horas de electrólisis de una 

disolución de IC en 0.05 M NaCl. Se utilizó un equipo Bruker Compass Data Analysis 

mediante fuente de ionización por electrospray (ESI) en modo negativo. 

 

El espectro de masas de una disolución de IC a 3 horas de electrólisis se muestra en la 

figura 3.20. Se aprecia que la relación m/z =150.88, se puede relacionar con el 2-

nitrobenzaldehido, el cual formará parte en el mecanismo de degradación propuesto en este 

trabajo. Por otra parte, se buscó compuestos organoclorados (marcas en círculos dentro de 
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la figura 3.20) en el espectro de masas mediante la relación de la abundancia isotópica del 

cloro; sin embargo, no se relacionaron compuestos organoclorados en las condiciones 

manejadas en la técnica de ESI. Es importante señalar que para poder confirmar la 

presencia de compuestos organoclorados es necesario utilizar una técnica especial en 

espectrometría de masas para su identificación. 

 
Figura 3.20 Espectro de masas de una disolución residual de IC a 3 horas de electrólisis. 

Se propone un mecanismo para la degradación de IC mediante cloro activo con ayuda de 

una revisión bibliográfica y los dos intermediarios que se detectaron, figura 3.21. 

2-nitrobenzaldehido
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Figura 3.21 Mecanismo de electro-oxidación propuesto para el índigo carmín mediante 

cloro activo. 

 

El primer intermediario formado es A, el cual se encuentra publicado en la literatura [16], 

pero desafortunadamente no se pudo detectar en este trabajo, es probable que su tiempo de 

vida no sea lo suficiente para ser detectado mediante electroforesis capilar y/o 

espectrometría de masas. El compuesto A en presencia de H2O pierde HCl para formar la 

especie B, la cual también es informada en la literatura [16], pero tampoco se pudo detectar 

en este estudio. Después, la especie B se descompone para formar 2 moléculas, la especie C 

y D (divulgadas en la literatura pero no detectadas en este trabajo), las cuales en presencia 

de especies oxidantes forman el isatín-5-sulfonato (compuesto E) [16, 17]. El isatín-5-

sulfonato fue detectado y cuantificado mediante electroforesis capilar durante la 

degradación de IC mediante cloro activo. Y finalmente se propone la ocxidación del isatín-

5-sulfonato, el cual pierde ion sulfonato, y una molécula de CO para formar el compuesto F 

(2-nitrobenzaldehido), el cual se identificó mediante espectrometría de masas. 
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3.6 Conclusiones 

 

El cloro activo generado in situ en un nuevo electrodo DSA Ti/RuO2- ZrO2-Sb2O5 es 

capaz de romper los enlaces –C=C– del colorante IC. La disminución del pH durante la 

degradación de IC es debido a los productos de electro-oxidación de IC. Se mostró que a 

mayor densidad de corriente mayor disminución de color, cloruros y DQO. No se obtuvo 

una evidencia clara del efecto del flujo volumétrico a las condiciones trabajadas en el 

reactor electroquímico tipo filtro prensa. También se obtuvo el consumo energético de las 

degradaciones en el reactor electroquímico de flujo continuo, el cual es el único reactivo 

necesario para tratar este tipo de aguas residuales. Se obtuvo la cinética de pseudo-primer 

orden para la decoloración de disoluciones con colorantes índigo carmín. Mediante 

electroforesis capilar se confirmó la formación del isatin-5-sulfonato y se cuantificó una 

concentración de 0.52 mM durante la degradación, también se encontró el 2-

nitrobenzaldehido mediante espectrometría de masas con los dos compuestos detectados y 

una búsqueda en la literatura se propone un mecanismo de degradación de IC mediante 

cloro activo. 
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CAPÍTULO IV 
 

 

ELECTRO-OXIDACIÓN DE UN COLORANTE AZO, 

NEGRO REACTIVO 5 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

94 
 

Se ha estudiado la capacidad del nuevo electrodo DSA para la degradación de colorante 

índigo carmín mediante cloro activo, en este capítulo se pretende llevar a cabo la 

degradación de un colorante muy utilizado en la industria textil que posee una estructura 

química más compleja: el negro reactivo 5 (NR5), un colorante tipo azo, figura 4.1. En la 

literatura se ha informado sobre la fotodegradación del colorante NR5; sin embargo, este 

tratamiento se lleva a cabo mediante una reducción, y debido a la estructura química de la 

molécula se pueden formar aminas aromáticas, que son compuestos muy contaminantes. 

Por otro lado en la oxidación avanzada mediante cloro activo, evita la formación de aminas 

y/o cloroaminas durante el tratamiento. 

 

Figura 4.1 Estructura química del colorante azo, negro reactivo 5. 
 

4.1 Espectros de absorción de UV-Visible durante la degradación de NR5 

en un reactor electroquímico tipo filtro prensa de flujo continuo 
 

Se llevaron a cabo decoloraciones de las disoluciones modelo en un reactor electroquímico 

de flujo continuo, instalado con un sistema de recirculación, descrito en la sección 3.1. Se 

utilizó 1.5 L de disolución modelo con una concentración 0.5 mM NR5 en 0.05 M NaCl. Se 

obtuvieron los espectros de absorción de radiación UV- Visible durante la degradación de 

los colorantes utilizando un espectrofotómetro de ultravioleta visible Genesys 10S UV-Vis. 
 

4.2 Degradación de NR5 en un reactor electroquímico tipo filtro prensa de 

flujo continuo 
 

Estudios de macro-electrólisis fueron realizados en el reactor electroquímico de flujo 

continuo, descrito en la sección 3.1. Se utilizó 1.5 L de disolución modelo 0.5 mM NR5 en 

0.05 M NaCl. Se manejaron dos flujos volumétricos: 0.8 y 1.6 L min-1 y dos densidades de 
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corriente: 10 y 20 mA cm-2. Se tomaron muestras para medir: color, pH, concentración de 

cloruros y DQO. La concentración de cloruros fue determinada mediante el método 

argentométrico de Mhor [1]. La demanda química de oxígeno fue obtenida mediante el 

método colorimétrico a reflujo cerrado [2], modificado con una concentración alta de 

dicromato de potasio con el objetivo de minimizar el efecto de la presencia de cloruros (por 

esta razón los tubos Hach no fueron usados), los detalles del método se muestran en el 

anexo B. 

 

Por otra parte se llevó a cabo un análisis de espectrometría de masas a una muestra residual 

al final de 6 horas de electrólisis. Se utilizó un equipo Bruker Compass Data Analysis 

mediante fuente de ionización por electrospray (ESI) en modo negativo. 

 

4.3 Cinética de decoloración de NR5 mediante cloro activo 

 

Se utilizó el sistema de tres electrodos descrito en el apartado 2.1. Se prepararon 

disoluciones modelo, de 100 mL cada una, de 0.05 M NaCl y negro reactivo 5 con las 

siguientes concentraciones: 0.05, 0.075, 0.1, 0.125, 0.15 mM. Las electrólisis de cada una 

de las disoluciones preparadas se llevaron a cabo con una densidad de corriente de 15 mA 

cm-2. 

 

4.4 Resultados y discusión 
 

4.4.1 Estudio de los espectros de absorción de UV-Vis de degradación de NR5 en un 

reactor electroquímico tipo filtro prensa 

 

Los espectros de absorción del colorante NR5 durante la degradación mediante cloro 

activo se muestran en la figura 4.2. Se muestran tres bandas de absorción con máximos 

significativos en λ= 311, 325 y 599 nm. Las bandas de absorción a λ= 311y 325 nm 

corresponden a la zona aromática (naftaleno) y λ= 599 nm a los grupos azo que 

conforman la molécula del colorante NR5 [3]. Se observa que los máximos de las 
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bandas de absorción disminuyen desde el inicio del experimento, por lo que el cloro 

activo formado puede romper los enlaces tipo azo y los grupos aromáticos que 

conforman la molécula del colorante NR5. Por otro lado, el máximo de la banda de 

absorción a λ= 325 nm disminuye durante los primeros 50 min de electrólisis y después 

se incrementa continuamente hasta finalizar el experimento a las 6 horas. Este 

incremento puede ser debido a la formación de nuevos compuestos durante la 

degradación de NR5. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2 Espectros de absorción durante la degradación de 1.5 L de disolución 0.5 mM 

NR5 en 0.05 M NaCl a j=10 mA cm-2 en un reactor electroquímico tipo filtro prensa. 

 

 

Con el fin de analizar mejor el comportamiento de los máximos de las bandas de absorción 

se graficó la variación de los máximos de las bandas de absorción durante la degradación 

del NR5 en un reactor, figura 4.3, donde se muestra que a λ=599 nm (zona visible) la 

disminución de la absorbancia es rápida comparada con las de otras longitudes de onda 

(zona UV). Por lo tanto un paso importante en la degradación del NR5 es el rompimiento 

de los dos grupos azo que contiene la molécula (-N=N-); los rompimientos de estos grupos 

son más fáciles de llevar cabo que el rompimiento de la zona aromática (benceno y 
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naftalenos) [4]. Es importante notar, en este caso de la degradación del NR5, no se observa 

una banda de absorción atribuida al hipoclorito como en el caso del colorante IC; sin 

embargo, la banda de absorción del hipoclorito puede estar cubierta por la banda de 

absorción a λ=325 nm, la cual como ya se mencionó puede estar asociada a la formación de  

nuevos compuestos durante la degradación; sin embargo se necesitan hacer otros análisis 

para identificar estos compuestos. 

 
Figura 4.3 Variación de la absorbancia a las longitudes de onda de los máximos de cada 

banda de absorción durante la degradación de una disolución 0.5 mM NR5 en 0.05 M NaCl 

en un reactor electroquímico tipo filtro prensa. 

 

4.4.2 Degradación de NR5 en un reactor electroquímico tipo filtro prensa de flujo 

continuo 

Con el objetivo de analizar el proceso de degradación bajo condiciones de flujo, en un 

dispositivo de geometría bien definido que permita su posterior escalamiento, se llevaron a 

cabo experimentos de degradación de NR5 en un reactor electroquímico de flujo continuo a 

diferentes densidades de corriente y flujos volumétricos. En la figura 4.4 se muestra el 

comportamiento de pH y la absorbancia normalizada durante la degradación del NR5. A 

una j = 10 mA cm-2, figura 4.4 a), el pH disminuye hasta 6.2 y 6.5 a 1.6 y 0.8 L min-1, 
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respectivamente, después ambos valores incrementan hasta llegar a un valor cercano a 7.6. 

Este incremento de pH empieza cuando la absorbancia a 599 nm disminuye a un valor 

cercano a cero, es decir, cuando se terminan de romper los grupos azo en la molécula del 

NR5. Un comportamiento similar se obtuvo a una j = 20 mA cm-2, figura 4.4 b), donde a 

0.8 y 1.6 L min-1 el pH disminuye a valores de 6.5 y 6.6 respectivamente. Después el pH 

incrementa hasta un valor cercano a 8 para ambos flujos volumétricos. El incremento, 

empieza cuando la absorbancia es prácticamente cero. La disminución de pH es debido a la 

formación de productos durante la degradación de NR5. Estos resultados son similares a los 

obtenidos en el estudio de IC. 
 

 
Figura 4.4 Comportamiento del pH y decaimiento normalizado de la absorbancia (λ=599 

nm) de 1.5 L de disolución 0.5 mM NR5 en 0.05 M NaCl en un reactor electroquímico tipo 

filtro prensa, usando un DSA Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. a) j= 10 mA cm-2 y b) j= 20 

mA cm-2. 

 

La eliminación de color en la disolución durante la electrólisis, no significa que la materia 

orgánica se haya degradado por completo, por lo que se determinó la demanda química de 

oxígeno (DQO). En la figura 4.5 se muestra la disminución de DQO normalizada a las dos 

densidades de corriente que se trabajaron. Se muestra que a j=10 mA cm-2 se obtiene una 

disminución del 25 % aproximadamente, mientras que a una j= 20 mA cm-2 la disminución 

es de casi el 80 %. Después de una carga de 0.9 A h L-1 la disminución de la DQO es más 

rápida hasta llegar a 2 A h L-1, después la velocidad de decaimiento es más lenta hasta 

llegar a 2.4 A h L-1. Sin embargo, en estas condiciones son necesarios más experimentos 
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para estudiar el efecto anterior y determinar si a mayor carga aparecen reacciones que 

ayudan a degradar la materia orgánica. En ambos casos no se observa un efecto del flujo 

volumétrico en la velocidad de decaimiento de la DQO. 

 

Adicionalmente, se determinó la disminución normalizada de cloruros durante la 

electrólisis. La figura 4.5 muestra los resultados, donde a una densidad de corriente j= 10 

mA cm-2 se obtiene una disminución del 20 % y a j= 20 mA cm-2 se tiene una disminución 

del 25 %. En ambos casos, la disminución no se ve afectada por las velocidades de flujo 

volumétrico empleadas. La disminución de cloruros es debida a las reacciones de oxidación 

que se llevan a cabo en el electrodo DSA para la formación de cloro activo de acuerdo al 

mecanismo planteado en el capítulo 3. 

 

 

Figura 4.5 Decaimiento normalizado de DQO y concentración de cloruros durante la 

degradación de NR5, en un reactor electroquímico tipo filtro prensa a) j= 10 mA cm-2 y b) 

20 mA cm-2. 

 

Adicionalmente, se determinó la eficiencia de corriente en los experimentos en un reactor 

electroquímico de flujo continuo. La figura 4.6 muestra los resultados, donde se aprecia que 

para ambas densidades de corriente (10 y 20 mA cm-2), el flujo volumétrico no afecta 

significativamente la tendencia de la eficiencia de corriente durante la degradación. Por otra 

parte se obtienen eficiencias más bajas a la densidad de corriente de 20 mA cm-2 que a 10 

mA cm-2; sin embargo, la eficiencia alcanzada al final es mayor a la densidad de corriente 

de 20 mA cm-2. Cabe señalar que los experimentos se llevaron a cabo en un reactor sin 

división entre el ánodo y el cátodo, por lo tanto, las reacciones de degradación pueden 
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implicar reacciones en el cátodo. Los bajos valores de eficiencia de corriente son debido a 

que la corriente no sólo se utiliza en la degradación de la materia orgánica, sino también en 

reacciones parásitas. Por otro lado, el potencial anódico en experimentos con altas 

densidades de corriente es mayor por lo que modifica el sobrepotencial de desprendimiento 

de oxígeno, impactando en la eficiencia de corriente [8]. 

 

Figura 4.6 Eficiencia de corriente durante la electro-oxidación de disoluciones 0.5 mM 

NR5 en 0.05 M NaCl en un reactor electroquímico tipo filtro prensa, usando un DSA 

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. a) 10 mA cm-2 y b) 20 mA cm-2. 

 
 

La energía consumida durante la degradación de NR5, se determinó utilizando las 

ecuaciones del capítulo 3. En la tabla 4.2 se muestran los consumos de energía para el 

decaimiento de color y la electro-oxidación de negro reactivo 5 a diferentes flujos 

volumétricos y densidades de corriente, donde se aprecia que el consumo de energía casi se 

duplica al incrementarse la densidad de corriente para el decaimiento de color. Para la 

electro- oxidación de NR5 el consumo de energía, a un flujo de 0.8 L min-1, aumenta al 

aumentar la densidad de corriente y, a un flujo de 1.6 L min-1, ocurre lo contrario, estas 

variaciones, estas variaciones pueden ser debido a fluctuaciones del potencial durante la 

experimentación. Por otro lado, los valores obtenidos en este trabajo se encuentran en el 

orden de los informados en la literatura sobre las degradaciones mediante electro-oxidación 

avanzada [8,9]. 
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Tabla 4.2 Consumo de energía para el decaimiento de color del negro reactivo 5 y electro-
oxidación electroquímica. 

 
 Decaimiento de color kW h m-3 Electro-oxidación de negro 

reactivo 5 kW h kg DQO-1 

Flujo 

volumétrico 

10 mA cm-2 20 mA cm-2 

 

10 mA cm-2 20 mA cm-2 

 

0.8 L min-1 1.46 2.82 55.48 80.3 

1.6 L min-1 1.63 2.88 80 72.93 

 

 

4.4.3 Cinética de decoloración de NR5 

 
Figura 4.7 Curvas de decoloración de 100 mL durante la electrólisis en una celda de 

laboratorio, a diferentes concentraciones iniciales de NR5 en 0.05 M NaCl. Densidad de 

corriente utilizada: 15 mA cm-2. Los valores de absorbancia se tomaron a λ=599 nm. 

 

 

Para el NR5 también es importante hacer un estudio de la cinética de decoloración en la 

zona visible (λ =599 nm), correspondientes a los grupos cromóforos (2 grupos azo en la 

molécula del NR5), en la figura 4.7 se muestra el decaimiento de la absorbancia a λ =599 

nm, durante las degradaciones a diferentes concentraciones iniciales de NR5 en 0.05 M 
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NaCl. Lo que se observa de la gráfica es que la velocidad de decoloración, relacionada con 

la pendiente de la línea formada con los datos experimentales, es casi independiente de la 

concentración del colorante NR5 durante una buena parte de la electrólisis igual que el IC. 

 

Al realizar el tratamiento de los datos, como en el caso del colorante IC, se encontraron dos 

pendientes en la gráfica de primer orden -ln(A/A0) contra tiempo (figura 4.8), las que 

corresponden a dos procesos. Tomando en cuenta que la molécula del NR5 tiene dos 

grupos tipo azo (responsables de la absorbancia a λ =599 nm), es difícil considerar que el 

rompimiento de los dos grupos tipo azo mediante cloro activo ocurra al mismo tiempo. Para 

llevar a cabo el rompimiento de los enlaces tipo azo, primero se lleva a cabo uno y después 

el otro. En este caso se relaciona la primer pendiente mostrada en la figura 4.8 con un 

primer rompimiento de un grupo azo y la segunda pendiente con la última fragmentación 

del grupo azo. 

 

Teniendo en cuenta que se obtuvo la absorbancia a una sola λ =599 nm, se consideraron las 

dos pendientes para obtener las constantes aparentes de decoloración, tabla 4.1. 

 

 
Figura 4.8 Cinética de la decoloración de NR5. Datos experimentales obtenidos con 100 

mL de disolución a diferentes concentraciones iniciales de NR5 en 0.05 M NaCl, densidad 

de corriente 15 mA cm-2. Los valores de absorbancia se tomaron a λ=599 nm. 

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

2° proceso

0.05 mM NR5

0.075 mM NR5

0.1 mM NR5

0.125 mM NR5

0.15 mM NR5

-L
n

 (
A

t/A
0
)

Tiempo / min

1° proceso



 

103 
 

 

En estudios previos sobre la decoloración de colorantes, ya se ha mostrado que la cinética 

es de pseudo-primer orden [5, 6]. Rajkumar y colaboradores [7] muestran la degradación de 

varios colorantes por medio de la oxidación electroquímica mediada con cloro. Entre los 

colorantes estudiados por estos autores se encuentra el NR5, para lo cual determinaron la 

constante de velocidad de decoloración o degradación a partir de una cinética de pseudo-

primer orden. Por otra parte Vajnhandl y colaboradores [5], llevaron a cabo experimentos 

de decoloración utilizando ultrasonido en disoluciones de NR5 y encontraron que la 

cinética es de pseudo-primer orden. Estudiaron disoluciones del NR5 en un intervalo de 

concentraciones iniciales de 0.005 a 0.302 mM, y obtuvieron las constantes aparentes de 

decoloración entre 0.0323 y 0.0043 min-1. Estos valores están en el orden de magnitud de 

las constantes obtenidas en este trabajo, tabla 4.1, donde las constantes de decoloración 

aparente disminuyen con el incremento de la concentración inicial del colorante NR5. 

 

Tabla 4.1 Constantes de decoloración del colorante negro reactivo 5. 
Concentración de NR5 / mM Constante de decoloración 

aparente de NR5, k / min-1 

0.05 0.1282 

0.075 0.1073 

0.1 0.1003 

0.125 0.0759 

0.15 0.075 

 

 

4.4.4 Mecanismos de degradación de NR5 mediante cloro activo 

 

Como se ha mostrado en los espectros de absorción, el primer rompimiento de la molécula 

del NR5 es en los grupos azo, por lo que se propone el mecanismo de la figura 4.9, donde el 

rompimiento del NR5 que corresponde a los dos grupos azo que tiene la molécula [10] 

produce los compuestos A y B indicados en la figura. Posteriormente el compuesto A 

pierde un OH para dar el producto C; éste último pierde un CH3 para dar el compuesto E. 
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Por otra parte, el compuesto B pierde amoniaco para dar el compuesto D. Estos compuestos 

han sido reportados en la literatura [11] 

 

 

 
Figura 4.9 Mecanismo de degradación de NR5, mediante cloro activo. 

 

Con el objetivo de descartar la formación de compuestos organoclorados durante la 

degradación del NR5 mediante cloro activo, se realizó un análisis de espectrometría de 

masas. En la figura 4.10 se muestra el espectro de masas a 9 horas de electrólisis de una 

disolución de NR5, donde con base a la abundancia isotópica del cloro, se buscó la 

presencia de picos característicos de compuestos organoclorados (círculos dentro de la 
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figura 4.10). Sin embargo, con los estudios obtenidos de espectrometría de masas ESI, no 

se identificaron picos característicos de compuestos organolcorados. Es importante señalar 

que al igual que en el caso del IC, es necesario un estudio especial para la identificación de 

este tipo de compuestos tóxicos. Por otro lado, en un trabajo previo publicado [8], donde se 

utilizó un DSA Ti/IrO2-SnO2 dopado con Sb2O5 para degradar IC en medio de cloruros, no 

se encontraron compuestos organoclorados, lo cual coincide con otro trabajo publicado 

[12]. 

 

Figura 4.10 Espectro de masas de una disolución residual de NR5 de 9 horas de electrólisis. 
 

4.5 Conclusiones 
 

El cloro activo generado in situ en el nuevo DSA Ti/ RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5 puede 

romper grupos azo en la molécula del colorante negro reactivo 5. Se encontró que la 

cinética de decoloración es de pseudo-primer orden en un intervalo de concentración inicial 

de 0.05 a 0.15 mM NR5. Los resultados en el reactor electroquímico de flujo continuo 

muestran que a mayor densidad de corriente (j=20 mA cm-2) se obtiene menor DQO, mayor 

eficiencia de corriente final (6 h de electrólisis) y un consumo de energía que depende del 

flujo. Mediante espectrometría de masas se mostró que los residuos de las aguas tratadas no 
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forman compuestos organoclorados mediante la electro-oxidación con cloro activo formado 

con el nuevo electrodo DSA Ti/ RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

 

Uno de los problemas de contaminación de agua, particularmente grave, es el ocasionado 

por los efluentes de la industria textil y unos de los colorantes más utilizados en esta 

industria son el índigo carmín y el negro reactivo 5, los cuales son considerados 

compuestos contaminantes refractarios a la degradación por medios biotecnológicos. Con la 

investigación realizada se puede afirmar que la degradación de estos colorantes mediante 

electro oxidación avanzada presenta ventajas con respecto a otras tecnologías de 

tratamiento, debido a que no necesita la adición de nuevas sustancias ni genera lodos de 

desecho, sólo requiere energía eléctrica. En particular, la degradación de los colorantes vía 

cloro activo generado in situ con electrodos DSA es una alternativa que utiliza 

ventajosamente las sales de cloruro de sodio presentes en los efluentes textiles. Otros 

electrodos, como los de diamante dopado con boro (BDD), que trabajan a potenciales más 

altos, generan especies oxidantes fuertes que propician la formación de compuestos 

organoclorados y experimentan corrosión en estos medios con cloruros. 

 

La caracterización por SEM-EDS, XRD y XPS de los electrodos DSA preparados en este 

trabajo permitió determinar el tipo de material de un nuevo electrodo DSA, estableciéndose 

la siguiente fórmula: Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5. Una de las principales conclusiones 

del trabajo es que este electrodo ternario formado con el electrocatalizador RuO2, el 

dispersante ZrO2 y el dopante Sb2O5 permite generar cloro y posteriormente cloro activo, el 

cual es capaz de degradar los colorante índigo carmín y negro reactivo 5. Más aun, el cloro 

activo se genera en una proporción mayor a la proporción de electrocatalizador presente en 

el recubrimiento del electrodo por lo que la combinación de los componentes RuO2-ZrO2-

Sb2O5 produce un efecto electrocatalítico adicional al del RuO2 solo. Este efecto se produce 

independientemente de que el electrodo ternario exhibe una mayor área electroactiva a la de 

un electrodo preparado únicamente con RuO2, ocasionada porque la presencia del 

dispersante ZrO2 promueve la formación de una superficie rugosa y agrietada. 

Adicionalmente, la presencia del ZrO2 mejora significativamente la durabilidad de 

electrodos basados en RuO2, estimándose un tiempo de vida de 18 años a una densidad de 

corriente de 10 mA cm-2. 
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La degradación de los colorantes es un proceso mediado por cloro activo e involucra el 

transporte de los iones cloruro hacia la superficie del ánodo donde se oxidan para formar 

cloro (y posteriormente cloro activo) en una reacción en competencia con la oxidación de 

agua. El uso de un reactor de flujo continuo tipo filtro prensa con bajas desviaciones de 

flujo permite mantener un control sobre el transporte de masa de tal manera que es posible 

estudiar la degradación de los colorantes bajo condiciones (velocidad del electrolito, 

concentración, pH y potencial) homogéneas sobre el electrodo. La aplicación del nuevo 

electrodo DSA de mezcla ternaria para la generación de cloro activo y la degradación de 

índigo carmín y negro reactivo 5 en el reactor de flujo continuo tipo filtro prensa resultó ser 

una opción efectiva para el tratamiento de esta clase de efluentes que además puede ser 

escalada a versiones piloto e industriales del proceso. La efectividad del reactor, equipado 

con el electrodo ternario, se estableció con base en los resultados del estudio experimental 

de la degradación: se logró la decoloración total de disoluciones que simulan efluentes de la 

industria textil y se encontró una disminución de hasta el 80 % de DQO a una j= 20 mA 

cm-2 para el IC; el consumo energético fue de 6.64 y 20.72 kW h m-3 para j=10 y 20 mA 

cm-2 para NR5, los cuales son competitivos para su aplicación a nivel industrial. 

 

De acuerdo a lo anterior se observa que el objetivo general y los objetivos específicos se 

cumplieron completamente, sin embargo, es importante mencionar que el proceso de 

degradación con cloro activo utilizando electrodos DSA, y en particular el electrodo de 

Ti/RuO2-ZrO2 dopado con Sb2O5, requiere investigaciones posteriores para identificar el 

mecanismo de degradación y llevar a cabo un estudio más amplio de las variables de 

operación del reactor y su efecto en los parámetros de desempeño tales como: eficiencia de 

carga, consumo de energía, rendimiento espacio-tiempo y las características del agua 

producida, entro otras. 
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Anexo A 
Compensación Óhmica 

 

Se realizaron experimentos de voltamperometria cíclica con y sin compensacion de la 

caída óhmica. Se utilizó un sitema de tres electrodos, como: ánodo carbón vitreo, como 

cátodo una barra de grafito, como referencia un electrodo de calomel saturado (0.241 V vs. 

SHE). Se utilizaron 50 mL de solucion 4 mM K3Fe(CN)6 en 1 M NaNO3. Los 

voltamperogramas cíclicos se realizaron a partir del OCP con dirección catódica en un 

intervalo de 0.091 a 1.041 V vs. SHE. Se utilizaron diferentes velocidades de barrido: 20, 

50, 80, 110, 140, 170 y 200 mV/s sin agitación. Se utilizó un potenciostato BioLogic 

Scienc Instrument SP-150, en donde se logró compensar una caída óhmica del 85 % 

(recomendado por el equipo con el objetivo de evitar oscilaciones en el instrumento). 

 

 

 

Figura 1 Voltamperogramas cíclicos, A) sin compensación y B) con compensación. Ánodo 

de carbón vítreo, en un medio 4 mM K3Fe(CN)6 en 1 M NaNO3, a diferentes velocidades 

de barrido. 

 

En la figura 1 A) y B) se muestran los voltamperogramas cíclicos sin compensación y con 

compensación de la caída óhmica respectivamente. En los voltamperogramas cíclicos sin 

compensación, figura 1 A), los potenciales de los picos de oxidación y reducción van 

aumentando y disminuyendo respectivamente conforme la velocidad de barrido aumenta, 
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mientras que cuando se compensa la caída óhmica los potenciales de los picos de 

oxidación y reducción no cambian mucho conforme la velocidad de barrido aumenta. 

 

En la figura 2 se muestra el logaritmo de la velocidad de barrido contra el potencial de pico 

(anódico y catódico) obtenido de los voltamperogramas cíclicos de la figura 1 A) y B). 

Donde se muestra lo antes mencionado pero ahora con valores numéricos. Cuando se 

compensa la caída óhmica (líneas azules), los valores de potencial prácticamente no varían 

(valores cerca de 0.5 V vs. SHE) conforme va cambiando la velocidad de barrido. A 

diferencia cuando no se compensa la caída óhmica los valores de potencial van variando 

conforme se aumenta la velocidad de barrido (líneas rojas), para el caso anódico el 

potencial se hace más positivo y para el catódico se hace menos positivo conforme va 

aumentándose la velocidad de barrido. 

 
Figura 2 Logaritmo de la velocidad de barrido (v) contra el potencial de pico anódico y 

catódico, con y sin compensación óhmica. Datos tomados de los voltamperogramas 

cíclicos de la figura 1. 

 

En la figura 3 A) se muestra las tendencias con y sin compensación de la caída óhmica del 

logaritmo de la velocidad de barrido contra la diferencia de potencial (∆E), en un sistema 

ideal todos los valores de ∆E deberían ser 0.059 V. Sin embargo, valores entre 0.06 y 0.07 

se obtuvieron cuando se compensa la caída óhmica, (compensación del 85%), 

prácticamente independiente de la velocidad de barrido, mientras que cuando no se 
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compensa los valores de ∆E va aumentando conforme se aumenta la velocidad de barrido. 

En la figura 3 B) se muestra las tendencias del logaritmo de la velocidad de barrido contra 

la razón del pico anódico y el catódico, que en un sistema ideal debería ser 1 a las 

deferentes velocidades de barrido. Sin embargo cuando se compensa la caída óhmica se 

obtienen valores cercanos a la unidad que cuando no se compensa. 

 

 

 

 

Figura 3 A) Logaritmo de la velocidad de barrido (v) contra la diferencia de potencial (∆E). 

B) Logaritmo de la velocidad de barrido (v) contra la razón de intensidad de corriente de 

pico anódico y el pico catódico, tomando en cuenta la línea base. Datos tomados de los 

voltamperogramas cíclicos de la figura 1 de este apendice. 

 

 

En conclusión los resultados obtenidos en las cuatro figuras mostradas en este apéndice 

muestran cuando un sistema se compensa y cuando no se compensa la caída óhmica. El 

sistema compensado mostró desviaciones, las cuales pueden ser debido a que el sistema 

sólo compensó un 85 % de la caía óhmica y otro factor que puede afectar es el error 

experimental. 
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Anexo B 

Determinación de la Demanda Química de Oxígeno (DQO) 

 

Preparación de la disolución digestora. 

1. En una estufa secar un recipiente con 50 g de K2Cr2O7 durante 2 h a 103 °C; 

posteriormente, se deja enfriar en un desecador a vació por 3 horas.  

2. Pesar 42.256 g de K2Cr2O7, previamente secado y frio.  

3. En un matraz erlenmeyer de 1000 mL, envuelto en papel aluminio, adicionar 500 

mL de agua destilada, posteriormente, con agitación agregar poco a poco los 42.256 

g de K2Cr2O7  hasta que se disuelva totalmente, a 40ºC máximo. 

4. Una vez disuelto, pesar 33.3 g de HgSO4 y se adiciona poco a poco a la disolución y 

agitar el sistema hasta que se disuelva en su totalidad. 

5. El sistema se coloca en un baño de hielo dentro de una campana de extracción, 

agregar poco a poco 167 mL de ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado, con agitación 

suave. 

6. Enfriar la disolución y se aforar a 1 L con agua desionizada. Envolver el matraz 

aforado on papel aluminio y si todavía presenta precipitado, dejar con agitación 

hasta que se disuelva todo el precipitado. (Se etiqueta con fecha de elaboración y 

nombre de la disolución, “disolución digestora”, la caducidad es de tres meses 

después de la fecha de elaboración). 

 

Preparación de la disolución catalizadora. 

 

En otro matraz erlenmeyer de 1000 mL, envuelto en papel aluminio, agregar 400 mL de 

ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado, posteriormente se agrega poco a poco y con agitación 

sulfato de plata (Ag2SO4), hasta que se disuelva completamente. 

 

Dejar agitando a velocidad mínima durante 1 ó 2 días para que se disuelva totalmente, 

luego se afora con H2SO4 concentrado a 1 L en un matraz aforado con papel aluminio. Se 
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etiqueta con fecha de elaboración y nombre de la disolución, “disolución catalizadora”, 

(tiene una caducidad de tres meses después de la fecha de elaboración). 

 

Nota. Se recomienda usar guantes en todos los experimentos para evitar quemaduras, ya 

que se trabaja con ácido concentrado. 

 

Preparación de la muestra. 

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

2. Tomar 2 mL del la muestra y se coloca en un tubo con tapa roscada. 

3. Adicionar 1 mL de la disolución digestora y 2 mL de la disolución catalizadora. Se tapa 

perfectamente y se agita con suavidad, posteriormente se abre para dejar salir los gases 

generados, lo anterior se repite tres veces. 

Nota 1: Primero se debe de adicionar los 2 mL de la muestra, posteriormente 1 mL de 

disolución digestora y finalmente 2 mL de la disolución catalizadora. 

5. Preparar un blanco para calibrar el espectrofotómetro. El blanco consiste en 2 mL de 

agua desionizada, 1 ml de disolución digestora y 2 mL de disolución catalizadora. 

6. Colocar los tubos de las y el blanco en una estufa para tubos de ensayo previamente 

calentada a 150 °C, se deja la digestión durante 2 h. 

7. Posteriormente, retirar las muestras y el blanco de la estufa y se dejan enfriar a 

temperatura ambiente.  

8. Una vez que las muestras están a temperatura ambiente, medir la absorbancia de cada 

muestra en un espectrofotómetro calibrado con un “blanco” a una longitud de onda máxima 

de λ=600 nm. 

Nota 2: Si algunas muestras que se les va a leer la absorbancia después de enfriarse o 

manipularse presentan turbidez o un precipitado blanco se recomienda centrifugar y 

posteriormente hacer las lecturas 

9. Tomar las lecturas, y realizar los cálculos necesarios para la determinación de la DQO en 

mg O2 L-1 de disolución. 
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