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Introduccion.

1.- INTRODUCCION.

Los desechos industriales afectan. de muchas y muy diferentes formas, el curso normal
de las fuentes de agua. Cuando estos efectos son lo suficientemente grandes como para
considerar que esta fuente es inaceptable para ser usada, se dice que esta contaminada

Para realizar ¢! tratamiento de aguas residuales existen dos familias Qe proceso: los
fisicoquimicos y los bioldgicos Por razones técnicas y econdmicas, los primeros son aplicados
en aguas con contaminantes inorganicos O con materia organica no biodegradable. mientras
que los segundos se utilizan cuando los principales componentes contaminantes son
biodegradabies

El proceso fisicoquimico de coagulacion-floculacion y sedimentacion requiere de
iNnsumos que precipitan ia materia suspendida y coloidal, pero sin moadificar sensiblemente el
contenido de la matena organica scluble. El resuitado es un lodo particuiarmente problematico
por su facilidad para entrar en descomposicion.(1?

En los ulumos afos ha sobresatdo el uso de técnicas electroquimicas para remover
contaminantes contenidos en aguas residuales ncustriales. Estas técnicas tienen como
principales ventajas oxidacicnes y reducciones directas e indirectas, el pnncipal "reactivo” es el
electron (el cual es un "reactive limpio"), frecuentemente no hay necesidad de agregar ningun
aditive extra y tienen una alta selectividad que ayuda a prevenir {a generacién de productos
secundarios indeseados.:™

Todas estas caracieristtcas hacen ver que vn proceso clectroquirmico puede ser
utlizado en el tratamiento de aguas residuales, con muchas ventaja sobre l0s tralamientos
convencionalas y por eilo es de un gran interés i tratar de dJdisefar un tratamiento
electroquimico que demuesire @stas venta;as

Uno de los elementos mas impornantes en un tratamiento electroquimice es sin duda
aiguna, los electrodos gque se utilizan, debido a que es necesano utilzar un electrodo que
permita destruir los contammnantes crganicos gue vienen en el agua residual sin causar ia
descomposicidon del disolvente agua, y por elio se requiere un tipo de electrodo especial
denominado electrodo de alto sobrepotencial de oxigeno.

Capitulo 1. Introduccion.



Introduccion.

Existen una gran cantidad de electrodos gque nos pueden satisfacer estos
requenmientos, sin embargo hay dos upos de electrodos que han llamado ta atencién por sus
caracteristicas oxidantes y su ya comprobado sobrepotencial de oxigerno. estos son el
electrodo de diéxido de plomo y el electrodo de dioxide de estano

El presente trabajo de esis tuvo como objetivo central! desarrollar una técnmica para
preparar 4 tipos de electrodos. Los electrodos preparados fueron el de didxido de plomo
simple, didxido de plomo modificado, didxido de estafio simple y didoxido de estafio modificado.

Los cuatro tipos de electrodos preparados. se probaron en un agua residual de la
indusina textil cuye principal componente es el colorante marino terasil (colorante tipo azo),
con el fin de conocer sus caracteristicas especificas como son el poder oxidante de los
electrodos, la forma en que afectan al pH del agua. el consumo de energia del proceso, etc.
Estas pruebas se realizaron con agua cruda (sin tratamiento previo) cuya DQO inicial promedio
fue de 3200 mg/l y con agua tratada en un reactor biologico gque tenia una DQO nictal
promedio de 742 mg/l

El electrodo de PbO, modificado logro una remocion del 77 % de la DQO contenida en
el agua cruda y 78.84% de la DQO del agua tratada. Y en pruebas finales con el agua tratada,
el electrodo removid el 89.75% de la DQO inicial. A partir de los datos obtenidos en las
pruebas antericres se calculo que el consumo de energia fue 2.712 Kw-hr/Kg. de DQO
removida.

Debido a los altos porcentajes de DQO removida por los electrodcs y por que el
consumo de energia ha demostrado ser econdémicamente viable, se abre !a posibilidad de
aplicar una técnica electroQuimica para reducir la matena contaminante presente 2n los
efluentes, de medo gque puedan llegar a reutilizarse 6 gue simplemente sean desalojados al

medio ambiente s ningun peligro.

Capitulo 1. Introduccidn.



Caracteristicas generales del agua.

2.- ANTECEDENTES TEGRICOS.

El desarrollo industrnial aczlerado del presente siglo, particularmente en los Gitimos 40

afos, ha implicado un severo mpacto ambiental que pu=2de ser obwvio a nivel local

(contaminacion de cuerpos de agua y atmosfera. deforestacion, erosion, etc.) o bien menos
evidente y con efectos a mediano y largo plazo (iberacién de compuesios carcinogenicos,

cambio chmatico global, cestruccion de la capa de ozono, etc.).

E! crecimiento econdmico se ha basado en un uso intensivo de materias primas y

energia, que con cntenes de eficiencia y rentabihlcad econdmicas, maximiza ganancias

aprovechando el subsidio ecciogico Gue absorbe el costo de externalidad de la contaminacion.
son utilizados

En este contexto, recursos abundantes como ©! agua y el aire

indiscriminadamente, ya sea como INsumos 0 comeo receptores de desechos M

£l agua es un elemento vital para los erganismos gue pueblan el planeta. No sclamente
se encuentra sobre !a superficie sino que parte de ella se infiltra al subsueio y forma los

acuiferos. De estos el agua puece protar en forma natural por diferencia de presion

(manantiales o por pcres artesianos) © a traves de bombeo artificial

Entre ios diferentes usos del agua estan los e escala doecméstica (bebida. riego. etc.),
fos naturaies (base para la vicda de !a flora y la fauna acuaticas). los recreativos (natacion,
remo, etc ) y los industnaies (medio de enfrramiento o caientamiento, impieza, materia prnma.

etc)

acuiferas (superficiales o subterraneas) pueden asimiar una cierta

liegar al Hamado "estado contaminado” Estos desechos
Pueden inciuso estar en

Las fuentes
canticad de desechos antes de
pueden estar presentes en forma suspendida, disuelta o colodal
forma de energia a temperaturas vanos grados mayocres gue las del cuerpo de agua y que

afectan a ta flora y fauna gresantes

En !a naturaleza, cuande tz2 manae del hombre no ha creade compuestos toxicos, esta

separacion de matenales contaminantas suspendidos, coloidales o disueltos se reabza por los

Propios ecosistemas

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
3



Caracteristicas generaies del agua.

Por ejemplo. los materiales disueltos que son utles para algunos sistemas vivos y
pueden ser empieados como alimentos, son adsorbidos por las bacterias y otros
microorganismos (consumidoras primanos). gue l0os usan como nutrimientos haciendo que
éstas se reproduzcan quedando en forma suspendida y formando una nueva fuente de

alimentos para otras especies (consumidores secundarios)

Por tanto, para decir que un acuifero o fuente de agua estan contaminados, éste debe
tener un exceso de agentes contaminantes, esto es, que los ciclos ecologicos naturaies no
puedan restablecer el equilibrio ya sea porque los contaminantes no son biodegradabies ©
porque la cantidad de elics que esta siendo arrojada con respecto al tiempo excede la rapidez

de asimilacion de! ecosisterna.td

Como ya se menciono, para realizar ei tratamiento de aguas residuales existen dos

familias de proceso- los fistcoquimicos vy los biologicos

Los procesos fisicoquimicos requieren de una cantidad de reactivos y coagulantes para
precipitar la materia suspendida y colodat: sin embargo al termino del proceso se tienen
preauctos secundanos (lodos prnincipaiments), que representan un grave problema por no
saber realmente que hacer con eilos, si desaicjarios al ambiente (contaminandolo) 6 guardaro

indefinidamente.

En lcs procesos bwoldgicos. la matena organica contaminante es utilizada como
alimento por los mucroorgarismos prasentes en tanques o reactores. De esta pueden obtener

la energia necesana para llevar o cabo sus funciones witales Con esto, los compuesios
contaminantes son transformados en Nnuevas células y gases que pueden ser mas facilmente

separados del agua
Se puede considerar que las reaccicnes bioquimicas gue se llevan a cabo en estos

procesos son las mismas Gue se reatizan en el medic narural {rio. lage, suelo. etc.) sdlo que en

forma controlada y a velocidades de reaccion mayores '’}

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
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Caracteristicas generales del agua.

Existe un tercer posible tratamiento para elminar la materna organica de las aguas
residuales (y e! cual practicamente no ha sicdo utilizado), este es el tratamiento electroquimico.

Este tiene entre otras las siguientes ventajas’

a) Su versatilidad. Oxidaciones y reducciones directas e indirectas, separaciones de fase,

concentraciones o disolucicnes. funciones biocidas, etc.

b) Eficiencia de energia. Generalmente, los procesos electroquimicos tienen requernmientos
mas bajos de termperatura. que sus contrapartes no-electroquimicas equivalentes (como {a
incineracion). Se puede controlar las diferencias en potencial eléctnico y los electrodos y celdas
pueden ser disefiados para minimizar pérdidas de ia corriente, caidas en voltaje y reacciones

colaterales.

c) Factibilidad de automatizarse. Las vanables utiizadas en los procesos electroquimicos:
corriente y voitaje (I,E) son apropiadas para faciitar la adquisicién de datos, el proceso de

automatizacion y control.

d) Compatibilidad con el ambiente E! pnncipal "reactivo” es et electrén, el cual es un “"reactive

timpio” y frecuentemente no hay necesidad de agregar ningun aditivo extra. La ailta
selectividad de estos procesos ayuda a prevenir la generacion de productos secundarios

indeseados.

e) Efectividad en costos. El equipo requerido y sus operaciones, son simples y, con un disefio

apropiado, también scn muy econémicos.?
Hay dos principales aplicaciones para el tratamiento eiectroquimico

1) El método de “conversicn electroquinuca” en ei cual los compuestos organicos "no
biodegradables” {NO-BIO) son transformadcs a compuestos organicos biodegradables (BIO)

antes del tratamiento biologico

[NO - BIO] = —> O, ~bromasa

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
5



Caracteristicas generales del agua.

El material de! electrodo ideal, el cual puede ser utilizado en el método de “"conversidon
electroquimica” (electrodo de dioxido de piomo), debe tener una actividad electroquimica alta
para romper el anillo aromatico (compuestos aromaticos no-biocompatibles) y actividad
electroquimica baja para la posterior oxidacion de los Acidos carboxilicos alifaticos, los cuales
son en genera! biodegradables.

2) El método de "combustidén electroquimica” u oxidacién, es donde los compuestos arganicos
son completamente oxidados a CO,. En este caso, e! material del electrodo (electrodo de
didxido de estafio) debe tener una alta actividad electrocatalitica hacia la combustion
electroquimica de los compuestos organicos a CO, y H,O.

[BIOREF]—SE8E O, 7,0

La oxidacion electroquimica (conversion y/o combustion) de todos jos compuestos
organicos es teoricamente posible antes de la generacidon de oxigeno (debido a la descarga de
H,0), pero en la practica. ia oxidacion es [enta, como consecuencia de la cinética mas que de
1as limitaciones termodinamicas (energia minima requerida).(¥

YOH " oy ——> Oy, + 2H, 0, +d¢”

2H gy + 20T ——> H,,,

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.



Caracteristicas generales del agua.

2.1.- Caracteristicas generales del agua.

2.1.1.- Aguas residuales.

Son todas aquellas aguas que han sido alteradas en su calidad original por algun uso
especifico a que ha sido destinada y que se descarga en un sistema de alcantarillado,
cormriente superficial o subterraneo a algun cuerpo receptor determinado

Las aguas residuales £s5tadn compuestas por un comjunto de sustancias organicas e
inorganicas, formandose asi una composicion fisicoquimica, que es la que determina la
supervivencia de los microorganismos tipicos y la abundancia de algunos de ellos. Debido a la
variable composicion de aguas residuales, podemos encontrar diferentes iipos y numeros de
microorganismos como pueden ser hongos, pProtozoanocs, bactenas y virus.

En la actualidad existe una gran vanedad de aguas residuales, de origenes muy
diversos. clasificandolas en tres grandes grupos como son: aguas residuales de origen urbanao,
industrial y agricola.(®

2.1.2.- Caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas y radiclégicas del agua.

Dentro de los agentes que alteran la calidad del agua y que pueden desplazarse de
una fase a otra, sus caracteristicas scn importantes ya que de ellas depende el tipo de
tratamiento que debe darse al agua para depuraria. Estas caracteristicas son

1. Fisicas (color. turbjedad, temperatura, sabor y olor, conductividad y resistividad, sdlidos
totales).

2. Quimicas (presencia de sustancias inerganicas y organicas)
3. Bioldgicas (agentes que pueden cambiar las caracteristicas quimicas y fisicas del agua).
4 Radioiogicas ( factores de contactio cel Ggua con subsiancias radiactivas)

Una descripcion sumana de estas caracteristicas sigue a continuacion

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.



Caracteristicas generales del agua.

Caracteristicas fisicas del agua.

Color

£] material organico e inorganico disueito en el agua puede darle color al agua. Esto no
significa necesariamente que dichas substancias sean dafinas para !a salud humana pero,
estéticamente, son indeseables y por ello es necesario eliminarias por medios de tratamientos
fisicoguimicos. En este caso la presencia de substancias coloridas en fuentes hidricas
naturales pueden afectar la fotosintes:s.

JTurbiedad

La presencia de matenal suspendido, tanto 1norganico como organico, se conoce como
turbiedad. Puede medirse con umdades empincas como la turbiedad (UT) o nefelométricas de
turbiedad (UNT), que se determunan por comparacion con estandares reproducibles que miden
la refraccion de la luz. Aunque, en ocasiones, estas sustancias en suspension no son dafinas
para la salud tumana, su presencia es estéticamente indeseable y por ello se eiminan
mediante tratamiento, generalmente fisico

Por otro tado. en fuentes hidricas naturales los organismos vegetales requieren de la
radiacion solar para llevar a cabo sus reacciones fotosintéticas y este material en suspension

puede llegar a impedirtas 7

Qior v sabor,

E! sabor y el olor gel agua son determinaciones organoiépticas de determinacion
subjetiva, para los cuales no existen INstrumentos de observacion, ni ragistro, i unidades ce
medida. Tienen un interés evidente en las aguas potables destinadas al consumo humano.

Las aguas adqueren un sabor salado a partir de ios 300 ppm de Clo, ¥ un gusto salado
y amargo con mas de 450 ppm de SO, &l CO, libre le da un guste picante. Los olores en un
desecho son debido a los gases producidos por fa descomposicion ge la matena organica.
Trazas de fenoles u ciros compuestos organicos ie confieren un color y sabor
desagradables.(®

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.



Caracteristicas generales del agua.

Sdlidos totales.

Analiticamente, el contenido de sdlidos totales de un agua residual se define como la
materia que queda como residuo después de la evaporacion de 103 a 105 °C. Los sdlidos
totales se clasifican en:

1. Sdlidos suspendidos. La fraccidon de sdélidos suspendidos, incluye también los sodlidos
sedimentables (sodlidos que se consideran como una medida aproximada de ia cantidad de
lodo que sera removido por sedimentacion).

2. Sdlidos filtrables. La fraccion de solidaos filtrables consiste en sdiidos coloidales, la fraccion
coloidal no se puede eliminar por sedimentacién.(

Conductividad y resistividad

La conductividad electrica es la medida de la capacidad del agua para conducir la
electricidad. Es indicativa de la materia ionizable total presente en el agua. E! agua pura
contribuye minimamente a la conductividad, y en su casi totalidad es el resultado dei
movimiento de los iones de las impurezas presentes

La resistividad es |a medida reciproca de la conductividad. La unidad estandar de
resistencia eléctrica es el ohm y la resistividad de las aguas se expresa convenientemente en
megaohms-centimetro. La conductividad se expresa en el valor reciproco, normaimente como
microsiemens por centimetro. Para agua ultrapura los valores respectivos son de 18.24
Mohms-cm y 0.05483 ps/icm a 25 °C. %

Caracteristicas quimicas del agua.

Matena organica

El contenido organico de las aguas residuales domesticas, es e! 70% en los solidos
suspendidos y 303 en [os sclidos filtrables aproximadamente. Estos compuastos scn
combinaciones de carbono. hidrogeno y oxigeno, ademas del nitrdgeno que puede estar
presente en algunos casas. otros elementos importantes son el azufre, ei fésforo y el hierro.

Las principales sustancias organicas encontradas en ios desechos son las proteinas
{40 a 80°%), carbohidratos (25 a 50%) y grasas y aceites 10%, las aguas residuales contienen

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
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Caracteristicas generales del agua.

pequefias cantidades de compuestos organicos sintéticos. ejemplos tipicos son: surfactantes,
fenoles y pesticidas agricolas. La presencia de estas sustancias en los ultimos afios, ha
complicado los sistemas de tratamiento de las aguas residuales. debido a que gran parte de
ellos no son biodegradables o son muy lentamente descompuestos por 1os sistemas biclogicos

de tratamiento.

Materia inorganica
tos compuestos inorganicos de las aguas naturales y de desechos son importantes

para establecer y controlar la calidad del agua. Cuando la concentraciéon de sustancias
inorganicas en el agua se incrementa se deteriora la calidad de las aguas naturales, por lo que

es conveniente examinar el origen de éstos.

a) pH. La concentracion del ién hidrégenoc es un parametro importante de [a calidad de las
aguas naturales y de desecho. El rango de concentracidn adecuado para la existencia de gran

parte de |la vida biologica es pequefo y critico.

b) Cloruros. Es unoc de los aniones inorganicos que se presentan en mayor concentracion en
fas aguas naturales y de desecho, dado gue los métodos convencionales de tratamiento no

eliminan cantidades importantes de cloruros.(5)

€} Alcalinidad. Que es la habilidad de un agua residual para recibir protones, es tan
significativa como la acidez para realizar e! tratamiento biologico. aunque la propia formaciéon
de bidxido de carbono en un sistema biologico de depuracion actia como un agente
amortiguador (se han hecho estimaciones de que una alcalimdad medida como 250g de
carbonato de calcio puede ser neutralizada por ia generacion de CO, durante la remocion de
500 g de materia crganica, medida como demanda bioquimica de oxigeno, DRO).(M

d) Nitrdgeno y fosforo. El nitrdgeno y el tdsforo son elementos necasarios para e! crecimiento
biclégico de las piantas, el nitrégeno es esencial para ia sintests de proteinas, cuando esta
presente en las aguas negras frescas, se encuentra prnnapalmente en la urea, la bactena la

descompone facilmente formando amoniace

cantidad de

El envejecimiento de las aguas de desecho domestcas nos indica |
ameniaco presente. El fosforo organico generalmente es de menor importancia en los

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
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Caracteristicas generales del agua.

desechos domesticos, pero es un importante constituyente de los lodos de las aguas de
desecho domesticas y de algunos desechos industriales.

e) Azufre. Los sulfatos son compuestos naturales de las fuentes de suministro de agua y de
las aguas de desecho domésticas. El azufre se emplea en la sintesis de proteinas y se elimina
en su degradacion. Los sulfatos son reducidos quimicamente por las bacterias a sulfuros y
acido sulfidrico bajo condicicnes anaerdobicas, ademas el acido sulfidnco es oxidado
bioclégicamente a acido sulfurico, corrosivo para las alcantarillas

f) Gases. Los gases mas comunes encontrados en las aguas residuales son: nitrédgeno,
oxigeno, biéxido de carbono, sulfuro de hidrogeno, amoniaco y metano. Los tres primeros son
gases gque se encuentran en la atmadsfera y en todas las aguas expuestas al aire y los dltimos
tres se originan por la descomposicion de la matena orgdnica presente en las aguas de

desecho.(5)

h) Dureza. La dureza, debida a la presencia de sales disueltas de calcio y magnesio, mide la
capacidad de un agua para producir incrustaciones. Afecta tanto a las aguas domeésticas como
a las industriales, stendc la principal fuente de depdsitos e incrustaciones en calderas,
intercambiadoreas de calor, tuberias, etc. Por el contrano, las aguas muy blandas son agresivas

y pueden no ser indicadas para el consumo humano.

La dureza se puede expresar como meg/i, en ppm de CaC O, o en grados hidromeéticos
de los cuales el mas comun es el frances. Las aguas con mencs de 50 ppm en CaCQO; se
llaman blandas. hasta 100 tigeramente duras, hasta 200 moderadamente duras, y a partir de

200 ppm muy duras

i} Metales. El ion hierro se puede presentar como ion ferroso, Fe* ™, ¢ en la forma mas oxidada
de ion férmmico, Fe*2 La estabilidad de las distintas formas quimicas depende det pH,
condiciones oxidantes o reguctoras del medio de composicion de !a solucidon, presencia de
materias organicos acomplejados, etc. La presencia de hiemo puede afectar a la potabilidad
del agua y, en general, es un inconvenente en las aguas industriales por dar lugar a depositos

@ incrustaciones
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E! idn manganeso se comporta en muchos aspectos de forma similar al hierro. Ademas
de actuar con 2 y 3 cargas positivas, actua con valencia +4 formando el MnO, insoluble. Rara
vez el agua contiene mas de 1 ppm. y entonces requiere un pH acido.

Entre los metales 1Oxicos mas comunes son el arseénico, el cadmio, el piomo, el cromo,
el bario y el selenio. Todos ellos deben ser estrictamente controlados en el origen de la
contaminacion. Las mediciones analiticas se realizan en general por espectrofotemetria de
absorcidon atdmica.®

Caracteristicas biologicas de!l agua.

Los contaminantes bioldgicos mas importantes de las aguas negras ne tratadas, son
indudablemente la presencia de organismos patégenos dafiinos al hombre. Generalmente se
encuentran en las aguas residuales o en las aguas negras. algunos sobreviven durante un
largo tiempo en su formas juvenil o adulta, pero si No se encuentran en su caminc al huésped
necesano, mueren. Para poder estudiar estos orgarusmos los dividimos en cuatro grandes
grupos que son: bacterias, virus, hongos, protozcanos y helmintos (5}

Caracteristicas radiolégicas del agua.

Un gran nomero de radionuchdos (acuvidad de particulas alfa. beta y radicactividad de
fotones, uranio natural, radio 225 y 228, radon) son liperados por plantas nucleares al medio
ambiente. Con respecto a la contamimacién global, selamente nuclidos con un gran tiempo de
vida media y con suficiente movilidad para dispersarse en el ambiente son importantes 2 H, 19
C.B5Kr, y '?' | pertenecen a este grupo

La presencia de matenales radicactvos en jas aguas es un riesgo de imponancia
creciente. Al estar sometdas las fuentes de suministro a un creciente peligro de
contaminacion, las auvtoridades han establecido valores limites de aceptacion. Suelen medirse
las actividades alfa y beta mediante contadores de centelleo Su imporntancia es mas sanitaria
que industrial «&
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2.2.- Tipos de tratamiento de agua.

2.2.1.- Tratamiento fisicoquimico.

Este involucra tanto el lamado tratamiento externo como el interno.
Tratamiento externo.

Sedimentacion

Que se llama suopsidencia o pre-decantacion para eliminar i1a arerna fina y el barro
presente en aguas crudas, cuando 21 conterndo de matana en susgension ¢s supenor 3 los 10,

000 mg/l. Cuando se agrega un reactivo (poli@lectrolitos) para la eficiencia del proceso y
acelerario se le nombra floculacion

Cuando las particulas en suspension estan en estado celodal, por su tamafo y la
carga generalmen:e electronegativa que poseen, €l lempo que tomarian para asentarse seria
de vanos anocs, entonces se agraga un producto capaz de neutrahizar la carga del coloide vy
formar un pracipitado. Los coagularntes mas caomunes son: sulfate de alumimo, aluminato
sddico, cloruro férnco. sulfato ferroso y cloruro ae aluminio

El mismo principto aphcado buscando abatir 1a dureza y la silice en frio o en caliente (94

°C) usando cal, carbonato de sodio y oo de magnes:o se le llama suawvizacion Todos ios

Procesos antanores se Caracienzan gor un denominader comun: Precipitaco  Esie obviamente
debe removerse, y parte

& logra por decantacion o sea dejar el agua en regoso o fluyendo a
una velocaidad muy baja. gue permita que 1as particulas en suspensicn se asienten y se
separen por medio Se rasras o purgas de locos. Sin embargo hay particulnds pequerias que es
rnecesano separar por ctro mediio y este se llama filtracion

Filtr:

[e)

La filtracion es un procedmianto en el que s& wuliza el paso de una mezcla soélido-

liquido a través de un medio poroso filiro) que retiene tos solidos y deja pasar 10s liquidos
(filtrado)

Si las matenas en suspension gque deben separarse tienen una dimension supenor a la
de los poros, quedaran retenidas en ia superficie gel filtro. La tiltracion se denomina, en ese
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caso, superficial o en torta, o también sobre soporte. En caso contrario, 1as particulas
quedaran retenidas en el interior de la masa porosa y la filtracion se denomina en volumen o
en profundidad, o también sobre lecho filtrante.

Osmosis_inversa,

Este es un proceso en el cual, el agua es forzada a través de una membrana semi-
permeable. cuando la diferencial de presion entre los dos lados de la membrana es mayor que
la presién osmdtica, y no es simpiemente el fluje a través de un poro Mas o menos pequefio, si
no a difusion de una molécula de agua 3 la vez a través de huecos en la estructura molecutar
de la membrana, de polimero amorfo que normalmente la forma.

El producto cbtenido aproximadamente es del orden de los 10% del total de sdlidos
disueltos conterudos en €l agua inicialmente, mientras que el resto de elios quedan en o que
se llama el rechazo. Sin embargo para obtener esta pureza hay que rechazar una cantidad
muy elevada de agua ya QqQue si se disminuye ! rechazce o purga permitiendoe alta
concentracion en ese iado de 2 membtrana la calidad del efluente
considerablemente.

disminuye

De esta forma, en general si se desea una agua con 100 ppm de solidos totales a partir
de 1000 ppm originales, de cada 1000 L. de agua original se obtendran entre 150 y 200 t. de
agua de buena calidad, rechazandose el resto.(D

Intercambpio iGnica

Un matenal de intercambio idmico a3 un solido con una estructura de red molecular que
contiene centros eléctricamente cargades, de un determinago signo, y iones maviles de signo
opuesto. En un intercambpiader cationico, la red mclecular inmovil es anidnica. los iones
maoviles son cattones. En un intercambiagor antdonico, 10s signos se invierten

Como &l nombre lo implica, el intercambio de 10ones puede usarse para sustituir un ion
por otrc, en una solucion. Por gjemplo. si a traves de una coiumna de intercambiador catidnico
(que generalmente contiene 1ones Na~) se pasa agua, que contiene iones Ca+, se produce un
desplazamiento, y aparecen iones Na+ en el eluyente. Este proceso se llama ablandamianto
de aguas, pues &vita ia subsecuente precipitacion de un jabon de calcio inscluble.

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
14



Tipos de tratamiento de agua.

Una resina cationica que se trate con agua acidificada se enriquece en iones H+ (aq);

una resina anidnica, tratada con una solucion basica, toma iones OH- (aq). Cuando una cierna

agua que contenga impurezas minerales, se trata con dos de estas resinas en serie, los

cationes y aniones salinos se eliminan y quedan sustituidos por H+ y OH-, respectivamente.

Esta combinacidon de sustituciones reemplaza las sales con agua, por lo que se puede

considerar como una accion desmineralizante comparable a la destilacion

Entre los materiales de mntercambio ionico podemos citar los silicatos naturales

{zeolitas: por ejemplo. CaAl:Si;Oy,; (H:0)y, ¥ NagAl;$:0.,Cly) y una gran vanedad de resinas

sintéticas.

El uso de resinas de intercampio catidnico hace posible obtener separaciones rapidas y
eficientes de grupos de caticnes muy similares, que dificiimente podrian separarse con otros
meétodos. Como por ejempio podemaos citar los cationes de los metaies alcalinos, de los

elementos lantanidos {tierras raras) y de !os actinidos (tierras raras pesadas) &

Tratamiento interno.

Liamados también tratamientos quimicos, complementan normaimente !cs tratamientos
externos vistos antenormente y termman de acendicionar el agua para @ uso ai cual se va a

destinar

£n el rratamiento de tas aguas potables, que debe responder a unos fines comunes, se
utiliza un numero relatrvamente imitado de procedimientos, aunque &stos ciertamente se
perfeccionan cada vez mas: la incusina requiere. en cambio, para unas necesidades mdltiples,

unas calidades de agud para cuya abtencion no siempre pueden adoptarse unos Procesos

comunes de depuracion

La mayor parte de fas aguas. dun 2n el caso de Gue sean tcralmente claras, o hayan
sido sometdas a un tratamento previo
microbios nocives para el orgarismo numano. Puede obtenerse una depuracion bactenolégica
no despreciable, con algunos filtros gue trabajan a muy pequefa velocidad. pero su accion

se encuentran generalmente, contaminadas por

debe completarse siempre con una estenlizacion eficaz.
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Los principales agentes de esterilizacion empleados industrialmente son:

- El claro y sus derivados.
- El ozono.
- Los rayos ultravioleta.

Estenlizacion por cloro y sus derivados.

El cloro, debido a su gran eficacia, incluso en dosis extremadamente pequenas, y a su
facilidad de empleo, es el reactivo mas wiilizado para la esterilizacion del agua. Posee un
poder oxidante muy elevado, que favorece la destruccidon de las materias organicas. Su accion
microbicida puede explicarse por la destruccion de las diastasas indispensables para la vida de

los gérmenes microbianos.

Como fuente de obtencidn de este reactivo se utiliza normalmente clero gaseoso ©
hipocloritc de scdio © de calas. La estenlizacion se efectia mejor en medio acido que en
el tempo ce contacto entre el agua y =i
el empleoc de una

medic alcalino., y 25 mas eficar cuanto mayor
reactivo. Si el tiempo de contacto es pequefo, se puede compensar con

dasis mayor de reactivos.

fas cloraminas que scn antisépticos muy estables, cuva accion es
Se

Tambien existen
menos rapida que la de! cloro, perc que subsisten @n ei agua durante un tiempo mayor

preparan, generalmente, a partur de cloro y de amormiaco, la dosis de amoniaco esta

comprendida entre 1/4 y 1/2 de la dosis de cloro Se ubiza poco actuaimente

Estenlizacion per Ozono
El ozono es un gas ligeramente azul de otor acre, es nestable y
inmediatamente gue se genera se

se descompone
facimente en oxigenc normal, que es un potente oxidante
dispersa en el agua bajo tratamiento. en concentracien suficiente s un bactencida efective,
pero e! gas debe tener contacto directo con los organismos para destruirfos Solo un pequefic
porcentaje del oxigeno se convierte en ozono (alrededor del 12%). La planta de generacion es

elaborada, costosa y requiere ser operada por expertas

Sirve comc desinfectante en plantas de tratamiento de aguas, su uso es limitado, se

usa principaimente para controlar olores y sabores.
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Esterilizacion por ravos ultravigleta,

Los rayos ultravioleta se producen por lamparas de vapor de mercurio a muy baja
presion. Su potencia es de 200 watts y la duracidén media de vida es de 2000 a 4000 h. El
agua que se ha de estenlizar debe circular por las proximidades de la lampara, en una

corriente de menor espesor posible. ya que los rayos ultravioleta son absorbidos rapidamente
por el agua

Una ampcila de 25 watts puede esternlizar unos 2000 L de agua por hora, con un
espesor de capa de 15 a 20 cm. pero, en la praclhca. para obtener una esterilizacion
suficientemente rapida, cebe contarse con un consumo del orden de 46 Wn por metro cubico
de agua tratada

Ef tratamiento se efectua generalimente a presion. Se hace pasar el agua a tratar por el
intenor de un tubo en cuyo Centro s€ encuentra otre tubc de cuarzo gue ervuclve la lampara
emisora de ia radiacién ultravicleta. De esta forma, i agua que debe esterilizarse se

encuentra expueasta a las radiaciones germicidas en las condiciones indicadas de paso por una
1amina detgada.(™

2.2.2.- Tratamianto bioldgico.

Desde el punto de vista del tratamiento biciogico, las bacterias pueden considerarse
como aiminutcs reacteres quimicos automaticos. Son bastante mas baratos de operar gque {os
reactores hechos por i hombre, son autoajustables y se dan automanterumiento. La oxidacion
biolégica es la conversidon bactenana de elementos de sus formas organicas a sus formas
inorganicas mas oxidadas. Este procesc se conoce como mineralizacidon:

= ormpnco —
H — orgameo -2y 4 ()

N —argunico—:

Nasten:

8 ~orgarnco

£ = orgdmco—-"210
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Las bacterias oxidan los contaminantes organicos disueltos en las aguas residuales
para suministrarse suficiente energia que les permita sintetizar moléculas compiejas como las
de las proteinas y polisacaridos (carbohidratos), necesarios para construir nuevas células.

El metabolismo bacteriano tiene dos mecanismos, el catabolismo (que significa ruptura)
para obtener energia y el anabolismo (Gue significa construccidn) para sintesis. La oxidacién
de desechos se conoce como aerobia cuando se usa oxigeno molecular como el agente

oxidante.

El balance de nutnmientos requeridos para el crecimiento bactenano es de 20 partes de
materia organica carbonosa medida como DBO por una parte de N y 0.2 partes de P. Los
desaglues domésticos. en general, tienen esta composicion per jo que resuitan ideales para el
cultivo microbiano (0 sea., para su degradacidon bicldgica en plantas de tratamiento) Sin

embargo. los efluentes industriales carecen casi siempre de alguno de esos nuinmientos

basicos

Cuando ro se tiene oxigeno molecular para realtizar estas reacciones de mineralizacién,
al proceso se le conoce como anaerobio. En éste. haciendo una abstraccidon muy simplista
puede decirse que la matena organica es degradada en dos etapas por dos grupos de
bacterias anaerobias: las que convierten la materia orgamca a acido grasos, pnncipalmente

acido acético y las que convierten estos acidos en metano

Las bactenas gue producen acido proliferan mucho mas rapidamente que las que
producen metano ya que tienen tempos de duphcacidon de pocas horas en comparacion con
fas metanogénicas que los tienen de vanos dias. Por ello es importante asegurar que se tienen
poblaciones muchos mas grandes y saludables de estas uitmas ya que sin elilas no se
(conoccido como

compieta el ciclo y s& tena un proceso solamente de acidogenesis

putrefaccion)

que las bactenas metancgémicas son sensibles a la acidez y/o
se tienen alcalinidades medidas comoe carbonato de calcio mayores

Cabe mencionar
alcalinidad y que cuando
de 1000 mg/L. el sistema las favorece
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Residuos principales generados en plantas de tratamiento de aguas residuales.(®

Residuos sdlidos-liquidos:

* Tratamientos quimicos:

. Lodos con alumbre.

. Lodos con hierro.

. lLodos polimericos.

Lodos de suavizacion de agua.

Lodos de retroiavados.

Carbén activado gastado o descargas de estos sisternas.
Residuos de filtros de arena lentos

. Residuos de sisternas de remocion de hierro y manganeso.
. Residuos de ayucafiitros

T NOOR LN

* Tratamientc biocldgicos
10. Lodos bicldgicos.

Residuos ligquidos:

11. Salmueras de regeneracion de sistemas de intercambio iGnico.
12. Residuos de regeneracion de alumina activada.

13. Residuos de la 0smosis inversa.

14, Aguas de lavado de gases generados

(biogases. gases desorbidos o gases de incineracion).

Residuos gaseosos:

15. Gases desorbidos con awe

16. Biogases

17._Gases ce sistemas de incin@racion
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2.3.- Tratamiento electroquimico.

2.3.1.- Introduccién.

La electroquimica es la ciencia que estudia las interacciones entre la cormriente eléctrica
y los sistemas quimicos. La ingeneria electroquirnica es el conjunto de conocimientos y
habilidades mediante los cuales se disefa la infraestructura productiva en el ambiente de la
tecnologia electroquimica. (%)

ta electroquimica es ia ctencia basica en que se han de fundar muchos de los avances
orientados eléctricamente durante las proximas décadas. Incluye las sintesis de energia
alimentadas eléctncamente, las extracciones (incluvendo la agua dulce a partir de aguas
saladas), mecanizacion, estabilizacion de maternales, almacenamiento de energia en forma de
electricidad, conversidn eficiente en electncidac de los combusubles fasiies remanentes y ia
base para les desarrolios practicos en biologia celular

De forma correspondiente con este desarrollo basico se producira una necesidad
creciente de la inversion para !a recuperacion de la contaminacicn atmosférica y del agua
{incluso del mar) y un creciente agotamiento de los recursos

Los liguidos que hayan sufndo contamimacion se regeneraran por electrodialisis. “Las
aguas residuales se trataran electroguimicamente” fPcdriamos mencionar otras muchas areas
de avances probables Juranto ias proximas decadas una parne creciente de le que nos rodea
tendra un aspecto electroguimics 10

2.3.2.- Sistemas electroquimicos.

El objetivo ce la electroquimica es el estudio de la interconversion entre la energia
qQuimica y la energia eléctnca La naturaleza elécinca de la matena y el caracter eléctrico de
las interacciones gquimicas a nivel atomice ponen de manifiesto la dificuitad de limitar el campo
de la electrogquimica dentro de tas ciencias isico-quinucas
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Asi, mientras algunos autores reservan a la electroquimica el estudio de los procesos
que tienen lugar en los electrodos, otros consideran como electroquimica todo fenomeno

eléctrico que imphque materia.

La tendencia actual es reunir en la electroquimica los resultados de |3 aplicacién de la
electrostatica. a determinados campos de la teoria de la estructura de la materia. £n realidad,
esta aplicacion queda restnngida a ios iones en sistemas fluides, a la superficie en centacto
con éstos y a las reacciones de transferancia de carga a traves de la interfase entre tales

fluides y superficies

De este modo, se configura la electroquimica de los iones en disolucion y de las sales
fundidas, llamada ionica. y 1a electroquimica de los procesos heterogéneos de iransferencia de
carga en !a superficie del etectrocoe, llamada electrodica, con lo que quedan definidas las dos

ramas pnncipales de la electroquimica

E£n las Gltimas decadas, la investgacion electroquimica se ha cnentado principalmente
hacia el sstudio de los procesos en [os electrodos mediante el tratarmento cinético de los
mismos. Estos trabajos se han desarrollado a un nitmo sin precedentes, ccmo resulta evidente
por el numero y extensidon de las expericncias publicadas en las revistas especializadgas. (0"

2.3.2.1.- Conduccion Metalica.

Desde los tiempos dei descubrmienrto del electron se sabe que una cormente eléctrica

en un metal es un flujo de electrones En un metal. ios electrones internos de cada atomo

permanecen con sus Jfespectives NUcleos, pera uno © mas eiectrones externos de cada atomo
y estos elecirones de conduccion

estan deslocahzados y sen compartides por todos ellos,

pueden moverse htremente bajo ia influencia de un campeo eléctrico

tos nucleos mo migran durante este proceso. Cada electron gque sale del metal en un
extremo s reemplazado por un eiecirdn identico que entra en el otro extrema. A este tipo de
conducicn se le ilama congduccion electronica © metaltica, v puede continuar indefinidamente

sin producir ningun cambio observable en el metai.
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2.3.2.2.- Conduccién iénica.

Las notables propiedades de las soluciones de electrolitos pueden comprenderse al
suponer que el soluto esta presente en forma de particulas cargadas, esto es, iones. Cuando a
un liquido que contiene iones se le aplica un campo eléctrico. los iones positivos se moveran
hacia el electrodo de carga negativa, y ios negativos hacia el de carga positiva. Este

movimiento de cargas constituye una corrente eléctrica

En un metal, las Gnicas particulas cargadas maviles son electrones negativos, pero. en

las soluciones existen ambos tipos de iones; positivos y negativos.

El movimiento de una carga positiva en una direccion cumple el mismo propdsito en
cuanto a la conduccion de comente, que el movimiento de una carga negativa en direccién
opuesta. Se dice entonces que los metales tienen portadores de carga de un sdélo signo,
mientras que las soluciones contienen transportadores de carga de ambos signNos

La dependencia conductividad-temperatura en las soiuciones concuerda con esta idea;
puesto que la viscosidad de un liquido disminuye al aumentar la temperatura, los iones pueden
moverse con mayor facilidad a través de la solucion mientras mayor sea la temperatura, y la
conductividad debe aumentar al aumentar la temperatura, como efectivamente sucede.(®)

Al cisolver compuestos idnicos © meoléculas polares se originan iones en solucion. En
los compuestos ionicos, 10s iones estan presentes en el cnstal, y por la accidn del disolvente
pasan a la disolucidn, mentras que en las moléculas poiares se producen los iones a través de
la reaccion quimica con ¢! disolvente. En el primer caso se habla de electrolitos intrinsecos, y

en el segundo, de electrolitos potenciales

ta estructura de la disclucion 1dnica formada se pusce explicar mediante las fuerzas
intermoleculares que actuan en <l sistema, es decir, las interaccicnes entre 1as moléculas det
disolvente, |as interacciones entre iones y molécutas del discivente y las interacciones erntre
los iones

£l estudio de ias interacciones ion-cisolvente da cuenta de los fendmenos de

solvatacion. La solvatacion de! protén es el fundamento de las reacciones de transferencia

Capitulo 2. Antecedentes tedricos.
22



Tratamiento electroquimico.

protonica y permite establecer la teoria de acidos y bases. Estos fenomenos contribuyen a
explicar el equilibrio ionico, incluida la problematica de la solucién idnica que, a su vez, esta
subordinada a las consecuencias de las interacciones ionicas.

La interaccion ion-idn es responsable, en parte, del comportamiento no ideal de los
electrdlitos, en cuanto origina una distribucion preferencial de icnes alrededor de un ién
central, y cuyo estudio permite calcular el coeficiente de actividad del electrolito.

Cuando el electrdiito esta sujeto a diferencias de fuerzas mecanicas 6 de temperatura,
a diferencias de potenc:al eléctnco ¢ diferencias de potencial quimico, se producen fenémenos
de transporte en ia solucién. £ste transporte puede tener lugar por conveccidn, por migracion o
por difusion.

Al sumergir un metal en un eiectrélito, por ejemplo, un metal en una disolucién de sus
iones, se establece un equilibno electroquimico entre el meral y los iones La region interfacial
antre el metal y la disclucién presenta gran interes. pues en dicha interfase se establecen
diferencias de potencial. a partir de fas cuales se puede estudiar tedricamente el concepto de
potencial de electrodo (11

2.3.2.3.- L.os electrodos.
Introduccidn.

Cuando se producen reacciones qQuimicas en las superficies (llamadas reacciones
heterogeneas). generatmente s cbserva que hay una gran dependencia entre ia velocidad y
{a naturaleza de la superficie de que se trate

Sobre algunas superficies la velocidad puede ser tan pequena gue se dice qQue la
reaccion no tiene lugar. Sobre otras, frecuentemente de metales, pero también de oOxidos, la
velocidad es grande; tales superficies se dice que catalizan la reaccion en cuestion, es decir
hacen gue tengan lugar mas rapidamente de lo que se produciria sin sy presencia, sin que 1a
superficie expenmente Ninguna vanacion despueés de la reaccion.
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Los conductores electronicos, que son la fuente y el sumidero de los electrones en las
reacciones de transferencia de electrones entre las fases, se llaman electraodos y se considera,

como ya se dijo antes, que son calalizadores (10

Tipos de electrodo.
El electrodeo de metal, como su nombre lo indica, es una piexa metalica

Electrodo de metal
que se pone en contacto con una solucion de iones de ese mismo metal.

Electrodo de amalgama. La amalgama liquida tiene [a propiedad de eliminar ios efectos no
reproducibles debido a tensiones que en los electrodos de metal solido si se presentan.

Electrodo de gas. Este electrodo se halla conformado por un metal inerte (platinc u ore) en
contacto con una solucicen y un flujo gaseoso

e se pone €n contacto con las

Electrodo de oxido-raduccion. Censia ce un metal inere g
especies idnicas, mismas que cambian su estado de oxidacion al efectuarse el intercambio

electrénico en los limites con ia solucion.

Electrodo de sal insoluble-metal. En estos electrodos, el metal se recubre con wna de sus
sales de baja solubilidad. y se le pone en contacto con una solucidén que contenga el mismo

anién que la sal.

Procesos de glectrodo.

Cuando se pasa una cornente directa a traves de una solucion de NaCl, se produce
desprendimiento de gases en ios electrodos (conductores metalicos en contacto con la
solucidn), y la compoesicion quinuca de la solucion sufre camkbios en las cercanias de dichos

ejectrodos.

Nota: Con una corriente alterna, la reaccion gue ocurre en un hemiciclo se nulifica en el
siguiente hemiciclo, a menos que la frecuencia sea lo suficientemente baja como para permiur

el escape de gases antes que |3 corriente se inwena
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Todo parece indicar que, el simple paso de una corriente eléctrica a travées de una
solucidn conductora, debe ir acompariado de una reaccion quimica (el desprendimiento de
gases es la mas comun aunque no 1a Unica de estas reacciones). A este par de reacciones
(una en cada electrodo) causadas por la electnicidad se le llama electrélisis. A un soluto que
pueda disolverse en un disolvente acdecuado (generalmente agua) para formar una solucion

conductora se le llama electrolito

Dijimos que e paso de corriente a través de un conductor electrolitico va siempre
acompanado de reacciones en los =lectrodos. En unc de ellos, el electrdlito toma electrones, y
alguna molécula o itn debe aceptarios y reducirse. El electrodo donde ocurre ia reduccion es
el catodo. En el otro electrode, ei electrolito cede el mismo numero de electrones, y una
especie quimica se oxida; este electrodo es el anodo. Las reacciones posibles en los
electrodos pueden ser de diversos Lipos. 1a siguente ista cubre los mas comunes aungue

existen muchos mas
Reacciones_de anodc_
Entre las reaccones de anodo s Inciuyen ias siguientes:
a) El metal del cual esta hecho el electrodo se puede oxidar formando iones paositivos.
C(C) ——r (et = 20

b) Uno de los constituyentes de la salucion, neutro o cargado, puede oxidarse y permanecer

en solucion.

[#]

i
> CH,CH+2F 0" +2e”

CHCH,OH + 2 H,0

acetaldehido
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c) Un ién negativo de la solucién puede transformarse en una moiécula neutra y escapar en

forma de gas.
2CH

> CIL (&) + 2¢
d) Un gas en contacto con el electrodo puede oxidarse formando un i6n positivo

H (g)+2H, O 5 2H 0 + 2
G(H, >2HT w20

e) En una solucion acuosa, el agua puede oxidarse a oxigeno gaseoso.

6H () > (U, () + A H,O" + e
GO > O, ~3H T = de

Puesto que el agua es ja especie predominante en una scolucidn acuosa diluida, la
reaccién e) siempre es posible Cas: siempre se verifica, cuando menos hasta cierte grado, y
resulta la reaccion pnncipal. a menos que alguna otra oxidacion sea mas facil.

Reacciones de catodo

(a) Un ion positivo en solucién puece reducirse ai elemento, que se deposita en e} electrodo.
{b) Un constituyente de la solucion puede reducirse y permanecer en solucion. {c) Un gas en
contacto cen el electrodo puede reducirse a un ion negative. (Las inversas de las reacciones
de anodo en (&), {b) v (c) pueden servir como ilustractanes) (@) En una solucion acucsa, e!
agua se puede reducir a hidrogeno gasecso

MO~

¢

b LGy = 208D

Como en e! caso del O; en el anodo. esta reaccion es siempre una posibhdad en
solucion acuosa. Las ecuaciones de tas reacciones de anodo y de las reacciones de catodo de
una misma solucidn pueden sumarse para obtener la ecuacidn de la reaccion generai. E}
numersc de electrones cedidos en un elecirodo debe ser igual al numero de electrones
aceptados por el otro electrodo, ¥ por consiguiente, es posible que cada ecuacion tenga que
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multiplicarse por un coeficiente que haga que el numero de electrones sea igual en ambas. Si
las ecuaciones parciales son:

6H.,0O PO (L) +IH O ~de”

2H,O 20

> HL(8) +20H

Tenemos que duplicar la segunda. o dividir entre dos la primera, para indicar que existe
conservacion de electrones en el proceso total:

6H. (O ——> (), —~AH (" +de ©)
AH . +3de ———>2H, +30H"
10H, 0 ——— 211, = O, + $H, ()" +~30H "

Este es el resuitado final cuando, en las cercanias de los electrodos, las soluciones no
se mezclan entre si. Sin embargo, si se agita 1a solucion, los iones H,O* y OH- reaccionan para

formar agua,
42,07 ~ 30— 3H O

El praceso total es

DH O 2, -,

que equivale a la simple descompcsicion ael agua en sus elementos. Una separacion de la
carga negativa de la positiva en cantidades apreciabies (superior @ uros cuantos iones), a

distancias considerables (mas de uros cuantos diametres moleculares), requernria una enorme
cantidad de energia
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Por io tanto, todas y cada una de las partes de la solucién deben ser eléctricamente
neutras. La reaccidn (9) produce iones positivos alrededor del anodo; estos iones se alejaran,
pero no podran cruzar hacia el catodo instantaneamente

Para preservar la neutralidad eléctrica en los alrededores del anodo. debe haber iones
negativos que puedan moverse cerca de dicho electrodo para compensar los iones HyO* que
se han alejado. Anaiogamente, algunos iones positivos migran a la proximidad del catodo para
compensar {a carga de los iones OH- que ahi se producen.

Signo de ios electrodos

En una celda galvanica, los electrones son alimentados al anodo por la oxidacion
(pérdida cde electrones) gque esta ocumendo El anodo empuja estos electrones al circuito
extemo y se considera como e! electrodo negativo (la fuente de carga negativa). £l ciatodo es
una pileta de electrones y constituye el electrodo positivo.

En una celca de electrolisis, el catodo es también la pileta de eclectrones, pero los
electrones son alimentados at catodo conectandolo a la terminal negativa (fuente de
electrones) de un generador o de una celda gailvanica. Por lo tanto, el catodo de una ceida de
electrolisis constutuye el electrodo negativo. La terrmunal positva de la fuente de energia extrae
electrones del anodo, y &ste constituye el electredo positivo

Cualquiera que sea el tipo de celda, la oxadacion ocurre en el anodo y la reduccion en
el catodo. La unica diferencia estriba en cual sera =) electrodo positivo y cual sera el electrodo
negativo.

La siguiente tabla resume ios diferentes usos descritos:

Anodo } Catodo
H 1
Ceida galvanica (fuente de -, oxigaciaon ; +. reduccion
energia). |
Celda electrolitica (consume +~, oxidacion -. reduccion
energia) ‘
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2.3.2.4.- Potencial de descomposicion.

Considérese la electrélisis, con electrodos de Pt, de agua que contiene algo de acido
sulfurico para haceria conductora. Las reacciones son:

GH O G s 2 (@Y~ H O {enel catodaoy
v

OH (D mammop 02 (@) = 4 H O + a0 (ernel anodo)

Tan pronto como comienza a fluir la corriente, 1a liberacion de O, vy H, convierte al
aparato en una celda galvanica

La fem de la celda es:

0-12290=-1271"

Si todas las concentraciones y presicnes son 1, y no diferiran grandemente de este valor en ia
situacion real

La celda esta tratando de hacer fluir comiente, en direccion opuesta a la corriente con 1a
cual estamos tratando de electrolizar la solucion. Para poder contrarrestar esta fem de
oposicidon, la fem aplicada debe ser de cuando menos 1.2V

Por cada coulomb que pasa, el agua utiliza 1.2 joules para transformarse en la foma
menos estable de hidrogeno y oxigeno. La energia en exceso a este valor es la unica
disponible para contrarrostar la resistencia eléctrica del circuito. S la fem aplicada se aumenta
gradualmente desce cero. no habra fluio de comente hasta que se llegue a 1.2 V. Después de
esto, la cormente aumenta siguiendo una linea recta, cuya pendiente esta determinada por la
resistenc:a del circuito
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Corriente

f.e.n aplicada £a

Fig.-2.3_.1 Relacidn entre la corriente y la Fem en
una celda electrolitica; Egvoirajr ae
descomposicidn.

La fem con la cual comienza el aumento de linea recta se Hama potencial de
descomposicion de la soiucion, y se representa con ca El potencial de descomposicion debe
ser cuando menos igual a la fem reversible di la ceiga cuya reaccion s opuesta a la reaccién

de elecirolisis deseada

Sin embargo, frecuentemente es necesano aumentar la fem bhasta un punto
considerablemente superior a este valor, para poder provocar la reaccién con velocidad
apreciable. Este exceso de potencial se llama sobrepotencial, y depende da la naturaleza de la
superficie de los electrodos, de la comente por unidad de area, y de la composicidén de Ja

solucion

Les sobrepctenciaies de grarn magnitud se presentan sclamente cuando los productos
de la reaccion son gases. Los valores tipicos de scbhrepotencial varian desde cero a un voit.
Entonces, el potencial de descomposicién es el vaicr minimo calculado a partir de valores de

£%, mas el scbrepotenciai.

Aun en ausencia ce scorepotencal. el potencial necesario para causar I3 electrolisis 8
velocidad apreciable puede ser considerablemente maycr que el calculado a partir de vaiores
de c°. Estos valores se aplican a concentraciones untanas de todas las especies, y 1a
electrolisis provoca faltas de uniformidad en la concentracién dei electrélito, de tal manera que
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el efecto es siempre de aumento en el potencial requerido. Este efecto se lama polarizacion y
frecuentemente puede disminuirse por medio de una simple agitacion de la solucion.®

E! sobrepotenciat del anodo o del catodo es funcion de las siguientes variables
1.- De ta naturaleza y estado fisico del metal ermpleado en los electrodos

2.- Del estado fisico do¢ la sustancia depositada. Si es un metal, el sobrepotencial es
generaimente pequeo; si @5 un gas, oxigeno o hidrogeno. el sobrepotencial es relativamente
alto.

3.- De la densidad de cornente empieada. Para densidades de cormente hasta de 0.01
amperios por centimetro cuadrado, el sobrepotencial aumenta muy rapidamente con la
densidad de corriente. por armpa de 2ste valor, el sobrepotencial sigue aumentando, pero
menos rapidamente

4.- De 1a vanacion de concentracion, ¢ del gradiente de concentracion, en las proximidades de
los eiectrodos, el sobrepotencial es tanto mayor cuanto mayor es el gradiente de
concentracidon. Ei gradiente de concentracion depende de la densidad de corriente, de la
temperatura y de la agitacion de ia solucion.

Como regla general, para los meaetales, los sobrepotenciales son pequenos. Al oxigeno
le corresponde un sobrepotencial ¢n el anodo de aproximadamente 0.45 voitios. en solucidn
acida. y de aproximadamente 1 woino en solucidén alcalina, con electrodos de platino con
superficie pubida y para una densidad de 0 02-0.03 ampenos por cantimetro cuadrado,

El sobrepotencial del hidrogeno tiene gran impontancia en las separacones y
determinaciones dl cleciroanaisis. £ soluciones alcalinas, @! sobrepotencial det hidrogeno
es alge mas alto (0.05-0.3 volio; que en soluciones acidas.'?! La extension de una reaccién
de electrodo s& puede eStablecer a partr de la carga transferida. Las leyes de Faraday dan la
equrvalencia cuanttativa entre la cantdad de matera transtormada y la carga que ha pasado a
traves de la interfase
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La transformacion electroquimica de 1 mol de especie electroactiva requiere ! paso de
nF culombios, donde n es el numero de cargas intercambiadas y F es la constante de Faraday.
Esta constante es igual a 96497 C mol', es decir, la carga necesaria para transformar 1 mot
de especie electroactiva con transferencia de un numero de carga unidad. Si en el curso de un
proceso circula una corriente 1 durante un tiempo t, la carga transferida es It, la relacion 1¥nF
da el nimero de mcles transformados durante el tiempo considerado.

De este modo, la extension de ia reaccion viene relacionada con la corriente elactrica
que circula por el electrodo. La velocidad de una reaccidon de electrodo se puede definir en
términos de! numero de moies de especies eleciroactivas transformadas por unidad de tiempo.
Como la cantidad de sustancia transformada en el electrodo es proporcional a la carga
transferida, resulta que la velocidad de la reaccidn es proporcional a la cormriente. Asi, se puede
escribir:

velocidad = —
1274

de acuerdo con las leyes de Faraday.

Puesto que las reacciones de electrodo tienen lugar en la interfase metal-disolucién, su
velocidad depende de dicha interfase, y, en consecuencia, se refiere a 1a unidad de superficie
y se expresa en funcion de 1a densidad de cormente,”

esto es, |a corriente por unidad de area
aparente de la superficie del electrogdo ('}

2.3.2.5.- Electrdlisis.

La electrdlisis es un procese quimico por el cual reacciones gquimicas son producidas
electricamente en soluciones. Las aplicaciones mas mpenantes de ia electrdlisis en ta
industna, caen dentro de tres categerias: recuperacion de metales y electroextraccion; sintesis
organica; y electroconcentracion de salidos, impieza y desinfeccion de liquicos. (3}

La electrolisis que tene lugar en los procesos de electrodos da como resultado una
serie de reacciones que son en especial de una gran /Mmpertancia en el tratamiento de aguas
residuales, porque contnbuyen a la descomposicion de !a matena organica, cada una an
distinta medida. De aqui que se hace indispensable estudiarias lo mejor posible, esta son.
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Formmacion de radicales hbres

Cuando una molecula se disocia de manera que l0s electrones de un enlace covalente
se desaparean y separan, como en ia ecuacién (1), la reaccién se denomina homalisis. Los
fragmentos que de esta manera tienen un electréon impar o desapareado cada uno, se llaman
radicales libres. Estos scn extremadamente reactivos. De aqui que ordinanamente los

radicales libres tengan una existernicia transitoria.

2.

o HCT 5 CF2, @

)

) o CH o

(3) (7] 0 ~Cl, ———> CH (" » (Cf o
Lucge (2),(3).(2).(3)erc

El pnimer paso lo consttuye la disoctacidn de una molécula de cloro en dos atomos, Al
igual que la ruptura de cualquier enlace, esto necesita 2nergia. la energia de disociacion de

enlace. La energia se aporta en forma de luz o calor.

I TN R .o
TR Sy D S S Se
ereria - S ST EEar R S

ee’ee .o e

La molécuia de clcro sufree homohsis, es decir, la ruptura del enilace cloro-cloro, se

produce simétncamente, de mode que cada Stomo retens un electrdn del par que constituia el

enlace covalente. '

e! resto do los electrones del atomo de

Este electron impac no €sia apareado como
Al escnbir e simbelo de un radical libre,

cloro, 0 sea, no tiene compandre con espin opuesta
generalmente se incluye un cunto para representar al electron impar, iIgual que un siIgno Mm4das ©

menes forma parte det simbolo de union

Este @s extremadamente reactvo, debido a que tiende a adquirir un eglectron adicional
para compietar asi su octeto; desde otro punto de vista, a cada atomo ae cloro se je aponc
energia durante la ruptura de la molécula, por lo que esta particula muy energética tiene una
fuerte tendencia a perder energia mediante 1a formacion de un nuevo enlace quimico. (19
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Los radicales pueden reaccionar con otros Atomos como oxigeno, formando asi el
radical perdxido el cual es muy reactivo y representa una nueva molécula en el sistema:

Re+0, > RO,
Lareaccion general aceptada para la radidlisis del agua es:

.0 e H e FO)e

Los planteamientos mas probables en la formacién de radicales libres, son:
1) Un electrén exputlsado de ta molécula de agua.
H )y O e

2) Un electron capturado por otra molécula de agua

¢ H O s F )

3) El idn positiva {H.O%) y el idon negatve (H,0O'), que son formados en presencia de otras
moléculas de agua, se descomponen eniones y radicales libres.

—» F{T = ()F -
(X~ (JFf e

H o0 -
0

tos iones H* y OH-, no contenen una cantidad excesiva de energia y pueden
recombinarse para formar H.O. En cambico los radicales libres HO- y OH- son altamente
reactivos, pueden reaccionar para dar: H.C. Hoy H;O..

e~ = £,
Heo—tHe—-—>sF,
OH ® - o -———» 1.,
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La probabilidad de las tres reacciones anteriores, depende de la distribucion espacial
de los radicales, un radical es mas probable gue reaccione con otro proximo, que con uno que
tenga gran distancia respecto a el.

El mecanismo sugerido para la formacidon de radicales libres, es suponer que et
electron expulsado ne se mueva suficientemente rapido para escapar de la vecindad de los
iones (H,O") de los cuales fueron expulsados, la recapturacion del e- por (H,0%), forma una
moleécula muy enargética (H.O"), Ia cual inmediatamente se disocia en radicales libres OH- y
H-, que son ahtameanta reactivos y puede reaccionar para formar H O, H, y H,O, E! agua
oxigenada es un agente oxidantoe aclive, ¢s capaz de destruir enzimas en siztemas bioidgicos,
por lo que es deseable generar esta sustancia en el medio hasta cierto limite. 1%

Eormacidn Rord

E] ozonc =2

formado por 1o cx:dacion anodica dei agua en anodos PbQ, No existen
estudios de este procesc. mas alla dol registro de ciertas eficiencias de comaentes £n anodos
PbO/Pb, ef alto potencial requendo pueda dar como resultado una severa corroston durante el

proceso, el cual demuestra et limitado nterés comercial.

Stender'™ reporna una presencia dul 3% de O en agua cuando Na,SO,; a 50-50°C es
electrolizado a 80 mA em™~, 2.2% o T3 mA cm Ty 0.33% a 48 mA cmY Wabner'T encuentra
datos simitares para anodos PbO/Tr a 25°C, 5.3% a 200 mA cm'? y 3.15: a 100 mA ecm =
Otros trabajos han sido hechos por Semchenko'® guién dice gue se alcanza 12% de ozono a
1.2 A dmT en acido ontofosfonco, ademas de que la corresion se pudo controtar bayo cienas
condiciones.

Ha sido demostrade por Foiller v Tobilas(™ que la generacion ae ozonc ocurre también
sobre SnO. en alte: densicades de comente Estos resultados fueren reproducidos en
laboratorio y demostirarcn que ta eficiencia de corriente para generacion de ozono es siempre
mas afta sobre SnQ, que sobre PbO, Los electrodos de SnO, no son tan estables en
condiciones de generacién de ozond y no es claro si la reaccidn de ozono procede a bajas
densidades de cornente y esta involucrada con 18 oxidacion andédica de compueastos
organicos. (T
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2.4.- Electrodo de didxido de estaio.
2.4.1.- Introduccién.

En muchas areas de aplicacion, incluyendo sistemas sdlidos (capas en ventanas,
celdas solares, electrocromados, pantallas), se requieren conductores transparentes. En lugar
de capas de metal muy delgadas; se utilizan 6xidos de amplitud de onda, como indic y dxidos
de estafio que a menudo satisfacen el compromisc entre una buena transparencia optica en el
espectro de luz visible y un alta conductinidad eléctrica (2

Las propiedades unicas det SnO, hacen que se pueda ulilizar en multiples
aplicaciones. Peliculas delgadas policristalinas y ceramicas con SnQO, han sido extensamente
usadas para !a fabricacidon de resistores. Peliculas de SnO. son usadas para la produccion de
transistores y otras partes de equipo electnco donde se requiere transparencia. =2

El SnO. dopado ha sido usado como matenal para electrodos transparentes en
fotoelectrogquimica. El SnQ, es un electrodo con un allo sobrepotencial de oxigeno que se
puede utilizar para la oxidacion de biorefractanos orgarnicos, los cuales no pueden ser

22)

degradados por microorganismaos bajo condiciones normales !
2.4.2.- Propiedades fisicas del electrodo de aidxido de estano.

E! cnstal de SnO, tene una estructura rutld tetragonal. La unidad cefular contiene seis
atomos, dos de estafo y cuatro de oxigeno como se observa en la figura siguiente. Cada
atomo de estano esta en el centro de seis atomos de oxigeno celocados aproximadamente en
las esquinas de un octaedro regular, y cada atomo de oxigeno es rodeado por tres atomos de
estano aproximadamente en las esquinas de un wiangulo eqguilatero (222
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S

Fig.2_.%.1 Cflula unitaria de la estructura
cristalina de Sn0g

Introduciendo una pequefa cantidad de impureras quimicas dentro de un cristal
semiconductor puro es posible obtener un exceso de electrones 0 huecos, de acuerdo con la
naturaleza ce dichas mpurezas For gempio, la introduccion de un atomo de antimonio por
cien miliones de atomos de genmanio =s suficiente para cambiar la resistividad de 47 a 0.038

Ohms-cm.

Cuando a un elemento ge {a cuarta columna ce |2 tabla peridodica {como son el Ge, Sn |
C, etc.), se le intrcduce otro elemento de la quinta columna (Sb, As, P, etc)), los atomos de
este Uitimo tomaran el lugar de algunos atomaes del primer elemento dentro de su red cnstatina.
Cuatro de los cinco eiectrones de cada atomo del slemento de la quinta columna formaran
uniones covalentes con sus cuatro atomos vecinos del elemento de la cuarta columna. El
quinto electrén de valencia quedara débilmente ligado al dtomo at cual pertenece, y su
comportamierto seraigual al de un eleciron libre dentro del cristai

La impureza que puede producir un electrén de esta manera, se denomina impureza
donadora y el semiconductor se llama de tipo "N", debido a que tiene un exceso de eglectrones
(portadores de carga negativa). ! SN0, dopado es un semiconductor tipo "N* con una
amplitud de banda de aproximadamente 3.5 eV y puede ser usade como un material de

electrodo con aita conductividad.
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Electrodo de didxido de estafio.

Las propiedades opticas, de la misma manera que las eléctricas de un semiconductor,
dependen de la cantidad de impurezas que existen dentro de su red cristaiina. Cuando dicha
cantidad alcanza valores muy elevados, las interacciones entre los diferentes atomos de
impurezas hacen vardiar notablemente las propiedades del semicanductor, (™)

La combinacion de una estabilidad electroquimica alta como consecuencia de ia mas
grande amplitud de banda., la alta conductividad eléctrica del SnO.

dopado y e} alto
sobrepotencial de oxigeno, hacen al SnO, un material atractive para

la fabncacion de
electrodos, para la oxidacion andédica de compuestos organicos en solucionas acuosas. (T

2.4.3.- Preparacién de electrodos de dioxido de cstafo.

Existen una gran vanedad de metodos de depositacion, 1a pirdlisis en espray es la mas

atractiva debido a su relativa simplicidad, es reproducible y existe la posibilidad de variar las
condiciones de ia pelicuta 71

En la pwdlsis en espray una scluciin alcohdlica de SnCl, X H-T se utiiza para
esparciria sobre un sustrate de titanio calentado a temperaturas de alrededor de 500°C
usando pistolas de espray comercialmente disponibles. Se utiliza nitrdgeno comeo gas

transportader. El substrato titanio deber ser previamente tratado, una altemativa s atacario
con acico oxalico al 10%6

Corriente dz gos (N,

Sulucibén precurcora

Substrato
Plato_calentador, ket

Fig.2_x.2 Esquema simplificado de 1a técnica
de pirédlisis en sprayg
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Electrodo de diéxido de estaio,

Usualmente ia alta conductividad de la pelicula de SnO, se obtiene por dopantes como
el antimonio, fluor u otros elementos. Antimonio © fluor se pueden introducir por adicién de
SbCiy 0 NHF a la solucidn rociada. La mejor composicion de solucion encontrada por algunos
investigadores fue de 10 g SnCi, X SH,O, 0.1 g de SbCly en 100 m! de etanol.(%0

(1) SCL Y = 2H O 7Y e e SO (5) = AL (g7)

Cuando s& rocia la mezcla atomizada de esta solucion sobre el substrato caliente, la
reaccion no 1. ocurre en direccion hacia adelante y el resultado es la formacion de la capa de
Sn0, en forma uniforme y transparente. La reaccion procede lentamente a 500°C y ocurre
muy rapidamente a temperaturas por encama de 800°C Si Is temperatura del substrato es

arriba de los 100C°C so forma el estafio metalico
Ef rango optmo de temperaturas para la formacidn de SnQ, parece ser diferente para
Aboaf y Marcottel™ afifmman tener buencs resuitados en un rango de

cada mnvestugador
C. mientras que otros autoreés prefieren tempearaturas do 500-600°C

temperaturas de 377-500°C,
y 500-800°C
un templado a elevadas

El tiermmpo de vicda del electroco puede ser influencado por
£n adicién, el tiempo de

temperaturas. E! mejor templade gira emornoc a 1 h a 600°C 2n aire
vida del electrodo SnC/Ti se incrementa con el incremento del pH dei electrolito 79

Influencia de 1a concentracion de antimorio seobre la re

soluciones que

sebre cuarzos, de

Peliculas de Sn0,-Sb,Os. han sido preparaaas
contienen diferentes concentracicnes de Sb. Los resultados se pueden aprectar en la figura
2.4.3. Puede observarse que la resistividad decrece rapidamente para pequefias adiciones de
Sb, hasta alcanzar un valor minime, en una cantidad de aproximadamente 3% de Sb en la
solucién precursora (qQue corresponde a un valor de 6% en Iz capa de Oxido)
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Electrodo de didxido de estano.

Influencia de {a temperatura del substirato sobre 1a resistividad de 1a pelicula de SnO:;

La figura 2.4 4 muestra los efectos de la temperatura de preparacién sobre Ia
resistividad de la pelicula SnO,-Sb,0g (21 contenido de Sb en la solucidn precursora fue de

%). medida la resistividad a 25°C. Un vzlor minime ez sbservadc a 550°C

El decrecimiento de la resistividad entre 400 y 580°C puede ser debido o ia mejor
incorporacion de Sb(V) en jos cristzles de SnQ,. cuando ia temperatura de preparacion esta

por amba de los 550°C ias especies de Sp empiezan a desaparacer de {a pelicula de oxido.

Formmacion de SnQ, con respecto a 12 temperatura de depositacion

sobre cuarzo y titanio por pirolisis en espray, en

Se han preparado peiiculas de SnO;
2°C no hay formacién ¢e SnO,.

nueve diferentes temperaturas, entre 350 v 750°C. Abajo de
a temperaturas mayores de 570°C. en e! substrato titanio. {a velocidad de formacion de TiO,

es muy grande, causando la pobre adhesion de la pelicuta de SnO,.

El método de pirdlisis en espray pemrmnite tener una velocidad de depositacidon tan aita

como 0.8 m min (=5
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Fig. 2.4.3. Efectos de la concentracidn de antimonio sobre la resistividad
de la pelicuia de didxido de estano.
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Fig. 2.4.4. Efectos de la temperatura de preparacién sobre la resistividad
de la pelicula de didxido de estafo.
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Electrodo de didxido de estafio.

2.4.4.- Aplicaciones del electrodo de didéxido de estaino en aguas resicuales.

La oxidacion electroquimica de contaminantes organicos en aguas residuales esta
siendo estudiada  recizntementa Prncipalments  en aquelas aguas  qQue presentan
contaminantes fendlicos 0 sus denvados aramaticos que contienen uno o mas grupos
hidroxilo. Esto es por su baja biodegrabilicdag y atta toxiciazg

La figura 2.4.5 muestra como desaparece i fenol y ol carbon organico toial, usando el
anodo de SnO. on una sclucon de NS0, 05N (pi = 12) como funcion de la carga
consumida. Mientras el fenol desaparcca despues de 1 AR, 'a completa remocidén ge COT

{(Carbon Organico Total)} toma aproxmadamente & Ah. Da hecho ei CTOT puede scr eliminado
casi completamente. lo que indica que el fenol 25 principaimente cxicado @ TO0;

Una comparacion entre 2lestrados Jde tlitarnio platnzadd, dis«ao

».omo v didxido ae
estane, para la remocidn de COT durante la oxidacian dei fenoi, sa muetrs on la figura 2.4.6.
£l electrodo de SnO; exiute una mas atta eficencia para la @hrminacicn da CO7T gue en el caso
dei Pt o del PbO..

Para la eliminacion total del COT e o caso de SnC; s&@ necesitarcn & Ah, mientras que

para el Pt o el PO, la elimnacian d2! CO7 . s tastante ineficiente paro €sa mismo tiempo

2 na demostrado que en el caso del anodo de

&
v

La baja eficiencia dea! Pt v ol PoC, es debido a8 la gran fuga de energia que existe por
generacion de oxigena En adicion 2 @ v ¥
omo acida maleico © acido oxalico.

9
[
<

ctos

O

Pt, la reaccion de oxidacidn se detiene en pr:
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Electrodo de didxido de estaio.

Fenely COT {mg)

1 prd 3 4
CGarga (Ah)

{ . Fenot cOoT }

i

Fig. 2.4.5. Remocidn de 1000 p.p.m de fenol y su 'espactivo carbdn orgsnico
totat COT por oxidacién anddica usando un 4nodo de didxido de estaMo.
a 30 mA/cm? en un electroiito g 1D comoe funcidn de la carga consumida.

1
e
5

ot |

o
. - b i
3 Carga (Ah). - -
l
|

1 Sno2 PoO2 243 —‘i

Fig. 2.4.6. Remocion de carbiOn orgénico total originado de 1000 p.p.m de
fenol en el electrolito como una funcién de la carga consumida para
diferentes materigles de electrados: dioxido de estano, didxido de ptomo
y piatino, ia densidad de corriente es de 20 mA/cm?.
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Electraodo de didxido de estafio.

Recientemente Stucki®™ junto con sus colaboradores, han mostrado qua los anodos de
SnO, dopados-exidan en un amplio intervalo de compuestos arganices con una eficiencia casi
cinco veces mayor que con los anodos de platino

Asumiendo que tenemos una celda de 4 'V, el cual os realista para el upo de tecnica
apticada, para la eliminacion de 1 ~g ce fenol (1 m? contiene 1000 p.p.mM) se consumen 20
KWh, y para la eliminacion o= 1kg de COT, 110 kWh son necesanos

El resultado con fenol muestra que el uso de un anodo de SnO, incrementa ia
eficiencia de cormmente para la remocion de COT en aguas de desecho significativamente, y
potencialmente hard que e! uso del proceso electroquimico sea bastante interesante para ei
tratamiento de aguas con compuestos organicos. (T
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Electrodo de diéxido de piomo.

2.5.- Electrodo de didéxido de pilomo.
Aungue los danodos base grafito estan en uso, por algunas industrias para la producciéon

2.5.1.- Introduccién.
de cloro e hipociorita de sodio, el crecimiento parece ser ahora hacia electrodos con base de
fos cuales permiten construir ceidas metalicamente superiores y electrodos mas
fuentemente

delgados.

El concepto de un electrodo sobre un substrato de titapio (un metal
oxidante y por ello también se le ha tenido en mente para ser utilizado en tratamiento de aguas

titanio,
reductor), con una capa de PbO. ha estado siempre presente. La capa de PbO, es altamente

residuales.
2.5.2.- Propiedades fisicas de electrodo de diéxido de plomo.
El coeficiente térmico de expansion de Ti es cercanc al reportado para €1 PbO,. esto
mimimiza los problemas de choques (émmicos. El didxido de plomo tiene una alta conductividad

(equivalente a la del metal bismuto) debido a la movilidad de electrones.

Se ha sugendo que la conductividad @sta asociada con e! exceso de plomo presenta en
la

ol compuesto no-estequiomeétrico. otras explicaciones han sido sugendas, pero todo parece
PbQO. es un semiconductor altamente dopado con excesos de plomo v una
b es preparado por

1.5 2\,
Q. Electroguimicamente o w-FpO. (e forma otorrombica o
estructura columbila) es preparadc por !a elecirooxidacion de acetate &2 plome en sotucién
O estructura

evidenciar que el
amplitud de banda de aproximadamente
rutiio)

Existen dos formas de PoO
tetragonal
Ruetschi

(de forma
electrooxidacion de plomo (1) de soluciones acidas, usuaimente cde perclorato o nitrato,

alcalina. EI
de comente. El «-PbO, es un mejor conaucter que el R-PhO,. Sin embargo

Cahani®® encuentran que o-PbO. es mas activa que 3-PbO..

3-PBO.
Para formar exclusivamente 2-PbC,, debe de contrclarse cuidadosamente la densidad

y
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Electrodo de diéxido de plomo.

Existe una estrecha retacion entre o- y 8-PbO.. En ambos casos cada idn metdlico esta
en el centro de un octaédro distorcicnado. Las distancias Pb-O (2.15A-2.16A) son casi las
mismas para ambos cristales. Solamente utilizando rayos X se puede distinguir entre estas dos
formas cristalinas. Existe una forma y cde PbO, pseudotetragonal que ha sido sugerida; sin
embargo, la identificacion de esta ostructura todavia no ha sido hecha.

2.5.3.- Preparacién de electrodos de dxido de plomo.
Existen una docenas de patentes que descnben la mejor manera de preparar anodos

de PbQO,. No nay forma de saber en la mayoria de Ics casos cual es la adecuada para obtener
un electrodo de buena calidad. perc lo que si se puede notar es que en todos jos casos se

efecttan dos pascs, ©3105 SON, un pratratamiente y un procese de clecirodepositac:on

Pretratamiento de electrodos de oxido de plomo.

En este pasc se considera apiicar al substrato dos tratarmientes,; una abrasion mecanica
¥y un desengrase. Para esto so sugiere aplicar un chorro de fina arena a presion, siguiendo con

un desengrase utlizando hexanc

Hay gque hacer nctar que el aphcar un tratamiento con HCH 2 ebullicion. provoca una
depositacion iireguiar de PO, con una fuerte tendencia al rompinuents Barretti?? dice que el
chorro de arena es vital parg asegurar una buena adheroncia det POO, sobre el substrate

ttarc

Cas: todos fos procedimentes eospecifican algunas maneras para remover la capa de
oxido de tutamo que se presenta en &l substrate Algunos investigaderas atacan la piaca con

HF, NaF & acido oxalice Dan un uemgo de 10 nun a 25°C en soiucicnes 0.5 Mde HF y 4 M
NaF. Tamién hay owos trabgjos en donde utilizan H.S0O, ¥y HNG,,
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Electrodo de didxido de plomo.

Proceso de electrodepositacion.
Composicién det bafio

El PbO, puede ser depositado anddicamente por medico de diversos bafos.
Hampson(®® excluye bafios basados en fluoroboratos. plumbicos y silicofluorures, desde
densidades de comientes de 5 mA cm-2, estos dan depositos fragiles y muy poco acherndos ail
substrato.

Bafios a base de sales de mitratos y percioratos de plome dan resuitacdos satistactorios.
Utilizando soluciones de perclorate 2M y 1M de acido dan excelentes depdsitos por amba de
50 mA cm? cuidandc Que € pH no estc por detao cet valor de cerc. Otres trabajos
especifican que |as mejores condicionec de oH se encuentran aentre 1.5-2. 5. Lo acidificacicn se
puede controtar por adicién de PbO.

En casi todas las patentes se preparan bafdos de nitrdto, posiblemente depido a una
posible explosion det acido perclénco

Algunas soluciones contiznen 200 g/ de nitrate da plemo, otras tienen 10 ml de HNO, -
1, también hay las que iienen saies de cobre o de niguel. De Noral®™ opera con 300 g/ de
nitrato de plomo y 3 g/t de sal de cobre con © 9 0/ de tergital (Lo suifato alkit de sodic.). v usa
250 A dm2 de densidad de coments

El plomo se deposita cuantitativamante como didxids, on e anodo, on presenaia de una

concentracion alta de acido nitnce (10-15 ™M) de 8cids concantraco por 100 mi del elecirolite)

‘AWabneri™ ha repontade

SrMACIcn e una van

190 di FbO. en vidno. Este se forma

3 oLa formula precisa es: hidrolizar 2.5
titada, naevtralizada con N

por un bafo de nitrato al cun! adicicna algo e T

mide TiCl, en 200 ml de agua

s! hicroxide formado es lavado

con agua. Este se redisuclve

on HNOQ, (10 mi} Finalmenta se ie adicicna 86 g de nitrato de
plomo. La depositacion toma lugar a 40 mA cm Ty 20°C. 3%
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Electrodo de didxido de plomo.

Caracteristicas de! deposito

Un depdsito ideal para fines analiticos, debe ser: adherente al electrodo, coherente,
compacto y uniformemente distrbuido, para que se pueda separar da la solucidn y lavar sin
peligro de pérdidas. Debe ewitarse la formacién de depdsitos esponjoscos, pulverulentos,
escamesos o granulares, pues se adhieran débilmente al nlectrodo

La agitacion mecanica. por lc general, mejora las caracteristicas del deposito, pues
disminuye Ja posibilidad de grandes vanaciones de concentracidon en las proximidades de los
electrodos, o5 decir, que !a polanzacion da concentrac:on se reduce a un minimc

Al aumeniar |1a gen . hasta un ceno valor critco, disminuye el tamafio

del grano del depcstto, cuwe dependge ontre otros factores de la
d

naturaleza del elecironhte

temperatura, epositos ne resultan

satisfactonos

Para densidades ue camuntes sutcaentemeie

43G5S puede, acemas, gesprenderse
hidrogena. Si el desprendimiento de hidrogeno llega a ser apreciable, e depdsito del metat es,
5]

porio general, poco adahearente. No !

crigrania, de aspoat

1]

irreguiar y @sporyoss

Hampson™® repora que ! crecm@enic de pieme en @ catads era uit problema v que
este fue minimizadc ut:

zando la meonor densigad

coment posible en catodo, para o

cual se tuvo que haceor 2! catedo m
1C0%

15 Srande Que e & iciencia da correinte fue del

Muchos inveshgadores rapon waroun rango de

temperaturas do 20--0°0, comaorcinm Grmas aitas

temperaturas. Lo oiicina ¢ Aunas S por encima de los 7O°C

dos Unaos reporio Quis

existe un rompimiento 9o deposito SOon bafcs ¢ un range de 60-

auteres gque ranajs

70°C, mencionan que & femperaturas menores jos deposntos tene un alto scorepotencial. G

Cuando se eleva la temperatura a unos §0-30°C., con frecuencia se mejoran las
propiedades fisicas del depdsito, detudo a la disminucion de la resistencia de la solucién, al
aumento de la velociaad de difusion y a ias modificaciones de la iocizacidon y de! sobrevollaje.
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Electrodo de diéxido de plomo.

Debe tenerse presente que al finalizar la electrélisis no hay que interrumpir la corriente,
mientras los electrodos se encuentren en la solucion. Si se cortase la comiente, intervendria la
fuerza contraelectromotriz y se atacaria parciaimente el depdsito volviendo a pasar a la

solucion. (12

La forma del anodo.

La tradicional base de grafito utilizada para anodos fue y sigue siendo varillas d= 2-10

cm de diametro. La adhesion de la capa en estos es usualmente buena. La utihzacion de
Pruebas para depositar el dioxido ge plomo sobre

substratos metalicos presenta problemas
progrosivamente fallan, cuando se presaentan

extensiones continuas de secciones planas,
defectos al inicio del proceso de depositacion

Mallas expandidas han probado ser una forma ideal sobre la cual depositar PbO,. La
oficina de minas ce Estados Unidos descnbe oira idea que es hacer orificios en placas planas,
en intervalos regutares. Alguncs investigadores comentan 'a importancia de evitar las filos
puntiagudcs y las esquinas sobre !a cual se deposita la caona: si estas estan presentes, crecera

poco volumen de didxido de piomo en &sas areas. '
2.5.4.- Un nuevo tipo de anodo de PbO /Ti.

Preparacicon del nuevo tipo de ancdo de PbO,/Ti.

A nueve tioe de anodo de PbO/Ti para usarse en
En aste nuevo

Aaco u
e 53¢ requiere anodos de alto sobrepotencial
tajas scbre los anodos metalicos convencionales.

se na dise

Recienteme
procesos elaectroguimicos en dond
tipo de anodo se encontraron algunas venta

Los substrates usados consistieron d2 piacas de 100 mm? en litanic expandido en
malla (1.5 mm ge grosor. ei tamano de ja maila es 12.5 mm X 5.6 mm} y de iaminas de titanic
(3 mm de espesor), las cuales fueran tratadas con chorros de arena, entonces desengrasadas,

y finaimente atacadas quimicamente

Los anocos de PbO/Ti fueron producicaes por ia apiicacion a un substrato de titanio

con capas infenores electroconductivas consistentes pnncipaimente de oOxidos de T-Ta,
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Electrodo de diéxido de plomo.

después una capa intermedia de o-Pb0O, , ¥ finalmente una capa superior consistente de una
mezcia de B-PbO, y particulas de Ta.Os.

La capa inferior fue producida por descomposicidn térmica del precusor, el cual
preferentemente incluye compuestos de Ti y de Ta; tales capas son nacesarias principalmente
para proteger al substrato

La generacién de oxigeno sobre estas puede demoler (as capas. La capa intermedia
fue producida por electrodepositacion en un bano alcalino con piame. Esta capa juega un
papel de aglutinante En ausencia ce esta capa, la capa supernor no queda firmementea
sostenida por ias capas infenores L3 capa supernor sa produjo por electrodepositacion en un
bafo acido cori piomo. conteniendo particulas finas de Ta;0: suspendiaas

soiuciones. Lo soiacian A Que contenc

Fara procwair 1o caga nfoner 5 ubiizaron o

tres ingredientes prancpaies, TiCi,, TaCly y HCI caaa una presente &n una concentracion de
0.13 mo! La sctucien B contena un compuesio aa platino (013 M) gue se descompone

termicamante, adamas de los res agredientes antenorss, en SJs respectlivas concentracicnes.

En el primer paso la seivc:on A 25 aplcada sobre el substrato con una brocha y se deja
secar a 40°C por 15 minuios, ¥y CLspués se cahentz a 52C°C durante 10 min Siguiendo el

MISMO procedimientio se aclkcan Mmas capas

£En el segunco paso se aplca menor canudad de capas de la sciucion B de acuerdo al
procedimiento ya mencionado en el prmer paso Las capas infericres producidas en este

estudic fueron aproxmadamenta de Hm de grosor
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Electrodo de diéxido de plomeo.

La capa intermedia y ia superior son formadas electroliticamente bajo las condiciones
que se muestran en la tabla siguiente.

Capa intermedia. Capa superior.

Celda Entera Entera
Composicion del bano Nota 1 Nota 2
Temperatura del bano 40°C 70°C
Electrodo cpuesto Nota 3 Nota 3
Densidad ¢e corriente 1.1 4.0

(A dm-)

Espesor de la capa/mm. 0.1 0.2

Nota 1: Solucidn acuosa de NaOH 3.5 M saturada con FoQ
Nota 2. Sciucion acucsa de Pb(NO;).
proporcion de 5 g/dm.

Nota 3: Platino como catodo

al 20%% en peso, con particulas de Ta,Og en una

Tiempo de vida del electrodo de PbOJTi.

El tempo de vica fue definico en términoes del voitaje de celda. La figura 2.5.1 muestra
los dos tipos ce electrodos examinados (PbOL/Ti y PUTi) en una solucion acuosa de CH3CN y
H.SO, De acuerdo a lo encontradoe, el tiempe de vida del PbO/Ti se encentrd enre 1.6y 2.8
afnos: el ttempo do viaa del electraodo de PUYT es tan cono como un dia

El temps de wida Jde ios eiectrodes en funcion de la densidad do comente se muestra
an ta Figura 2 52 Las curvas de oz hpces de esiectredes son de lendencias similares,
indicando que ia mencr densidad de camenta produce €1 mayor tempo ae vida

En pruebas de resistencia a ia corasion Gue e hicieron en ambos tipos de electrodos
para soluciones que contienc solvenies organicos, se encontrd que 2l electrodo de PbOJTi fue
supenor al PYTI.3%
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Electrodo de didxido de plomo.
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Fig. 2.5.1. Variacion del voltaje de celda durante ia etectrdligsis de una solucién
7.30 M de acetonitriio en una sotucién acuosa de acido sulfurico 1.02Ma
40°C con un 2nodo de titanio platinizado y el nuevo tipo de anodo de didxido
de plomo base titanio a una densidad de caorriente de 50 A/dm?.

Tiempo de vida (dias)

=
=S
&

Densidad de corriente (A dm)

L—*~—~ Pt| Ti ——— PbO2 | Ti

Fig. 2.5.2. Comparacidn deil tiempo de vida de dos tipos de anodos a varias
densidades do corrientes, de una sofucion 7.30 M de acetonitrido en una
solucien acuosa de acido sulfirico 1.02 M a 40°C.
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Aplicacion en agua de colorantes.

2.6.- Aplicaci¢n en agua de colorantes.

2.6.1.- Introduccidn.

la contaminacidn de 10s cuerpos

La industia extit contribuye en gran medida a
de resicduos de fibra contenen

receptores de agua. debido a gque sus descargas, ademas
diversas sustancias como residuos de blanqueo, aprestos, mordientes y colorantes entre otros

materiales contaminantes que provienaen de las diferentes etapas del proceso

E! procesc de fahncacion de los diferentes productos textiles, a partir tanto de fana,
lleva a cabo mediante una sene de etapas que son:

algodon y fibras sintéticas se
caustico. blanqueado. mercenzado. tehido,

chamuscade, desaprestado. restregado
estampado y acabaco Etapas en las cudles se emplea un gran nimere de sustancia tales

como pectinas. u otros comperentes Ne celuldsicos comgonentes dlcalinos como sosa
caustica, almidon zicohc! colvinilic o, dcetato polivinihico. carboxmetl celulosa enre ctros

Aunque la mayceria ce 'as tapas gue estan mvolucradas en @i preceso, contribuyen at
problema de contaminac:on, sin duda son el restregadoe, tefiidec y acabado los que 1o hacen en
mayor megida y do estos ! tefiide. especificamenta 2n el parametro de color. Por [o que el

mMuy comgphcado depico 3 la presencida ge resiguos de

tratamientc del afiuente duede ser

Qg

productos quimicos en ei agua de desacho cruda
2.6.2.- Alternativas da trotamientc de las aguas residuales d2 (a industria textil.

var a cabo la

@

wiferentos Loos de procesos

residuales @e o incustng texth ta szonizacion,

S opor membpranas, intercamne

Actualmente ol tratamianto S 185 2guas residuales de la industna textl, se ha mitado
a la utilizacion de procescs por membrana para la remocion de colecrante y su recuperacion,
para poder reutihzar el agua nuevamente en su proceso. Tecnologia que es muy eficiente
pero, su aplicacidon a nive! ndustnat, gue inveolucra grandes volumenes de agua, o hace muy

costoso.
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Aplicacién en agua de colorantes.

Por otro lado, se han realizado estudios cuyo objetivo es eliminar la coloracién de
efluentes textiles mediante la utilizacidon de cuitivos puros de microorganismos, tales como
Pseudomonas, Rhodotorula, Pseudomonas cepacia, etc. =3

Los meétodos tradicionales para la limpieza cde las aguas textiles consisten de varias
combinaciones de métodos bioldgicos, fisicos y quimicos. Debido a la gran varacion de la
composicién de estas aguas casi todos estos métodcs se han vuelto inadecuados Ademais, el
costo del tratamiento ha crecido rapidamente en los ulumas afos

2.6.3.- Método eiectroquimico.
Metodologia.

Un metodo que nunca ha sido considerado antes para la limpieza de aguas residuales
textiles es el método electroquimico. Existen trabajos previos que representan un primer paso
en este tipo de tratamiento

En ur trabajo de invesugacion®! se incorporaron procesos como la coagulacion
quimica y el tratamiento biologico, con un proceso de floculacién electroquimica para formar un
método integral. La forma de integrar este proceso electroquimico fue encontrada
expernmentaimente y se puede ver en la figura 2.6 1

£l proceso consiste pnmeramentc en un depos:ito de 300 litras con agua de desecho;
un controlacder de pH (el cual ajusta el pH con H;SO, y NaOH), que también sirve para
aumentar la conductividad del agusa basta un punte que permita {a conductividad
electroquimica El agua ss pasada pcr un angue de coagulacion quimica, en una prmera
seccion se agrega PAC (cleruro de pohaluminio): en la segunda seccion se a@rega un polimero
a una concentracion fija de 0 5 mag/i

Se tiene despues un tanque sedimentador con tlempo de residencia nidraulica de 60
minutos. Ei agua de la pane supenor del tangque es pasada a la celda electroquimica, esta
tiene una dimensién de 20 cm de ancho X 17 c¢m de profundidad X 52 ¢m de largo.
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Para una velocidad de flujo de agua de 1 Vmin, se tiene un tiempo de residencia
hidraulica de 18 min., para la floculacion electroquimica. En la celida se instalaron ocho placas
de hierro colado y ocho de acero inoxidable, como anodos y catodos respectivamente. La

cofriente eléctnica se suministré por medio de una fuente de poder y el consumo de esa
energia se integrd al proceso.
El agua tratada por la celda se pasd a un tanque sedimentador durante 30 min. La

parte supenor det agua fue finatmente pasada por un reactor de lodos activados. El resultado
es aceptable, de acuerdo con las normas de EPA de Taiwan, se consiguid un DQO de 200

mgn y una transparencia de 15 cm.

Polimero

Controt de pHt P4C
TanqQue
Agua de gesecho Sedimentadar

Textl

Bormpa de
Allmertacitén

Sumunistro de Ensrgia

@

Tarque
Sedimentador

e

Eftuente

Resctor de loda
Activado

Fig_.2.6_1 Esquems de un proceso centinuo experimental
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Resultados obtenidos.

En generai e! agua de desecho contenia entre 800 y 1800 mgA y estata fuertements

colorida con una transparencia de mMenos de 4 cm. La conductividad del agua era de 2000

umho/cm el cual es insuficiente para la exidacidn electroquimics

El cambio de DQD a la salida de la celda se obscrva en la figura 2.6.2. £l agua cruda

tenia un DQO de 1012 mgA, una conductividad de 3300 pmhofem y el pH se ajusté a 7. La
velocidad del flujo fue de 1 I/min y se le aplicé una corriente de 30 A. Es ciaro que toma

aproximadamente 20 min para Que la concentracion de DQQO se mantenga en un estado
estacionano.

En la figura 2.6.3 se pueden ver los efectos de remocion de DQO con respecto de la
corriente aplicada. La remocion de DQO se ve aumentada rapidamente con el incremento de
fa comente hasta aproximadamente 20 A, este valor es considerado como el Optimo para el
proceso. Como la superficie de los electrodos es de 3744 cm? la densidad de corriente déptima
equivale a 53.4 mA/cm?, la cual esta en el rango encontrado en investigaciones previas.

Por combinacion de la coagulacién gquimica,

tioculacion electroquimica y digestion
aerdobica, la calidad del agua tratada, en

términos de DQO y transparencia excede
ampliamente las normas gubemamentales de seguridad

Una evaluaczidn economica del costo de operacién dei proceso continuo. indica que el
proceso tiene un 249% de ventaja sobre el

meétodo convencicnal practicado en la industria
textl. (3
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DQO (mgh).

DQO Removida
M
h

Tiempo {minutos).

l ———— DQO ——#——— Remocion DQCﬂ

Fig. 2.6.2. Cambio de ta DQO a la salida de la celda electrélitica. La velocidad
de flujo del agua de desecho es 1tirto/imin, apH 7, 30 A y 3000
pmho/cm.

; : T : 100

T T lee 3
) P — el R
g : : 60 g,\:

: ; 5 5
1] ; : e
g a1 40 o
(=] t tal

! j P20 &

a 5 10 15 20 25 30 35
Corriente {&)

l ——*—— DQO ——#——— Remocién DQOJ

fig. 2.6.3. Efecto de 12 corriente sobre }a remocion de DQO por oxidaciéon
electroquimica. La conductividad es 3100 ymho/cm. La velocidad de flujo
del agua de desecho es 1 liro/min, el pH es 7.
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Preparacidn del electrodo de didxido de estafo sencillo.

3.- Desarrolio experimental y resultados.
3.1.- Preparacion de electrodos de alto sobrepotencial de oxigeno.
3.1.1.- Preparacidon del electrodo de didxido de estano sencillo.

Existen una gran cantidad de metodos para fabricar electrodos de dioxido de estario,
entre todos ellos, la técnica de pirolisis en spray es la mas eficiente para formar 1a capa de
oxido de estafio. La tecnica involucra un pretratamiento ali metal base, este consiste

basicamente en un lijado, un decapado y un desengrasado

Después del pretratamiento, se aplica una solucion precursora para forrmar la capa de
oxido de estario sobre la superficie antes preparada. La solucidn consiste de SnCi,, SbCl,, HC!
y etanol; la concentracion de estos no esta aun bien definida, muchos investigadores han
fabricado los electrodos de ¢xido de estafio y cada uno de ellos menciona una concentracion
diferente, por ello es necesario encontrar las concentraciones que permitan preparar

adecuadamente los electrodos.

El metal base debe estar caliente cuando se aplique sobre él la solucién precursora.
Existe un amplio rango de temperaturas en las cuales se puede formar la capa de oxdo de
estanio, por éllo tambiéen es conveniente encontrar la mejor temperatura para este caso.

La capa de didxido de estafio es segun vanos investigadores, una pelicula transparente

de unas cuantas micras
3.1.1.1.- Pretratamiento.

jado,

El lijado es ai pnmer paso en el pretratamiento del metal base. Para ia preparaciéon de
los electrodos de estadio se utilizaron placas de titanio con dimensiones de 12 cm. de largo,
2.5 cm. de ancho y con 1/16 de puilgada de grosor.
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Se practicaron cuatro tipos de hjado: el lijado de lineas vertcales, lijado de lineas
horizontales, lijado combinado de lineas verticales con horizontales (upo malla). y en forma
circular.

Cuando se realizd el lijado con lineas venicales, la soiucion precursora escurrid
perfectamente, la capa de oxido que se forma es uniforme. El hjado honzontal no permite un
buen escurrimiento de la solucion y por esto la capa de Oxido formada presenta discrepancias.

tos lijados tipe malla y circular también producen un mal escurrimieno. lo cual
ocasiona una mala uniformidad de la capa ce Oxido de estario

Decapado.

Cuando se expcne la placa de utamio al aire, se produce en la superficie del titanio, una
capa de oxide de ttanio, la cual evita gue se deposite comectamente la capa de oxido de
estafio. El decapado es un proceso que nos permite destruir esta capa de Oxido de titanio.

Ei proceso consiste en sumergir el metal en una solucién acida y calentar esta solucion
a una temperatura suficientemente alta para remover la capa de oxico; el tiempo para
asegurar la completa remocion cel oxido es vanable, depende de la concentracidon de! acido,
tipo de acido, del grosor de la capa ce oxido y de la temperatura del bafic acido.

Unos de los mejores acidos para realizar el decapado es ei HCI, por ello se decidio
probar con este acido Se realizaron decapados con distintas concentraciones de HCI, desde
3M., S5M, 8M, 10M y 12M:. en donae s2 pudo ver que para valores menores de 8M, 1a remocion
de la capa de oxido de titanio era muy deficiente, la capa de Oxido de estafio del electrodo
preparadoe se deswyuye facimente con estas concentracionas. Los valores de 8M en adelante
ya permiten tener buenos deposito. 1a capa de oxico tiene Mayor tiempo de nda

La temperatura es muy imponante en el decapado, permite gue el acido reaccione
mejor con la capa de oOxido que tene gque Qestruir, en pruebas realizadas se nota que la
temperatura ideal para e! cacapaco gebe ser lo suficientemente aita para destruir ia capa de
éxido, pero no tan alta como para evaporar el acido. Para el casd que se tiene, [a temperatura
no debe de pasar de los 60°C y no debe ser menor de 40°C
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Otro de los factores importantes del decapado es el tiempo del bafio de &cido. El

tiempo tiene que ser suficiente para asegurar que bajo las condiciones del bafo. s¢ destruya
completamente la capa de oxido de titan:o

Se evaluaron tiempos de 15 mun. 20 min, 30 min, 40 min y 80 min, en ntempos menares

de 20 min el decapado no permite destruir toda |a capa de oxido; tempos mayores de 40 min
ya son demasiados largos

Desengrasado.

Cuando se trabaja con las placas de titanio, es inevitable que de alguna manera se
contamine la superficie dei metal con un poco de grasa (principaimente grasa humana), esta

grasa interfiere en la depositacion de ta capa de oxido, debido a esto, es necesarno encontrar
una forma de quitaria

Algunos liquidos como el benceno, hexano y acetona pueden quitarla, sin embargo, no
la quitan en la misma medida. Se trabajo con estos tres liguidos. ¥y se pudo notar que ia placas
desengrasadas con benceno y acetona, presentaban trazas todavia de grasas, en el caso del
hexano. este limpio perfectamente de grasa la superficie.

3.1.1.2.- Formacidn de capa de oxido.

Después de haper dado un pretratamiento al titanio, el siguiente paso en la écrmica de

pirdlisis en espray. es la aplicacidon de una solucion precursora sobre la superficie caliente
(titanio). para formar ia capa de Oxigo de estano

Onginaimente en este procesc, & titanio se ancuentira dentro de ia rmufla a una aita
temperatura (450-€C0°C). y 1a solucién precursora se aplica directamente sobre el titanio
caliente. Pero esto provoca que la solucion precursora se inflame en la mufla y por 1o tanto,

esta operacidon es pastante peligrosa. por ello es necesario encontrar una mejor manera de
aplicar la solucion

Una buena cpcion es aplicar la solucidn a ia placa de titanio, 1a cual debe encontrarse a
temperatura ambiente; después hay que dejar escumr esta solucion. Comao siguiente paso se
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introduce 1a placa de titanio en un hormoe a baja temperatura, con el fin de evaporar la solucién
precursora. Ef dltimo paso es introducir Ia placa de titanio a la mufla, a una temperatura alta,
en este paso es donde se forma la capa de dxido de estafio.

Forma de aplicacién de la solucién precursora.

Para la aplicacion de la solucion se tienen varias posibiiidades, entre elias estan, utilizar
una pizeta para arrojar la solucion sobre [a superficie de la placa de titanio, utilizar un algoddn
y por Gltimo hacerio con una pequefia brocha.

Cuando la aplicacidon se hace con una pizeta, se puede ver que la cantidad de solucidn
sobre el titanio es muy grande, se necesita un tiempo de escurrimiento muy largo, y adn asi el
electrodo resultante muestra un recubrimiento no homaogéneo, se pueden apreciar zonas mas
oscuras que otras.

Para el caso de utilizar algodén, la cantidad de solucion sobre la superficie de ta placa
de titanio es menor gue con la pizeta, se obtienen capas de oxido de estafic bastante
uniformes, pero se aprecian pequefias zonas negras en la superficie def electrodo, debido a
que el algodon deja pelusas en el titanio, las cuales se gueman en la mufla. Es muy dificil
quitarias porque son muy pequenas lo que hace que no se pueden apreciar facimente.

Cuando se utiliza una brocha, !a cantidad de solucion es casi igual que en el caso del
algodon. Permiten obtener eiectrodos con superficie uniformes y no se aprecian zonas oscuras
como en e! caso del algoddn, ya que no hay pelusas que las produzcan

£l escurnmiento es fundamental para obtener capas uniformes de oxido de estafio, se
debe dar tiempo suficiente para eliminar el exceso de solucion. Aplicando la solucion con una
brocha, el tiempo ideal para lograr un buen escurrimienio es de 10-15 minutos; cuando se
utiiza una pizeta ¢ un algoddn se reguiere de 30 mn. y 20 min. respectivamente.
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Secado,

Para evitar que se desprendan una gran cantidad de gases en ta mufla (la dadan)
productcs de la solucidon precursora, es conveniente secar el substrato. El secado se puede

ltevar a cabo en un hormo.

El tiempo de secade va a depender de la temperatura del horno y de la volatilidad de ia
solucién. La solucion precursora o temperatura ambiente se evapora lentamente, de modo que
realimente el tiempo de secade depende directamente de la temperatura de secado.

Segun los datos obtenidos, !a temperatura de secado se encuentra en un rango de
entre 100-140°C,; en temperaturas menores de 100°C el tiempo de secado es de 30-40 min., a
temperaturas mayores de 140°C el tiempo es corto (de 3-5 min.), pero la capa de ¢éxido de

estafio formada se descompone rapidamente.

Hormeado.

Ya habiendc realizado un buen secado, el siguiente paso es introducir la placa de
titanio a la mufia, en dende se formara la capa de oxido de estaiio. Aqui hay factores a
considerar, la temperatura de 1a mufla y el tiempo de permanencia de la placa de titanio.

El! rango de temperatura que existe para la formacion de Ia capa de 6xido es en la
literatura de 300-500°C, este range come se observa es demasiado grande. En las pruebas
realizadas en e} laboratono, se encuentra gue el rango mas conveniente es de 450-550°C.

A temperaturas por debaje de los 450°C se puede apreciar que no hay formacion de
capa de oxido de estafio o que es minima esta capa. Por lo que comresponde 3 temperaturas
mayores ce 550°C, la capa que s obuene se descompone facimente cuando se realiza una

electrélisis de un agua residust
El tiempo de hormeado indica s: ya ha pasado el tetracloruro de estafio (de la soiucion

precursora). a formar completamente la capa de dioxido de estario. Por o tanto el tiempo debe
ser suficiente para asegurar que toda !a solucidn sea aprovechada para formar la capa de

axido.
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De los datos encontrados podemos notar que el tiempo minimo para el proceso de
oxidacién es entre 5-15 min; tiempos mayores ya no favorecen en nada a la capa de 6xido y si

se gasta energia en exceso.

Algunas investigaciones reportan que dar un templade de 1 hora al etectrodo al final def
horneado y despueés dejar enfriar lentamente el electrodo, favorece las caracteristicas
generales del electrodo; sin embargo en pruebas realizadas en aguas residuales, comparando

los electrodos sin templado y los electrodos con templado, Nno se muestra mejoria considerable

en el electrodo.

Solucidn ideal precursora.

De lo observado en la preparacion det electrodo, no hay mejor manera de clasificar el
electrodo de estano que por su color. Las pruebas efectuadas en electrdlisis de aguas
residuales (aguas de vinaza, aguas de colorantes tipe azo, aguas de lavado de botellas de
vidro, etc.) que se hicieron en esta tesis para probar inicialmente los electrodos, dan como

resultado que el mejor electrodo para tratar estas aguas, tieme un caracteristico color azul

marnno.

Otros de los colores que presentan estos electrodos son el violeta y el azul claro. EI
electrodo de color violeta tiene una excelente conductividad pero su poder oxidante” es
pequefio; el electrodo de color azul claro tiene un poder oxidante grande en tanto que la

conductividad se reduce notablemente.

Para obtener el color azul marino deseado. es necesaric encontrar las concentraciones
de SnCl,;, SbCly, HC! y etanol ideales de la solucion precursora. FPor ello se variaron las
concentraciones de cada uno de los componentes de !a solucién, con ej fin de encontrar cual
era la solucion ideat para formar la co/recta capa de oxido de estafio.

*Nota: El poder oxidante del electrodo se consideré como la capacidad del electrodo de
provocar un cambio rapido de color en el agua residual ¢ de reducir rapidamente su DQO.
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En ta siguiente tabla se puede apreciar el efecto que tiene el aumento o disminucidn de

cada uno de los componentes de 13 solucidn.

Coilor del Mol. Mol Moi. Moi.
electroda. Etanol. Sbll,. HCl. SnCl,.
Azul claro. 0.5 0.1 a.1 0.2
Azuf claro. 35 o2 a3 0.4
Azul claro. 8.0 Q.3 0.4 0.6
Azul clarg. 8.5 0.4 0.6 0.8
Azul marino. 10.5 0.5 0.8 1.2
Azul marino. 12.0 0.7 1.2 1.7
Azul marno 135 0.9 1.7 2.3
Vioieta 14.5 1.4 25 3.1
Vicleta. 15.5 2.1 3.5 4.3
Vioteta. 16.0 3.1 5.1 8.5

En la figura 3.1 se puede observar graficamente estos datos Esta grafica serfiala los
limites er donde las concentraciones de la solucidn precursora, dan origen a un electrodo de
color azul claro, después se puede ver una Tona en donde las concentraciones permiten
obtener un electrodo de color azul marino (e! color deseado), y por ultimo al aumentar las

concentraciones de la solucion, el electrodo se torma de un color violeta.
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Capitulo 3. Desarrollo experimentai y resuitados.
65



Preparacién del eloctrodo de diéxido de estano sencillo.
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Fig.2.2 Electrodo de didxido de estailo sencillo.
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3.1.2.- Electrodo de diéxido de estano modificado.

E! electrodo de didxido de estafio sencillo que se ha preparado, ha resuitado tener
excelentes caracteristicas oxidantes. En cuanto a su conductividad es buena, pero aun asli,
podria mejorarse; para aumentar la conductividad se ha pensado en afadir a 18 capa de éxido,

un elemento que permita este aumento.

Ademas la capa de oxido formada, todavia no tiene wun anclaje excelente.
Considerando io antenor se hace conveniente tratar de encontrar una manera de aumentar el
anclaje, para élio se pensa dar a la placa de titanio un tratamienta de ultrasonido el cual quizas

pudiera mejorar ef anclaje de ia capa de oxido.

3.1.2.1.- Pretratamiento.

El electrodo de estafio modificado es en realidad una variante del electrodo de didxido
de estario sencilio, que incluye la incorporacién de un elemento que aumenta su
conductividad. £l pretratamiento inicial y la pane de la formacion de capa de Oxido de estafio
permanece iguat que para el electrodo de didxido de estafio sencillo.

Lifado.

E! lijado que debe darse al electrodo se considera igual al que se le da al electrodo de
oxido de estafio sencillo, puesto que ya se evaluaron ias mejores condiciones de lijado para el
titanio, que es el metai base del electrodo de dioxido de estafio modificado, por lo tanto se

dara e! mismo lijado.

Tratamiento con ultrasonido.

Dentro de la parte del pretratamiento inicial que se le da al metal base, existid otra
posible altermativa para tratar de mejorar el anclaje de la capa de didxido de estafio sobre la
superficie del titanio; esta alternativa se penso que fuera la aplicacion de un tratamiento de
ultrasonido en el metal titanio. Pensando que un tratamiento de ultrasonido generaria
microhuecos en la estructura del titanio, y que estos huecos podrian alojar a las motéculas de
diéxido de estafio (io cual haria a la capa de dxido mas resistente); se considero aplicar este

Capitulo 3. Desarrollo experimental y resuitados.
67



Preparacidn del electrodo de didxido de estafio modificado.

tipo de tratamiento para verificar esta hipotesis. Para probar el efecto del tratamiento en el
titanio, se expuso al metal a diferentes tiempos de ultrasonido, obteniéndose los siguientes

datos:
Color del electrodo Tiempo de ultrasonido. | Tiempo de vida a 200
(min). mA/cm? en agua de

colorantes.
{mim)
Azul manno 5 20
Azul marino 10 1.6
Azul marino 15 1.2
Azul claro 20 03
Azul claro 25 0.7
Azut claro 30 Q.5
Azul claro 35 0.4
Azul ctaro 40 0.4
Azul claro 45 0.4
zul_ claro 50 o4
Azul claro 55 o4
Azui claro &0 0.4

Como puede observarse en la figura 3.3, a mecida que se aumenta el tiempo de

ultrasonicc, el electroco reduce su tempo de vida, lo que contradice la hipotesis de que

aumentaria el anclaje

Ademas el coior que se obtiene en el electrodo, nos indica que conforme aumenta el

tiempo de ultrasonide. el electrcdo recduce sus caracteristicas oxidantes. Por lo tanto el

ultrascnidc no es una buerna opcicn para mejorar el anclaje de la capa de didxido de estafio.

Decapade y Desengrasado,

El decapado y desengrasade se realizan de la misma forma que para el electrodo de

didxido de estario senciio.
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Fig. 3.3. Tiempo de vida del electrodo de didxido de estaho modificado,
con resp o al ti po de apli ion de un tratamiento de ultrasonido

en el metat base (titanio).

3.1.2.2.- Formacién de la capa de oxido.

La aplicacién de la solucién precursora, et escurnmiento, el secado y el hormeado, se
efectCan de ia misma manera con la que se realizo en el caso de! electrodo de didoxido de

estafo sencilio.

Solucidén ideal precursora.

La solucidn ideal para este caso es !a misma solucidn que para el eiectrodo de estafo
sencillo, solo Gue se afade un compuesto, para rratar de aumentar la conductividad del
electrodo. £l compuesio es el PtCl,, que se descompone termicamente sobre la superficie del
electrodo, integrandose el Pt a la capa de Oxido de estafo; es este platine el que se piensa va

a dar un aumento en la conductividad det electrodo
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Las concentraciones de PtCl, que se probarcon se muestran en la siguiente tabla:

Voitaje del electrodo a

Color det electrodo Mol. PtCI,. 70 mA/cm? en una

agua de colorantes.
Azul maring 0.01 12.0
Azul manno 0.02 10.5
Azul marino 0.03 25
Azul claro. 0.04 87
Azul claro 0.05 83
Aczul claro. 0.06 8.0
Azul clara. Q.07 80
Azul claro, ©.08 80
Azul claro 0 09 80
zui claro. 0.10 B8O

AZUL CLARO
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Fig. 3.4. Comportamiento de Ia conductividad del electrodo de didxido
de estafio modificado {(medida como voltaje de la celda), cuando se
inroduce un compuesto de platino en la sclucién precursora.
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Como puede observarse en la figura 3.4, una pequefia concentracidn de PtCl,,
aumenta notabiemente la conductividad del electrodo (medida como disminucion de voitaje); al
seguir aumentando la concentracion de PtCl, a 0.04 M ya casi no existe cambio en el valor del
voltaje, por lo cual, en nada beneficia tener concentraciones mas altas de PtCl,. También se
observa que este aumento de concentracidon, provoca un cambio de color de un azul marino a
un azul claro, lo que indica que pierde notoriamente sus caracteristicas oxidantes.

De todo lo anterior se obtiene que efectivamente 1a incorporaciéon de PtCl, a la solucion

precursora, aumenta la conductividad del electrodo, pero llega un punto en gue la
concentracién de PtCl,, produce una disminucidon &n el caracter oxidante del electrodo. Es por
esto que se considera que el mejor electrodo debe ser aquel que tenga un equilibrio entre el

mejor poder oxidante y la mas alta conductividad que se puede permitir.

1N6 "

12 cm.

. A

2.5 cm.,

Fig.3.5 Electrodo de didxido de estafo
madificado_
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3.1.3.- Efectrodo de didxido de plomo sencillo.

Dentro de los electrodos de alto sobrepotencial de oxigeno, ademas del electrodo de
didxido de estario, existe otro tipo que presenta muy buenas caracteristicas oxidantes. este es
el electrodo de didxido de plomo. La capa de didxido de plomo es det tipo k. Es una capa
sdlida, porosa y de algunos milimetros de grosor.

Su preparacion se realiza en dos etapas, en la primera se efectua un pretratamiento al
metal base, que al igual que en el caso del electrodo de estafio, es el titanio. En la segunda
etapa se efectua un proceso de electrodepositacidn, que consiste en sumergir a la placa de
titanio en un bafo electrotitico: las condiciones del bafo electrolitico seran definidas
posteriormente.

3.1.3.1.- Pretratamiento.
Lijado,

También en este caso el lijado es el primer paso en el pretratamiento det metal base;
para este electrodo se utilizaron placas de titanio con las mismas dimensiones que en &f caso
del electrodo de estadio (de 12 cm. largo, 2.5 cm. de ancho y con 1/16 de pulgada de grosor).

Se volvié a poner en practica los cuatro tipos de lijados vistos antes: liado de lineas
verticales, lijado de lineas horzontales, lijado combinado de lineas verticales con horizontales
(tipo malla), y en forma circular.

Cuando se realizo el ljado con lineas verticales, 'a capa de éxido que se forma es
uniforme, pero su anclaie ai metat es deficiente y se separa muy facilmente de la superficie del
titanio. Con el lijado horzontal sucede o mismo que con el anteror, Nno hay un buen anclaje
con la superficie del metal.

Los lijados tipo malla y crcular producen un buen anclaje de la capa de oOxido,
notandose que se obtienen mejores resultados para el caso en el que se efectia un lijado tipo
circular.
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Decapado.

Se efectuaron pruebas de decapado con el mismo procedimiento que para ei electrodo
de éxido de estano, utilizando ios siguientes acidos: HCI, HNO, y H.SO,, en todos los casos la
capa de oxido de plomo sufrio fracturas.

Al parecer el decapado perjudica el anclaje de la capa de déxido. Por lo cual no se
recomienda la aplicacién de un decapado para preparar este electrodo, con el lijado sera
suficiente.

Desengrasado,

Como ya hemos dicho, es inevitable que de aiguna manera se contamine la superficie
del metal con un poco de grasa, es asi que el desengrasado de la placa de titanio forma una
parte importante del pretratamiento. El desengrasado se realizo de la misma manera en que
se hizo para el electrodo de oxido de estafio sencillo y se obtuvieron buenos resultados.

3.1.3.2.- Proceso de electrodepositacion.

Composicién del bano electrolitico.

L a electrodepositacion de 1a capa de dioxido de plomo, como ya se dijo, se efectda por
medio cde un bafio electrolitica. El equipo utilizado para realizar la electrodepositacion en esta

tesis se ejemplifica enla figura 3.6

Los componentes del la solucion det bario electrolitico son HNO,, Cu(NO5)oy PB(NO,),.
La siguiente reaccion ilustra el mecanismo por el cual se genera la capa de didxido de ptomo.

PB(NO)Y, =2 H.0 > PHO, +2NO; —4H " = 2"
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Fuentc de poder.

Parrilia con agitador magn£tico.

Fig.3_6 Esquemda de los rquipos utilizados cn el proceso
de electrodepositacisn.

Las pruebas se efectuaron con catodos de utanic, ios cuales tienen las mismas
dimensionas que las utllizadas para e! anodo (de 12 cm lorgo,. 2.5 cm. de ancho y con 1/16 de
puigada de grosor). El vaso de vidrio pyrex tiene una capacidad de 180 ml. Se utilizd una
fuente de poder de 20 A X 30 Volts.
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Para determinar las concentraciones, se han efectuado distintas pruebas obteniéndose

los siguientes datos:

Color pH Mol. Mol Mol.
del electrodo. de la HNCA. Cu(NO. Pb(NOy),.
solucion.
Gnis claro 0.1 0.288 0.008 0.188
Gris claro. [o)e] 0.847 Co11 0.226
Gris claro -0.1 1.317 0 018 0.273
Gris claro. -02 1.837 0.032 0.354
Gris ciaro -0.3 2.335 0.053 0.438
Gris oscuro. -0.4 2.808 0.072 Q.554
Gris oscuro. -0.5 3.281 0.112 0.666
Gris oscuro. -0 6 3.723 Q.141 Q.864
Gris oscuro. -0.7 4.181 0.171 1.122
Gris ascuro. -G8 4.625 0.202 1.483
Negro. -0.9 5.074 0.223 1.802
Negro. -1.0 5.533 8242 2.542
Negro. -1.1 5.971 0275 3.545

La figura 3.7 muestra la influencia de la concentracior de HNO,, Cu(NOy), y PB(NO,).
en la solucion del bano electrolitico. Tambien se pueden cbservar los colores a l1os que dan

origen estas concentraciones

Los colores ce los electrodos son el gnis claro, el gns oscuro y el negro. En pruebas de
electrolisis practicadas en aguas residuales, se observaron mejores caracteristicas oxidantes

en el electrodo de cclor gns claro, seguido por el electrodo de color gns oscuro.

En el electrodo de color negro no se puede tlevar a cabo la oxidacion, esta capa no es
tan sohda como las antenores. Dando un mayoer ttempo de electrodepositacién. {a capa se
transferma en un polvo negro. el cual puede removerse con un pequedo tallade.
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Fig. 3.7. Comportamiento de las concentraciones de la solucion formadora del
bano electrolitico, con respecto al pH de 1a solucién y color del electrodo de
diéxido de pltomo sencillo.
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De la concentracion de HNO; en la solucidn depende que exista un depdsita. Cuando
ia concentracién de 4dcido es pequena. no hay electrodepositacion en el anodo; sin embargo,
si se presenta electrodepositacion de plomo en los catedos, a medida que se aumenta la
concentracién de dcido esta capa de plomo en los catedos disminuye, y empieza a
presentarse un depdsito de didxido de plcmao en el anodo.

Existe un rango de concentraciones de acido en donde la depgositacion de oxido en el
anocdo es rmuy grande cemparado con el plomo depaositado en los catodos, este rango se
encuentra entre 0.30-2.30 M. Debe afjiadirse que siempre aparece plomo en los catodos aun y
cuando se aumente considerablemente la concentracion de acido en la solucidn, incluso a

pesar de modificar otros valores del proceso de electrodepositacion.

S se aumenta demasiado la concentracién de acidc, la capa de didoxido de plomo

empieza a cambiar su colar, de un gris oscuro hasta un negro

Por lo que toca a la cencentracion de Cu(NOj3); contnbuye pnncipalmente, en evitar la
depositacién de plomo en los catodos, pero si la concentracion de nitrato en la solucién es
alta, hay una depositacion de cobre sdlido en los catodos. La concentracién ideal de nitrato,
tiene que compensar estos dos factores, las datos obtenidos demuestran que este equilibrio

se presenta en un rango de concentraciones de 0.018M-0.072M.

El Pb(NO4)- en ia solucitn del bafio electrolitico, sirve para mantener un nivel adecuado
de Pb°? e! cual pasa a Pb*? para formar la capa PbO, del eiectrodo. Asi que es indispensable
que siempre exista un exceso de mirrato de plomo, y cen ello asegurar ta reaccién de oxidacion
del Pb*2. Este exceso se logra termendo concentraciones de entre 0.20-0.50 M de Pb(NOy), en

la solucion.
Adicién de PbO.

Tener un concentracidon adecuada de Pb(NO3); no es suficiente, ya que existe una
perdida de Pb*2 (por la reaccién que se produce), por tanto debe de restituirse este plomo; la

mejor forma de hacerlo es agregar PbO.
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Tiene que regularse la adicion de PbO para que no interfiera con el proceso de
electrodepositacion. Esta cantidad de PbO puede ser calculada mediante la leyes de faraday,
sin embargo, e! valor obtenido es totalmente diferente at valor real; quizas porque existen
muchas vanables que no son consideradas en estas leyes, como una terminal en mal estado,
una mala agitacidn, variaciones de temperatura, una fuent> de poder dafada, formacién de
ptomo en los catodos, etc.

El valor real que debe adicionarse se obtiene mas correctamente de la siguiente
manera:

1.- Pesar la placa de titanio antes de iniciar el proceso de electrodepositacién.

2.- Realizar e! proceso de electrodepositacion durante un periodo de tiempo de media hora (el
tiempo puede ser diferente, pero se logran mejores resultados utilizando 1/2 hr.)

3.- Una vez terminado el tiempo de elecirodepositacion, se seca la placa de titanio y se pesa
nuevamente.

4.- La diferencia de pesos representa la cantidad de plomo depositado en et anodo, este valor
es practicamente equivalente a la cantidad de plomo consumida en la solucion, y es también la
cantidac de PbO gque debe adicionarse a la solucion

E! valor obtenido tema en cuenta todos los valores que afectan al proceso, incluso la
formacion de plomo en los catodos; y se obtiene a partir de o observado en las pruebas
hechas en el laboratorio

Yiempo de electrodepositacidn,

El tiempo es vanable. depende principalmente de !a densidad de ccrriente, de la
temperatura del bafo electrolitico y de las concentraciones de la solucion.

El tiempo exacte se determina observando detenidamente la superficie del electrodo,
para comprobar que toda la superficie este perfectamente cubierta por la capa de dioxido de
plomo, cuando sucede esto es necesano dar un tiempo extra de por lo menos 1 hora.

Si las condiciones de electrodepositacion son las adecuadas, e! tiempo promedio para
obtener un excelente depdsito esta entre 7 y 9 horas.
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Densidad de corriente.

L a velocidad de generacion de la capa de dioxido de plomo es funcién de la densidad
de corriente aplicada, lo que significa que es una pane mMuy impornante de! proceso de
electrodepositacion. Y por esto se decidid preparar electrodos utilizando distintas densidades
de commente; y con ello ver el comportamiento de la capa de didxido de plomo con respecto a
una determinada densidad de corriente utihzada.

Se reahizaron electrodos con densidades de 10,20, 30, 40. 50 y 60 mA/cm?. El resultado
es el siguiente: para densidades menoras de 20 mA/cm?, el depdsito en la superficie del metal
es completamente uniforme, pero el tiempo para asegurar la total cobertura de esa superficie
es muy largo comparado con densidades mayores {(alrededor de 20 horas)

A densidades mayores de 40 mA/cm?, la formacicn de la capa de oxido es rapida (de
entre 3-5 horas), sin empargo. existen pequefios huecos en la estructura de la capa. La
existencia de los huecos es debido a que en esas densidades se generan burbujas en la

superficie det metal, las burbujas evitan qu=2 se deposite dioxido de plomo en el area en donde
se encuentran dando lugar a los huecos

Estos huecos han demostirado ser los causantes de la fractura de ja capa cuando se

pone en contacto esta en aguas residuaies. al parecer el agua penetra por los huecos de la
capa y ia remueve internamente.

Las densidades en las cuales se ha podido ver un eguilibrio entre una formacion rapida
de capa oxido y una capa sin huecos, estan dentro de un rango de 20-30 mA/cm? En este
rango la superficie casi No tene huecos o que reduce notablemente os riesqos de fractura en
la capa. pero no se elimina por comgleto la generacion de burbujas

Eliminacion de burbujas.

Una vez comprendida la necesidad de eliminar las burbujas generadas en el proceso, y

de aceplar Que no se podian evitar de ninguna manera, se decidid enconirar una forma de

quitardas de !a superficie del metal. Para quitar estas burbujas se pensd en agregar una
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Preparacién del electrodo de diéxido de plomo sencillo.

sustancia en la solucidn. que no afectara la reaccion de electrodepaositacién, pero que lograra
eliminar ias burbujas.

Las sustancias que se probaron fueron tres: surfacpol (1487), detergente roma y
pentadxido de tantalio. Una cantidad pequefna de surfacpol (0.001-0.05 griitro de solucién)
elimina completamente las burbujas grandes, pero no permite eliminar las burbujas de menor
tamardio. También aparecen algunas ampollas en la superficie del electrodo, que ocasionan

dafos graves en la capa de oxido.

En cantidades pequerias de detergente (también de 0.001-0.05 gr/litro de solucion),
puede observarse que tanto las burbujas chicas como las grandes se eliminan, pero se
aprecian nuevamente ampollas en ia superficie del electrodo. Parece ser que tanto el surfacpol
como el detergente dejan residuos grasosos en la superficie de! electrodo y esta grasa no
permite el anclaje de la capa de oxido, por tal motive se desprende faciimente.

En cuanto al pentadxido de tantalio, en cantidades semejantes al detergente y surfactol
(0.005-0.07 griitro de solucion), demuestra el abatimiento completo de las burbujas chicas y
grandes. No se presentan ampolias en |la capa de oxido, el deposito del electrodo es bastante
homogéneo y se observa un buen anclaje de la capa. Basado en estas caracteristicas,
podemos afirmar que el pentadxido de tantalio es sin duda la mejor opcién para resclver el

problema de generacidén de burbujas.

Temperatura de! bano electrolitico.

La temperatura en un liguido hace disminuir su viscosidad, hecho que facilita la
movilidad de los iones en {a solucidn; esta mowiidad es necesaria para que las reacciones en
tas cercanias de !os electrodos se realicen, lo que genera la capa de dioxido de plomo.

Es asi como la temperatura contrnibuye ai proceso de electrodepositacion, haciendo
inevitable la evaluacidn de distintas temperaturas para encontrar la mas conveniente en este

proceso.

Se prepararon electrodos con temperaturas desde 20°C hasta 70°C, en intervalos de
5°C. Lo que se pudo observar es que a temperaturas por debajo de los 30°C, |a capa de oxido
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formada para un tiempo de 1 hara era muy pequefa:; y el nitrato de plomo de ta solucidn no se
disolvia completamente.

A temperaturas maycres de 50°C, se formaba una capa muy grande de didxido de
plomo, el nitratc se disolvia por completo, pero la capa al final del proceso sufria
iremediablemente una fractura. La razdn es, tal vez debida a las diferencias grandes de

temperaturas entre el metal y la capa de dioxido de plomo.

Las temperaturas que dieron mejores resultados estan en el rango de 30-50°C. A estas
temperaturas No hay fracturas en la capa de dxido, el nitrato se disuelve totaimente y se
obtiene una capa grande de dioxido de plomo.
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[oF

aracteristicas de ta capa detl electrodo de PbO

sencillo.
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Fig.3_.8 Electrodo se didxide

de plomo sencillo.

Tiempo de electrodepositacién: 17 nocas,
Area total: 42.92 cm?.
Peso de ia capa de PO, 8.20 gr.
Espesor promedio de la capa: 17128 "

Densidad de 1a capa:

9.64 gricm,
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3.1.4.- Electrodo de dioxido de plomo modificado.

La preparacién consiste en generar 4 capas en el electrodo, una capa inferior
consistente de oxidos de titanio y tantalio, a ta que se e agrega un compuesto de platino gque
térmicamente se descompone para formar una segunda capa. Tanto la primera como la
segunda capa se genera por la descompesicion térmica de una solucidn precursora.

La tercera capa se genera por electrodepositacion en un bafo electrolitico de NaOH
con una saturacion de PbO. Por ultimo existe una cuarna capa, la cual tambien se produce por
electrodepositacion pero en un bafo que contiene PHB(NO,).y Ta O,
3.1.4.1.- Formacidn de la primera capa.

La funcién principal de esta capa es proteger al substrato (titanio) de la pasivacion. Su
preparacidn se realiza en dos etapas, en la pnmera se efectia un pretratamiento a! metal
base, este consiste en un lijado. un decapado y un desengrasado. Después del pretratamiento
se aplica una solucion precursora.

Pretratamiento.

Se le dio un lijado, un decapado con HCI y por ulimo el desengrasado a las
condiciones utilizadas en el pretratamiento del electrodo de didxido de estafo; este proceso
probo ser muy eficiente para el electrodo en cuestion.

Aplicacién de la soluciéon precursora.

Forma de aplicacién de 1a solucién precursora.

Después de haber dado un pretratamiento ai titanio, el siguiente paso es la aplicacion
de una solucidn precursora scbre la superficie caliente (titanio), para formar la pnmera capa.

Para la aplicacidn de la solucién precursora, se efectuan de la misma manera con la
que se realizo en el caso del electrodo de didoxido de estafo sencilio.
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Escurrimiento.

Como se ha visto el escurnimiento es fundamental para obtener capas uniformes, y es
por esto que se debe dar tiempe suficiente para eliminar €l exceso de solucidén. En este caso
la solucidn escurre mas rapido. comparada con la solucion precursora del electrodo de didxido
de estafio. Se enconrd gque el tempo ideal para lograr un buen escurrimiento es de 5-10 min.

Secadop

a solucion precursora a temperatura ambiente se evapora muy rapido, por elio se
necesitan temperaturas bajas para lograr el secado. Un depdsito uniforme necasita un tiempo
¥ una temperatura (donea

Se probdé con disuntas temperaturas desde 40°C hasta 80°C. Segun los datos
obtenidos, la temperatura idea! de secado se encuentran en un rango de entre 50-60°C; en
temperaturas menores de 40°C el tiempo de secado es de 20-30 mun, a temperaturas mayores

de 80°C el tiempo es corto, de 2-3 min, pero la capa formada no es uniforme y tampoco
estable.

Horneado.

Después de haber realizado un buen secado, el siguiente paso es introducir la placa de
titanio a !a mufla Nuevamente hay factores a considerar, como la temperatura de la mufla y el

tiempo de permanencia de 1a placa de utanio. Por €llo se revisarcn temperaturas de 350, 400,
450, 500 y 550°C

A temperaturas por debajo de ios 4507°C se puede apreciar que ia formacion ce ia capa
es minima, puesto que No se aprecia el color gris caracteristico de esta capa. A partic de los
500°C, ya se puede notar un color gris oscurc. Por i@ que corresponde a temperaturas
mayores de S550°C. e! depdsito aungue es de color gfis oscuro NO permite tener buenos
depodsitos de la tercera y cuara capa
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El tiempo de horneado es otro factor a considerar, el tiempo debe ser suficiente para
asegurar que toda la solucidn sea aprovechada en formar la primera capa. De los datos
encontrados podemos notar que el tiempo minimo para formar la primera capa es de 5-15

min.

Dar un templado de 1 hora al electrodo al final del horneado y después dejar enfrar
lentamente el electrodo (como en el caso del electrodo de estafio), no contribuye a mejorar

considerablemente las caracteristicas del electrodo.

Solucién ideal precursora.

Como ya se ha dicho, la funcidn principal de la primera cap3a es proteger al metal base.
en caso de que la tercera y cuarta capa se desprendan. Ademas de gque, las pruebas
realizadas en la fabncacién de electrodos, permiten ver que la teércera capa, no se deposita

adecuadamente si ta primera capa no tiene un color determinado.

Se encontraron tres colores caracteristicos, que dependen de la concentracion de sus
componentes, estos colores son verde, azul rey y gris oscuro. De estos tres colores el color
gris oscuro es el unico que permite tener depdsitos de la tercera capa firmes y uniformes; los
otros dos colores dan depdsitos quebradizos. Por tal motivo se busco encontrar las

concentraciones ideales para formar este color de capa.
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En la siguiente tabla se pueden apreciar

efectuadas.

los datos originados de

las pruebas

Color de la Mol. Mol. Mot.

primera capa. HCI. TiCl,. TacCl.
zul rey. 3.211 0.032 0.115
Azul rey. 4.045 0.03% Q121
Azul rey. 4.713 0.038 0.127
Gris gscuro. 5.322 0.041 0.133
Gns oscuro 5.824 0.044 0.139
Gris oscuro 6.245 0.047 0.145
Verde &.515 0.050 0.151
Verde 5.682 0.053 0.157
Verde 6.786 0.056 0.183
Verde. 65 823 0.059 0.169

En la figura 3.9 se grafican estocs datos y en ella se puede observar la influencia de la

concentracion de HCI, TaClg y TiCl, de la solucicn precursora. en la coloracion de la primera

capa del electrodo de plomo modificado.
concentraciones se da el cambio de cada uno de los colores de esta primera capa.

La figura 3.9 muestra claramente en Qque
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Fig. 3.9. Variacion cel color de la primera capa del electrodo de plomo modificado,
con respecto a la concentracién de cada uno de los elementos que forman la
solucién precursora.
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3.1.4.2.- Formacion de la segunda capa.

La funcién principal de la segunda capa s aumentar la conductividad del electrodo. Su
preparacion se realiza en una sola etapa, gue es la aplicacion de una solucién precursora; la
solucion contiene los Mismos elementos que tiene la solucicn de la primera capa, peroc ademas
se le adiciona un compuesto de platino que se descompone térmicamente.

Esta segunda capa sa forma sobra la primera capa y también tiene un color gris oscuro.

Aplicaciéon de la solucidon precursora.

Forma de aplicacidn de la solucidén precursora, escurrimiento, secado y horneado.

En tas pruebas realizadas en el taboratorio. se pudo notar que la solucidon precursora
para formar esta segunda capa, se compona de !a misma manera que i3 solucidon precursora
para formar la primera capa. ello ilevo a decidir gue la forma de aplicacion de la solucion
precursora, el escummienta, e secads> , ¢l homesdd. s¢ efectuara oen  las mIsmas
caracteristicas con ias que sa hizo 2n el caso de la g

a capa

Solugidn ideal procursora

tuncicrs orincpal Qe la segunda capa es aumentar 13

se na dienc.
conductividad 2! electrodo. para @lio se unliza un canticad de un compuesic de platino de
adicicna a una sciucion

descomposicon témmca £l cempueste Jdoe platine (PtCl,) se
pracursora. la cual uene la misma compesican gque la solucion precursora utilizada para formar
ia pnmera capa. La concentracion de PtCl, en la solucion se evalud obteriendose los siguiente

tabla.
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Concentracion del PtCl, Voltaje del electrodo
(Mol). (V).
0.003 2.00
0.0C6 1.80
0.009 1.65
0.012 1.50
0.015 1.39
0018 1.30
0.021 1.24
0.024 1.20
0.027 1.20
0.030 1.20

En la figura 3.10 se grafican estos datos y en €lla se puede observar que en un rango
de concentraciones de 0.012-0.021 M de PtCl, ya no existe un aumento grande en

la

conductividad, del electrodo; y por ello se considera que la concentracion ideal de PtCl  en la

solucidn precursora debe estar en este rango

2 e —
I 1 T i H
1.9 ; ;
18 i N H i ; ]
5 1.7 | - L I —]
=6 i N H ! L
- P ; 1 T
= ! : | ! i
1.4 - + —
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: : :
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1 bl :
o 0 005 001 0o01s 0.02 0.025 0.03
MOL PtCld.

Fig. 3.10. Comportamiento de 1a conductividad del electrodo de didéxido de
plomo modificado (medida como voltaje de [a celda)}, cuando se introduce

un compuesto de piatino en {a solucion precursora gque da origen a ia

segunda capa.
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3.1.4.3.- Formacidn de la tercera capa.
La tercera capa estza formada por dxdc de plomo del tipo & y se genera scbre la

segunda capa. Su prinapal funcidn es ta de un aglutinante, es decir, permite que ‘a cuarta

capa se pueda anclar sdlidamente a 1o superficie del ejectrodo.

forma madiante un bano electrolitico por electrodepositacion,

2 MNalrn y PLO. las concentraciones ge astos, asi como la
importantes para obtengr una capa o

Este tipo de capa se

o de

utilizandc una sclucion electrc
temperatura de! bafo y densidad do corriente son
suficientemente fuerte, que pormita “el perfacto anclaje de la cuarta capa”, de ahi la necesidad

de encontrar los mejores valores para tal funcidn

Proceso de electrodepositacion.

Composicidn dei bano elactrolitico.

La compemicion de fa solucicn slecuoiitca consta de dos componentes NaCH y PbC.

De acuerdo con tas pruebas afectuadas en e laboratornio, se han generado tres variantes de {a

tercera capa. Una capa negra y polvoresa, una capa de color azul metalico muy sélida y una
capa negra (no poivorasa). que No €35 tan sohda como la de color azu!l metdlico
La capa naegru pTivorasa Chwiameante N permite un cuen anclaye ce 1o cuarna capa; 1a

cites depodsitos score elis. ia capa negra

pormite exc
etS hay un punlto ©n Gue esta capa negra se vuelve

capa azul metalica 2s muy scids

solida permite tencr buencs depd
quebradiza y ¢s entonces Jue ¢ anciqie ¢ la cuanta capa os deficients

definir la concentracion de ia solucion para

Debido a ic antenar, @5 rmuy importan
tipo de capea que permite sostener perfectarmnente ia

obtener una capa azul meralica, que o

cuarna capa

Capitulo 3. Desarrollo experimental y resuitados.
90



Preparacion del electrodo de diéxido de plomo modificado,

La concentracion de NaOH y de PbO fueron evaluadas para observar sus efectos en el
tipo de capa generada obteniéndose |a siguiente tabla

Color de la tercera capa. Mol. de NaQOH. Moi_de PnO
Negro polvorosa 275 010
Negro polvorosa 360 013
Negro polvorosa 4 46 015

Azul metalico 5 35 oc1e
Azul metalico 6.25 Q.22

zul metalico. T.14 025
Negro solido 8.03 0.28
Negro solido 8.92 0.31
Negro soélido. 9.91 Q34
Negro solido. 10.75 0.37

: : H v
= 10 . [L 1:/.»‘/-
£ | | . i
5 ° O — | ‘
& 6 - T :
s e : s
= 4 : : : .
g et ] ] | ‘
§ 27 . ! S
i i ]
o .

Fig. 3.11. Comportamiento de las concentraciones de la solucién formadora
del bano elecwoalitico con respecto al color de ia tercera capa del etectrodo
de didxido de plomo modificado.
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Los resultados obtenidos pueden observarse en la figura 3.11. En élila podemos ver
que una concentracidén pequeria de NaOH. produce una capa negra polvorosa, a medida que
se aumenta la concentracion de la NaQH, la capa cambia a un color azul metalico y se vuelve
muy sdlida, después al aumentar aun mas la concentracion, la capa retorna a su color negra,
pero en esta ocasion la capa es sdlida al principio y quebradiza al seguir aumentando la
concentracion. La concentracion adecuada se encuentra sin duda alguna entre 5.35-7.14 M de
NaOH.

En cuanto al PbO el rango de concentraciones en las cuales podemos obtener una
adecuada tercera capa esta entre 0.19-0.25 M

Una concentracion pequefa provoca una ausencia de capa de dioxido de piomo sobre
el electrodo; para una mayor concentracion de PbO la capa que se deposita es solida y esta
bien anclada a la segunda capa. si se sigue aumentando la concentracién de PbO, la capa es
solida con areas gquebradizas y con un polvo amanlio impragnado en |a superficie de ta capa,
lo cuat provoca que la cuana capa se desprenda faciimente.

FPar otra parte cuando se efectua la electrodepositacidn cel dioxido de plomo, se
consume una cantidad de PO, por elio es nacesario agregario durante el proceso, con el fin
de mantener las condiciones iniciales de la solucion durante todo el hempo.

En las pruebas efectuadas en laboratono. {a cantidad de PbO agregada se obtiene de
la diferencia de pesos entre el eiectrode antes y después gel procesc {comce ya se explico

anteriormente).

Temperatura del bafio ciectrolitico.

La temperatura es muy imponrtante para !a velccidad de depositacion de la capa de
oxido, debido a que facilita la migracion de ios iones en la solucidn. Cuando se tienen
temperaturas menores de 30°C, no existe depositacion en el electrodo. a pesar de que se
cuente con una buena concentracion de NaCH y PbO en la solucion electrolitica, y de que se
tenga una cdensidad eficiente.
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También se encontrc que a temperaturas mayoras de 50°C el depdsitc se vuelve
quebradizo, lo que dio un rango de temperaturas de 30-50°C. en este rango se puede trabajar

sin riesgo alguno de producir un mal depdsito.

Densidad de corriente y tiempo de electrodepositacién,

La densidad de cormiente define la veloadad a la que |a capa de dioxido de piomo se
deposita sobre la segunda capa del e2icctrode Como ya se ha observado anteriormente,
utiizar una densicdad de cormente pequena permite cubrir perfectamente la superficie dei

electroco; una densidad grande dejan huecos en la superficie.

Por ello es necesano aplicar una densidad que cubra toda !a superficie del electrodo,
pero que la velocidad de depositacién no sea tan lenta como para hacer que el proceso
requiera un tiempo mMmuy largo, y por o tanto un consumc de energia elevado

Para una superficie a cubnr de aproximadamente 15 cm® a una densidad de 20
mA/cm? se necesitan 20 min | pero 2! deposito es quebradizo y negro’ a una densicad de S
mA/cm?, el proceso es tan lento que se necesitan S horas para el recubnmiento total det
electrodo, en cuanto a la consistencia de la capa es bastante sdliga

E! range optimo de densidades de comente para preparar esta tercera capa se
encontré entre 7-15 mAa/cm?, el tempo de electrodepositacién va a depender de la densidad

utilizada.
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Caracteristicas de la capa tipo "a” del electrodo de PbO, modificado.

16+

12 cm.

—r

I 2.5 em.,

Fig.3.12 Tercera capa del electrodo de didxido
de plomo modificado.

Tiempo de electrodepositacion: 1 hora.
Area total: 42.82 cm?,
Peso de la capa de PbO.: 0.4704 gr.

24
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Preparacién del electrodo de diéxido de plomo modificado.

3.1.4.4.- Formacion de la cuarta capa.

La cuarta capa esta formada por oxide de plomo del tipo 3, se genera sobre Ja tercera
capa y es la gltima capa de electrodo. Su pnncipal funcion es fa de oxidar la materia orgdnica

presente en el agua rasidudi

Esta capa también se forma mediante un bano electrolitico por electrodepositacion,
pero se utitiza una solucion electrotitica que contiene PH{NC,).y TaOy La composicidén de la
{como en el caco de la tercera

solucion, la temperatura del bafio y densidad de corrients
capa), deben definirse para obtener una capa con uwuenas caracteristicas oxidantes v de
durabilidad.

Proceso de electrodepositacién.

Composicidn_del bafio_electrolitico.

En los expenmentos efectuados, se cotuviercon tres coiores de capas, una capa de
color grns oscuro, una de color gns claro y por ultimo una de color blanca La capa de color gnis
oscuro es ligeramente gquebradiza y en pruebas realizadas en aguas de colorantes (una de
tipo azo de una industria quimica), se puede ver que tarda en reducir el color del agua de rojo
intenso a un color rosa.

L.a capa ¢e color gris Claro, ©s my Hda y reduce rapidamente el color del agua e un

rojo intenso a un coior amantio transparente. En cuanto & la capa de color blanca es sdtida.
pero tarda mucho tiempo en reducir ¢l color dol agua dei color rojo intenso a un color raranja.

Por tante la capa dones parz el elecirodo debe ser ae un color gns claro, o que llevo a
encontrar tas concentraciones tanio de Fo(NQy. como de Ta,0. nececarios para preparar
este tipo de capa: los datos obtenidos se mueastran en la siguiente tabla:
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Color de fa cuana Mol da PH{NO-),. Mol. de Ta.Cx.
capa
Gris oscuro 0 08s Q001
Gris cscuro Q.141 0 003
Gris oscuro 0.196 0.004
Grs clars Q.249 0.0C5
Gris claro 0.294 0.co8
Gris clare 0.348 C.009 B
Slanco Q.395 G.011
8Blanco. 0.491 0.012
Blanco. 0.697 0014
Blanco 0.992 0.016

En la figura 3.73
de didxido de plomo es oscura, a mecida gque se avmenta la ceoncentracion el electrodo se
aciara y hay un punto en que se pone blanco, esto es debido a Que existe una gran integracion

puede obserarsg que en ausancia ge particulias de Ta.Og. 12 capa

de particulas de Ta,C¢ ique s0n Qe coior btanco) ala capa de dioxido de plomo

En cuanto al Pb(NC,).. 8 pequeras concgntraciones casi ne hay deposito, conforme se

de didxido de plomeo. empiexa a depositarse plamao en ios

a

aumenta la concentracisSn ia
catedos (Pb®). por =2lla &35 necesano
obtener un depdsitc sohdo ¥ otar i depésito no dessaao de plomo en los catodos

ura concenrtracran adecuacda de Pb(NO, para

Se pudo comprobar an las pruebas reahzadas. que para gbiener una capa que fuera de

cotor gris clare y ademar solida, las concentraciones adecuadas de Pb(MNO, deben estar
comprendidas entre 0.25-5 35 M y para el caso del TaOs de entre 0.005-0.009 M, pero es
todo et proceso de

necesano mantener siempre  e@stas  concentraciones  durante

electrodepositacion, si se guiere conseguir este tipc de capa.

Para mantener o eguilibrio de la sciucidn se necesita agregar una cantigdad de

Pb(NO,).. que es posibie obtener de la diferencia de pesos deil elecrodo antes y después del

proceso.
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Fig. 3.13. Variacion del! coior de la cuarta capa del eiectrodo de plomo modificada,
con respecto a la concentracion de Pb{NQO3)2 y Ta205 de la solucién electrotitica.
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Temperatura del bano electrolitico.

El rango de temperaturas en el cual se encontrs la mejor calidad en !a capa de didxido
de plomo es de 50-70°C, a temperaturas mernores de 50°C casi no hay deposito en et
electrodo; a temperaturas mayores de 70°C se preducen capas quebradizas

Densidad de¢ corriente y tiempo de electrodepositacién.

Para una superfic:e a cubnr de aproxmadamente 15 cm?, o una densidad menor de 20
mA/cm?, el procesoc es tan lento que se necesian 5 horas para el recubnmiento total del
electroco, a una densidad mayor cde 45 mAJocm? se necesita 1 hora, pero el depdsito es
quebradizo. La mejor densidad de ceoffiente para este caso se encentro entre 20-40 mA/cm? y

el tiempo dependerad de 1a densidad empleada
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" del electrodo de PbO. modificado.

Caracteristicas de la capa tipo

Fig.3.1h Cuarta capa del s#lectrodo de didxido
de plomo modificado.

Tlempo de electrodepositacion 9 horas.

Area total: 42.92 cm?
Peso de la capa de PbO..: 17.2608 gr.
Espesor promedic de la capa: 0.05 cm.
Densidad de la capa: 8§.0432 gr/icm>
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Pruecbas de los electrodos en agua residual textil.

3.2.- Pruebas de los electrodos en agua residual de Ia industria textil.

Los cuatro tipos de electrodos preparados, so probaron en un agua residual de la
industria textil, ello con el fin de conocer sus caracteristicas especificas como son: el poder
oxidante de los electrocdos. la forma en que afecta o pH del agua, 1a influencia de la
conductividad del agua, el voitaje y amperaje que tiena el sistema durante [a exidaciéon (lo cual

permite conocer €l consumo de energia del procesoj, etc

Las pruebas se efectuaron en un agua residual cuyo principal componente es el
colorante marino terasit (colorante tpo aro). El agua tene un coler azul marino y puede
apreciarse en ella solidos sedimentables del mismo color que el agua. Estas pruebas se

realizaron con agua cruda {sm tratamients previo) v con ngua tratada on un n2acior bioldgico

Para observar mejcr los efectos de los electrodos sobre el agua residual, se realizaron
las pruebas lo mas uniformemente posibies. para ello hubo la necesidad de fijar algunos
elementos del sistema, 1os cuales son iguaies para ios cuatra tipos de electrodos, entre estos

elementos estan’

El volumen de ia muestra de agua vy pH,

Para todos iocs casos se utlizd un voiumen del agua residual de 100 ml. El pH del agua

cruda fue de 8.5-7.0 (antes ce agregar el clectrdlito), v del agua tratada 5.7-7.8 (en el reactor

biolégico se le agrega al agua una canudad de Na,SCy.

La superficie de) glectrodo.

En todos Ics casos la superficie del electrodo, gue astaba en contacto con el agua

residual (area de reaccion) tue de 15 ¢m?

Demanda guimica de oxigeno cdel agua residual,

ta DQO del agua cruda tuvo un valor inicial promedio de 3200 mg/t. Para el agua

tratada fue de 742 mg/t.
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La conductividad del agua residual.

El agua residual presentaba una conductividad de 0.38 ms/cm. Las primeras pruebas
efectuadas en el laboratorio indicaron que a esta cenductividad no existe una adecuada
oxidacién electrcquimica Ademas esta mala condustnvicad provoca otros problemas en el
sistema por ejemplo tener un voltaje muy esievado /(de aproximadamente 40 Volts) a
densidades de 10 mA/cm?, dando origen a una perdica de agua por calentamiento (70-90°C);
también este calentamiento es capaz de danar al electrodo mismo Y por tltimo el consumo de

energia se hace demas:ado grande

De tal forma existic la necesidad de aumentar la conduchvidad del agua, para ello se
recurrié a distintos electrahtos y encontrar las canudaces de a@stecs en ef agua Los clectrdlitos

que se probaron fuzron el NaCl, Na.3S0O,y HCI

En el caso dei HC! una peguerna cantigad (2.1 mi de una solucion 8.5 M. de HCl en 100
mi de muestra), hace pajar o pH dei agua nasia ur vaor Ce Z, e cual No sirve para en un
momento daco reciclar el agua al procesc o arrojara al medio ambiente: la conductividad del
agua es notonamente supenor comparada con 'a generada por los otros electrolitos; y ademas
permite oxidaciones del agua bastante rapidas y eficientes

El Na.SO, no provocad cameios en ef piH del agua. te conductividad y oxidacion
electrocquimica del agua os mencr gue cuande se usa HC! y NaCl Para el caso age NaCl
tampoco existen cambios 2n el pH. La conductividad ce! agua es mayor gue is que contiene
por Na-SQ, pero menocr gue la generada por HC1 No obstante la oxidacion ¢zl agua es casi

o~

tan rapida y eficiente como cuandc se usa HCH

Otro punto gque debe ser considerado es el riempo de -1da del electrodo. con respecto
ai eiectrolitc utilizado. Cuando se uene elecirodos de SnO. modificado y de SnO; sencilio, y at
agua resigual s9 le agrega cualquigr cantidad de HC!, este acido desprende ia capa de ¢xdo y
el electrodo es atacago rapidamente al grado de corroer al mismo metail base (titanio). Esto no
ocurre con los giectredos de FbO, modificado y de PbO. sencillo. Si en lugar de agregar acido
es agregada una sal como NaCl o Na;S0_ !os cuatrc lpos de elecirodos no sufran dano

alguno por parie del medio
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Para no causar dafo alguno a los electrodos asi como para tener una conductividad
mayor a la det Na,SO, se decidié usar NaCl en las pruebas. La cantidad ideal de esta sal se
determino en posteriores experimentos, tomando en consideracion que e! sistema deberia
tener et menor voltaje posible (Menor consumo de energia), agregando la menor cantidad de
NaCl para lograr este voltaje. Las pruebas hechas en esta tesis se realizaron con 0.2 gr de
NaCl en un voluman de 100 mi de agua residual (300 p.pm de NalCl), que fue la cantidad
idea! encontrada en laboratoric.

Forma de realizarlas pruebas.

Las pruebas se realizaron con ! equipo usado en la fiqura 3.6 Consistieron
basicamente en colccar los 100 ml. de agua residuzl en =1 vaso de vidric pyrex, introducir ei
electrodo {anodo) en el agua colocando un catodo de ttanio de cada iado, conectar los
electrodos a la fuente de poder y sumimstrar la energia necesana para cada caso. El proceso
duro en todas las prucbas una hora (excepto @n las pruebas finales en donce se 2specifica el
tiempo dado)

3.2.1.- Pruebas efectuadas en agua cruda.

Datos generados por el electrodo de SnO, sencillo.
Densidad | Vottaje | Comente nH P Conductividad § Conductvidad DQO
ae {vcits) (A timcial) final snicial finai (mgA).
comente msfemy). {ms/cmy
(mA/cm?)
1 5.8 1S <09 &.31 1.4€ 2514
20 55 230 (<3 ToZ 1.3 1.1 2124
30 3] 045 S T 58 1.42 112 1924
4G 11 082 =] ) 140 130 1786
5C 13.8 o7 S 83 T 59 135 1.8 1676
6C i50 C 8¢ £75 8 03 1.37 1.13 1580
70 170 1.08 3585 8 354 1.2 1.13 1534
Q 18.C 1.2 5.80 8.75 14z 116 1485
[2e) 18 ¢ 1.35 T 01 8.4 146 1.10 14690
100 2002 S0 e.74 378 1.40 1.11 1448
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

Datos generados por el electrodo de SnO. modificado.
Densidad | Veltaje | Corriente pH pH Conductividad | Conductividad DQO
de (volts). (A). (inicial). { (final). inicial ftnal. (mg”l)
cornente (ms/emj) (ms/cm)
(mA/cm?).
10 55 Q.15 e68_| 788 144 1.40 2588
20 0.30 655 7.92 1 135 | 2354
30 . 045 | 683 ] 790 138 1.29 2164
40 9.1 o060 | s7o | 801 1.45 1.18 2019
50 10.4 0.75 7.95 141 1.15 I 1918
60 11.2 0.50 8.22 _141 1.13 18485
79 | 135 1.05 8.11 A o 1.20 1768
80 15.0 _1.20 8.32 1 BRRE] 1715
90 17.0 1.35 847 | _ 1.29 1680
100 19 0 1.50 3 57 1 33 .17 1658
Datos generados por ci electrodo de Pb0O, sencillo.
Densidad | voitaje | Cornente pH D Cenductividad | Conductividad DQO
ae (volts), (A (ricial) (finah) wucial, finaj (magf)
corriente {ms/cm}
{(mA/em?)
10 1.28 2317
{20 _1za | 1803
30 | 100 1.13 1450
40 | 120 _31e ) 1280
so | _ 135 a2 1170
60 14.0 ] 1101
70 15.0 127 1040
80 15.0 1.48 1002
S0 is.0 50 R R % 960
100 22.0 1.15 240
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

Datos generados por el electrodo de PbO, modificado.

Densidad | Voltaje | Corriente pH pH Conductividad | Conductividad DQO
de {volts). (A). (nicial). | (final). inicial, final. {mg).
corriente {ms/cmy}. {ms/cm)
(mA/cm?=).
10 4.3 Q.15 5.60 6.61 1.45 1.24 2050
20 8.3 0.30 5.861 7.27 1.42 1.31 1488
30 7.1 0.4% 8.59 1.51 1.26 1205
40 8.3 060 6.58 1.51 128 1056
50 85 Q.78 6.51 143 1.22 860
60 8.9 9.90 5.53 1 1.38 1.1z 880
70 10.0 1.05 6.56 01 1.37 1.12 820
80 12.0 120 | esa | es1 | 13 1.12 780
S0 17.0 1.35 8 60 7.3 137 1.13 750
10C 18.0 .50 & 58 691 1 ae 125 738
TABLA RESUMEN AT,
Densidad de SnO- [Siale PO~ PO~
cornente sencillo modificzdo sencitlc, modificado
(mA/cm=}. DQO imasty DQO (ma/. § DQO (mg/M. | DQD (maMh.
8] 3200 32C0 3200 3200
10 251 __ 2ess 2317 2050
2124 | 2354 1803 1488
1924 2184 1450 1205
__..2019 1280 1056
1918 1170 960
1848 1101 880
1768 1040 820
1715 1002 780
S0 o 1880 80 750
100 1658 940 736
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

El agua residual al inicio del proceso es de color azul marino con sdlidos del mismo
color. En general al termino de todas las pruebas el agua cambio a un color blanco-
transparente con una notable disminucidon de solido (de color blanco), aungue hay que hacer
notar que el grado de trasparencia del agua y cantidad de sdlidos es proporcional al tiempo del
proceso y a la densidad de corriente aplicada al electrodo

Con los datos de la tabla resumen " A " se construye una grafica la cual se puede
observar en la figura 3.15, en ella podemos apreciar et efecto de cada uno de los elecirodos
sobre la disminucion de la DQO

La grafica permite ver las curvas de cada unc de los electrodos, en base a ellas hay
que hacer notar que para densidades de comente pequedas (10-30 mA/cm?) ta DQO
disminuye muy poco, conforme se aumenta ia densidad es mayor la DQO remowvida, hasta gue
se llega a un intervalo (45-80 mA/cm?) en que ya la DQO no cambia mucho a pesar de un
aumento en la densidad de comente

Todas las curvas se parecen en su comportamicento, pero ¢s la curva del electrodo de
PBO, modificado la que presenta una mayor remocién de DQO. Esta pasa de un valor inicial
“e 3200 mgA a un valor final de 736 mg/l: lo que equivale a haber removido un 77 % de la
;QO contenida en el agua residual. Los datos completos del 26DQO removido de los
electrodos pueden observarse en la tabla resumen " B ”, y en la grafica de la figura 3.16.
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.
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Fig. 3.15. £fecio de {a densidad de corriente sobre la remocion de DQO por oxidacion
electroquimica de un agua residual perteneciente a Ja industria textil, utilizando cuatre
tipos de electrodos de alto sobrepotencial de oxigeno. El tiempo de duracién de cada
una de fas pruebas es de * hora, ¢! volumen de 100 mi y se gregaron 0.2 gr. de NaCl a
fa muestra de agua para mejorar su conductividad.
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

TABLA RESUMEN 8.

Densidad de SnO- SnO, PBLO., PO,
carriente sencilla. modgificado. sencillo, modificado.
(mA/cm?) 2% DQO %0DQO “%DQO %DQO

Pemovido Removido. Removido. Removido.
o o] (o] Q [s]
10 21 43 16 Q0 27.59 35.23
20 33.62 26.31 43.65 53.50
20 39 71 32.37 54.68 62.34
40 44.18 36.90 860.00 87.00
50 47.82 40.08 63 43 70.00
€0 50.31 42.31 65.59 7250
70 52.06 44.75 87.50 74.37
80 53.59 46.40 £8.68 7562
89 54.37 47.50 70.00 76.56
100 54.75 48.18 70.62 77.00
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Pruebas de Jos electrodos en agua residual textil.
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Fig. 3.16. Efecto de la corriente sobre el %DQO removido por oxidacién electroquimica

de un agua residual perteneciente a la industria textil, utilizando cuatro tipos de electro-
dos de alto sobrepotencial de oxigeno. El tiempo de duracién de cada una de las pruebas
es de 1 hora, el volumen de 100 m! y se gregaron 0.2 gr. de NaCl a la muestra de agua
para mejorar su conductividad.
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

3.2.2.- Pruebas efectuadas en agua tratada.

Datos generados por el electrodo de SnO, sencillo.

Densidad | Voltaje | Corriente pH pH Conductividad | Conductividad DQO
de (volts). (A). (inicial). | (final) intcial final. (mg/).

cerriente {ms/cm}) {msicm).

(MmA/em?).
10 6.2 Q.15 7.43 7.20 1.58 1.48 827
20 7.0 0.30 747 7.87 1.61 1.39 531
30 85 0.45 7.00 7.73 1.26 1.13 483
40 10.0 0.60 8.95 8.25 1.33 1.17 395
50 11.5 0.75 6.96 8.03 1.33 1.14 345
80 13.0 Q.80 7.02 8.16 1.35 1.12 314
70 14.5 1.05 7.31 879 1.32 1.08 293
80 165 120 7.31 8.31 1.386 1.12 280
90 180 1.35 7.23 8 .41 1.29 1.04 272
100 19.0 1.50 7.36 8.60 1. 1.13 285

Datos generados por el electrodo de SnQO, modificado.

Densidad | Voltaje | Corriente pH pH Conductividad | Conductividad DQO
de {volts) (A). {inicial). { (final) imcial. finat. {mg/).

corriente {ms/cm). (ms/cm)

(mA/cm?).
10 4.0 .15 7.37 749 1.38 1.32 660
20 54 0.3C 7.42 7.58 1.43 1.36 598
30 85 .45 7.31 7.42 1.31 1.23 541
40 7.8 0.60 7.32 8.00 1.32 1.21 498
S0 9.0 G.75 7.08 8 16 1.33 1.28 487
60 85 0.90 7.40 827 1.34 1.22 437
70 10.5 1.05 712 808 1.31 1.20 412
80 115 1.20 7.18 8.24 1.40 1.24 388
k=le] 13.0 1.35 6.98 7.97 1.37 1.15 372
100 15.0 1.50 6.98 803 1.36 1.12 364
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

Datos generados por el electrodo de PbO; sencillo.

Densidad [ Voitaje | Corriente pH pH F:onducnwdad Conductividad DQo
de (volts). (A). (iniciat). { (final). inicial. final. (mg/).

cornente (ms/cm). {ms/cm).

(mA/cm?).

| __10 5.6 o lé,_%_ 12 7.57 1.36 1.25 579
20 8.0 0.30 7.20 7.59 1.56 1.38 441
30 88 Q.45 718 767 1.58 1.36 354
40 10.1 Q80 7 38 7.98 150 1.32 308
50 12.6 0.75 7.52 7.92 151 1.29 277
80 141 © 90 756 8.15 1.35 1.26 247
70 16 0 1.05 741 7.81 1.45 1.16 230
80 17.5 1.20 7.1 7.87 1.51 1.21 217
90 18.5 1.35 7.41 7.79 1.53 1.24 209
100 18.0 1.50 748 8.13 1.52 1.23 201

rodo de PbQ, modificado.

Datos gencrados por el elec

Densidad { Voitaje | Corriente pH I pH Conductividad | Conductividad DQO
de (volts). (A). (iniciah. | (final). mnicial. fimal. (mg/h.

corriente {ms/cm). {ms/cm)

{mA/cm?3).
10 45 Q15 7 44 7.48 1.83 1.41 501
20 7O | 0.30 7T 7.58 1.54 1.30 326
30 80 0.45 7.41 7.63 1.46 1.21 254
40 10.1 0.60 7.5 7.54 156 1.29 219
50 | 108 a.75 7.53 7 63 1.59 1.34 201
80 11.0 0.80 v.48 7.68 1.47 1.18 184
70 12.0 .08 7.43 7.61 1.51 1.32 171
80 13.0 1.20 742 7.79 1.48 1.16 185
=]e] 14.5 1.35 7.91 8.02 1.61 1.33 160
100 16.0 1.50 7.25 8.48 1.36 1.19 157
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

TABLA RESUMEN "C*©.

Densidad de SnoO, SnO, PbO, PLO,
comente senciilo. modificaco. sencilto. modificado.
(mA/cm?) DQO (ma/). | DQO (mg/M. [ DAQO (mg/h). | DQO (mg/M)

[o} 742 742 742 742
10 B27 660 579 501
20 531 588 441 326
30 463 541 354 254
40 385 498 3a8 219
50 345 <467 277 201
&0 314 437 247 184
70 283 412 230 171
80 280 388 217 165
S0 272 372 209 160
100 265 364 201 157
TABL A RESUMEN D

Densidad de SnO- SnO, b0~ PO,
corriente sencillo modificago sencillo. modificado.
(mA/em?) %DQO 2%DQO 2%DQO 2DQO

Removido Remowvido. Removido. Removido.
v} o] o] Q Q
10 1£.49 11085 21.96 32.47
20 28.43 19 40 40.56 56.08
30 37.60 27.08 52.29 65.76
40 46. 76 32.88 58.38 70.48
50 53.80 37.06 82 66 72.81
80 57 68 41.10 66 .71 75 20
70 60.51 44.47 688.00 76.95
80 82.26 47 .70 70.54 7776
S0 63.34 48.86 71.83 78.43
100 84.28 50.94 72.91 78.84
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

El agua residual utilizada en este caso habia sido previamente tratada en un reactor
biolégico. Su color antes de la oxidacion electroquimica era verde-amarillo con sélidos de color

verde.

Al termino de todas las prueba hechas al agua, el color de esta cambio a un blanco-
transparente con una notable disminucidon de sodlido (de color blanco), excepto en las pruebas
en donde se utilizaron electrogos de PbO. sencillo y de PbO, modificado a densidades de
corriente de 70-100 (mA/cm?®), en las cuales el agua resultante quedo completamente

transparente.

Con los datos de ta tabla resumen * C ” se construyo la grafica de la figura 3.17, en ella
podemos apreciar el efecto de cada uno de los electrodos sobre la disminucion de la DQO.
Las curvas son similares a las encontradas en !a figura 3.15, y las cuales fueron generadas
por los datos de las pruebas con agua cruda:. lo que corrobora el comportamiento de los

electrodces sabre el tipo de agua examinada.

Nuevamente la curva del electrodo de PbO, modificado es la que presenta una mayor
remocion de DQO. Pasa de un valor inicial de 742 mg/A a un valor final de 157 mg/: lo que
equivale a haber removido un 78.84% de la DQO contenida en @l agua residual. Los datos
completos del! %DQO removido de los electrodos pueden observarse en Ja tabla resumen " D

",y en la grafica de la figura 3.18.
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.
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Fig. 3.17. Efecto de 1a densidad de corriente sobre la remocidon de DQC por oxidacién

electroquimica de un agua residual textil previamente tratada en un reactor biolégico,

utilizando cuawro tipos de elecrodos de alto sobrepotencial de oxigeno. E! tiempo de

duracidon de cada una de 1as pruebas ¢s de 5 hora, el volumen de 100 mii vy se gregaron
0.2 gr. de NaCl a la muestra de agua para mejorar su conductividad,

Capitulo 3. Desarrollo experimental y resulitados.

113



Pruebas de los electrodos en agua residual textil.
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Fig. 3.18. Efecto de ia corriente sobre el %DQO removido por oxidacién electroguimica
de un agua residual textil previamente tratada en un reactor bioldgico, utilizando cuatro
tipos de electrodos de alto sobrepotencial de oxigeno. Ef tiempo de duracién de cada
una de las pruebas es de 1 hora, ¢l volumen de 100 ml y se gregaron 0.2 gr. de NaCl a la
muestra de agua para mejorar su conductividad.
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

3.2.3.- Pruebas finales del agua tratada.

Para conocer hasta que grado los electrodos preparados, pueden ser utilizados para el
tratamiento de!l agua residual textil, fue necesaric efectuar una serie de pruebas finales.

En las pruebas hechas tanto para agua cruda como para agua tratada. el electrodo que
permite tener mejores resultactos fue el de PbO, modificado. Es asi que todas las pruebas
finales se realizaron con este tipo de electrodo.

Como se vio antenormente, en la curva del electrodo de PbO, mogdificado, hay un
intervalo (45-80 mA/cm?) en que ya la DQO no cambia mMucho a pesar de un aumento en la
densidad de coriente. Es este intervalo en donde se puso particular atencidon, y por eilo se
efectuaron pruebas para obtener mas informacién sobre tal intervalo, pero ahora se mantuvo
constante la carga aplicada (5400 coulombs”) y se vario el tiempo de oxidacién. La DQO inicial
dei agua tratada tuvo un valor de 400 mg/

TABLA "E".

Densidad | Volaje j Comente pH pH Conductividad | Conductividad DQo
de {voits). (A). (inicial). { (finah iniciat. final. (ng/).

corriente {ms/cmy). (ms/cmy).

mAJom3).
45 85 0.67 7 32 8.81 1.54 1.29 113
50 9.5 075 7.ag 10.12 1.30 1.18 54
55 10.2 Q.82 713 10.03 1.38 1.18 1
80 11.0 0.90 7.10 9.35 1.36 1.16 40
&5 115 0.97 7.19 9.67 1.40 1.22 82
70 120 1.05 7.28 8.03 1.49 1.24 124
75 123 1.12 714 8.19 1.38 1.17 168
80 13.1 120 7.30 g8.24 1.50 1.25 207

* Nota : Un ampere es un coulomb gor segundo: C=AX1t(seg.)

3600 seg. X 1.5 A = 5400 coulombs (el tiempo y ia comente son arbitrano)

Capitulo 3. Desarrollo experimental y resultados.
115



Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

3.2.3.- Pruebas finales del agua tratada.

Para conocer hasta que grado los electrodos preparados, pueden ser utilizados para el
tratamiento del agua residual textil, fue necesario efectuar una serie de pruebas finales.

En las pruebas hechas tanto para agua cruda como para agua tratada, el electrodo que

permite tener mejores resultados fue el de PbO, modificado. Es asi que todas las pruebas
finales se realizaron con este tipo de electrodo.

Como se vio anteriormente, en la curva del electrodo de PbO, modificado, hay un
intervalo (45-80 mA/em?) en que ya la DQO no cambia mucho a pesar de un aumento en la
densidad de cormiente. Es este intervalo en donde se puso particular atencién, y por eito se
efectuaron pruebas para obtener mas informacion sobre tal intervalo, pero ahora se mantuvo

constante la carga aplicada (5400 coulombs®) y se vano el tiempo de oxidacion. La DQO iniciat
del agua tratada tuvo un valor de 400 mgi/.

TABLA "E™

Densidad | Voltaje | Cornente pH pH Conductividad | Conductividad oQo
de (voits). {(A). (inicial). § (final). iniciat. final. {mg/M.

cormente (ms/cm). {(msicm).

mA/cm?3).
45 85 0.67 7.32 8.81 1.54 1.29 113
50 9.5 Q.75 7.18 10.12 1.30 1.16 S4
55 102 0.82 7.13 10.03 1.38 1.18 ul
60 11.0 090 710 9.35 1.36 1.186 40
85 115 0.97 7.18 9.67 1.40 1.22 82
70 12.0 1.05 7.28 8.03 1.49 1.24 124
75 12.3 1.12 7.14 8.19 1.38 147 166
80 13.1 1.20 7.30 824 1.50 1.25 207

~ Nota : Un ampere es un coulomb por segundo:

C = A Xt(seg)
3600 seg. X 1.5 A = 5400 coulombs (el tlempo y la cormenta son arbitrario)
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Pruebas de 105 electrodos en agua residual textil.

TABLA "F*.

Densidad de Tiempo de PbO, modificado

corriente oxidacion. DQOC

(mA/cm?). (min).== (mg/Mh)
45 135 113
50 120 54
55 110 1
60 100 40
85 93 82
70 86 124
75 80 186
80 75 207

*“* Nota : El ttempo en minutos se obtuvo de la féommula t=C /A
ejempio © t (min.) = 5400 coulombs / (1.2 amperes X 80 seg) = 75 min.

N

DQO {mgfl).

./“/

45 50 55 60 65 70 75 80
Densidad de corriente (MmA/cm?).

Fig. 3.19. Efecto de la densidad de corriente sobre la remocidn de DQO por
oxidacion electroquimica de un agua residual textil previamente tratada en
un reactor bioldgico, utilizando un electrodoe de didxido de plomo modifica-
do como electrodo de alto sobrepotencial de oxigeno. Se rmantuvo una carga
constante de 5400 coulombs 2n cada una de ias pruebag, un volumen de 100
m! y se gregaron 0.2 gr. de NaCl a la muestra de agua para mejorar su
conductividad.
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Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

En la figura 3.19 estan graficados los datos de densidad de cormiente contra DQO
removida. La grafica muestra algo muy interesante, y es el hecho de que a pesar de aplicar la
misma carga en todas las pruebas, la remocion de DQQO no es la misma. A partir de la
densidad de comiente de 45 mA/cm? la DQO desciende inealmente hasta un punto minimo (55
mA/cm?), después la DQO ascience otra vez linealmente

Y también podemos ver que para la densidad de corrniente de 55 mA/em? el valor de la
DQO es 1 mg/l; lo que equivaie a haber removido el 98.75% de la DQO inicial, cuando a una
densidad de 80 mA/cm? la DQO es 207 mgA (se ha removido el 48.25% de 1a DQO inicial). Lo
que significa que el proceso de oxidacion electroquimica es mas eficiente a 55 mA/cm?® que a
una densidad mas ailta; y por tanto el consumo de energia para obtener el mismo valor del
%DQO removido, @s menor a una densidad de 55 mA/cm?* que para una densidad de 80
mA/cm?

El siguiente paso fue determinar el tiempo necesano para obtener (con una densidad
de 55 mA/cm?) un valor de DQO menor a 200 mg/l. que es el valor minimo fijado que deben de
tener las aguas residuales textiles, para ser desalojadas al ambiente: de acuerdo a nommas
ambientales mexicanas.

TABLA"G"

Tiempo de | Voltaje | Corriente pH pH Conductividad | Conductividad slele]
oxidacion. | (volts). (A) (inicial). | (final). inicial finai (mg/M).
(min). (ms/cm). {ms/cm).

3 10.5 0 82 6 87 823 1.44 1.28 270
5 10.3 Q.82 8.0 8.40 1.33 1.15 138
15 10.6 0.82 8.52 8.56 1.42 1.12 85
30 10.4 Q.82 6.89 9.03 1.4C 1.10 28
45 10.3 c.82 6.56 950 1.38 1.23 =]
18] 10.4 0.82 7.01 9.88 1.38 128 1
70 10.4 0.82 8.41 9.80 1.48 126 1
80 10.6 0.82 6.50 9.67 1.38 1.19 1
390 10.3 0.82 8.41 10.20 1.40 1.23 1
100 10.5 0.82 8.52 10.54 1.34 1.20 1
110 10.5 .82 6.49 10.85 1.35 1.15 1
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TABLA "H"
Tiempo de oxidacién PO, PbO,
electroquimica modificado. modificado.
{(min). DQO (mgm. %DQO Remowvido.

o 400 (o]
3 270 32.50
k= 138 65.50
15 65 83.75
30 26 93.50
45 9 87.75
60 1 99.75
70 1 89.75
80 1 99.75
k=]e] 1 99.75
100 1 998.75
110 1 99.75

La figura 3.20 contiene la grafica que se construyoe con los datos de DQO y %DQO
removido, en ella podemos observar que en los primeros minutos hay una gran disminucién de
la DQO contenida en el agua, después de 30 minutes ya la disminucion de DQO es muy
pequefia; ademas puede apreciarse que se necesita un tiempo minimo de 5 minutos para

asegurar un valor de DQO menor de 200 mg/l.
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Fig. 3.20. Comportamiento de tiempo de oxidaciéon elecwoquimica sobre la remocion
DQO y %DAO removido de un ayua residual textil previamente tratada en un reactor
biologice, utilizando un electrodo de didoxido de plomo modificado como etectrodo de
alto sobrepotencial de oxigeno. Se mantuvo una densidad de corriente constante de
55 mAJ/cm? en cada una de las pruebas, un volumen de 100 ml y se agregaron 0.2 gr.
de NaCl a la muestra de agua para mejorar su conductividad.
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Como pasc final se realizo un estimado del consumo de energia por kg. de DQO
removida para el rango de densidades de comentes de 45-80 mA/cm?. De una DQO de 400
mg/l se paso a una DQO de 138 mg/l ei resuitado de consumo de energia para cada caso se
muestra en la siguiente tabla y también en ia figura 3.21.

Densidad de comente | Voitaje | Corriente | Tiempo | Consumo ce cnergia
(mA/em?) {Volts) A). {hrs). (Kw-hr/kg de
0QO removida).
45 85 0.87 2.00 43.47
50 8.5 0.75 1.00 27.10
55 10.4 0.82 0.08 2.71
80 11.0 0.90 0.80 34.00
65 14.5 0.97 1.16 49.00
70 12.0 1.05 1.25 60.11
75 123 112 1.40 7361
80 13.1 12 1.50 90.00

Ejemplo del calculo dei consumo ae energia cuando se utiliza 55 mA/cm?2,

Datos de tabla:
Tiempo = 5 min = 300 seg. = 0.0833 hrs.

Densidad de corriente = 55 mA/cm?

DQO inicial = 400 mg/

DQO final = 138 mg/

Voltaje = 10.4 Voits.

Corriente = 0.82 A

P=1XE MW

P=082AX104V =8.528'W

P =8.528 W X (Kw / 1000 w) = 0.008528 Kw

P = 0.008528 Kw X 0.0833 hrs. = 0.0007106 Kw-hr.

DQO removida = 400 - 138 = 262 mgn

(1000000 mg/kg X 0.0007106 Kw-hr) / 282 mg = 2.712 Kw-hr / Kg. de DQO rermovida.
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Fig. 3.21 Variacién del consumo de energia por kg de DQO removida de un agua
residual textil, con respecto a la desidad de corriente aplicada en un electrodo de
didéxido de plomo modificado. En todas las pruebas la DQQ paso de un valor inicial
de 400 mg/l a un valor final de 138 mg/l, se trabajo con un volumen de 100 mi y se
agregaron 0.2 gr. de NacCl a la muestra de agua para mejorar su conductividad.
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Andlisis de plomo.

Para comprobar que el electrodo de digxido de plomo no incorpore plomo al agua
residual durante el proceso de electrdlisis, se realizaron pruebas del contenido de plomo en el
agua antes y después del proceso; para esto se utilizé el método de la ditizona (que tiene un

rango sensibilidad de 0-160 pg de plomeoifitro). El equipo utilizade fue un espectrofotémetro
DR/2000 de marca Hach.

Reactivos utilizados:
1.- Almohadilia con polvo amortiguador.
2.- Citrato para metales pesados.
3.- Cloroformo.
4.- Reactivo en polvo para metales Dithiver.
5.- Cianuro de potasio.
6.- Solucion de hidroxido de sodio, SN.

E! resultado fue que en ningun caso el contenido de plomo en el agua se ve
incrementado por el uso del electrodo.

Andlisis de estanfo.

Tambien se realizaron pruebas det contenido de estafio en el agua antes y después del
proceso; se utilizé el método de utulacidén digital iodomeétrica (que tiene un rango sensibilidad
de 7-250 g de estafiollitro). Ei equipo gque se utilizo fue un titulador digital modelo 16S00-01 de
marca Hach y una botella desmineralizadora.

Reactivos utilizados:

1 .- Acido clorhidrico concentrado.

2.- Cartucho de titulacion iodato-ioduro 1.0 N.
3.- Bicarbonato de sodio.

4.- Solucidén indicadora aimidonada.

5.- Polvo de Hierro.

De acuerdo con las pruebas efectuadas &n et agua, podemos notar que no es posible
detectar en ningun caso ei contenido de estafio en et agua con el método utilizado
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3.3.- Tiempo de vida de los electrodos.

El tiempo de vida de los electrodos depende de varios factores y por ello no se pudo
establecer claramente. Depende principalmente de la densidad de comiente aplicada, del
manejo mecanico y del electrolite utilizado (ya evaluado en las pruebas del agua residual

textil).
Densidad dea corriente.

Se considera que el tiempo de vida de los electrodos de estado termina, cuando existe
electrodo comparado este voitaje con el voltaje que

un gran aumento de voitaje en el
esto es, un aumento de

presentaba a! inicio del proceso de oxidaciéon electroquimica;

aproximadamente un 50% en el voltaje inicial.

La densidad de cormente es un motivo de acortamiento del! tiempo de vida del

electrodo, en las pruebas hechas densidades de 10-30 mA/cm?, los electrodos de SnO,
sencillo y SnO, modificado tuvieron un tiempo de vida promedic de 75 hrs. y 63 hrs.
respectivamente. A densidades de 40-60 mA/cm?, sus tiempos de vida fueron de 35 hrs. para

el electrodo de SnO. sencillo y de 27 hrs. para el electrodo de SnO,, modificado.

Conforme se aumenta la densidad de corriente el tiempo de wvida se va acortando, en
densidades de 70-100 mA/cm? el tiempo de vida de los dos tipos de electrodos es muy corto

(apenas rebasanlas 10 hrs.)

En cuanto a los electrocdos de PHO: sencillo y de PbO, modificado el incremento o
disminucicn de ia densidad de corriente, no causa dafo directo a los electrodos. Cuando se
utiliza una densidacd alta (por amba de 70 mA/cm?). en el electrodo de PbO. sencillo se
produce un desprendimiento de a capa de oxido; ello por un calentamiento det agua (de 50-

60°C).

El electrodo de PbO, modificado. no es afectado por ia densidad de corriente, soporta
densidades mayores de 1500 mA/ocm?® y temperatura de agua de mas de 80°C (siempre y

cuando este bien preparado). El tiempo de vida los electrodos de PbO, sencillo y de PO,

Capitulo 3. Desarrotllo experimenta! y resultados.
123



Pruebas de los electrodos en agua residual textil.

modificado no depende mucho de la densidad de comiente, mas bien depende del manejo
mecénico.

Manejo mecanico.

El manejo mecanico es el elemento mas importante para determinar el tiempo de vida.
Los electrodos de SnG, sencillo y SnO, modificado pueden ser golpeados pero no rayados &
doblados, porque se destruye la capa de oxido.

Los electrodos de PbQO, sencillo y de PbO, modificado si pueden ser rayados, pero no
golpeados; la capa de é6xido es gruesa lo que permite ciertos rayanes, lo qua No permite s ser
golpeada 6 ser doblados porque la capa se desprende del electrodo. L.a capa de oxido del
electrodo de PbO, modificado es mucho mas gruesa y resistente a los golpes que la capa del
electrodo de PbQO, sencillo. En todos los casos o conveniente es evitar cualquier goipe, rayon,
& doblez en los electrodos

A pesar de no sufnr dafos por el manejo mecanico ni por el medio an e! que se
encuentra. el tiempo de vida de los electrodos de PO, senciic y de PbO: modificado no ha
sido plenamente establecido. E! electrodo de PbO, sencillo en una prueba hecha con el agua
residual textil soportd 200 hrs. a una densicdad de comente de 55 mA/cm? sin sufnr dafao
alguno.

Para la realizacién de las pruebas del agua residual textil se utilizaron cuatro electrodos
de SnQ, sencillo. cinco de SNO, modificado. un etectrodo de PbO; modificado y un electrodo
de PbO, sencillo. Los electrodos de PbO, sencillo y PO, modificado no sufrieron dafio algunoc.
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4.- CONCLUSIONES.
Preparacion de electrodos.

La preparacion de los dos electrodos de SnO, es muy sencilla, y siempre se obtienen
electrodos de buena calidad, pero hay que poner atencidén en dos puntos; cuando se realice el
decapado es necesario revisar que el titanio tenga un color gris acero. io que indicard que asta
completamente libre de oxido de titanio. El segundo punte que hay que cuidar es el referente
al manejo mecanico, durante su praeparacion el electrodo no debe ser rayado por ningun

motivo,

Para el casc del eiectrodo de PbO, sencillo, no existe problema en lo que se refiere a
sy pretratamiento, en donde hay problemas, es en el proceso de electrodepositacion; el
principal obstaculo es la generacién de burbujas sobre la superficie del electrodo durante el
proceso. ya que siempre existe la posibilidad de que se generen burbujas (aun agregando el
pentadxido de tantalio a la sclucion); 'a aparicion de una sdlo burbuia es capax de destruir |a
capa entera del electrodo, y por 2llo se requiere de una superision visual durante tedo el
proceso con el fin de que cada burbuja que se genere sea removida de la superficie.

El electrodo de Pb(; modificado contempia tres puntos importantes que cuidar durante
la preparacion; su pretratamiento tiene el mismo problema gque en el caso del decapado de los
electrodos de SnO. (! titanio debe tener un color gns acero). En cuanto al manejo mecanico,
no debe rayarse por ningun Mmotive [z pramera y seqgunda capa durante el proceso.

El tercer punto es ia formacior de la tercera capa; en la tercera capa existe dificultad
para generar la capa azul metalica (la capa ideal para sostener firmemente la cuarta capa),
porque el rango de concentraciones 2n {as cuales se genera 5 muy corto, un pequeno
desequilibrio provoca una capa de cslor negro, y por eso es necesario agregar la cantidad

exacta de PbC al proceso para mantener las concentracicnes iniciales durante todo el

proceso.
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Tiempo de vida de los electrodos.

Se considera que el tiempo de vida de los electrodos de estano termina, cuando existe
un gran aumento de voitaje en ol electrodo comparado con el voitaje Qque presentaba al inicio
del proceso de oxidacion electroquimica: esto es, un aumento de aproximadamente un 50% en

el voltaje inicial.

Los electrodos de estafio tienen un tiempo de vida muy corte comparado con los
electrodos de plomo, el ttempo de vida se acorta mucho mas cuando son utilizados a
densidades de comiente altas (de 70 mA/cm? en adelante); aplicandoles una densidad de 200

mA/ecm? su tiempo de vida es de unos cuantes Minutos.

Los electrodos de piomo tienen un tiempo de vida mucho mas grande que los
electrodos de estafio. La densidades de corriente altas no danan al electrodo de PbO, senciflo.
lo que si lo dara es el calor de la soiucion donde aesta sumergido (calor generado por una

densidad aita); el principal dafio causado es el desprendimiento de la capa de oxido.

no se afecta con las densidades aitas. el

El eiectrodo de FPbO., modificado.
calentamiento del agua no ccasiona dafos a la capa. Sin embargo el punto debil de estos dos

electrodos es el manejo mecanico, si son golpeados o doblados, la capa de &oxido se

desprende de la superficie del efectrodo.

Caracteristicas de la oxidacién,

Los electrodos de dioxido de estano oxidan menos que los electrodos de dioxide de
plomo; dentro de los electrodos de estano el de SnO, sencillc es mas oxidante que el
modificado, la ventaja de la mayor conductividad del SnO, modificado no es imponante ya que

este oxida menos y también dura rmenos que el electrode de SnO, senciilo.

El electrodo de PbQO, sencilio tiene mayor poder oxidante que los electrodos de SnO,;
pero menos que el electrodo de PbO, modificado. El electrodo de PbO, modificado es sin
duda aiguna el que tiene el mayor poder oxidante de los electrodos construidos, ademas es

mucho mas durable que todos los demas.
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La oxidacién de los electrodos puede ser explicada de manera siguiente:

tos de electrodos de SnQ, estan reportados en la literatura como mejores oxidantes
que los electrodos de PbO,, sin embargo en las pruebas hechas sucede o contrario.

La razdn de esto puede ser que en los electrodos de didxido de estafo, la eliminacion
de la materia organica presente en el agua sdlo se debe a Ia reaccidon de oxidacion; mientras
que en los electrodos de FPbQ,, la eliminacidn de la materia organica parece ser que se
produce por una combinacion de factores come la generacion de radicales libres (radicales
cloro y peréxido principaimente) extremadamente reactivos, la generacion de ozono (el cual
oxida a los compuestos organicos), la posible generacidn de agua oxigenada (que es un
agente oxidante activo) y la reaccién de oxidacion

El porgue no se generan todos los elementos antencres cuando se utiliza electrodos de

pcsible aplicar densidades de corrientes

SnO;, es porque en estos electrodos no es
suficientermente altas para dicha generacicn, en tanto que en los electrodos de PbO, si.

En las pruebas hechas con agua residual cruda y con agua tratada, se pudo ver que en
los dos casos se elimina casi el mismo porcentaje de materia organica, adn y cuando la DQO
iniciat de las dos es muy distinta. También se observo que la remocion de la DQO varia con la

densidad aplicada.
Debido a los altos porcentajes de DQO remowvida por los electrodos (de PbQO,) y porque
el consumo de energia ha demostrado ser econdémicamente viable. se abre la posibilidad de
aplicar una técnica electroquimica para el tratamiento de las aguas residuales.
La aplicacién podria ser directa 6 combinaria con otras técnicas de tratamiento como el

fisicoquimico y/o el bioldgico.
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