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RESUMEN

La preparacidon de un electrodo de titanio recubierto de SnO, dopado, como un
material anddico con alto sobrepotencial de oxigeno ha sido estudiado en vista de sus
aplicaciones para la oxidacion electroquimica de compuestos orgénicos en un efluente
contaminado proveniente de una industria cervecera (Cervezas y Maltas S.A. de C.V.).
La seleccion de un apropiado pretratamiento del substrato como el de un buen
procedimiento de recubrimiento, asi como la influencia del agente dopante (Sb 6 Pt), se
analizaron para determinar el buen funcionamiento del electrodo. El comportamiento
electroquimico de éstos, ha sido estudiado por voltamperometria ciclica en acido
sulfdrico usando el sistema par redox Fe(CN)¢*/ Fe(CN)s*” como reaccion de prueba. Un
analisis MEB (Microscopia Electrénica de Barrido) realizado sobre la superficie del
electrodo permitié comparar ia textura y composicion quimica de esta. La evolucién de
oxigeno ha sido usada para el estudio de la estabilidad de los electrodos preparados.

Se determind el costo de operacidon a las condiciones 6ptimas, del tratamiento
electroquimico de un agua contaminada proveniente del proceso de elaboracién de
malta, usando ei anodo de alto sobrepotencial de oxigeno preparado que presenté el

mejor comportamiento a todas las pruebas a las que fue sometido.
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PARTE 1
INTRODUCCION

Ademas de materiales inorganicos (metales pesados, acidos, bases y sales), las
aguas de deshecho industriales también contienen contaminantes orgdnicos los cuales
tiene que ser eliminados antes de que el agua sea descargada. Existen algunos métodos
para el tratamiento industrial de este tipo de aguas contaminadas: tratamiento
biolégico, incineracion, adsorcion, oxidacidon y/o reduccién quimica y electroquimica.

La eleccidn del tratamiento depende de la economia del proceso, la facilidad de

control, confiabilidad y eficiencia del mismo.
Los tratamientos biol6gicos de agua contaminada han sido uno de los procesos

mas importantes para el control de contaminantes del medio ambiente acuatico por
compuestos quimicos organicos de procedencia municipal e industrial.

Aungque los procesos bioldgicos son los mas faciles y econdmicos para el
tratamiento de aguas contaminadas, su aplicacidn no es siempre posible, especialmente

para efluentes con altas concentraciones de compuestos organicos o toxicos.

.En algunos casos la aplicacion previa de una oxidacién quimica o electroquimica
ha llegado ser una atractiva alternativa para el tratamiento de este tipo de efluentes.
Los métodos de oxidacion electroquimica han probado ser mas eficientes que los

quimicos para la eliminacion de algunos compuestos organicos [2].
El método electroquimico para el tratamiento de aguas residuales ha atraido la

atencidn recientemente, principalmente por la facilidad de control y por las aitas
eficiencias que provee por el uso de reactores electroquimicos bipolares compactos y

por la gran &rea superficial de los electrodos de tres dimensiones.

Nosotros hemos investigado el diéxido de estafio (SnQ;) como material alterno
para un electrodo de alto sobrepotencial de evolucidn de oxigeno, para la oxidacion
anddica de compuestos organicos bio-refractarios, (contaminantes organicos que no son
descompuestos por microorganismos bajo condiciones normales). El SnO; puro es un
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Introduccion

semiconductor tipo-n con una diferencia directa de banda de apenas 3,5 eV y puede ser
usado como material de un electrodo con razonable conductividad cuando esta dopado
(SNO,>-Sby03).

La combinacién de (i) alta estabilidad quimica y electroquimica como
consecuencia de la Qran anchura entre la banda de conduccion y de valencia del
semiconductor, (ii) alta conductividad eléctrica del SnO, dopado y (iii) e! alto
sobrepotencial de evolucién de oxigeno hace que el SnOz sea un material de electrodo
atractivo para la oxidacion anddica de orgdnicos en soluciones acuosas.

Los objetivos de este trabajo son los siguientes:
i. la preparacion de anodos de titanio recubiertos de SnO, dopados con
antimonio o antimonio y platino,
ii. la caracterizacion de estos y;
iii. aplicacion practica de estos electrodos sobre un agua contaminada

proveniente del proceso de elaboracion de malta (agua de maita).

En lo que respecta a la preparacion del electrodo, se presenta la seleccién de un
apropiado pretratamiento del substrato asi como la concentracion ideal de reactivos en

la solucion de recubrimiento.

Para realizar el segundo punto, el mecanismo de evolucion de oxigeno ha sido
estudiado por voltamperometria ciclica y se ha comprobado la velocidad de transferencia
de carga a través de la interfase electrodo-electrolito del anodo preparado, estudiando
el comportamiento voltamperométrico del sistema redox Fe(CN)s* / Fe(CN)s® . Ademas
usamos la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido para observar la topografia
superficial de los electrodos preparados y se aplicéd uno de los accesorios mas
importantes del MEB, el Espectrémetro por Dispersion de Energia de rayos X (EDS),
utilizado para el analisis quimico no destructivo superficial de las muestras analizadas.

La estabilidad del electrodo preparado también se examind, obteniendo
resultados bastante favorables. Este pierde su actividad electrocatalitica después de 46
hrs. aprox. cuando es sometido a una electrdlisis sobre H>S0O,4 0.5M a una corriente
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constante de 10mA/cm?; en comparacion con el tiempo obtenido por otros autores
(9hrs aprox.) a las mismas condiciones sobre un electrodo con caracteristicas muy
similares, podemos decir que la estabilidad del @anodo estudiado es sobradamente

aceptable.

Para determinar el funcionamiento practico de los electrodos, se usaron estos
como anodos en la electroxidacién de un efluente contaminado proveniente de una
industria cervecera (Cervezas y Maltas S.A. de C.V. del Grupo Modelo), donde su
principal problema consiste en que el agua presenta un color amarillo intenso.

Los resultados experimentales presentados, demuestran que las concentraciones
de contaminantes que contiene el efluente tratado disminuyen en un porcentaje
satisfactorio (DQO disminuye un 52,8% y el color en un 91,8%) donde el costo de

operacién no es mayor de $2,50 por m® de agua tratada.

Parte 1
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PARTE 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES.

Toda comunidad produce residuos tanto liquidos como sdlidos. La parte liquida,
aguas residuales procede esencialmente del agua suministrada a la comunidad después
de haber sido contaminada por los diversos usos a que ha sido sometida. Desde el
punto de vista de las fuentes de generacion, las aguas residuales pueden definirse como
una combinacién de liquidos o aguas portadoras de residuos procedentes de residencias,
instalaciones publicas, asi como de centros comerciales e industriales.

Los desechos industriales afectan de muchas y muy diferentes formas el curso
natural 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.

El agua es un elemento vital para los organismos que pueblan el planeta. No
solamente se encuentra sobre la superficie sino que parte de ella se infiltra al subsuelo y
forma los acuiferos. De estos, el agua puede brotar en forma natural por diferencia de
presién (manantiales o por pozos artesianos) o a través de bombeo artificial.

Entre los diferentes usos del agua estan los de escala doméstica (bebida, riego, etc.),
los naturales (base para la vida de la flora, la fauna y vida acuatica), ios recreativos
(natacion, remo, etc.) y los industriales (medio de enfriamiento o calentamiento,

limpieza, materia prima, etc.).

2.1.1. Caracterizacion de aguas residuales industriales

Un programa comprensivo, analitico para la caracterizacion de las aguas
residuales industriales debe estar basado sobre Ia relevancia de las operaciones unitarias
del proceso de tratamiento, el contaminante o los contaminantes a ser eliminados en

cada una y la calidad del efluente coaccionado.

Parte 2 .
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Las caracteristicas cualitativas y cuantitativas de las corrientes de desecho a ser

tratado no solo sirve como una base para dimensionar el sistema de proceso dentro de
las instalaciones sino que también indica las corrientes que tienen constituyentes

refractarios, toxicos potenciales, o bioestdticos. Tales corrientes no son susceptibles
los resultados de

para un tratamiento biolégico efectivo,

como es indicado por

caracterizacidon, y que requieren tratamiento utilizando procesos alternos.

Puede reconocerse que se requiere que tanto el
los anadlisis quimicos que indican

residuales, como

inorganicos, respaldados

conceptualizacion del disefio global de la planta de tratamiento. Los parametros basicos

por la validez estadistica, antes de empezar

en la caracterizacion de aguas residuales industriales se resumen en la tabla 1.2-1

volumen total de aguas
los componentes organicos e

Parametros basicos en la caracterizacién de aguas residuales

informacidn de la fuente para los puntos de origen

constituyentes de los desechos (compuestos especificos 6 composicién general)

velocidad de descarga (promedio y pico)

descargas por lotes
1 pencia 6 derramamicntos

de descargas de emergen

Composiciéon quimica

constituycntes orgdnicos ¢ inorganicos

medidas de compucstos organicos

demanda quimica de oxigeno (DQO)

Carbono organico total (COT)

Demanda bioguimica de oxigeno (DBO)

extraibles
compuestos toxicos peligrosos, contaminantes principales -

medidas de compucstos inorginicos - s6lidos disueltos totales

iones inorganicos especificos (As, Ba, Cd, CN, Hg. Pb, Se, Ni.

H. acidez. alcalinidad

P
n

[ aceile y grasa
agentes oxidantes y reductores, ¢j. sulfuros

itrogeno y fosforo

bacterias patdgenas

Caracteristicas del flujo

velocidad de flujo diario promedio
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Fundamentos Tedricos

duracion v mapnitud de la velocidad de flujo pico

velocidad miaxima de cambio de la velocidad de flujo
velocidad de flujo de agua de tormenta (promedio y pico)

Causas de variacion de la caracteri ion del apua

cambios e¢n la velocidad de produceion
variaciones ¢n ¢l mezclado de productos de la planta
operaciones por lotes

variaciones en las e¢ficicncias de las unidades de produccion

cambios en las matcrias primas

alteraciones en los procesos de produccion
mantenimicnto (cierre de cquipo y limpicza)

escapes y derramantientos varios

drenajes contaminados y escapes de agua de Huvia

Tabla 1.2-1. Parametros basicos en la caracterizacién de las aguas residuales [1].

2.1.2. Métodos para el tratamiento de aguas residuales.

Los métodos mas conocidos para el tratamiento de aguas residuales se resumen

en las tablas 2.1.2-1 y 2.1.2-2,

Método de ™ Tipo de desecho Modo de Grado de Comentarios
tratamiento l operacién tratamiento
intercambio {recubrimiento, filtracion recupceracion de pucde requerir
idnico nuclear continua con agua ncutralizacion y
regeneracion desmincralizada; climinacion de solidos
de resina recuperacién de del regenerante gastado
productos
Frcduccién y recubrimiento, tratamicnto climinacion Capacidad de un dia
precipitacién metales pesados por lotes 6 completa de para tratamiento por
continuo cromo y mectales lotes; retencidn de 3 h
- pesados para tratamicnto
continuo; disposicion de
lodos o desaguado
! . requerido.
coagulacién papel, refineria, tratamiento climinacién tanquc de floculacion y
goma, pinturas, por lotes o completa de asentamicnto © unidad
textiles continuo materia de blanqueado de lodos;
suspendida y se requiere control de
B coloidal pH
adsorcién compucstos columnas climinacién carbén en polvo (PAC)
orgénicos o granulares dc completa de la usado con procesos de
toxicos, carbon en mayoria de los lodo activado.
refractarios polvo compucstos
orginicos
oxidacion compucstos tratamiento oxidacién parcial oxidacion parcial para
quimica orgdnicos o por lotes o o completa presentar compuestos
téxicos, continuo con organicos mas
‘ refractarios O3 6 HaOa2 degradables
| . catalizado
Tabla 2.1.2-1

~1
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Método de Modo de Grado de Requerimien- equipo comentarios
tratamiento operacion tratamiento tos de terreno
. se requierce
f:f;‘::}éggn frecucntement
descarga una rctc’nzi n ¢ un control
lagunas intermitente o intermedio de 10-60 dias del olor;
continua (pucde requerir ;gzzlsdcrar
un forro) subterrineas
: cucnca forrada :z:;fcd? sobre scparacion de
; - i alto cn verano; sobre la tierra, an:rcado0 s de sélidos en
lagunas il . completamente ’ 2.44—-488m £i re lagunas;
aercadas i| - mezclado - menor en '| profundidad; superficic desagiiad
i . . 5 glado y
! invierno : 3 flotante o P .
i i ‘f 8.55—17.1m : eliminacion de
e : i /.y difusores lodos
; i e subterrancos :
s { :‘ﬂujdk ] ,' cuencas de aercadores
. I 'v'c'omplc cnte * >90% de : :cﬁeot:e:! 66 dlfz:’:ﬁ . H desagiiad
Lodos . {{ ‘mezclado & {| eliminacién de | —06 ';0 m "lw .ﬁc'cgs' < dis fsic' o ydel
‘activados . tapén; i| compuestos ; .fun didad: C:rral sca orei A 1 d‘()) loncso
R S recirculacién i| organicos : pro ads P scparacion 0Co en exc
201 de lodos i : 0.356!-32.62 Yy recirculacién
[ RER | B ) _ i m¥/(m’.d) de lodos
i icaci - :
[ : : 22::;‘::;" i intermediario ‘ cmpacado pretratamiento
! : > S alto 5.52-34.4m3 lastico 6.10- antes POTW 6
4] filtro de gote : ’ . P
o goteo : lr,e‘::c.‘::ui:l;?éf‘ar dependiendo /(10°m3.d) 12.19 m de planta de lodos
oo Ml decfluentes ! delacarsa 4 _profundidad activados
b . . e i . se requicre
1 RB multictapas intermediario ¢ : discos de ..
BC continua i| oalto. « - ‘ plastico separacion de
. PRI | B sélidos
] se requicre
{1 mezclado . - recoleccion de
: R as:
_{ completocon . | gas; .
anacrobia’ i recirculacién; | i pretratamiento
i}-lecho " - S ant_ersvn;‘l'c
! Py s PO o planta
0 f1 do. i P
 j| fuidizado ] de lodos
S d N i o activados
] ! ] separacién de
! . i tuberias de sélidos
irrigacion de .| Aplicacién c::g Il(::::(::in en 1 6.24x107 - irrigacion y requcrida;
aspersién, )| intermitente de lc)l apua ! 4.68x10_."‘ boquillas de limitado
rociado. desechos subtge snea m?*/(s.m®) rociado de contenido de
aluminio sal en los
desechos

Tabla 2.1.2-2

TESIS CON
FallA DE ORIGEN
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2.1.3. Corrientes industriales de aguas residuales

Los flujos disefiados para los complejos industriales consisten generalmente de lo
siguiente:

1) corriente base de proceso resultante de las operaciones de produccion;
2) aguas residuales sanitarias

3) aguas de lluvia contaminadas

4) otras fuentes, ejemplo: vertederos extraordinarios y drenado de tanques.

El flujo base y la contribucion sanitaria puede medirse en canales abiertos o
conductos cerrados usando una variedad de métodos, tales como disefios de medicién
automatica, presas o disefios menos sofisticados. Debe tenerse cuidado para asegurar
que los flujos sean medidos durante las operaciones de los dias de trabajo y de los fines
de semana, diferentes cambios de trabajo y en un periodo de tiempo suficientemente

grande que refleje confiabilidad estadistica.

2.1.4 Definicion de constituyentes en el agua residual

Los parametros usados para caracterizar las aguas residuales pueden ser
clasificados como analisis organicos e inorganicos. El contenido de compuestos
organicos en el agua residual se estima en términos de la demanda de oxigeno
utilizando demanda bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO),
o demanda tota! de oxigeno (DTO). Adicionalmente, la fraccion de compuestos
organicos puede expresarse en términos de carbén, utilizando el carbono organico total
(COT). Puede entenderse que estos parametros no necesariamente miden los mismos
constituyentes. Especificamente, ellos reflejan lo siguiente: (1) DBO: compuestos
organicos biodegradables en términos de la demanda de oxigeno; (2) DQO: compuestos
organicos susceptibles a la oxidacion quimica asi como ciertos compuestos inorganicos,
tales como sulfuros, sulfitos, iones ferrosos, cloruros y nitritos; (3) DTO: todos los
compuestos organicos y algunos compuestos inorganicos en términos de demanda de
oxigeno: y (4) COT: Todo el carbono organico expresado como carbono.
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2.2. PROCESO ELECTROQUIMICO COMO TRATAMIENTO PARA AGUAS

RESIDUALES.

Durante las Ultimas décadas, la humanidad se ha encontrado con que los

resultados de un indiscriminado desecho de residuos téxicos, puede volverse en su

contra y la del ambiente.

Particularmente en México, los problemas se han agravado ante la falta de una
concientizacién acerca de los problemas resultantes de la contaminacion.
Afortunadamente, en nuestro pais se han impuesto restricciones legales a fa cantidad y
tipo de compuestos quimicos que pueden ser desechados al ambiente. Esto ha
incrementado substancialmente el estudio de tecnologias a fin de recuperar o eliminar
dichos compuestos quimicos y es de esperarse que en el futuro, este tipo de tecnologias

se incremente ante la creciente preocupacion por la conservacidon de nuestro ambiente.

2.2.1 Caracteristicas de los procesos electroquimicos

Los procesos electroquimicos ofrecen varias caracteristicas promisorias para la
prevencion y la remediacion de los problemas de contaminacion. La ventaja inherente
de los procesos electroquimicos es la compatibilidad ambiental, debida al hecho de que
el principal reactivo, el electrén, es un reactivo limpio. La eliminacién de las especies
contaminantes por procesos de oxidacion/reduccion puede llevarse a cabo directamente
en una celda electroquimica, sin la adicion de compuestos quimicos oxidantes o
reductores. Ademas, la alta selectividad de muchos de esos procesos ayuda a prevenir la

formacion de subproductos indeseados, los cuales en muchos casos deben ser tratados
como desechos.
Otras ventajas atractivas son:

Versatilidad: Se pueden llevar a cabo oxidaciones o reducciones directas o
indirectas, separaciéon de fases, concentraciéon o dilucion, funciones biocidas; pueden
operar con una variedad de contaminantes, ej. gases, liquidos y sdlidos ademas de que:
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pueden tratar volimenes tan pequefios como del orden de microlitros hasta volimenes

mayores de! orden de millones de litros.

Eficiencia en el consumo de energia: Los procesos electroquimicos

generalmente tienen requerimientos de energia menores que sus contrapartes no
electroquimicas, por ejemplo: Incineracion térmica. Los electrodos y las celdas pueden
disefiarse para minimizar pérdidas de potencia debidas a una pobre distribucion de

corriente, caidas de voltaje y reacciones colaterales.

Disponibilidad para la automatizacién: Las variables eléctricas, potencial y

corriente son particularmente recomendables para facilitar los procesos de

automatizacion.
Eficiencia de costos: Las construcciones de la celda y del equipo periférico son
generalmente simples y si son disefiados de manera apropiada también son econémicos.

Contaminante o condicién Concentracion [ Clase de pretratamiento
del sistema limite
sélidos suspendidos, mg/L >125 [ sedimentacién, flotacion
aceite y grasa >35 I— tanques de desnatacién o
~ separadores

iones toxicos, mg/L | _precipitacién 6 intercambio ionico

T ———

temperatura, °C en el
reactor
Tabla 2.2.1-1. Concentracidn de contaminantes que hacen deseable un tratamiento prebioldgico

>38 l enfriamiento

[
Pb |
Cu+Ni+CN | -
Cr®+Zn i -
crt L -
pH IR ~ neutralizacién
alcalinidad | neutralizacién para alcalinidad
! excesiva
acidez B ] neutralizacion
I sulfuros, mg/L : =100 precipitacion o transferencia con
T . recuperacion
’ amoniaco, mg/L como N l >500 dilucién, intercambio idnico, ajuste
de pH y transferencia
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Solo es posible efectuar consideraciones detalladas sobre la economia de los
procesos cuando las condiciones de operacion de éstos estan completamente

especificadas. Sin embargo es de ayuda realizar algunas consideraciones generales.

Hay que tomar en cuenta que los tratamientos electroquimicos no son eficientes
en cualquier efluente contaminado, en algunos casos se recomienda que haya un
pretratamiento bioldgico antes del electroquimico. En la tabla 2.2.1-1 se presentan

ejemplos de esta naturaleza

2.2.2 Electrdlisis del agua

En todo tratamiento electroquimico la electrolisis del agua esta presente.

Todo parece indicar que el simple paso de una corriente eléctrica a través de un
conductor electrolitico va siempre acompafiado de reacciones en los electrodos (el
desprendimiento de gases es la mas comin aunque no la Unica de estas reacciones).
Las reacciones que toman lugar en los electrodos en disoluciones acidas, son las

siguientes:

Reaccién Catédica
: 4H*"+4e —— & 2Hyt

2H, 0 — — » 0O;t +4H" + 4e
Las reacciones que ocurren en medios alcalinos son las siguientes:

Reaccién Anddica

Reaccién Catédica
2H,0+4¢ ——  » 2H2t +40H

Reaccién Anédica
A0H — 5 Ot+ HO+ 4de”
En la electrdlisis del agua no hay reacciones secundarias que conduzcan a productos

indeseados [2].

12
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2.2.3 Conversion y Combustion Electroquimica.

Existen dos principales aplicaciones para el tratamiento electroquimico:

La “conversién electroquimica” método en el cual los contaminantes organicos
“No-Biocompatibles™ (NO-BIO), son transformados a organicos Biocompatibles

(BIO) antes del tratamiento bioldgico.

Conversion Tratamiento

_— [BIO}] —® (CO; + biomasa
Biolégico

[NO-BIO]

Electroquimica
El material ideal del electrodo que puede ser usado en el método de la

“conversién electroquimica™ debe tener alta actividad electroquimica para abrir los

anillos aromaticos (compuestos aromaticos son no-biocompatibles).

ji. El método “combustidn electroquimica™ en el cual los contaminantes organicos
NO-BIO son completamente oxidados a CO..

Conversién

[NO-BIO] A — CO, + biomasa
Electroquimica .

La oxidacion electroquimica (combustién y/o conversién) de todos los compuestos
organicos es tedricamente posible antes de la evolucion de oxigeno (debido a ia
descomposicion de moléculas de H,0) pero en la practica, la reaccion de oxidacion es
muy lenta como consecuencia de mas bien a la cinética que a limitaciones

termodinamicas.

Para incrementar la velocidad de oxidaciéon electroquimica, han sido propuestos
anodos electrocataliticos (Pt, Pd,...) pero el principal problema durante la oxidacion de
organicos esta centrado en el potencial anddico antes de la evolucion de oxigeno, el
incremento de la actividad del anodo es consecuencia de formacion de veneno sobre la
superficie del mismo. Esas especies venenosas, que podrian ser contaminantes
organicos, pueden ser oxidadas solo en anodos con altos potenciales en la region de
descomposicién del agua con simultanea evolucidn de oxigeno, los cuales permiten la

regeneracion de la superficie del anodo durante la oxidacion.
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Analisis de reacciones intermedias y medidas de corriente efectiva han mostrado
que los anodos de material tradicional (Pt, Ti/IrO,, Ti/RuO;) favorecen la conversion
electroquimica (&cidos carboxilicos son los productos finales de la oxidacion) [3], pero
para estos casos existe una baja corriente efectiva, contrario al anodo de Ti/SnO;, el
cual no solo evita este problema sino que también favorece la combustion

electroquimica.

2.3 OXIDACION ELECTROQUIMICA DE CONTAMINANTES

ORGANICOS.

Ademas de contaminantes inorganicos, los efluentes industriales contaminados
también contienen contaminantes organicos los cuales, tienen que ser tratados antes de
que el agua pueda ser descargada. El tratamiento bioldgico es el proceso mas
econdmico y es usualmente empleado para tratamientos de contaminantes organicos
“facilmente degradables (biocompatibles 6 biodegradables) presentes en el agua
contaminada. La situacién es completamente diferente cuando el agua contaminada
contiene contaminantes organicos téxicos y/o refractorios (No-Biocompatibles 6 No-
biodegradables) en este caso, otro tipo de tratamiento debe ser usado.

Algunos compuestos que presentan este comportamiento son presentados en la
tabla 2.3-1.

La electroquimica puede ofrecer soluciones viables para el tratamiento de una
amplia variedad de efluentes acuosos. Las tecnologias electroliticas estan basadas en la
oxidacién o la reduccién de especies tales como iones metdlicos, iones cianuros,
compuestos organicos clorados e hidrocarburos alifaticos y sus derivados. En los
procesos electroquimicos el electrén es el reactivo principal, lo que evita el uso de otros
compuestos quimicos que por si mismos pueden ser téxicos o peligrosos. En este caso,

otro tipo de tratamiento debe ser usado.
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Compuestos generaimente resistentes a

[ ““Compuestos organicos biodegradables®
1a degradacién biolégica

acetato de vinilo

| acido acrilico [ éteres
[T T acidos aiifaticos [T T clorohidrin etileno T
" aicoholes alifaticos (normal, iso, secundario) [ isopreno
I "7 aldehidos alifaticos T T T T Uipetil vinil cetona
il esteres alifaticos [ morfolina
r alkil bencen'sulfonatos con eX.CEPC.iC')n de r aceite
1 benzaldehido basado en polipropileno
! aminas aromaticas [ compuestos polimeéricos
] diclorofenoles [ bencen polipropilen sulfonatos
[ etanolaminas [ hidrocarburos selectos
I glicoles [ alifaticos
| cetonas i aromaticos
i acido metacrilico [ grupos alquil-arilo
[ metil metacrilato I alcoholes alifaticos terciarios
. monoclorofenoles ' bencen sulfonatos terciarios
a nitritos T triclorofenoles
N fenoles I z
[ aminas alifaticas primarias I -
| estireno f -
- [ .
Tabla 2.3-1. Biodegradabilidad relativa de ciertos compuestos organicos. * Algunos compuestos pueden ser degradables

bioldgicamente solo después de periodos largos de aclimatacidn preseleccionada.

La oxidacion electroquimica como un cotratamiento de aguas, conteniendo
substancias quimicas bioldgicamente refractarias, se ha propuesto en lugar de otros
procesos oxidativos alternos, que usan oxidantes altamente reactivos tales como el

ozono, peréxido de hidréogeno, etc.

La oxidacion electroquimica o electroxidacion de compuestos organicos puede

llevarse a cabo directa o indirectamente. En el primer caso Ios compuestos organicos

son oxidados en la superficie del electrodo. En el caso posterior se genera

electroquimicamente un oxidante intermediario el cual es usado para oxidar los

compuestos organicos en el seno de la solucidn. Los aspectos mecanisticos y las
limitaciones practicas de ambos casos han sido discutidas por Kuhn [4], los cuales son

presentados a continuacion.
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2.3.1 Electroxidacion Indirecta.

Los compuestos organicos toxicos y peligrosos frecuentemente estan presentes
en las fuentes de agua, aguas subterraneas y aguas residuales industriales en bajas
concentraciones lo cual, origina que su eliminacién sea dificil y cara por los procesos de
tratamiento convencionales. La oxidacion quimica esta siendo considerada como una
tecnologia completa para el tratamiento de compuestos orgdnicos para alcanzar las
regulaciones de toxicidad asi como la reduccidn de la DQO [5].

La oxidacién quimica, como un proceso de tratamiento, puede ser mas benéfica
que otras tecnologias de tratamiento disponibles las que: a) mudan los problemas
(hauling and landfilling), b) concentran los problemas (adsorcion sobre carbono, osmosis
inversa), c) transfieren los problemas a otro medio (air stripping), 6 d) Tienen un rango
de condiciones de operacion extremadamente restringido (tratamiento biolGgico). La
oxidacién quimica es uno de los pocos procesos que pueden destruir compuestos
peligrosos y toxicos in sito. El grado al cual estos compuestos se descomponen se puede
describir como [6]:

® Degradacion primaria: Ocurre un cambio estructural en los compuestos
originales, lo que permite que sean eliminados de manera mas facil por otros procesos
(ej. tratamiento bioldgico, adsorcién, etc.).

® Degradacion aceptable: La descomposicion de los compuestos originales hasta
reducir su toxicidad.

& Degradacion finat Mineralizacion de los compuestos organicos originales, por
ejemplo, su conversion hasta CO; y H>O.

Un oxidante ambientalmente aceptable debe poseer las siguientes
caracteristicas:

1. Reactivo con fos compuestos a ser tratados.

2. Con poca o sin produccion de subproductos indeseables durante el curso de la
reaccion.

3. Faciimente disponible
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4. Precio razonablemente no caro para su compra.

En la actualidad se estdn empleando un gran numero de oxidantes quimicos
como desinfectantes para potabilizar aguas de consumo humano, para aguas de
alberca, o para la destruccién de especies quimicas orgdnicas e inorganicas encontradas
en las aguas residuales industriales. Los oxidantes mas comdnmente empleados para
estos usos son: ozono, perdoxido de hidrégeno, cloro, dioxido de cloro, hipoclorito de
sodio y de calcio y, permanganato de potasio.

En esta seccién se discute la sintesis electroquimica de estos oxidantes en
relacion a su uso en tratamiento de aguas residuales organicas. Algunos de los
beneficios de generar oxidantes electroquimicamente son:

1. Regulacion precisa de la eficiencia del producto y la pureza a través del
control de corriente y potencial aplicado.

2. Eliminacion o minimizacion de la generacién de subproductos quimicos
durante la sintesis del oxidante.

3. Se puede eliminar el transporte y el almacenamiento de oxidantes toxicos y
peligrosos, por la produccion de éstos in sito en una cantidad proporcional a la
concentracion de los desechos.

4. Los procesos electroquimicos también pueden tener una ventaja econdmica
sobre las rutas de generacion de oxidantes tradicionales, especialmente en uso a
pequerias escalas.

Se revisaran los procesos electroquimicos a escala industrial y aqueilos que
producen oxidantes continuamente. Se le dara mayor importancia a la sintesis de ozono
y peroxido de hidrégeno por ser dos oxidantes (que con o sin uso de radiacion U.V) han
recibido mucha atencion ultimamente para el tratamiento de aguas residuales con
compuestos organicos téxicos y peligrosos [7].

Ozono - O;.

El ozono, una molécula de forma triangular es un gas inestable que posee un
olor dulce caracteristico. Es detectable en aire (frecuentemente cercano a las maquinas
copiadoras) por muchas personas, a concentraciones tan bajas como 0.01 ppm.
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El ozono es la s=zunda molécula oxidante mas poderosa, excedida en su poder
oxidante sdlo por el fitar. Mientras que el ozono es un oxidante no contaminante ( El
ozono es reducido a oxi@zno durante su oxidacién organica), su uso excede con mucho
al del fldor. La aplicaciér mayor del ozono es para el tratamiento de agua potable, que
fue desarrollado en Eur~iza a principios de 1900. La segunda aplicacion mas grande del
ozono es en el tratamieto de olores y colores en plantas de tratamiento de aguas
residuales industriales v -'unicipales, También es usado como un agente blanqueador Yy
como precursor para la —anufactura de intermediarios farmacéuticos.

El ozono es form~=d0 por la descomposicion electrolitica del agua, la cua! puede
ser representada por la sguiente reaccién de media celda:

3H.O —» O3 + 6H™ + 6€° E® = 1.51 V vs ENH )

La oxidacién del —xigeno formado puede posibilitar la produccién de ozono:

H:0 + Oy —» O3 — 2H" + 2¢ E® = 2.07 V vs ENH )

Lz evolucion del —xigeno ocurrira preferentemente sobre la evolucién del ozono
como proceso a potencia menor:

2H.0 — O, + 4H~ - 4e” E® = 1.23 V vs ENH :3)

Para obtener ozor< a concentraciones razonables y para que la reaccién proceda
a eficiendas de corrients significativas, la evolucion del oxigeno debe ser inhibida. Esto
puede lograrse usando Zr-cdos de alto sobrepotencial de oxigeno (cinética de evolucién
de oxigeno pobre). Otros ~2querimientos para la generacion practica de ozono incluyen:
electrolitos cuyos aniores y cationes no participen en oxidaciones y reducciones
competitivas; anodos presentes en su estado de oxidacién mas alto y; anodos que sean
estables en ambientes @hamente acidos producidos por la descomposicidén anddica del
agua.

Perdxido de hidrégseva HO5

El peréxido de mrzrogeno es un liquido ligeramente acido, limpio, sin color que
es miscibie en agua en ‘Tvas proporciones. Su uso se ha incrementado, especialmente
para el bianqueado de m.'Ta y papel, textiles y en tratamiento de aguas residuales es
un oxidante no contz—rante, estable y facil de manejar. Estd reemplazando
rapidamente al cloro, y * Jipoclorito como agente blanqueador para la industria de

18
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pulpa y papel debido a la propension de estos a formar compuestos quimicos toxicos
tales como dioxina y otros hidrocarburos clorados.

El uso del peréxido de hidrégeno como un oxidante, en conjuncion con luz
tratamiento de aguas residuales contaminadas con

ultravioleta G ozono para el
compuestos organicos es prometedor desde que este dirige a la formacién de radicales
hidroxilo los que son mucho mas poderosos al reaccionar con los compuestos organicos
que el ozono 6 el peréxido, solos. Estos procesos comunmente conocidos como Procesos

de oxidacion avanzada (PsOA) actualmente reciben una considerable atencion en el area

de tratamiento de aguas residuales.
El perdxido de hidréogeno puede ser producido electroquimicamente por la
reduccion del oxigeno en el catodo. La semireaccién formal en medio acido esta dada

por:
O, + 2H* 2e — H,0; E° = 0.68 V vs ENH )

Que nos muestra que el peréxido de hidrogeno es el producto de una

transferencia de dos electrones al oxigeno, sin embargo, si el oxigeno es reducido por
un proceso de cuatro electrones, se forma agua como producto final:

0O, + 4H* + 4e — H,O E® =1.23 V vs ENH (5)

El peréxido de hidrégeno puede reducirse posteriormente a agua:

H.Oz; + 2HY + 2e” — H,O E° =1.776 V vs ENH (6)

En medio alcalino, la reaccion estequiométrica esta dada por:
E® = -0.076 V vs ENH (7)

O; + H O + 2e" —» OH + HOy
E® = 0.88 Vvs ENH (8)

HO,” + H,O + 2e — 30H"

El ion perhidréxilo, HO;", esta formado por la disociacion del peréxido en base a:
H20; — H* + HOZ (9

El caso inverso de la reaccién (7) y la reaccion (8) puede resultar en una pérdida

de producto o una disminucidon observada en la eficiencia de corriente. Ademas, las

soluciones de perdxido de hidréogeno pueden ser descompuestas cataliticamente por

trazas de iones metalicos:
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H,O; —» H O + O (10)

La reaccién (10) puede ocurrir homogéneamente (en el seno de la solucién) 6
heterogéneamente (en la superficie del electrodo). Aunque la reaccién (8) estd mas
favorecida termodindmicamente que Ila reaccién (7), cinéticamente esta es
suficientemente para que las pérdidas catédicas del peroxido puedan ser significativas.

Con el curso de la reduccidn de oxigeno ocurre dependiendo del medio

electrolitico, su composicidon y el electrodo usado. Los estudios cinéticos y mecanisticos
en la electroreduccion del oxigeno han sido realizados tanto en medios acidos cémo
alcalinos usando diferentes metales asi como varios tipos de electrodos de carbono. Se
han hecho estudios sobre la produccién de perdxido de hidrégeno en cantidades
significativas por la electroreducciéon de oxigeno usando cdtodos de carbono en
electrolitos alcalinos (como la reaccién (7)).

Permanganato de potasio KMnO,

El permanganato de potasio ha sido usado ampliamente para la eliminacion de
sabor y olores en aguas para consumo humano. Su utilidad en la eliminacion de
precursores del trihalometano (THM) también es conocida. Sin embargo, existe muy
poca informacién para su uso en el tratamiento de compuestos organicos toxicos y
refractarios. Hay alguna evidencia de que puede ser usado para tratar una variedad de
compuestos fendlicos, y puede lograr una disminucidon en la toxicidad, resultando en una
mejora en la biodegradabilidad. También ha mostrado eficiencias del 80-90% para
oxidar heptacloro.

El permanganato de potasio se produce electroliticamente por fa oxidacion
anddica del manganato de potasio:

MnO.% + H,O — MNO; + OH + H* +e” (anodo)
H*" +~ e — V2 H, (catodo)

El proceso es llevado a cabo usando un electrolito con hidroxido de potasio y
manganato de potasio. El anodo esta hecho, o bien de nickel 6 monel y el catodo esta
hecho de hierro 6 de acero. La oxidacion ocurre a 60°C a una densidad de corriente de
5-15 mA/cm?. Las eficiencias de corriente estan generalmente entre 60-90%. Una
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revisién mas detallada sobre la sintesis de permanganato de potasio se puede encontrar
en la referencia [8].

Cloro e hipoclorito- C12 & OCH

El uso de cloro e hipocloritos estd muy establecido en la esterilizacidon del agua
potable y de albercas, el tratamiento de lodos y para el blanqueo de pulpa y papel. El
uso del cloro en la oxidacién de compuestos orgdnicos refractarios, toxicos esta también
extremadamente limitado debido a su habilidad para formar organismos clorados.

La sintesis electroquimica del cloro, ocurre a través de ia electrdlisis de cloruro de

sodio acuoso. Las reacciones de electrodo son:
2CI — Cl; + 2e° (@nodo)
2H,0O + 2e — Hy + OH" (catodo)

Las reacciones involucradas en la sintesis de hipoclorito esencialmente son las
mismas que para la evolucién de cloro. Una diferencia mayor en el disefio de la celda es
que el separador no es usado mientras el cloro, formado anddicamente, es hidrolizado
por el hidroxido formado catdédicamente:

Clz + 20H — H;O + OCI" + CI’

Diéxido de Cloro - CIO;

El dioxido de cloro, al igual que el cloro y el hipoclorito, ha encontrado un uso
amplio como desinfectante en tratamiento/purificacion de agua y como un agente
blanqueador en la industria de pulpa y papel. Contrario al cloro y al hipoclorito, no se
conoce que forme especies organicas cloradas residuales cuando se usa como oxidante
quimico en el tratamiento de aguas residuales organicas {9] y ha sido demostrado que
reacciona con hidrocarburos poliaromaticos, alquenos y compuestos fendlicos. El didxido
de cloro deber ser fabricado en el lugar donde va a ser usado, debido a su caracter
explosivo. La produccidn a gran escala usa la tecnologia de reduccién de cloratos que
ocurre en medio acido. La generacion a pequefia escala (que es la necesaria para
tratamiento de aguas residuales) usa actualmente una reaccidn quimica entre una sal de
clorito (clorito de sodio) y con un acido y/o agente oxidante (acido clorhidrico y cloro),

preferiblemente en combinacion.
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2.3.2 Electroxidacion Directa.

La electroxidacion directa de compuestos organicos ocurre tipicamente a altos
potenciales anédicos, proveyendo condiciones desafiantes con respecto a la estabilidad
de las substancias de electrodo y/o electrocatalizadores. En los ambientes acuosos la
evolucion de oxigeno es la reaccion preferida y por lo tanto, la corriente efectiva para los
procesos de electroxidacion puede ser baja. Las concentraciones de los compuestos
organicos son tipicamente bajas y las caracteristicas del transporte de masa de los
electrodos y la celda seran importantes. Se creé que los procesos directos involucran la
adsorcién de los compuestos orgdnicos en la superficie del electrodo y la generacion
simultanea de especies superficiales altamente reactivas, ej., radicales hidroxilo. Esto

sugiere que una alta superficie real sea benéfica.

En la oxidacion o reduccién electroquimica directa los contaminantes pueden ser,
en principio, transformados y/o removidos de corrientes de agua o depdésitos, por la
aplicacién de potenciales apropiados en reactores electroquimicos. En éstos los procesos
de oxidacion o reduccion ocurren directamente sobre electrodos inertes sin fa
intervencidon de otras sustancias (por ejemplo mediadores de electrones o especies

biocidas) [10].

Desafortunadamente, a pesar de que la remocién de materiales no deseados es el
proceso de electrodo dominante, las reacciones laterales, particularmente el consumo de

solvente, casi siempre ocurre, por ejemplo:
2H, 0 ——— O3 + 4H" + 4e”
2H,0 + 26 ———> Hjy + 20H"
Aunque esta reaccion tiene un efecto perjudicial sobre la eficiencia total del

proceso, han sido planeados proyectos para aprovechar los cambios de pH asociados
con estas reacciones para que resulten reacciones quimicas Gtiles. Uno de estos casos
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es la reduccién electroquimica del muy téxico Cr(VI) a Cr(III). La generacion de iones
hidroxilo en el catodo sirve para inmovilizar el Cr(III) generado electroliticamente como

el hidréxido insoluble,

Existen dos tipos de proceso en la electrdlisis directa, el proceso catdédico y el

anddico:
e Proceso catédico.

La remocién o recuperacion de iones metdlicos de corrientes de agua constituye

un importante ejemplo en esta categoria, por los que se presenta a continuacion.

Tratarmiento catodico de jones metsficos

Las aguas de desecho de diferentes sectores industriales, requieren un
tratamiento especial para remover jones metdlicos toxicos o recircular materiales
valiosos. La técnica usual para remover estos iones es la precipitacion de hidroxidos. Sin
embargo el costo del confinamiento de lodos que contienen estos metales téxicos se ha
incrementado drasticamente en afios recientes. Las técnicas de intercambio iénico como
alternativa a la precipitacion de hidréoxidos esta tomando importancia, sin embargo este
método es en la mayoria de los casos es muy costoso para muchos tipos de efluentes y
las resinas de intercambio i6nico no son apropiadas para todos los metales. Esta
situacion ha motivado el desarrollo de nuevos y eficientes procesos de tratamiento de

aguas residuales.

La mayoria de los iones metdlicos pueden ser removidos por depositacion
catddica, este proceso electroquimico ha sido desarrollado y también comercializado, por

lo que empieza a ser usado ahora en la industria.

La remocion de iones metalicos Me** de aguas de desecho esta basada en la

depositacion catddica del metal.
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Mez*so. +28 -—— Me

Existen varios tipos de celdas utilizadas para estos procesos, descritas en la

literatura, como los describe Jittner (2000) [11].

Los compuestos organicos clorados comprenden otro importante tipo de
contaminantes que son propensos a la reduccion catddica. Estos compuestos pueden ser
reducidos en soluciones acidas o basicas por un mecanismo de sustitucion para producir

compuestos aromaticos menos téxicos y mas iones cloruro [10].

e Proceso anédico:

Oxidacion directa
En los siguientes parrafos damos un descripcion generalizada de la
conversién/combustion electroquimica sobre un &nodo de un oxido (MO,) (Figura 2.2.2-

1).

En el primer paso, [ecuacién (I)], H.O en solucién acida (o basica) es
descompuesta en el anodo para producir radicales hidroxidos adsorbidos sobre el mismo

de acuerdo a la ecuacion 1:

ki
MO, + H,O ———» MO, (OH) + H* + e (€8]

En una segunda etapa, [ecuacién (II)], los radicales OH™ adsorbidos pueden
interactuar con el oxigeno ya presente en el anodo con posible transicion de este desde
los OH™ adsorbidos a la malla del anodo oxidado formando el también llamado aito éxido

MO,.: ecuacion (II):

[ +3

MO, (OH) ——mm» MOx+:1 + HY + e an)

De esta manera, nosotros podemos considerar que en la superficie del anodo,

dos estados de “oxigeno activo™” pueden estar presentes:
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i. “Oxigeno activo™ fisisorbado (radicales hidroxido adsorbidos, - OH); y
ii.. “Oxigeno activo™ quimisorbado (oxigeno en el entramado del éxido, MOx+,).

En ausencia de compuestos organicos oxidables “oxigeno activo™ fisisorbado y
quimisorbado se produce dioxigeno de acuerdo a la ecuacién (III) y (IV):

ko
MO (OH) ——» 1/20, + H* + e + MOy (I1I)

ko
MOy4yy ———» MO, + 1/20; av)

En presencia de organicos oxidables, el “oxigeno activo” fisisorbado (- OH), debe
causar predominantemente la completa combustion de ol;génicos, ecuacion (V), y el
“oxigeno activo™ quimisorbado (MO..,), participa en la formacién de productos de
oxidacion selectiva, ecuacién (VI):

ke
R + MO(OH); — 5 CO, + ZH' + Ze + MO, V)
ks
R + MOx+y ———— » RO + MO, (VI)
H.0 MO, V2 O;
L ]
RO [
R

MO(‘OH) MO,y

V20, +H* + e

2
H* + e

Figura 2.2.2-1, Mecanismo de conversién-combustién de orgdnicos sobre electrodos de alto sobrepotendial. [12]

Parte 2



Fundamentos Teéricos

Combustién de organicos, ecuacién (V).

Para la combustién de organicos, altas concentraciones de radicales hidroxilo
deben estar presentes. Este es el caso cuando la velocidad de formacion de radicales
hidroxilo, ecuacién (I), es mucho mas rapido que la velocidad de transicion de oxigeno
hacia el interior del entramado oxidado, ecuacion (II).

La siguiente relacion debe ser cumplida:

k,[MO, ] >> k,[1.

De esta manera un &nodo de un oxido metdlico para la combustion de organicos
debe tener un gran nimero de sitios activos para la adsorcion de radicales hidroxilo y
debe tener un muy baja concentracion de “oxigenos vacantes” en el entramado

oxidado.

Oxidos en el cual el estado de oxidacién del catién es gl mas alto posible y/o que
contiene un exceso de oxigeno en el entramado oxidado (se puede conseguir esto por
ejemplo dopando el éxido con otro metal oxidado en el cual el estado de oxidacion es
mas elevado que el 6xido base) en la superficie en la cual los radicales hidroxilo estan
acumulados y favorecen la combustion de compuestos organicos.

La corriente efectiva para la combustion de organicos depende de la velocidad
relativa de esta reaccidn, ecuacién (V), y a la velocidad de evolucion de oxigeno
(reaccién secundaria) por la descomposicidn de los radicales hidroxilos adsorbidos,
ecuacion (III):

velocidad de combustion de organicos = Z.k. [ OH][R],,

velocidad de evolucion de O, por descomposicién de * OH = ko[- OH].

Donde:

Z. = factor estequiométrico para la completa combustiéon de organicos;

K. = constante de velocidad electroquimica para la combustién de organicos,

ecuacion (V);
[ OH] = concentracidon de radicales hidroxilo estado-estable en el anodo oxidado;

Y
[R]: = concentracion de organicos en un tiempo dado, t.

La eficiencia de corriente instantanea (ECI) puede ser dada por la relacion:
26
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ecr - . ZkoIRL i
Z k_ [R], +k,

Esta relacién muestra que la ECI depende de la naturaleza de los organicos,
sobre su concentracién, sobre el material del anodo y sobre el potencial del mismo. Alta
ECI para la combustién de organicos se puede obtener con anodos teniendo baja
actividad electroquimica para la evolucién de O, por descomposicion de radicales
hidroxilo, ecuacion (III).

Cabe notar que es muy probable que el dioxigeno participe también en la

combustién de organicos acordando al siguiente esquema de reaccidon:

Formacion de radicales organicos por un mecanismo de abstraccion de
hidrégeno:
RH —+ ‘OH —non—» R + H,O;
Reaccidén del radical orgdnico con dioxigeno formado en el anodo:
R + 0O —» ROO;
Abstraccién adicional de un atomo de hidrégeno con fa formacion de un

hiperéxido organico (ROOH) y otro radical organico.
ROO + RH —— 3 ROOH + R

Puesto que los hiperdxidos organicos formados son relativamente inestables, la
descomposicion de tales intermediarios frecuentemente lieva a un rompimiento
molecular y a la formacion subsecuente de intermediarios con un numero de carbonos
mas bajo. Estas reacciones de ruptura contindan rapidamente hasta la formacion de

diéxido de carbono y agua.

La oxidacidn electrolitica directa tiene la capacidad de degradar muchos
compuestos orgdnicos e inorganicos. Ejemplos representativos son enlistados en la tabla

2.3.2-1 [10].
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Contaminante |  Producto i Comentarios
. Producto dependiente de pH. ‘
: NH+4, CO2-3 o Producto mucho menos peligroso, eficiencia de ]
Cianuro . : CO2 y N2 corriente para conversion arriba de 100% para i
B S Cianato concentraciones de cianuro en el rango de 0.25-1.00 i
M ;
: S s Proceso uti-l—i;:;\;lo ;:conjunto con carbon activado. .
Materia colorida Sustancias incoloras ( Decoloracion de ~99.9%. |
” - e
. Conversion superior a 97.5% la cual comprende |
Co'oar;::;ees de S:J:c:sotle:)r:g?s 72.5% de CO.. El intervalo de la eficiencia de !
| corriente es de 15% a 40% ll
‘ Producto mas téxico, aunque es regenerado en un
Cr (111 Cr (av) r ciclo cerrado.
L e }

Tabla 2.3.2-1 Algunos ejemplos del proceso anddico directo.

El fenol y sus derivados son ejemplos de los estudios electroquimicos que mas se
han investigado. Los principales intermediarios encontrados son las benzoquinonas,
acido maleico e hidroxi difeniles, los cuales pueden ser oxidados después a CO, y
pequefias cantidades de CO.

En la oxidacion de colorantes azo junto con CO,, N, y sulfato de sodio pueden ser
formados esteres aromaticos, fenoles acidos carboxilicos alifaticos, hidrocarburos ciclicos
y alifaticos, aminas aromaéticas etc. [14].

Como se ha dicho anteriormente, el material anddico es de suma importancia para
que la oxidacién de compuestos organicos sea eficiente. En los ultimos afios han sido
probados diferentes materiales como Platino e IrO;, RuQ;, PbO; y SnO, [11-13], el cual,
este UGltimo es el que mejor comportamiento presenta a las condiciones que
demandamos y que por lo tanto es estudiado en la siguiente seccion.

2.4 ELECTRODO DE SNO,; DOPADO.

La evolucion anddica de oxigeno en electrolisis acuosa ha sido estudiado por
muchos afios en busca de un material anédico estable con baja evolucién de oxigeno.
Tales materiales andédicos permiten considerables ahorros de voltaje en procesos
técnicos de electrdlisis y hacen que estos sean mucho mas eficientes en costos.
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Un electrodo DSA® esta compuesto de un recubrimiento electroquimicamente
activo, depositado sobre un metal base. E! recubrimiento es generalmente una mezcla
binaria de dxidos, uno de los cuales es un conductor y el otro es inerte: la forma general
es entonces Me/AO,-BO,, donde Me es el metal base, AO, el 6xido conductor y BO, el
oxido inerte del recubrimiento. El 6xido conductor debe tener una buena actividad
catalitica hacia la reacciéon deseada y una buena resistencia quimica y electroquimica a
la corrosion; el 6xido no conductor debe asegurar una aita dispersién del catalizador,
proteger el metal base de ia corrosién y reforzar la cohesién del recubrimiento.

La composicidon del recubrimiento, y el radio entre el conductor y el éxido inerte,
influyen fuertemente sobre la morfologia, la estructura (por ejemplo en el caso de
soluciones sdélidas), la actividad, el tiempo de operacion y en el completo
comportamiento electroquimico del electrodo. Por lo tanto es fundamentalmente
necesario conocer la composicion exacta del recubrimiento antes de entrar en
especulaciones interpretativas sobre la correlacion entre la estructura y el desempefio

del electrodo [15].

El electrodo RuO;-basado DSA® para la evoluciéon de cloro y la mezcla anddica
catalitica RuO,/IrO, para la evolucién de oxigeno en los electrolizadores ABB-Membrel®

son dos ejemplos, que ya han sido estudiados por otros investigadores.

Existen, sin embargo otros procesos, como la oxidaciéon anédica de moléculas
organicas [16-18], o generacién de ozono [19], donde un alto sobrepotencial de
evolucion de oxigeno es deseable. Para tales procesos la evoluciéon anddica de oxigeno
en electrolitos acuosos representa una indeseable pérdida de corriente, reduciendo la
eficiencia global de corriente y el potencial disponible de oxidacién. Electrodos de
materiales estandar que son usados como dnodos de alto potencial de evolucién de
oxigeno son titanio platinizado (Pt/Ti), grafito o algunos diéxidos metdlicos. Por un lado
los anodos de titanio platinizado con un moderado sobrepotancial tienen la desventaja
de ser caros, mientras que los otros no son estables bajo condiciones técnicas de

electrolisis.
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Se ha investigado que el diéxido de estafio (Sn0;) es una opcidon como material
alterno para un electrodo de alto sobrepotencial de evolucién de oxigeno para la
oxidacién anddica de compuestos organicos bio-refractarios, contaminantes organicos
que no son descompuestos por microorganismos bajo condiciones normales.

Este tipo de electrodo esta basado en los DSA®, con la diferencia de que en este,

el metal base no es un metal noble.

El SnO, puro es un semiconductor tipo-n con una diferencia directa de banda de
apenas 3,5 eV y puede ser usado como material de un electrodo con razonable
conductividad solo a altas temperaturas. El SnO, ha sido usado como material de un

electrodo transparente en fotoelectroquimica.

La combinacion de:
(O] alta estabilidad quimica como electroquimica, como consecuencia de la gran,

anchura entre la banda de conduccion y de valencia del semiconductor,

(i) alta conductividad eléctrica del SnO; dopado y
(iii) el alto sobrepotencial de evoluciéon de oxigeno, hacen que el SnO; sea un
material de electrodo atractivo para la oxidacién anddica de organicos en

soluciones acuosas.
2.4.1 Propiedades fisicas del SnO;

El cristal de SnO; tiene una estructura rdtilo tetragonal. La unidad celular contiene
seis atomos, dos de estafio y cuatro de oxigeno como se observa en la figura 2.4.1-1.
Cada atomo de estafio esta en el centro de seis dtomos de oxigeno colocados
aproximadamente en las esquinas de un octaedro rectangular, y cada atomo de oxigeno
es rodeado por tres atomos de estaiio, aproximadamente en las esquinas de un

tridngulo equilatero [20].
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o

Figura 2.4.1-1. Estructura de un cristal de SnQ;

El éxido esténico en su forma pura es un semiconductor de tipo-n. Su conduccién
eléctrica resulta de la existencia de puntos defectuosos (nativos y dtomos extranjeros),
los cuales actian como donadores o aceptores.

Varias propiedades especificas y Unicas de este material hacen que este sea

aplicado en oxidaciones de compuestos organicos.
2.4.2 Propiedades electroquimicas del SnO;

El voltamperograma ciclico de electrodos de SnO; no tiene mucho interés en ei
estado estable después de varios ciclos. En el pico anddico la evolucidon de oxigeno
ocurre, mientras que en el pico catédico la reduccion de SnO, y la evolucion de
hidrégeno provocan la corriente catddica [21].

La influencia de la concentracién de dopante en electrodos de SnQ, sobre el
sobrepotencial de evolucién de oxigeno es nula.

Obviamente, la transferencia de carga electrénica no es el paso determinante de
la velocidad para la evolucién de oxigeno, por que la velocidad de reaccion observada no
depende de la anchura del potencial barrido o sobre el nimero de estados electronicos

disponibles.
2.4.3 Preparacion de la pelicula de SnO;.

Como se establecié en el capitulo anterior, el drea superficial del anodo y las
caracteristicas del transporte de masa seran importantes en el tratamiento de corrientes
de desechos con bajas concentraciones de contaminantes organicos. E! uso de un
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electrodo de mallas multi-capas, utilizando una malla fina de titanio, se ha encontrado
que ofrece ventajas significativas en:

a) electroreduccién de iones férricos

b) recuperacion de iones metdlicos, y

c) electrooxidacién de formatos, oxalatos, fenoles y acido glucdnico.

Se creé que esta estructura de electrodo provee un anodo efectivo para la
electrooxidacién directa de una amplia variedad de compuestos organicos. Ademas, esta
estructura de anodo es facil de recubrir por el método de descompaosicion térmica para
obtener una distribucién uniforme de la cubierta de antimonio dopado con oxido de

estafo.
Existe una variedad de métodos disponibles para recubrir substratos de titanio
con didxido de estafio dopado. Los métodos para la preparacidon de la pelicula incluyen:
e Depositacion quimica de vapor [22-23].
e Sputtering reactive [24]
e Recubrimiento por inmersion sol-gel [25].
e Descomposicion térmica estandar [26-28, 15]

En este trabajo hemos escogido esta ultima técnica para recubrir el titanio con
SnO, dopado con Sb,O;, por su simplicidad y eficiencia del mismo.

En la técnica de preparacién, descomposicion térmica estandar, cantidades
apropiadas de la sal metdlica son disueltas para formar una soluciéon de recubrimiento la
cual es aplicada con brocha, por rociado o sumergiendo el metal base sobre esta; el
solvente es evaporado a bajas temperaturas y los Oxidos son formados a aitas
temperaturas (tipicamente entre 400° a 550°C). En la literatura la composicion del
recubrimiento es siempre calculada de los componentes disueltos en la solucién de
recubrimiento, esto asumiendo que todo el material aplicado a los éxidos
correspondientes, con una eficiencia de depositacion del 100% [15].

La formacion del 6xido a muy altas temperaturas puede ocurrir a través de un
mecanismo de hidrdélisis (SnCls — Sn0;) u oxidacién (SnClz — Sn0O;), esto puede ser
realizado por dos distintos caminos: por calentamiento del cloruro en una atmosfera
conteniendo agua o por calentamiento de una sal hidratada. El SnCl;5H,0O es un buen
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candidato para la segunda opcién. La figura 2.4.3-1 muestra el termograma grabado a
una velocidad de 1°Cmin 'usando este reactivo para la formacion del 6xido. Midiendo la
pérdida de peso de la solucion al final del proceso de recubrimiento y comparando este
valor con el reportado en el termograma, podemos determinar que hay una eficiencia de
depositacion del 100% cuando el electrodo es tratado a una temperatura minima de
460°C sin embargo, recubrimientos preparados sobre base de titanio a 460°C con
SnCly'5H20 en etanol dieron eficiencias muy bajas [15].

Estas discrepancias entre estos resultados deben atribuirse a la geometria
superficial del substrato expuesto a la atmdsfera caliente.

Pérdida de
peso (mg) 100

%0
-

70 —

40

30 T T T T T
o 200 . 400 600

Temperatura °C

Figura 2.4.3-1. Medida termogravimétrica de SnCls 5H20. Velocidad de incremento de temperatura: 1°C min™.

La influencia de los dos principales parametros para la preparacion de la pelicula
de SnO, usando la técnica de descomposicion térmica estandar, es presentada a través
de la figura 2.4.3-2 y 2.4.3-3. En ia primera figura la resistividad especifica de la pelicula
esta en funcidn de la temperatura del substrato. La curva exhibe un minimo a una

temperatura de alrededor de 530°C.
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Fig. 2.4.3-2. Resistencia especifica de la pelicula de SnO; preparadas por el método spray
hldréllss sobre substratos de cuarzo en funcién de la temperatura del substrato. Dopante Sb.

En el caso de la figura 2.4.3-3 la resistividad esta en funcion de la concentracion
de Sb en la solucién precursora. La resistividad especifica mas baja es de alrededor de 1

x 1072 Qcm a una concentracién del 4% molar de Sb en la solucion.
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Fig. 2.4.3-3. Resistividad especifica de peliculas de SnO; dopados con antimonio, preparados
por el método de spray pyrolisis sobre substratos de cuarzo en funcién de fa concentracién
del agente dopante en Yomol en la solucién precursora.

2.4.4 Influencia de electrélitos en la eficiencia de la oxidacién.

Influencia del pH.
La eficiencia de la oxidacion de organicos tiende generalmente a ser superior en

medio alcalino. Esto se mantiene también para el tratamiento anddico usando electrodos
de materiales estandar. El agua residual accesible a un tratamiento de oxidacion
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electroquimica tendrd, sin embargo, algin valor de pH, y el ajuste de este antes del
tratamiento a valores mas favorables arriba de 7, seréd en muchos casos, muy caro [29].
La velocidad de reaccion de oxidacién es independiente del pH.

Cloruros y compuestos clorados.
Una importante cuestion en la aplicacion del tratamiento electroquimico de agua

es la compatibilidad del proceso con hdlidos y en particular cloruros en el electrolito,
puesto que la oxidacién de soluciones conteniendo halidos inevitablemente producen ios
respectivos halégenos. Halégenos libres o halégenos monoatdmicos adsorbidos pueden
reaccionar con los compuestos organicos disueltos o sus compuestos intermediarios de
la oxidacidon y formar compuestos halogenados que son generalmente mas toxicos que
los contaminantes originales del agua residual y hacen parecer que el proceso es
contraproducente. Se sabe también que el electrodo de SnO, presenta un mejor
comportamiento sobre este aspecto a diferencia con el electrodo de Pt [29].

Es obvio que la formacion de organicos halogenados por tratamiento
electroquimico de aguas residuales conteniendo halidos usando anodos de SnO; no
puede dejarse sin tomarse en cuenta. Desde que los compuestos halogenados son un
importante factor en las regulaciones de agua residual, es probablemente obligatorio
medir el XOT (halégenos organicos totales), del agua antes y después del tratamiento
electroquimico. La figura 4 muestra que el proceso no conduce a la formacion de XOA
(halégenos organicos absorbibles, un parametro caracteristico equivalente a XOT,

describiendo la cantidad de haldégenos organicamente atados).
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Figura 2.4.4-1. Remocidn de (0) DQO, (D)) COT y (A) XOA por oxidacién electroquimica usande anodos de
SnO.. El origen del agua residual tratada es de una planta de pulpa. Nétese que la XOA es también reducida.
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2.4.5 Aplicaciones

Los altos potenciales de electrodo pueden seleccionarse de manera conveniente
para la oxidacion de compuestos toxicos en el anodo de una celda electroquimica. Ei
limite superior es ajustado por la estabilidad del material anddico y el ataque de las
reacciones laterales tales como la evoluciéon del oxigeno y en las soluciones de cloruro,
la evolucién del cloro, las cuales disminuyen la eficiencia de la corriente. Por lo tanto, el
material anddico debe tener un alto sobrepotencial para la evolucién de oxigeno. Es bien
conocido que el dioxido de plomo posee esta propiedad y se ha usado de manera

extensiva en oxidaciones a altos sobrepotenciales. Los anodos dimensionalmente

estables de los tipos usados en el proceso de cloro-dlcali y de electrdlisis de agua, no
proporcionan altos sobrepotenciales. El titanio platinizado es mejor en este respecto,
pero es caro. Por otro lado, se ha estudiado que, los electrodos de diéxido de estafio
dopados sobre titanio proporcionan sobrepotenciales para la evolucibn de oxigeno
mayores que para el didxido de plomo y el platino. Utilizando la oxidacion del fenol
como un caso tipo, se mostré que la velocidad de la eliminacién del fenol fue mucho
mayor para el SNO, que para el PbO; y el Pt. Resultados similares se han obtenido para
el tratamiento oxidante de aguas residuales biolégicamente refractarias. La eficiencia
(tipicamente, entre 30 y 40%) fue cinco veces mayor que para un anodc de platino. En
un medio de cloruros, se produjo menos cloro que con los anodos de platino. No se
encontraron interferencias con el catodo, lo cual indica una oxidaciéon irreversible a

productos de reaccion que no pueden ser reducidos en el catodo.

Comparando los productos obtenidos de la oxidacion usando electrodos de Pty
Sn0O,, se puede apreciar dos diferencias significativas {30]:

i En el anodo de SnO; solo existen cantidades muy pequefias de compuestos
intermediarios aromaticos (hidroquinona, catecol, benzoquinona); estos
intermediarios son formados en grandes cantidades usando el electrodo de Pt.
Acidos alifaticos (fumarico, maleico, oxalico) son rapidamente oxidados en el
anodo de SnO; y son practicamente electroquimicamente inactivos en el anodo

de platino.
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Los requerimientos de energia para la oxidacion electroquimica de compuestos
organicos en aguas residuales pueden ser reducidos hasta 30-50 kW h kg™ de DQO

(Demanda Quimica de Oxigeno).

Otras aplicaciones que se le han dado a este electrodo son:
e Elimi ion de ¢ p os clorados [31].
La impropia descarga de efluentes contaminados y cloronacion de material
aromatico que ocurre durante la purificaciéon de agua son la mayor fuente de
compuestos aromaticos halogenados. La presencia de estos peligrosos compuestos en

agua representa una importante amenaza al medio ambiente. En particular, los
clorofenoles causan severos problemas, al ser cancerigenos. Entre las diferentes
tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas, la oxidacién biolégica es la mas
frecuentemente usada. Sin embargo, cuando el efluente contiene compuestos organo-
clorados, el tratamiento biolégico llega a ser muy inefectivo. En estos casos, velocidades
lentas de degradacion o la falta de adecuados organismos hace que se requieran otras
técnicas alternas, como son oxidacién con aire humedo (WAO, wet air oxidation), y
oxidacion UV. Recientemente la oxidacién electroquimica ha sido propuesta también
como un método alterno para la remocién de contaminantes organicos, especialmente
para soluciones diluidas de material biorefractario. La factibilidad econémica de este tipo
de procesos esta asociada con su habilidad de limitar reacciones alternas y manejar una

alta eficiencia de la corriente suministrada.

e Industria cloro-alcali.
Electrodos de titanio recubiertos con 6xido de rutenio-estafio son en el presente

indispensables en la industria cloro-alcali como anodos dimensionalmente estables [32].
Estos electrodos se caracterizan por su alta actividad catalitica para la evolucion de

oxigeno y evolucién de cloro.

37

Parte 2




Fundamentos Teoricos

2.5 TECNICAS PARA CARACTERIZACION DEL ELECTRODO.

2.5.1 Voitamperometria Ciclica.

La voltamperometria ciclica es frecuentemente el primer experimento que se
realiza en el estudio electroquimico de un compuesto, un material bioldgico o la
superficie de un electrodo. La eficacia de la voltamperometria ciclica resulta de la
capacidad que tiene la técnica para estar observando rapidamente el comportamiento
éxido-reductivo de una especie quimica sobre un amplio rango de potencial. El
voltamperograma resultante es analogo a un espectro convencional en el cual la
informacion es transmitida como una funcién de un barrido de energia.

La voltamperometria ciclica consiste en una ciclacion del potencial de un
electrodo (electrodo de trabajo), el cual esta inmerso en una solucién sin agitacion y
medir la corriente que resulta de esta ciclacion de potencial (Figura 2.5.1-1). El potencial
de este electrodo es controlado contra un electrodo de referencia, como lo es un
electrodo de calomel (ECS) o un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl). El
potencial controlado que es aplicado a través de estos dos electrodos puede ser
considerado como una sefal de excitacion. La sefial de excitacién para la
voltamperometria ciclica, es un barrido de potencial lineal con una onda en forma

triangular[33-34]

4 -
Potencial L—— Ciclo 1

Barrido chri:so

Egioat

‘Einiciat -

Tiempo

Figﬁi’a 2.5;1-1 ‘Sefial de excitacién Potenclal-tiempo en voltametria ciclica.
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Un voltamperograma ciclico se obtiene midiendo la corriente del electrodo de
trabajo durante el barrido de potencial. La corriente puede ser considerada como la
sefial de respuesta a la sefial de potencial de barrido. El voltamperograma muestra la
corriente (eje vertical) contra el potencial (eje horizontal). Debido a que el potencial
varia linealmente con el tiempo, el eje horizontal puede ser también, considerado como

el del tiempo [35].

Un tipico voltamperograma ciclico se muestra en la figura 2.5.1-2:

Corriente
3
i '™
4 Em ™
y
-
0.0 g ] E
9
/ l:, e
e -
foc
c
a] E,.
T T T T 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 Potencial
(volt)

Fig. 2.5.1-2. Tipico voltamperograma ciclico. Potencial inicial de 0.8V.

El potencial inicial (E;) de 0.8V aplicado en (@) es escogido evitando la electrdlisis
de la especie oxidada (Ox), esto es, buscando un punto de corriente nula. El potencial
es entonces explorado negativamente, como es indicado por la flecha. Cuando el
potencial es suficientemente negativo para reducir a Ox; la corriente catddica es

indicada en (b) debido al proceso en el electrodo:
Ox + ne — . » Red

El potencial en el electrodo es ahora lo suficientemente reductor para reducir a

Ox. La corriente catddica se incrementa rapidamente (b —» d) hasta que la
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concentracion de Ox en la superficie del electrodo es sustancialmente disminuida
causando la corriente de pico (d).

La corriente entonces decae (d — f) cuando la solucién que rodea al electrodo
es agotada de Ox debido a su conversion electrolitica hacia la especie Red.

La direccién de barrido es cambiada a positivo en -0.2V (f) para el barrido en la
direccién contraria. Entonces el potencial es lo suficientemente negativo para reducir a
Ox, asi la corriente de pico catédico continua uniforme aunque el potencial se examina
ahora en la direccidn positiva. Cuando el electrodo se hace lo suficientemente oxidante
Red, el cual se ha estado acumulando cerca del electrodo, puede oxidarse a través del

’

proceso en el electrodo:
Red —»Ox + ne

Esto causa la corriente anddica (i — k). La corriente anddica rapidamente se
incrementa hasta que la concentracion de Red en la superficie disminuye, causando la
corriente de pico (J). Es entonces cuando decae (j — k) debido a que la solucion

alrededor del electrodo esta agotada de Red.

E! primer ciclo esta completo cuando el potencial llega a 0.8V.

Expresado de manera simple, en el barrido en la direccién inicial, Red es
electroquimicamente generado a partir de Oxy esto se indica por la corriente de pico
catddico (ipc). En el barrido en la direccién contraria, Red es oxidado de nuevo a Ox
como se indica por la corriente de pico anddico (ipa). Asi la voltamperometria ciclica es
capaz de generar rapidamente uni nuevo estado de oxidacién durante el barrido en la
direccion inicial y entonces probario en el barrido en la direccién contraria [35].

FACTORES QUE AFECTAN LAS MEDICIONES DE VOLTAMPEROMETRIA.

En la voltamperometria ciclica la corriente de respuesta depende de los

siguientes factores:

e La transferencia de material electroactivo hacia la superficie del electrodo.

e La reaccién de transferencia electrénica.
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Los reactivos o los productos de la reaccién de transferencia de carga que se
acumulan o adsorben sobre la superficie del electrodo y que puede presentar
efectos resistivos y capacitivos.

Las moléculas del disolvente y los iones del electrolito soporte que se encuentran
sobre la superficie del electrodo y que por efecto del campo eléctrico, provocado
por la diferencia de potencial, se pueden orientar y distribuir alrededor del
electrodo, provocando el mismo efecto que un capacitor en la interfase del

electrodo con la solucién.
La difusién del material electrolizado de la superficie del electrodo a la solucién.

Uno de los puntos fundamentales en el momento de la realizacion de la voltametria es la
seleccién del potencial de inicio en un punto de corriente nula, es decir en un potencial

donde no se provoca la electrdlisis de la especie electroactiva [36].

SISTEMAS REVERSIBLES.

Cuando el experimento se realiza, la difusion es el principal medio de movimiento
del reactante hacia la superficie del electrodo. Un par redox en el cual ambas especies
intercambian rapidamente electrones con el electrodo de trabajo, se conoce como par
electroquimicamente reversible, entendiéndose por reversible, que la reaccion es
suficientemente rapida para mantener la concentracion de las formas oxidada y reducida
en equilibrio una con la otra en la superficie del electrodo [37].

La relacion adecuada del equilibrio a un potencial dado esta determinada por la

ecuacion de Nernst:
o 0.059 [Ox]
E=E + Il log S~ ——L.
Ox.Red n ° {Red]

Esta es una aproximacion adecuada cuando el proceso de transferencia de
electrones es reversible y el coeficiente de difusion para las formas de oxidacién y
reducciéon son iguales. Si la reaccién es reversible entonces 1a separacién de los
potenciales de pico puede ser cercana a 0.059/n a 25°C [37].
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Un par redox en el cual ambas especies intercambian electrones rapidamente

con el electrodo de trabajo, es llamado par electroquimicamente reversible si su
potencial formal de reduccidon (E°’) para su par reversible esta centrado entre E;, y Epc:

go-— Epa +Epc
El nUmero de electrones transferidos en la reaccién del electrodo (n) para un par

reversible puede ser determinado de la separacion de los potenciales de pico:

AE,,. =E,, —~E,. = ~——
La relacién con la concentracién es particularmente importante en aplicaciones
analiticas y en estudios del mecanismo del electrodo de trabajo. Los valores de i, y de ic

pueden ser idénticos para un par simple reversible (rapido):

SISTEMAS IRREVERSIBLES Y CUASI-REVERSIBLES

Para procesos irreversibles (aquellos con intercambio lento de electrén), los picos
individuales son reducidos en tamafio y separados ampliamente, (figura 2.5.1-3, curva
a). Ecuaciones totalmente irreversibles son caracterizadas por un corrimiento del
potencial de pico. Para sistemas cuasi-reversibles la corriente es controlada por la
transferencia de carga y por el transporte de masa. Los voltamperogramas de sistemas
cuasi-reversibles exhiben una separacién mas grande en los potenciales de pico

comparados a un sistema reversible, (fig. 2.5.1-3, curva b).
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Figura 2.5.1-3. Voltamperograma ciclico para un proceso redox (a) irreversible y (b) cuasi-reversible.

INSTRUMENTACION EN VOLTAMETRIA CICLICA.
Para los experimentos de voltamperometria ciclica se utilizan celdas no divididas

con un arreglo de tres electrodos (figura 2.5.1-4), donde se tiene un sistema de tres

electrodos:

Un microelectrodo de trabajo, entre los mas utilizados se encuentran
microelectrodos sdlidos de platino, oro, carbén vitreo, pasta de carbdn o los que
utilizan mercurio (gota suspendida de mercurio y de pelicula de mercurio

depositada sobre un electrodo de oro).
Un electrodo de referencia, por ejemplo electrodo de calomel saturado (SCE) y

Ag°/Ag*.
Un electrodo auxiliar o contraelectrodo, generalmente un alambre de platino.

< Electrodo
de trabajo

Electrodo
de referencia =i

Electrodo
auxiltar

Figura 2.5.1-4. Arreglo de un sistema de tres electrodos.
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El equipo de voltamperometria ciclica involucra un generador de ondas que
produce la sefial de excitacidn, un potenciostato que aplica esta sefial, un convertidor de
corriente a voltaje y un sistema de visualizacién del voltamperograma resultante que
puede ser un graficador x-y (solo recomendado para velocidades inferiores a 500mV/s),
un osciloscopio o a través de sistemas de computo que permiten almacenar la
informacion en medios magnéticos y posteriormente procesar esta informacion [36].

Los tres primeros elementos por lo general engloban en un solo sistema
electronico, este arreglo (figura 2.5.1-5) tiene la ventaja de prevenir que grandes
corrientes pasen a través del electrodo de referencia y evita que pueda cambiar su

potencial.

La interpretacion del voltamperograma resultante requiere de una combinacion
de intuicién quimica y un excelente estudio de los modelos de los compuestos,
exactamente de la misma manera en la que lo hacen los espectroscopiétas cuando
interpretan técnicas Opticas de resonancia magnética y de espectrometria de masas.

Generado
ondasr de Potenciostato
@ —— Electrodo de trabajo
Potenclal “4—— Electrodo de referencia
) trolado
; - |—— Etectrodo auxitiar
Sistema - - Convertidor de
Visualizador corriente-
: voltaje

Figura 2.5.1-5. Esquema electrénico de un sistema de tres electrodos

2.5.2. Microscopia Electrénica de Barrido.
En muchos campos de la quimica, de las ciencias de los materiales, esta siendo

cada vez de mayor importancia el conocimiento detallado de la naturaleza fisica y
composicién quimica de las superficies de los sdlidos a escala atémica. Normalmente
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este conocimiento se obtiene basicamente con la técnica de la Microscopia Electronica
de Barrido (MEB).

El MEB es un instrumento cuyo funcionamiento se basa en el barrido de la
superficie de un espécimen, usando un haz de electrones cuyo didmetro es disminuido
(hasta aproximadamente 3nm) por medio de lentes electromagnéticos, es decir, por
campos magnéticos formados por el paso de corriente a través de solenoides. Después
el haz de electrones interacciona con la muestra generando varios tipos de sefiales que
son colectadas por un detector especifico para cada una de ellas. Una de estas sefales
producidas forma por Ultimo una imagen de la superficie del espécimen con aspecto

tridimensional en el monitor de television [38].

Un MEB convencional actualmente permite examinar especimenes con aumento
desde 10 X hasta 300,000 X, valores mucho mayores al rango de aumentos que maneja

el microscopio de luz que es desde 10 X hasta 2,000 X.

El MEB ha sido utilizado para observar detalles muy pequefios en estructuras
como células, bacterias, dientes, polen, cristales, metales, minerales, fésiles, etc. En
general, cualquier material sélido libre de agua y aceite puede ser observado en un
MEB, el requisito fundamental es que la muestra sea conductora y si no lo es, se recubre
con una pelicula delgada de aproximadamente 0.5Snm a 10nm de algin material

conductor como el grafito, oro, plata o platino.

Las caracteristicas principales que se pueden conseguir del estudio de un
espécimen por medio del MEB son: la observacién de la topografia superficial, tamafio
de microparticulas (desde menos de un micrémetro), grosor de peliculas delgadas
depositadas en una matriz determinada, determinacion de la composicién quimica en
inclusiones y distribucién de la concentracién espacial (segregacion) de elementos
quimicos en una muestra heterogénea ya sea por perfil de linea é mapeo.

En este trabajo de tesis se presenta también la aplicacién de uno de los
accesorios mas importantes del MEB, el Espectrdmetro por Dispersion de Energia de
rayos X (EDS), utilizado en el andlisis quimico no destructivo de muestras.
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Dicho equipo utiliza la sefial de rayos X producido por la muestra al ser excitada
por un haz muy fino de electrones. La energia de los rayos X es caracteristica de un
determinado elemento quimico de la tabla periddica. De esta forma conociendo la
energia del rayo X producido, es posible saber que elemento quimico esta presente en la

muestra [38]

La finalidad general de esta técnica es la visualizacién microscdpica de las
muestras y el andlisis, tanto cualitativo como cuantitativo de sus elementos quimicos.
Las principales posibilidades que ofrece esta técnica son las siguientes:

Observar y fotografiar zonas de la muestra, desde 10 aumentos a 200,000, con

una resolucién espacial de 5nm.
e Medida de longitudes, siendo la menor longitud medible 14nm.

Distincion mediante diferentes tonos de grises, de zonas con distinto nimero

atémico medio.

Analisis cualitativo y cuantitativo de voltimenes de muestra en un rango de uno a

varios millones de micras clbicas.

Mapas de distribucion de elementos quimicos, en los que se puede observar
simultdneamente la distribucién de hasta ocho.

Perfiles de concentracién, es decir, la curva de variacion de concentracién de un

elemento quimico entre dos puntos de la muestra.

Esta técnica es utilizada en esta tesis para completar el estudio de la caracterizacién
de los electrodos de titanio recubiertos de SNnO; dopados con Sb,0s.
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2.6 AGUA DE MaLTA

La materia prima fundamental para la fermentacion de la cerveza es la malta;
proporciona sustratos y enzimas apropiados para obtener un extracto soluble o mosto.
La malta debe proporcionar ese extracto facilmente y de forma barata; también debe
proporcionar cascarilla que forma un eficaz lecho filtrante para la clarificacion del mosto.

El malteo es la germinacion controlada de la cebada durante la cual se forman
las enzimas y se modifican suficientemente las reservas alimenticias de manera que
puedan ser hidrolizadas adicionalmente durante la maceracion.

Este proceso se describe a continuacion [39].

SELECCION DE LA CEBADA. La cebada llega a la planta en grandes camiones o
en vagones, para los cuales es necesario controlar su calidad. Para este control el
malteador inspecciona visualmente el grano, la cebada con una carga microbiana alta
emite un olor caracteristico que el malteador detecta con facilidad. Esta debe venir dei
campo con un maximo de 12,5 % de humedad (si fuera superior se la deja en el campo

para que se seque).

ALMACENAJE. La cebada es mas estable seca y mantenida a baja temperatura.
Si ha sido recolectada con un contenido de humedad superior a 15% suele secarse.

REMOJO DE LA CEBADA. Tipicamente las partidas de cebada limpia se dejan
caer del silo a un tanque de remojo parcialmente lleno de agua, a unos 15°C. El
contenido del tanque se airea intensamente insuflando aire a través del agua de remojo
mediante el uso de tuberias perforadas o por succidon. El contenido de agua de los
granos aumenta rapidamente a partir de la inmersién, pero la velocidad del incremento
del contenido del agua desciende luego de un modo progresivo. La velocidad de la
rehumidificacion es funcién de las condiciones en que haya crecido la cebada, de la
variedad de ésta, del tamafio de los granos y de la temperatura del agua. El remojo se
interrumpe por drenaje a las 12 — 24 horas. Cada grano de cebada permanece
recubierto de una pelicula de agua a través de la cual puede disolverse el oxigeno del
aire del entorno. Cuando la cebada se ha remojado, el agua penetra a través de la
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cascarilla y la cubierta del fruto y entra en el grano a través del micropilo. La respiracion
aumenta significativamente cuando el embrion se activa, lo que crea una demanda de
oxigeno en el agua de remojo. En ausencia de oxigeno el embrion puede metabolizar
anaerdbicamente las reservas, pero de un modo energéticamente poco eficaz,
convirtiéndolas en diéxido de carbono y alcohoi. A medida que la concentracion de

alcohol aumenta su toxicidad va creciendo.

GERMINACION DE LA CEBADA. El remojo suele completarse en un par de dias; en las
modernas técnicas de malteado los granos dan al término del mismo, muestras claras de
que han comenzado a germinar, se transfieren entonces al equipo de germinacion. En el
mayor parte de los casos el "contenido de humedad se halla en torno al 42% y
permanece constante durante la etapa de germinacién. El tipo de germinador mas
comlin es una caja de base rectangular o circular provista de un falso fondo perforado.
Sobre el falso fondo se deposita un lecho de malta con una profundidad de 1 a 1,5
metros. A través del lecho y habitualmente de abajo a arriba se hace pasar una
corriente de aire saturado de agua a unos 15 ©C, con lo que se asegura la disponibilidad
de oxigeno por parte de los embriones, la eliminacion del didxido de carbono y el
mantenimiento de una temperatura constante en todo el lecho. Al objeto de evitar el
enraizamiento, un volteador mecanico separa los granos en germinacion lo que ayuda

también a airear y mantener una temperatura uniforme.

TESIS CON
FALLA Pf% ORIGEN

SECADO Y TOSTADO DE LA MALTA. Ei proceso de germinacion es detenido por el
maiteador desecando [os granos de malta. La deshidratacion se comienza con
temperaturas de 50 — 60°C, que inicialmente calientan el secadero y el lecho del grano.
Mas adelante las capas superiores comienzan a deshidratarse y el contenido de agua en
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la cebada empieza a descender progresivamente desde el fondo a la superficie del lecho
del grano En esta etapa de deshidratacion libre se extrae sin restricciones el agua de la
cebada y por razones econdémicas se ajusta el flujo de aire de manera que su humedad
relativa sea de 90 — 95% en el aire del extremo de salida. Cuando se ha eliminado
aproximadamente el 60% del agua, la deshidratacion subsiguiente se ve dificultada por
la naturaleza, ligada, del agua residual. Llegado este punto de ruptura se sube la
temperatura del aire de entrada y se reduce el flujo. La estabilidad térmica de las
enzimas es ahora mayor que cuando la malta contenia un 45% de agua. Cuando el
contenido de agua lleque a ser 12% toda el agua que permanece en el grano esta
ligada, por lo que se sube la temperatura del aire de entrada a 65 — 75°C y se reduce
aun mas la velocidad del flujo: La extraccién del agua es lenta y por razones econdmicas
se recircula gran parte del aire. Finalmente a una humedad de S — 8%, dependiendo de
la variedad de cebada, la temperatura del aire de entrada se eleva a 80 — 100°C, hasta
que se alcanza el color y la humedad requeridos

SELECCION DE LA MALTA. De lo hasta ahora dicho resuita féacil deducir que el
cervecero necesita conocer.

e Contenido en agua

= Proteina o nitrégeno total

« Extracto obtenible de la malta fina y groseramente molida
e Contenido en nitrégeno soluble del extracto

e Actividad enzimatica

» Fermentescibilidad del extracto

L) Color

Algunos fabricantes de cerveza estan interesados en la dureza de la malta viscosidad,

contenido de betaglucanos y aminoacidos del extracto.
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PARTE 3

DISENO EXPERIMENTAL

Para el recubrimiento de diéxido de estafio dopado sobre titanio se usaron dos
técnicas a) descomposicién térmica estandar y b) electrodepositaciéon de estafio. En la
primera el trabajo experimental se dividié en dos partes:

1) se uso como reactivo SnCl, deshidratado para todas las soluciones de
recubrimiento y se realizaron un total de 19 electrodos vy,

2) se uso SnClySH,O como reactivo principal sobre otras cinco soluciones
precursoras, donde la composicion de estas vienen determinadas directamente
sobre los resultados obtenidos con el reactivo anterior (apariencia fisica del
electrodo: rugosidad, color, adhesion y uniformidad del recubrimiento). En este

caso solo se recubrieron 7 electrodos.

Se determinaron las propiedades electroquimicas de aquellos electrodos escogidos
de acuerdo a los parametros antes descritos, por medio de la realizacién de pruebas de

electroxidacion de un efluente contaminado.

Se caracterizaron algunos electrodos que fueron seleccionados de acuerdo a los
resultados en la electroxidacién con la técnica de voltamperometria ciclica y Microscopia
Electrénica de Barrido.

Una prueba de estabilidad se lievé a cabo sobre el mejor electrodo preparado,
respaldado con los resultados previos, que sirvié para tener una idea del tiempo de vida
del mismo.

Con un electrodo que presenta la misma composicion de la solucién de
recubrimiento que el usado en la prueba de estabilidad, se realizaron nuevamente
pruebas de electroxidacion del agua de malta para determinar el menor costo de
operacion, manteniendo constante un tiempo de 20min y variando la intensidad de

corriente en cada experimento.
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3.1 TECNICA DESCOMPOSICION TERMICA ESTANDAR.

El recubrimiento de SnO; fue aplicado a laminas lisas de titanio y de metal
desplegado. El substrato presenta 14cm de longitud por 2.4cm de ancho y con un
espesor de 2mm aproximadamente. La composiciéon del titanio utilizado en el trabajo

experimental se presenta en la tabla 3.1-1:

Tabla 3.1-1
Elemento Composicién %

Nitrogeno, max. 0.03

Carbono, max. 0.08

Hidrégeno® max. 0.015

Hierro, max. 0.30 P

Oxigeno, max. 0.25 mSIS CON ——
Residuos,®® max. cada uno 0.1

Residuos,?© max. totales 0.4 ALLA D E ORIGEN
Titanio 98.83

“El bajo hidrégeno puede ser obtenido por trato con los manufactureros.

®No es necesario ser reportado.
“Un residuat es un efemento presente en un metal 6 en una alcacidn en pequedias cantidades y €5 inerte al proceso de manufactum Pero NO agregado

intencionalmente. En el titanio estos elementos incluyen aluminio, vanadio, estafio, cromo, matibdeno, niobio, zirconio, hafnio, bismuto, rutenio, paladio, itrio,

cobre, silicio, cobalto, tantalio, niguel, boro, manganesa y tugsteno.

Las soluciones de recubrimiento fueron preparadas con SnCl, deshidratado y
pentahidratado (>98% pureza), SbCl; (>96% pureza), PtCl, (>96% pureza), el solvente
(2-propanol, o etano! absoluto, que en este caso la diferencia entre estos dos es nula) y
acido clorhidrico. La composicién de las soluciones preparadas con SnCl, deshidratado

se presenta en la tabla 3.1-2:

Con la solucion 1 se prepard la solucién 1.1, 1.2, y 1.3, con el objeto de no
desperdiciar reactivos, ya que para cada recubrimiento de electrodo solo se gastaba una
cantidad pequefa de la solucién preparada. Algo similar se hizo con la solucién 2 y 4.

Se realizaron un total de 19 electrodos con las distintas soluciones.
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Reactivo(%peso) SnCl, SbCl,y HZPtClg 2-propanol Etanol HCI
Solucién #
1 20 0.3 - 79.7 - -
1.1 20 0.3 0.32 79.38 - -
1.2 20 0.1 - 79.9 - -
2 10 0.3 0.16 79.64 - -
2.1 15 0.2 84.8
3 10 0.3 - 89.7 - -
L 20 0.2 - - 79.8 -
1.1 10 0.2 - - 89.8 -
S 5 0.2 - 84.8 - 10
6 10 0.2 - - 58.7 3141
7 10 0.2 49.8 40

Tabla 3.1-2. Composicién de las soluciones utilizadas para el recubrimiento de los electrodos usando como uno de los
reactivos SnCl, deshidratado.

Por otro lado, la composicién para cada una de las soluciones preparadas con
SnCly'5H,0 es presentada en la tabla 3.1-3:

Reactivo(%peso) SnCle ShCl,y Ha.PtClg Etanol HCI
Solucién #
8 10 3 - 77 10
9 10 3 - 72 5
10 10 3 0.68 76.32 -
11 20 3 - 72 s
12 5 3 - 92 -

Tabla 3.1-3. Composicién de las soluciones utilizadas para el recubrimiento de los electrodos usando como uno ae los
reactivos SnCl, pentahidratado.

En este caso solo se recubrieron 7 laminas de titanio desplegado con las

caracteristicas ya antes descritas.

3.1.1 EQUIPO Y REACTIVOS

El equipo y reactivos usados para el pretratamiento y recubrimiento del titanio se

presentan a continuacion:

Ultrasonic Cleaners. Series Cole-Parmer. Modelo 8851-10. Con tanque de 34 galdon y
opcién de calentamiento. 115 VAC, 50/60 Az.
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Calentador. Temp. Max 200°C
Mufla. Temp. Maxima 1200°C

HNO; 70.6% pureza, PM=63.01g/mol, Densidad=1.4Kg/L
H2S0,4 97.9% pureza, PM=98.08g/mol, Densidad=1.84Kg/L
HCL 36.5-38% pureza, PM=36.46g/mol, densidad=1.16Kg/L

NaOH 98% pureza, PM=40g/mol,
Etanol absoluto, 99.8%puerza, PM=46.07g/mol, densidad=0.79Kg/L

2-propanol 99% PM=60.1g/mol, densidad=0.78Kg/L

ShCl; 99% pureza, PM=228.11g/mol. Cristales

SnCl, 99% pureza, PM=260.5g/mol, densidad=2.226Kg/L. Liquido
SnCly'SH>O 100.9% pureza, PM=350.608. Cristales

PtCl, 98% pureza, PM=336.9, densidad=4.303Kg/L.

CoH2042H,0 98% pureza, PM=126.07g/mol. Cristales

3.1.2 PRETRATAMIENTO DE LOS ELECTRODOS

Un buen pretratamiento de la superficie del substrato de titanio puede llegar a
controlar la calidad de los electrodos, por eso se enfocé las primeras semanas en buscar
todas las alternativas que existen en la literatura para un pretratamiento eficiente. El
proceso realizado de acuerdo a esta investigacion fue el siguiente:

i. Toda la superficie del Ti fue previamente pulida con una lija 320 y se afindé
después con un chorro a presién de granos finos de arena’® (sandblasted);
el Ti fue entonces colocado en un recipiente con 2-propanol para un posterior
bafio de ultrasonido durante 20min. Esta etapa es importante para eliminar la
arena fina que se encuentre sobre la superficie del substrato [40};
se le aplicé un desengrasado que consistio en sumergir el titanio sobre una
solucién de NaOH 40% durante 2min;
se realizé un decapado a la superficie del metal, sumergiendo cada una de las
laminas en una mezcla caliente de HNO3-H,;SO4 1:1 durante 2min. e
inmediatamente después en una solucidén de acido oxdlico 15% por 3min. Esto

! Sanblasted fue realizado en Ap/icaciones Indicadas, empresa especializada en este tipo de tratamientos. Tel. 5641-66-16

y 5641-65-36
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permitié que el posible 6xido presente sobre la superficie del titanio se haya

eliminado [31].
3.1.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Tan pronto como se completd el pretratamiento descrito, los electrodos se
recubrieron con las soluciones indicadas en las tablas 3.1-2 y 3.1-3 por medio de dos
procedimientos distintos:

1. Este es él mas sencillo de los dos y consistié en:
i Sumergir el electrodo sobre la soluciéon de recubrimiento
durante 5min y dejar escurrir durante otros 5Smin.

ii. Introducir el substrato dentro de un calentador a 100°C
durante 10min. para eliminar el alcohol en exceso.
Repetir las dos etapas anteriores y posteriormente
calentar el electrodo en una mufia a 500°C durante
20min. (este tiempo y temperatura variaron para algunos
casos sin obtener variantes en los resultados que fueran
importantes para reportarlos).

iii. Repetir todo el proceso anterior 5 veces si la
concentracion del SnCl, es del 20% en peso, si es menor,
entonces el nUmero de etapas aumenta
proporcionalmente (10% SnCls, se repite el proceso 10
veces). Esto con la intencién de que haya siempre la
misma cantidad de SnO, sobre la superficie del titanio.

iv. Calentar el electrodo a 5S00°C durante 60min.

2. En el segundo procedimiento el método es muy similar, solo se diferencia
en la etapa i. que consiste en recubrir el titanio con la ayuda de una

brocha de cerdas blandas.
3.2 ELECTRODEPOSITACION DE ESTANO.

Otra técnica propuesta para la realizacion de estos electrodos es la de
electrodepositacion de estafio. A diferencia de la técnica anterior, los electrodos
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preparados con este procedimiento no seran dopados con SbCl;, sin embargo la
uniformidad y adherencia del recubrimiento tendria que ser mucho mejor en
comparacién con lo obtenido en la técnica de descomposicidon térmica estandar.

3.2.1 EQUIPO Y REACTIVOS

El equipo usado es el bésico para cualquier electrodepositaciéon y se resume con

el siguiente esquema:

Fuente de
Voltaje

anodo (& (rE catodo

1] ]

[£.+
ol

g o
e

( TESIS (

Celda electrolitica

Fuente de poder. Rohde and Scwarz. DC-Power-Supply. 0-30V, 0-20A.
Solucién de HCI 0,1M
Solucién de SnSO4; 10mM

3.2.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El anodo usado para este caso es una lamina de estafio de 12cm de largo, 10cm
de ancho y 4mm de espesor. El catodo es una lamina de titanio con una longitud, L =
10cm (tomando solo la longitud que esta en contacto con el electrolito), ancho, Z =
2,5cm y un espesor, E = 0,1cm.

El drea total del electrodo en contacto con la solucién es:
Area, =L*Z*2 4+ L*E*2 + Z*E = 32,65cm?
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El &nodo es una lamina de estafio puro con un area total de contacto de 50cm?
aproximadamente.

La electrodepositacion del estafio puede realizarse en soluciones acidas o
alcalinas, siendo principalmente la diferencia en el tono final; una capa gris mate la del

estafio alcalino y una capa brillante la del acido.
En las dltimas décadas ha sido casi substituido el estafio alcalino por el acido

debido entre otras particularidades por la velocidad de depdsito, costos, etc.

En esta investigacion se utilizé como electrolito una soluciéon 0.1M de HCI que

contiene 10mM de sulfato estanoso [41].

El electrodo Ti/SnO; fue preparado como sigue:
i Se aplicé una corriente de 3A/dm? al sistema durante 10min. Se repitié la misma

prueba variando solo la corriente a 1A/dm?.
ji. Se seco el electrodo a temperatura ambiente.
En una mufla se templdé el electrodo a 600°C durante 4 horas.

3.3 PRUEBAS DE ELECTROXIDACION

Para probar electroquimicamente los electrodos, se llevé a cabo una
electroxidacion de un efluente que se descarga al medio ambiente por parte de una
planta industrial®>. Esta agua presenta un color amarillo oscuro, que no se puede eliminar
por tratamientos bioldgicos. Por eso se decidié que un proceso electroquimico sobre la
misma, podria ser una opcién bastante atractiva para obtener un agua limpia.

3.3.1 EQUIPO Y REACTIVOS

En este caso se utilizé una celda electrolitica como se muestra en la figura 3.3.1-
1. Para esta prueba, la fuente de poder usada fue la misma que ia utilizada en la

electrodepositacién de estafio.

? Ccbadas y Maltas S.A. de C.V. Av. Pablo Dicz No. 1 C.P. 90200, Calpulalpan Tlaxcala. Tel. 01-791-80-
521.
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Fuente de
Voltaje
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2
H
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Figura 4.3.1-1. Ceida electrolitica usada para la prueba electroquimica de los electrodes preparados.

Otros equipos usados para la medicién de los parametros de comparacién (DQO,

conductividad, pH, etc.), se muestran a continuacion:

Espectrofotémetro DR/ 2000 HACH. Especificaciones:

Rango de longitud de onda. 400-900nm
Ancho de banda. 12 *. 2nm @600nm.
Precision de longitud de onda. *. 2nm desde 400-700nm.

Resolucion de longitud de onda. 1nm
Linearidad fotométrica. *. 0.0022 (0-1A 500nm —en modo constante)

Fuente luminosa. Haldgeno Tungsteno.
Detector. Fotodiodo de silicén.

Conductimetro 44600 TDS. Especificaciones.

Rangos. Conductividad: 0-199.9 uS/cm, 0-1.999 mS/cm, 0-19.99 mS/cm
Sdlidos totales disueltos: 0-199.9 mg/L, 0-1.999 g/L, 0-19.99 g/L
Temperatura: 0-100.0°C

Temperatura de operacion. 0° a 50°C.

Medidor de pH. Conductronic pH 20, modelo 43800-00.
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Viales para DQO.
Solucién de digestion para DQO. Rango 0-1500ppm. HACH. Cat. 21256-15.

3.3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La primera parte del procedimiento consistié en seleccionar el material catédico
que nos permitiera obtener la mayor eficiencia en la electroxidacion del efluente.
Contamos con tres materiales: aluminio, grafito y titanio.

Para cumplir este objetivo se llevé a cabo el siguiente procedimiento usando cada

uno de los materiales disponibles en cada experimento:

i Armar la celda electroquimica como se muestra en la figura 4.3.1-1 usando como
anodo uno de los electrodos preparados (este serd el mismo en cada uno de los
experimentos), y como catodo uno de los materiales catédicos disponibles.

Antes de la electroxidacion se midieron algunos parametros importantes de
comparacion del agua como son: color, DQO, pH, temperatura y conductividad.
iii. Se prepararon alicuotas de 115mL del efluente problema.

iv. Se le aplicé al sistema una densidad de corriente y tiempo constantes de 36,8
mA/cm? y 15 minutos respectivamente.

Solo en el caso de utilizar catodo de aluminio, la muestra se filtra para eliminar la

materia organica que precipita.
vi. Después de la electroxidacion se le volvié a medir los parametros indicados en el
punto i al agua tratada. Comparando estos datos obtenidos con los primeros se
logré seleccionar el material catddico mas eficiente para este efluente en

particular.

Sabiendo que material catddico se aplicaria durante las pruebas de electroxidacion,
se continud con la segunda parte del procedimiento, el cual consistiéo en realizar las
mismas pruebas de electroxidacion sobre fa misma agua pero ahora empleando los
distintos anodos preparados y usando como catodo el material que fue previamente
seleccionado, ahora con el objetivo de conocer cual dnodo tiene la mayor eficiencia en el
tratamiento electroquimico del efluente problema.

La técnica consistio en las siguientes etapas:
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Como en el caso anterior, antes de la electroxidacion se midieron algunos
parametros importantes de comparacion del agua: color, DQO, pH,
temperatura y conductividad.

Se prepararon alicuotas de 115mL del agua contaminada.
Se aplicé una densidad de corriente de 36,8 mA/cm? durante 15 minutos.

Estas variables fueron constantes en todas las pruebas.
Después de la electroxidacién, se midieron los mismos parametros al

agua que los dichos en el inciso i.

3.4 CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS.

Existen diferentes técnicas que son aplicadas para caracterizar las propiedades
de los electrodos de SnO; dopados. En esta investigaciéon usamos las técnicas de
voltamperometria ciclica y Microscopia Electrénica de Barrido, asi como un accesorio de
esta Gltima, la cual es nombrada como Espectrémetro por Dispersion de Energia de

rayos X (EDS).
Para seleccionar los electrodos que serian sometidos a estas pruebas se tomo en

cuenta lo siguiente:

De acuerdo a los resultados obtenidos de la prueba de electroxidacion, se
seleccionaron tres electrodos que presentan la mayor eficiencia en el proceso; dos del
grupo en donde se utilizé SnCi, pentahidratado en la solucion de recubrimiento
(electrodo 20 y 24) y uno mas del grupo en donde se utilizé SnCl, deshidratado
(electrodo 9), y otros dos (electrodo 25 y 22) que pensamos que podrian ser
representativos del resto de ios electrodos preparados; esto solo con la intencion de

tener un parametro de comparacion de los resultados obtenidos.

En la tabla 3.4-1 se muestra la composicion de las soluciones con las que fueron
recubiertos los electrodos seleccionados. Se le ha asignado un nimero distinto a cada
uno de estos, ya que se tuvieron que preparar sobre substratos de distinta area a la

original como se describe en la seccion 3.4.2.
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Reactivo(%peso) SnCl, SnCly5HO SbCls HaPtClg Etanol HCI
Electrodo #
L-—> 25 5 3 - 92 -
- 20 10 3 - 77 10
it —» 22 - 10 3 0.68 76.32 10
W9 10 0.3 - 79.7 10
v 24 20 3 - 72 5

Tabla 3.4-1. Composicion de Ia solucidn con la que fueron recubiertos los electrodos seleccionados para su
caracterizacion.

3.4.1 EQUIPOS Y REACTIVOS

Voltamperometria Ciclica.
BAS Epsilon-EC. Bioanalytical Systems Inc. Version 1.30.64

Contralectrodo: Alambre de Platino

Electrodo de referencia: Ag/AgCi

Solucién H,S0, 0.5M

Solucion 0.05M de K4Fe(CN)g3HO + 1M NaCl

Microscopia Electrénica de Barrido.
JEOL 35CF. Departamento de Ingenieria Metaldrgica. Edificio D. Facultad de

Quimica. UNAM.
Papel de revelado instantaneo Polaroid. ISO 400/27° 4x5 in Polapan 52 b/n.

3.4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para hacer pruebas de voltamperometria ciclica, el area de contacto de la
superficie del electrodo con el electrolito tiene que ser pequenia, por lo que los
electrodos anteriormente preparados no nos servian.

Para solucionar este problema se recubrieron otras cinco Iaminas de titanio de
acuerdo a la composicion presentada en la tabla 3.4-1 cuyas medidas son de 12cm de
largo, Smm de ancho y 2mm de espesor. Para tener la seguridad de que solo un area
muy pequefia estaria en contacto con el electrolito y que esta fuera constante en cada
experimento, se uso resina epdxica sobre el electrodo, 1o que permitid que

60

Parte 3



Disefio Experimental

aproximadamente solo 0.3cm? de superficie del mismo estuviera en contacto con el
electrolito y por ende que estuviera interviniendo en la reacciéon electroquimica.
El arreglo con el que se trabajo esta presentado en la figura 3.4-1.

f— Electrodo
de trabajo

(Sn0O; dopado)

Electrodo

de refercncia el
{Plata/Cloruro

de Plata)

Electrodo
Auxiltar
(Alambre
de platino)

Figura 3.4-1. Arreglo de un sistema de tres electrodos para el estudio voltamperométrico.

Se usaron dos distintos electrolitos:

a. una solucién 0.5M de H;SO,; que sirvid para determinar la ventana de

éobrepotencial que presenta el electrodo y;

b. una solucién 0.05M de Ky;Fe(CN)s'3H,O + 1M NaCl para verificar que el
comportamiento del electrodo responda al de una reaccion reversible en la
interfase electrodo-electrolito.

La presencia de un electrolito soporte, tal como el NaCl 1M en este caso, es
requerido para eliminar el movimiento de las especies electroactivas debido a la
migracion [44]. La migracion es el movimiento de una especie cargada en un campo

de gradiente eléctrico.

El procedimiento que se llevé a cabo con cada uno de los anodos seleccionados
, U, 1, IV y V), es el siguiente:
En una celda se toman 50mL del electrolito (@) y se prepara todo el sistema: se
enciende la computadora, se verifican las conexiones y se sumergen los
electrodos sobre la solucidn (dnodo preparado, catodo y el electrodo de
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referencia), intentando que estén lo mas cercanos posibles para disminuir ia
resistencia que existe entre estos.

La solucién es desoxigenada, burbujeando nitrégeno antes de cada experimento.
Esto permite que exista una atmaosfera inerte dentro de la celda.

Se le da a la computadora el potencial inicial y el potencial final del barrido
deseado asi como |a velocidad del mismo que en este caso fue constante en

cada experimento e igual a SOmV/s.
Correr el programa para obtener el voltamperograma en unos segundos.

iv.

V. Se selecciona como anodo otro de los electrodos seleccionados y se repite todo
el procedimiento.

vi. Después de haber obtenido los cinco voltamperogramas que determinan la

ventana de sobrepotencial de oxigeno de cada uno de los electrodos, cambiamos
el electrolito (a) por el (b), enjuagamos los electrodos con agua destilada y
repetimos todo el procedimiento para obtener los voltamperogramas que nos
ayudaran a verificar que el comportamiento del electrodo responda al de una
reaccion reversible en la interfase electrodo-electrolito.

Todos los estudios voltamperométricos_se llevaron a acabo a temperatura ambiente

(25°C).

Para las pruebas de MEB y EDS se tomaron muestras de los electrodos
seleccionados de alrededor de 3mm de ancho por 3mm de alto. Como es necesario qua
haya buena conductividad a través de las mismas, estas fueron depositadas sobre una
cinta de grafito y cubiertas con el mismo conductor en spray para obtener una capa de

de 3nm de espesor aproximadamente.
Ademas también se le realizé este estudio a otras dos superficies una de titanio

sin ningun tratamiento y otra sobre el titanio limpiado a través del sandblasted, con el

objetivo de conocer que tan eficiente es este tipo de pretratamiento.

3.5 PRUEBA DE ESTABILIDAD

La reaccion de evolucion de oxigeno fue usada para estudiar la estabilidad de los
electrodos de SnO, dopados en una solucién 0.5M de H,;SO, [45]. El sistema usado es
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una celda electrolitica donde el @anodo es uno de los electrodos preparados que de
acuerdo a las pruebas anteriores es el que mas alta eficiencia presenta en el proceso. El

material catddico es titanio.

3.5.1 EQUIPOS Y REACTIVOS

Se usé el mismo equipo que en las pruebas de electroxidacion.

Solucién HSO,; 0.5M

3.5.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Esta prueba solo se realizé a un solo electrodo el cual fue seleccionado de

acuerdo a los resultados previamente obtenidos en la electroxidacion del efluente
contaminado, voltamperometria ciclica y microscopia electrénica de barrido. El electrolito

es una solucién de H,SO4 0.5M.

El area del electrodo que permanecié en contacto con la solucidon fue igual a

2.6cm2.

El procedimiento consistié en las siguientes etapas:
Sobre un vaso de precipitados se tomé una muestra de 150mL de la solucion

conductora y se prepard todo el sistema para la prueba: realizar las conexiones y

encender el equipo.
Aplicar una densidad de corriente de 0.1A/cm? al sistema y al mismo tiempo

correr un cronémetro.

Medir el potencial inicial (E al tiempoc 0, E(0)), que se lee de la fuente de poder.
Registrar la variacion del potencial en funcion del tiempo hasta que haya una
variacion de por lo menos 1V con el valor inicial (E(t)-E(0) = 1V).

3.6 COSTO DE OPERACION

Para determinar el costo de operacion utilizando esta tecnologia sobre el efiluente

proporcionado, se realizaron nuevamente experimentos de electroxidacion. Et anodo fue

63

Parte 3



Disesio Experimental

un electrodo con caracteristicas iguales al que se uso en la prueba de estabilidad y se

us6 como catodo dos laminas de titanio.

Se mantuvo constante el tiempo de electroxidacion (20 minutos) en cada
experimento por peticion de la gente que labora en la planta donde se descarga este
efluente. La razén es que quieren adaptar un estanque de cloracion a esta nueva
tecnologia para eliminar el color del agua, donde el tiempo de residencia del efluente es

de 20 minutos.

El sistema de electroxidacion fue exactamente el mismo que el utilizado en las

pruebas electroquimicas anteriores.
La corriente aplicada se varié desde 0,1A (5,05mA/cm?) hasta 0,5A

(25,25mA/cm?) y se midieron todos los parametros importantes de comparacion del
agua en cada experimento: color, DQO, pH, temperatura, y ademas cloro libre, con la
intencion de conocer cual es el comportamiento de la cantidad de este, después de la

electroxidacién.
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PARTE 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos del trabajo
experimental. Se encuentra dividido de igual manera que el capitulo anterior para

facilitar la comprensién del lector.

4.1 TECNICA. DESCOMPOSICION TERMICA ESTANDAR.

De acuerdo a los resultados obtenidos existen algunos factores que influyen
fuertemente en la eficiencia del recubrimiento de los electrodos, estos son presentados

a continuacion:

Influencia de la concentracién de SnCl,

Tal ves seria mas econdmico que la solucién de recubrimiento contenga una
concentracion relativamente alta de tetracloruro de estaro (20% peso), para que se
realizaran menos etapas (5 para obtener una carga de 0.8mg cm™ aprox.) y por ende
gastar menos energia, (usada en el calentador y la mufla). Esto se analizé y los
resultados que obtuvimos son los siguientes: entre mayor sea la concentracion de este
reactivo en la solucién precursora se notara que en las ultimas etapas del proceso de
preparacion, existe una capa blanca que no se adhiere al titanio, que al parecer se trata
de SnCls no oxidado (sdlo para el caso de usar SnCl; deshidratado), sin embargo, si
hacemos el caso contrario de disminuir la concentracion a un nivel minimo (5%), la
uniformidad se establece con mayor claridad, sin embargo, el nimero de recubrimientos
tendria que ser mayor (20 para obtener la carga deseada), lo que provocaria a su vez
que la cantidad de energia que se consume durante el proceso también se incremente
notablemente. Tomando en cuenta la cuestién econémica, esto no Nos conviene ya que
el precio del electrodo se eleva sin tener un aumento notable de la eficiencia del mismo,

como se comprueba en la seccidon 4.3.
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Algo interesante que podemos destacar es que tratando de eliminar el SnCis en
exceso que hacia ver al electrodo de color blanco, se propuso lavar la superficie de este
con el disolvente (etanol o 2-propanocl), pero o (inico que provocamos es que el color
blanco se hiciera mas evidente. En uno de los casos se lavé con agua y jabon aparte del
lavado anterior (electrodo #1) y los resultados no variaron con respecto a la apariencia
del anodo experimentado.

Al usar tetracloruro de estafio pentahidratado en una concentracion del 20%
sobre la solucién de recubrimiento, no se observa el mismo problema de la no adhesién
del SNO, sobre la superficie del titanio como en el caso anterior, es decir, usando este
reactivo si es posible que solo haya cinco recubrimientos sobre el electrodo con la
seguridad de que este sera uniforme y estable.

Influencia de ia temperatura del substrato.

Sé varid la temperatura y el tiempo en la etapa de calentamiento a 500°C sin
obtener resultados evidentes que nos indicaran que hay una mejor adherencia y
uniformidad del recubrimiento del electrodo, sin embargo, en el color de este si hubo
algunas diferencias. Si la temperatura o el tiempo son bajos (450°C y 15min.
respectivamente), el electrodo presentara un color entre morado y azul, por el contrario,
si la temperatura o el tiempo son mas altos a los requeridos (550°C y 25min

respectivamente) el color de el electrodo se notara mas azuloso.

Influencia del acido clorhidrico.

La reaccion de oxidacién del SnCl, esta determinada por la siguiente reaccidon

endotérmica:

A
SnCly  + 2H O —— & SNO;  + 4HCI

De acuerdo a esto, deducimos que habria una mejor oxidacion del estaiio al
introducir HCI a la soiucidn de recubrimiento, el problema es determinar que cantidad.

Algunos autores [45-46], mencionan la adicién de esta sustancia pero no
especifican que cantidad es la necesaria para un buen recubrimiento, por eso, en este
trabajo se usaron distintas concentraciones de este acido en la solucién precursora para
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determinar la cantidad ideal de este reactivo. Los resultados que obtuvimos son los
siguientes: si la concentracién de HCl es relativamente alta (40%), la capa de 6xido no
se percibe con mucha claridad, por lo menos en los primeros recubrimientos, mas sin
embargo, al ir disminuyendo la concentracion de este reactivo en la solucion precursora,
el electrodo presenta una capa uniforme de color azul sobre su superficie caracteristica
de un buen recubrimiento [47].

De acuerdo a los resultados obtenidos en la electroxidacion del efluente
contaminado y de los estudios de voltamperometria ciclica sabemos que una
concentracion del 10% en peso de HCl en la solucidn precursora, es la que mejor
cumple con las caracteristicas requeridas en el recubrimiento del electrodo (adherencia,

uniformidad y estabilidad).
4.2 ELECTRODEPOSITACION DE ESTANO.

Se hizo un total de dos experimentos variando la densidad de corriente para la
electrodepositacion de estafio sobre el substrato (tabla 4.2-1), sin embargo, en ninguno

de los casos sé cumplid el objetivo:

No. Experimento Densidad de P jal (V) T {min) Resultado
Corriente A/dm?
1 3 6.5 10 No hay depositacion
2 1 4.8 10 No hay depositacion

Tabla 4.2-1. Condiciones de operacidén para la Electrodepositacion de estaiio.

En cada uno de los experimentos realizados se formaba un lodo grisaceo sobre el
electrodo, donde solo un poco de este se quedaba sobre la superficie del mismo. De
acuerdo a la bibliografia [48] mediante un analisis quimico se ha determinado que estos
lodos son ricos en estafio, bajo la forma de SnO,;, SN(OH)4 ¥ H,SnO;.

Al lavar la lamina de titanio con agua destilada, todo este producto formado se
desprendia con facilidad. En uno de los casos no se lavd el titanio solo se enjuago con
aqua destilada y se calentd a 600°C durante 4hrs. Después de esto, la delgada capa gris
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seguia desprendiéndose con facilidad, por lo que el electrodo quedé descartado para los
estudios posteriores.

Hay que tomar en cuenta que el sulfato estanoso usado como reactivo en el
electrolito no es de grado analitico (pureza mayor del 95%), asi que tal vez haya
impurezas que estén afectando directa o indirectamente en la electrodepositacion del
estafio. Al no contar con el reactivo puro quedamos limitados a realizar mas pruebas.

4.3 PRUEBAS DE ELECTROXIDACION.

Para llevar a cabo estas pruebas se escogieron los electrodos que pensamos que
son representativos de todos los electrodos preparados.

Para esta seleccion solo se tomaron en cuenta aquellos anodos fabricados con
titanio desplegado, ya que de acuerdo a algunos fabricantes de electrodos?®, estos son
los que mas se estan vendiendo por su mejor eficiencia en el proceso. La razén se basa
en que en estos, hay una menor cantidad de burbujas sobre la superficie del electrodo
durante el proceso de electroxidaciéon, en comparacion con los fabricados con tamina lisa
de titanio.

En las tablas 4.3-1 y 4.3-2 se muestra la composicion de las soluciones que se
utilizaron para recubrir los electrodos seleccionados usando SnCls deshidratado y SnCl,

pentahidratado respectivamente.

Electrodo 1 Electrodo 8 Electrodo 9 Electrodo 10 Electrodo 12  Electrodo 13

10% SnCls 10% SnCL 70% SnCis
Composicid 20% SnCil. 5% SnCl 15% SnCl
mposicion ° N ° N 2% SbCla o Sntls 1% SbCls 0.2% SbCls
de la soluciésn  0.3% SbCls  0.2% SbCls 0.2% SbCls ”
%peso. 79.7% EtOH  84.8% EtOH 10% HCl 84.8% EtOH 40% HCI 31.1% HCI
. 7% 8% .
78% EtOH ° 49% EtOH  58.7% EtOH
No. de
recubrimien- 5 20 5 16 7 10

tos
Tabla 4.3-1. Composicién de la solucion de recubrimiento de [0s electrodos usando como reactivo SnCl, deshidratado en

la solucién de recubrimiento.

3 TEMSA. Fabricantes de equipo para galvanoplastia y anonizados. México D.F. Tel. 5750-0867
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Electrodo 20 Electrodo 21 Electrodo 22 Electrodo 24 Electrodo 25
10% SnCia
10% SnCly 10% SnCls 3% Sbe! 20% SnClq 5% SnCl
n
Composiciénde 34, gpci, 3% SbCls ° 2 3% SbCls ° )
Ia solucion 0.7% PtCls 3% SbCl;
10% HCI 5% HCI 10% HCI
%peso. 10% HCI 92% EtOH
77% EtOH 82% EtOH 67% EtOH
76.3% EtOH
No. de
recubrimientos 10 10 10 5 20

Tabla 4.3-2. Composicidn de la solucion de recubrimiento de los electrodos usando como reactivo SnCly'SH;0 en la
solucién de recubrimiento.

Hay que hacer notar que en el electrodo #22, se integré otro reactivo en la
solucién precursora, este es el PtCl, que de acuerdo a algunos autores el platino como
otro dopante en el recubrimiento permite que la eficiencia y el tiempo de vida del
electrodo aumenten, sin embargo, estos investigadores utilizan H;PtCls en la solucién de

recubrimiento. Nosotros optamos por utilizar el PtCl,; ya que siendo un cloruro como el
SnCl; probablemente se podria oxidar de igual manera que el HzPtClg (PtO) [45].

4.3.1 SELECCION DEL CATODO.

El anodo utilizado para la seleccién del catodo (electrodo #8) se escogié de

acuerdo a las caracteristicas fisicas de su recubrimiento (adherencia y uniformidad), sin
embargo hasta este momento no sabiamos si este electrodo era el mas eficiente en la
electroxidacion del efluente.

En la tabla 4.3-3 se muestra los resultados obtenidos.

Catodo
Pardmetro Aluminio Grafito Titanio
Color (UCA) 28 48 35
pH 8.7 8.4 8.5
Conductividad (ms/cm) 2.32 2.44 2.7
Temperatura (°C) 25 25 24.5
DQO (mg/L) 39 50 41
Potencial (V) 7.5 8 9
Tabla 4.3-3. Electroxidacion de un efluente contaminado usando distintos materiales para el citodo.

€l dnodo es un electrodo de Ti/Sn0y/Sb; O3
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De acuerdo a estos resultados, usando el catodo de aluminio existe una mayor

disminucién de DQO vy color del efluente tratado, sin embargo, un precipitado es

formado durante el proceso.
Esto complicaria el proceso de tratamiento industrial, ademas de que el precio de

este se elevaria, ya que se tendria que eliminar de alguna manera este producto.
Usando como material de catodo, grafito o titanio nos podemos evitar este

probiema. La seleccién ahora se limita a estos dos materiales.
De acuerdo a los resultados reportados en la tabla 4.3-3, usando titanio como

material catddico en la electroxidacidn del efluente, la disminucién del color y DQO es

mayor en comparacion con los medidos usando grafito del mismo modo.
Por lo tanto, en todas las demas pruebas de electroxidacion, de este efluente en

particular, se usara el titanio como el contraelectrodo (catodo) de la celda electrolitica.

4.3.2 Electroxidacion usando distintos anodos

Sabiendo que se tiene que utilizar titanio como catodo en la electroxidacidon del
agua proporcionada, nos dedicamos ahora a probar todos los anodos seleccionados para
este tratamiento con el objetivo de conocer cual de estos es el mas eficiente.

En la tabla 4.3-4 estan reportados los valores de los parametros medidos al agua
proveniente del proceso de elaboracion de malta (comdnmente llamada agua de malta),

antes del tratamiento electroquimico.

Temperatura Conductividad pH Cloro Cloro Color DQO
° (ms/cm) libre total (UCA) (mg/L)
(mg/L) _ (mo/l)
23 2.75 8.24 0.08 0.94 428 127

Tabla 4.3-4, Valores de los parametros medidos al agua de maita antes de la electroxidacion.

En la tabla 4.3-5 se encuentran los datos obtenidos de la electroxidacion del
agua de malta usando electrodos que contenian en su recubrimiento SnCly5H.0 vy en la
tabla 4.3-6 los que contienen SnCl, deshidratado. En ambos casos se le aplicé al sistema
una densidad de corriente y tiempo constante de 36,8mA/cm? y 15 minutos
respectivamente.
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No. Temperatura | Potencial | Conductividad Color DQO
electrodo C) ) {ms/cm) PpPH | (UCA) | (mg/L) |

1 249 11.3 2.73 8.22 49 78
8 24 10.6 2.61 7.87 40 69
9 23.5 9.6 2.2 8.07 37 58

10 24.5 10 2.72 8.16 48 75

12 24 11 2.52 8.04 54 67

13 : 23.5 8.1 2.4 8.05 38 60

Tabla 4.3-5. Resultados de la electroxidacion a 36,8mA/cm? durante 20 minutos usando como reactivo en el

recubrimiento SnCls deshidratado.

S Noe - Ul Temperatura | Potencial | Conductividad Color DQO
electrodo (°C) (V) {(ms/cm) pH {UCA (mg/i) !t
20 24 8 2.79 8.09 43 68
21 245 5 2.69 8.14 38 74
22 24 7.7 2.72 8.59 87 92
24 249 8.5 2.7 8.05 35S 60
25 249 10 2.45 8.21 103 95

Tabla 4.3-6. Resultados de |a electroxidacién a 36,8mA/cm* durante 20 minutos usando como reactivo en el
recubrimiento SNCls pentahidratado. -

De acuerdo a la tabla 4.3-5 el electrodo que disminuye mas la DQO vy el color
que presenta el agua, es el electrodo #9, mientras que de acuerdo a la tabla 4.3-6 es el
#24. Comparando estos dos electrodos en la tabla 4.3-7, notamos que con el dnodo #9
hay mayor disminucién de la DQO, sin embargo, la cantidad de color que muestra el

agua después del tratamiento es menor usando el anodo #24.

% eliminacion Electrodo #9 Electrodo #24
DQO 54,3% 52,8%
Color 91,4% 91,8%

‘Tabla 4.3-7. Porcentaje de eliminacion de fa DQO y el color del agua tratada
electroguimicamente usando el electrodo #9 y #24.

El analisis de los resultados de la electroxidacién son resumidos a continuacién

por medio de los siguientes graficos:
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Para el caso de SnCls; deshidratado (Graf. 1-D), al aumentar la concentracion de

este reactivo en la solucién de recubrimiento, el DQO y el color del agua después

de la electroxidacion aumentan; por otra parte si el reactivo es SnCly'5H,0,

entonces pasara exactamente |o contrario (Graf. 1-P), es decir, el

comportamiento de la concentraciéon de este reactivo con respecto a estos

parametros, es totalmente contrario al ser hidratado o deshidratado. Cabe hacer

notar que un electrodo que ha sido recubierto con una solucién que contiene
SnCly,.5H;0 al 20% presenta uniformidad en su superficie mientras que si el
reactivo SnCls es deshidratado entonces la uniformidad se pierde por completo.
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Con respecto a la concentracion de HCI en la soluciéon precursora, observamos
que en los dos casos existe un comportamiento similar (grafico 2-D y 2-P). La
eficiencia del electrodo es mayor aproximadamente al 10% de HCI; si la
concentracion es mayor o menor los parédmetros medidos son mas altos. Como

DQO (mgiL)

~—&—- Color {
——DQo |

—=-5ao |
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. se describié en la seccién 4.1 es importante la presencia de este reactivo en |a

solucién precursora, sin embargo al exceder el limite de este reactivo sobre la

misma, provocara que exista menor cantidad de SnCl, que pueda oxidarse y la

reaccién se desplazara hacia la formacion de este cloruro si se llega al equilibrio.

Griafico 2-D
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Graficando el potencial que se mide con cada electrodo durante la

electroxidacion a una corriente constante del efluente contaminado, podemos

determinar que electrodo presenta menor resistencia dentro del agua

basandonos en la ley de ohm:

E
— =R
I

De esta manera, aquel electrodo que tenga el potencial mas bajo durante el
proceso electroquimico y a su vez que la DQO vy el color del agua sean los minimos, sera

el que nos proveera el tratamiento mas barato.
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Grafico 5-D
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De acuerdo a los electrodos estudiados con SnCl; deshidratado, aquellos que
presentan un potencial de 8.1 y 9.6V son los que mejor se adaptarian a nuestras
necesidades econémicas (Fig. 5-D). De hecho la diferencia de DQO y color que son
registradds después del tratamiento en cada uno de estos dos casos es minima, por lo
tanto aunque a 9.6V la disminucién de estos parametros es menor que a 8.1V, nos
inclinariamos por el segundo por cuestiones econdmicas. E! electrodo seria entonces el
#13.

De igual manera en los electrodos que presentan en su recubrimiento SnCls
pentahidi-étado, aquel que mejor se adapta a nuestras necesidades, hablando sobre
aspectos _ie‘cdnémicos y eficientes de la electroxidacion de este efluente en particular, es
el electrodo /#24, ya que a un potencial de 8.5V la disminucion de DQO y color del agua

contaminada son registrados como los mas bajos (Grafico 5-P).
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Durante la combustién electroquimica, la hidrdlisis del agua se hace presente
formando radicales OH" Y H*. Sabemos que los radicales hidroxilo son los que

oxidan a los compuestos organicos, de esta manera al eliminar los
contaminantes del agua la cantidad de radicales OH" disminuye provocando a su
vez que el pH de la muestra sea menor después del tratamiento. De acuerdo a
esto, suponemos que en el caso donde la DQO es reportada como la mas baja,
el pH de la misma muestra, tendria que ser el mas acido de los reportados.

Un comportamiento semejante se nota en el grafico 7-D, donde los valores mas
bajos de color y DQO del agua tratada después del tratamiento son obtenidos sobre

un pH de 8.05 aproximadamente (pHiniciai = 8.24).

usando SnCl;SH;0 (grafico 7-P).
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El . mismo cdmportémient_o“es visto sobre los electrodos que fueron recubiertos
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4.4. CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS
4.4.1. Voltamperometria Ciclica

Ventana de sobrepotencial.

Los resultados que se obtuvieron durante la primera parte de la caracterizacion
(ventana de sobrepotencial de evolucién de oxigeno) de los electrodos son presentados
a continuacion.

Como suponiamos la ventana de sobrepotencial no es la misma en cada uno de
los electrodos estudiados. En algunos casos esta es muy pequefia con relacion a las
obtenidas por otros investigadores [29], pero en otros, esta ventana tiene un valor

bastante aceptable.

En el gréfico 4.4.1-1, observamos el voltamperograma obtenido usando el
electrodo No. | a una velocidad de barrido de S50mV/s. Notamos en este primer caso que
la curva no es uniforme, existen muchas variaciones a través de la misma debido a entre
otros factores al mal recubrimiento que presenta el electrodo. Este comportamiento es
similar al obtenido cuando existen impurezas sobre el recubrimiento del mismo.

Electrodo 1. Evolucion de oxigeno

3.0E-04 4 e e e e
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=3

& 1.0E-04

T

-3

E 0.08+00

5 ol o 1.5 2o
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Potencial (V)

Grafico 4.4.1-1. Voltamperograma del electrodo | sobre una solucién 0.5M de HaS0s. Velocidad de barrido de SO0mV/seg.
Temperatura 298K. Potencial referido a un electrodo de Ag/AgCl
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El pico catddico es alcanzado en un potencial de 0.3V mientras que el pico
anddico esta en 1,6V aproximadamente, lo que lleva a una ventana de sobrepotencial
(VS) igual a 1,3 V.

El voltamperograma del electrodo No. Il es presentado en el grafico 4.4.1-2, en
este podemos notar que la linea es mas definida y el pico anddico es mas facil de
distinguir que en el diagrama anterior. En este caso tenemos una ventana de
saobrepotencial de 2.15V es decir, la evolucion de oxigeno es mas dificil que en el caso

anterior lo que favorece la eficiencia del electrodo.

Electrodo li. Evolucién de oxigeno

[—3-008 04

2.00E-04 4

1.00E-04 4
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04 4
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OGE-O.

Potencial (V)

Gréfico 4.4.1-2. Voltamperograma del electrodo Il sobre una solucién 0.5M de H S04, Velocidad de barrido de S0mV/seg.
Temperatura 298K. Potencial referido a un electrodo de Ag/AgCl

El voltamperograma obtenido usando el electrodo No. Il (grafico 4.4.1-3) la
corriente es variable a un mismo potencial que significa que no hay un comportamiento
estable del electrodo durante la electroxidacion.

Como se dijo anteriormente esta conducta es similar al de un electrodo con
impurezas en su recubrimiento, tal ves el platino que esta presente en este caso, actia
mas que como otro dopante del estafio, como una impureza en el recubrimiento del
electrodo.
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Electrodo lll. Evolucion de oxigeno.

Corriente ()

Potencial (V)

Grafico 4.4.1-3. Voltamperograma del electrodo 1l sobre una solucion 0.5M de H2SO, Velocidad de barrido de 50mV/seg.
Temperatura 298K. Potencial referido a un electrodo de Ag/AgCl!

Por otro lado los voltamperogramas obtenidos usando los electrodos No. IVy V
(graficos 4.4.1-4 y 4.4.1-5 respectivamente) la linea de la curva esta totalmente definida
y los valores de potencial anddico y catédico de ambos casos son favorables. Todos los
resultados obtenidos de esta primera parte de la caracterizacion de los electrodos es
resumida en la tabla 4.4.1-1.

Electrodo IV, Evolucion de oxigeno

Corriente (A)

Potencial (V)

Grafico 4.4.1-4, Voltamperograma del electrodo IV sobre una solucidén 0.5M de H2SQ., Velocidad de barrido de 50mV/seg.
Temperatura 298K. Potencial referido a un electrodo de Ag/AgCl
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Electrodo V. Evolucién de oxigeno.
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Grafico 4.4.1-5. Voltamperograma del electrodo V sobre una solucién 0.5M de H»SO,_ Velocidad de barrido de S50mV/seg.
Temperatura 298K. Potencial refgrldo a un electrodo de Ag/AgCl

Electrodo Ea(V) ‘Ec(V) AE(V)
! 1.6 0.3 1.3
L] 1.9 -0.248 1.652
m 1.73 -0.95 0.78
v 2.1 -0.347 1.753
\4 2.1 -0.331 1.769 :

‘Tabla 4.4.1-1. Resultados de Voltamperometria ciclica en la reaccion de evolucidn de oxigeno.

De acuerdo a esta primer parte del estudio voltamperométrico al que fueron
sometidos los electrodos seleccionados, los resultados nos indican que aquelios que
pueden oxidar mas compuestos organicos en un efluente contaminado antes de la
evolucion de oxigeno son los electrodos 1V y V.

Estos resultados se esperaban de acuerdo al analisis anterior de electroxidacidn
del efluente, donde en esas pruebas también estos mismos electrodos fueron los que

presentaron el mejor comportamiento.
Transferencia de Carga.

Otra de las maneras de caracterizar los electrodos seleccionados es
comprobando la reversibilidad del par redox Fe(CN)s*/ Fe(CN)*> sobre estos.

Los voltamperogramas que fueron registrados para cada uno de los electrodos
estudiados son muy similares por lo que solo presentamos el obtenido usando el
electrodo No. 1 (Figura 4.4.1-6).
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Electrodo I. Sistema redox
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Figura 4.4,1-6. Voltamperograma obtenido usando el electrodo No. 1. Solucién 0.05M de K.Fe(CN)s3H:0 en NaCi 1M.
Velocidad de barridc 50mV/s. Temperatura 29BK. Potencial referido a un electrodo de Ag/AgCl.

De los valores de potencial de pico y del valor de la diferencia de potencial entre
el pico anddico y catddico (AEp), un estimado directo de la reversibilidad del sistema
puede ser obtenido. Sabemos que AE, = 59mV/n solo para una reaccion redox reversible
donde, - el valor de n se refiere al numero de electrones transferidos en la reaccién y
due en este caso es igual a 1. De esta manera entre mas cerca sea el valor de AE,
medido de los voltamperogramas obtenidos a 59mV la eficiencia del electrodo serd mas

aceptable.

Los valores de este parametro obtenidos en cada experimento estan presentados

en la tabla 4.4.1-2.

Electrodo Ea Ec AE,
) ' 0.336 0.237 0.099
I 0.337 0.237 0.1
- it} 0.341 0.237 0.104
v 0.336 0.241 0.096
\4 0.343 0.246 0.095

Tabla 4.4-2. Potenciales de pico obtenidos de los voltamperogramas registrados para
cada uno de los electrodos estudiados. Potencial referido al electrodo de Ag/AgCl.
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Notamos que en todos los casos los valores de AE, son mas grandes que jos
esperados para un par reversible, sin embargo otros investigadores han obtenido
valores similares a estos y los han tomado como aceptables [40,45]. Hay que tomar
también en cuenta que el AE,; para cada caso es casi el mismo es decir, no existe una

diferencia tan notable entre la respuesta de cada electrodo como en el estudio anterior

de voltamperometria.

Los valores mas bajos de AE, son obtenidos con los electrodos IV y V. Estos
resultados tienen congruencia con los obtenidos anteriormente, es decir, estos dos
electrodos sobresalen por su buen comportamiento en cada una de las pruebas a las

que han sido sometidos.

Cabe mencionar que en este tipo de estudios existe una notable resistencia en la
solucidn entre el electrodo de trabajo y de referencia. La medida de potencial
comprende un componente adicional de potencial igual a E=IR. Instrumentos tales
como los utilizados en este trabajo de investigacion tienen la habilidad de compensar
este error de voltaje (compensaciéon IR). Por lo tanto este no fue un factor que pudo

haber influido en los resultados obtenidos.

Otra manera de comprobar la efectividad de los electrodos preparados usando
esta misma técnica consiste en someter un de estos a las mismas condiciones de este
procedimiento, solo que ahora se registraran varios voltamperogramas al variar la

velocidad de barrido

Esta técnica solo se le aplicé al electrodo No. V, ya que este es uno de los
mismos que ha tenido mejor respuesta a los estudios que han sido sometidos.

Los voltamperogramas registrados son presentados en la figura 4.4.1-7.

81

®Parte 4



Resultados y Discusiones

Sistema redox

0.002

0.0015 -

0.001

0.0005

o

Corriente (A)

-0.0005 -

-0.001 -

-0.0015
Potencial (V)

Figura 4.4.1-7. Voltamperogramas ciclicos para una solucién 0.05M de K.Fe(CN)s3H:0 en NaCl 1M sobre el electrodo No.
00mV/s, €.50mV/s, d.20mV/s. Temperatura 298K. Potencial referido al

IV. Velocidad de barr!dd varlab]e a.200mV/s, b.1
g L S electrodo de Ag/AgCl.

Los valores que nos interesan de estos diagramas se muestran en la tabla 4.4.1-3.

Velocidad
(mVis) 20 50 100 200
Ea (mV) 335 333 343 340
Ec (mV) 255 256 253 248
AE, (MV) 80 77 S0 92
la (mA) 0.58 0.77 1.05 1.45
lc (MA) 0.44 0.61 0.87 1.24
Alp (MA) 0.14 0.16 0.18 0.21

Tabla 4.4.1-3. Valores de los picos para cada voltamperograma presentado en la figura 4.4-6

En un sistema reversible la velocidad de reaccion del sistema redox esta
gobernada por la difusion de las especies electroactivas para una superficie plana del
electrodo. Esto es la velocidad de paso de transferencia de electrones es relativamente

réapida comparada a la de difusion.
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En tal caso la corriente de pico I, esta gobernada por la relacién de Randle-Sevcik:

3
I =k*n2 *A*D;*C*V;

P
donde
In=I- I. enmV.
k =2.72%10°.
n = son las moles de electrones transferidos por mol de especies
electroactivas.
A = Area de contacto del electrodo con la solucién en cm?.
D = Coeficiente de difusividad en cm?/seg.
C = Concentracién de ias especies electroactivas en mol/L. En este caso

es igual a 0.05mol/L.
V = Velocidad de barrido en mV/seg.

Se sabe que la I, es directamente proporcional a la concentracion de bulto, C, de
las especies electroactivas y de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, V'/2. De esta
manera, un importante diagndstico seria graficar la I, vs V2. Si la grafica es lineal es
razonablemente seguro decir que la reaccidon de electrodo es controlada por la difusién
[44], que es el transporte de masa de las especies electroactivas a la superficie del

electrodo a través de un gradiente de concentracion.

La gréfica que se obtiene para este experimento es practicamente lineal y es

presentada en la figura 4.4.1-8.

Velocidad
(mV/s) 20 S0 100 200
Velocidad v 4.47 7.07 10 14.14
Ip (mV) 0.14 42.9 S0 185.86

Tabla 4.4.1-4.
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0.25
0.2 ’
= 0.15 . : y = 0.0072x + 0.1083
E ; R? = 0.9996
= 01
0.05
o }
Lo 5 10 15

. Velocidad de barrido*0.5 (mV/seg)*0.5

' Figura 4.4.1-8. 1, vs V72 de acuerdo a los valores de la tabla 4.4.1-4.

De la-figura 4.4-7 sabemos que:
m = k*n% ",‘A*D% ”"‘C '0.0072
‘sustituyendo los valores y despejandof_:él.'cdeﬁciente de difusividad de la ecuacion
anterior, llegamos a un valor de: o
Dexe =1.039%10"5cn? seg™
Por otro lado sabemos que el vaior teérico de este coeficiente es de [40]:
Dreo = 6.5*1@)4" cm? seg™t
El % de error tiene un valor de: » ’

D -D
—TEO___"B&XP * 100 = 37.5%

TEO
Aunque la diferencia es considerable, en nuestro caso este resultado nos permite

%error =

conciuir que el electrodo tiene un comportamiento aceptable durante la reaccién
reversible del par redox Fe(CN)s*/ Fe(CN)s>, ya que io que nos interesa es que los
voltamperogramas tengan una conducta caracteristica para este tipo de reacciones y

que en este caso fue el esperado.
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4.4.2 Microscopia electronica de barrido.

Otra de las técnicas usadas en este trabajo experimental para caracterizar los

electrodos preparados, es la de Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de
electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales
que captadas con detectores adecuados, nos proporcionan informacion morfolégica y
topografica sobre las superficies de los sdlidos que son normalmente necesarias para

entender el comportamiento de las superficies.
En ila figura 4.4.2-3 se muestra un tipico analisis MEB de un electrodo de Ti

recubierto de SnO,, donde alcanzamos a notar que la superficie tiene una estructura
como de “lodo agrietado” la cual es frecuentemente observada en recubrimientos

preparados térmicamente como los de RuO; e IrO; [40].

Figura 4.4.2-2. MEB del Ti con limpieza sandblasted.

Figura 4.4.2-1. MEB del Ti sin pretratamiento.

La figura 4.4.2-1 muestra la foto que se obtuvo con la técnica de MEB de la
superficie del titanio sin algin tratamiento, es decir, tal como se adquirié de la empresa
que lo provee. Por otro lado en la figura 4.4.2-2 es presentada la foto de la superficie
del titanio después de haber sido sometida a la limpieza de acuerdo a la técnica del
sandblasted. En este caso notamos que la superficie se encuentra altamente
desordenada y fisicamente dafiada. El contacto repetido con las particulas de los granos

finos de arena han producido muchas grietas delgadas sobre el metal.

¢j$ COR !
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Aparecen también “crateres” como rasgos secundarios dentro de la ya

desordenada superficie.

De acuerdo a esto es razonable asumir que el sandblasted incrementa aitamente
la rugosidad de la superficie provocando que haya una mejor adhesion y anclaje del
recubrimiento sobre el titanjo. Por otro lado sabemos que la etapa de decapado de la
superficie elimina la pelicula ubicua de diéxido de titanio de la superficie [40] (esto
explica por que es necesario que el sandblasted sea llevado a cabo un tiempo antes de

las etapas de decapado y recubrimiento).

El periodo en el bafio ultrasonico es necesario para remover los pequeiios granos
de arena depositados sobre la superficie del titanio debido al sandblasted. Sin el
tratamiento ultrasénico, las particulas de alimina podrian ser vistas por el MEB y por el

analisis EDS (Espectrometria por Dispersiéon de Rayos X).

Lo anterior justifica que el sandblasted como pretratamiento del electrodo es

totalmente necesario para que se obtenga un recubrimiento mas eficiente.

A continuacion son presentadas las fotografias obtenidas del MEB y el analisis
EDS de la superficie de los electrodos analizados en voltamperometria ciclica (I, ll, IlIl, IV
y V). El objetivo de esta técnica es ahora determinar en cual electrodo existe un
recubrimiento mas uniforme y relacionarlo con los otros resultados obtenidos.

Cabe hacer notar que todas las fotografias fueron tomadas con el mismo
aumento (1,500 aumentos), por lo tanto la comparacion entre estas es totalmente
posible. El fundamento que se us6 para comparar las fotografias obtenidas en cada
experimento, fue el siguiente de acuerdo a Vicent [45]: entre mas porosa sea la
superficie del electrodo la estabilidad y eficiencia del mismo es menor en comparacion

con uno que la presente mas lisa.
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Elemento % Peso

Si 1.9

Ca 0.00

Ti 11.11

Fe 0.75

Cu 2.61

zn 2.43

5n 60.51

4 Sb 20.69
it il s jaadnii. ad i 500

Tabla 4.4.2-1. Analisis EDS de la superficie del
electrodo I.

Figura 4.4.2-3, Imagen obtenida del MEB de la superficie
del electrodo |. X 1,500, 10 ym.

En esta primera imagen la superficie es bastante desuniforme, se pueden notar
grietas de un ancho considerabie, monticulos que sobresalen y que refieren a una
textura no lisa. Sin embargo, el andlisis EDS, nos indica que hay una cantidad de Sn y

Sb que se pueden considerarse aceptables y la cantidad de Ti es relativamente baja,
esto nos lleva a deducir que el espesor del recubrimiento es relativamente bueno (mas

de 2 um) [45].

Elemento % Peso
Si 2.81
Ca 1.35
Ti 26.43
Fe 0.99
Cu 3.44
Zn 2.31
Sn 38.06
Sb 24.6
Pt 3]
Figura 4.4.2-4. Imagen obtenida del MEB de la superficie Tabila 4.4.2-2. Andlisis EDS de la superficie del
electrodo Il.

del electrodo Il. X 1,500, 10 um.

La superficie del electrodo I, es similar al anterior sin embargo, notamos que en
este caso no son tan evidentes los monticulos que sobresalen, es decir, ia superficie es
mas plana y uniforme, ya que las grietas son de un ancho menor. Por otra parte en la
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tabla 4.4.2-2 esta registrado un alto contenido de Ti y mucho menor cantidad de Sn y
Sb sobre la superficie del electrodo en comparacion con el electrodo anterior. Esto
quiere decir que el espesor del recubrimiento es mucho menor en este caso.

Elemento %o Peso
Si 0.00
Ca 0.00
Ti 22.8
Fe 0.00
Cu 1.46 |
zZn 1.36
Sn 29.6
Sb 14.11
Figura 4.4.2-5. Imagen obtenida del MEB de la superficie bt 30.65

Tabla 4.4.2-3. Analisis EDS de la superficie del
del electrodo Ifl. X 1,500, 10 um.

electrodo It

En el electrodo lll donde se agreg6 Pt ademas de los otros reactivos en la
solucién de recubrimiento, la superficie del electrodo difiere a todas las demas. En este
caso Nno existen grietas, Ni grandes monticulos que sobresalen del plano, sin embargo, la
superficie tiene una apariencia exageradamente rugosa. La cantidad de Ti y Pt en este
electrodo son altos lo que a su vez provoca que no haya una cantidad aceptable de Sn y

Sb en el recubrimiento.

Elemento % Peso

Si 3.80

Ca 0.00

Ti 75.33

Fe 0.75

Cu 2.05

Zn 1.53

Sn 12.22

Sb 4.32

Pt 0.00
Figura 4.4.2-6. Imagen obtenida del MEB de la superficie Tabla 4.4.2-4. Andlisis EDS de la superficie del
del electrodo V. X 1,500, 10 um. electrodo V.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la electroxidacion de! agua de malta y
de los estudios de voltamperometria ciclica, los electrodos que se comportan mejor a las
condiciones que deseamos son los No. IV y No. V. Analizando la superficie del primero
Fig. 4.4.2-7, con respecto al del No. V (Fig. 4.4.2-8) notamos que estas es mas uniforme
que la de los otros electrodos, sin embargo, en la del electrodo V se percibe que esta es
ligeramente mas plana que la del IV, es decir, aunque en las dos existan grietas de un
ancho relativamente pequefio, no se notan monticulos que sobresalen del plano del
electrodo como es el caso de la superficie del electrodo No. IV (fig. 4.4.2-7).

Elemento % Peso
Si 1.19
Ca 0.00
Ti 9.26
Fe 0.07
Cu 2.38
Zn 2.13
Sn 63.89
Sb 21.09
Figura 4.4.2-7. Imagen obtenida del MEB de la superficie Pt 0.00

electrodo v,
Tabla 4.4.2-5. Andlisis EDS de la superficie del

del electrodo V. X 1,500, 10 um.

Con el analisis EDS no dejamos dudas de que el electrodo No. V es el que mejor
se adapta a nuestras necesidades. En este electrodo la cantidad de Ti es menor que en
todos los casos anteriores y la relacion de Sn y Sb son relativamente aceptables. En el
otro electrodo (# 1V), la cantidad de Ti es muy alta y la de Sn y Sb muy bajas. Hay que
recordar que en el recubrimiento de estos dos electrodos, existe un reactivo que
provoca que haya esta diferencia de comportamiento: en e! No. IV se usé SnCl,
deshidratado y en el Electrodo No. V usamos SnCl;'5H,0. Con esto corroboramos que las
moléculas de agua en el SnCl, provocan que haya una mayor cantidad de SnO: sobre la

superficie del electrodo.

{ 7r.i8 CON
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4.5. PRUEBA DE ESTABILIDAD.

Para probar la estabilidad quimica y electroquimica del electrodo No. 24 con el
tiempo, fue empleado este como anodo para la evolucion de oxigeno usando una
solucidén 0.5M de H,SO, ajustando a una densidad de corriente constante de 0.1A/cm?
(Figura 4.5-1). El area del electrodo en contacto con la solucién fue de 2.6cm?, por lo

tanto la corriente aplicada al sistema fue igual a 0.26A.

Se puede apreciar que después de 46,2 hrs. aproximadamente de electrdlisis ia
diferencia E(t)-E(t=0) se incrementa 1V.

De acuerdo a otras investigaciones, E(t)-E(t=0) es igual a 1V después de 9hrs de
electrdlisis usando un electrodo con nueve recubrimientos, con una composicién de la
solucién de recubrimiento de 10% SnCly'S5H20, 19%SbCls en una mezcla de HCI-EtOH
como disolvente y aplicando una densidad de corriente de 10mA/cm? sobre el mismo
electrolito [45]. La diferencia estriba en el proceso de recubrimiento donde la solucién
precursora fue administrada a la lamina de Ti por rociado y el pretratamiento que ellos
realizaron fue mas sencillo (sin desengrasado, sandblasted y bafio ultrasonico).
Tomando esto como parametro de comparacién, podemos afirmar que este electrodo en
particular presenta una estabilidad bastante aceptable a las condiciones que fue

sometido.

Prueba de estabilidad

1.5 4

EME(0) (V)

¢} v — —
o 10 20 30
Tiempo (hr)

Figura 4.5-1. Prueba de estabilidad para el electrodo de Ti/SnOz-Sb;03; #24 (20% SNCleSHR0, 3% SbCly, 5% HCL, 72%
EtOH). Potencial anddico en funcién det tiempo de electrdlisis. Electrolito: 0.5M Hz2S04; I=100mA/cm?. T=25°C.
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Cabe recordar que en las pruebas de electroxidacion que se efectuaron al agua
de malta, se aplicd al sistema una densidad de corriente de 0.035A/cm? (I = 0.7A, Area
= 19.8cm?), mientras que en esta caso la densidad de corriente fue igual a 0.1A, por lo
tanto, con esta prueba es posible tener una idea del tiempo de vida del electrodo.

Hay que tomar en cuenta también, que durante la electroxidacion el agua
presentaba un pH igual a 8 aproximadamente, por lo tanto, a estas condiciones el
tiempo de vida de este anodo es mucho mayor de 46 horas ya que el grado de acidez al
que estara trabajando sobre esta agua en particular, es bastante menor que al que fue

sometido durante esta prueba (pH-3).

4.6. COSTO DE OPERACION.

De acuerdo a los resultados de electroxidacion y voltamperometria ciclica, el electrodo
que entrega mayor eficiencia es el niUmero 24, por lo que fue utilizado para determinar
el menor costo de operacion del proceso de tratamiento electroquimico de un agua

proveniente de un proceso de lavado de maita.

Los resuitados obtenidos de las pruebas aplicadas, estan resumidos en la tabla
4.6-1. El tiempo de electroxidacion fue constante durante todos los experimentos y fue
igual a 20min. El area del electrodo en contacto con el agua fue igual a 19.8cm?.

Agua cruda
Color 428UCA
DQO 127mg/L
Costo energia $0.47 /kW-hr
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D idad d i1 M
Experi”mento Cor(r;e)nte (c,::‘z;tze e Py (Cuocl:") (:3?” PH Cl(o"r; ;-'I:)re
1 0.1 5,05 4.5 91 95 8.72 1
2 0.2 10,1 5.7 39 70 7.49 6
3 0.3 15,15 6.2 27 56 7.45 32
4 0.4 20,2 6.0 25 43 7.34 51.5
5 0.5 25,25 7.3 23 36 7.3 65
lacion del efluente problema usando el electrodo #9 preparado.

Tabla 4.6-1. Datos obtenidos después de la electroxid

El costo de operacion se reporta en la tabla 4.6-2 de acuerdo a las condiciones

particulares de cada experimento.

Exper:‘rnento Vol(qu;len Pczt':(evr:’c;ia Kwatt-hr (CO::?
1 0.115 0.00045 1.50E-04 : 0.6
2 0.115 0.00114 3.80E-04 1.6
3 0.115 0.00186 6.20E-04 2.5
4 0.115 0.00276 9.20E-04 3.8
5 0.115 0.00365. 1.22E-03 5.0

Tabla 4.6-2. Costo de operacién por cada m® de agua tratada.

Cuando la corriente aplicada al proceso es alta el costo de operacion también
sera alto, lo mismo pasa en el caso contrario, cuando la corriente es baja el costo
también lo seré proporcionalmente. Este comportamiento lo describe la curva del grafico

4.6-1.
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Costo de operacion

6
5 .
5 a
E
S 3
2
8 2
(&)
1
o
o 20 40 60 80 100
Color (UCA)

Grafico 4.6-1. Costo de operacién del tratamiento electroquimico, usando como anodo el electrodo #24,
en funcion del color del efluente.

Cuarido la densidad de corriente aplicada es de SmA/cm? (0.1A) el color del agua
disminUyel,fvpver'o no es considerabiemente lo necesario para el objetivo de la empresa,
sin embargé;' cuando la densidad de corriente es de 10,1mA/cm? (0.2A) la disminucién
del color sé hace mucho mas evidente, es decir, €l cambio se nota claramente entre el

: agua tratad ] electroqunmlcamente y la que proviene directamente de la planta. Por otro
lado cuandob la I es igual a 0,3A (densidad de corriente igual a 15, 15mA/cm?) la

dlferenma eh el color de esta muestra con la realizada a 0,2A es muy pequeiia, sin
embargo en‘el costo si hay una gran discrepancia entre uno y el otro.

Cuarnydo la corriente aplicada es todavia mas alta, el color casi no disminuye
(Grafico 4.6-1), por lo tanto la decisidon de cual seria el costo de operacion de este
tratamiento electroquimico dependeria de que tanto color pretenda eliminar la empresa
del agua que descarga. Nosotros consideramos que cuando el agua presenta 27UCA es
mas que suficiente para lo que demanda la compaiiia. A estas condiciones el
tratamiento tendria un costo de $2,5 por metro clbico de agua tratada.

Hay algo interesante que se presenta al analizar los datos obtenidos en esta
prueba. La cantidad de cloro libre en la solucién aumenta al disminuir e! color y el DQO

de la misma, como se muestra en el grafico 4.6-2.
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Grafico 4.6-2. Comportamiento del color y la DQO del agua en funcidn de la cantidad de
cloro libre formado después de la electroxidacion.
Sabemos que existen cloruros en forma de sales en esta agua antes de la
electroxidacion. Después de este proceso, los cloruros son transformados en la forma

de cloro libre.
Las dos especies formadas por el cloro en agua, ion hipoclorito (CIO”) y acido

hipocloroso (HCIO) son llamadas cominmente “cloro libre™. El acido hipocloroso es un

acido débil y se disocia de acuerdo a la siguiente reaccién:

HCIO H* + CIO”

En aguas con pH entre 6.5-8.5, ambas especies estan presentes.

Este cloro libre formado ayuda a la esterilizacién del agua tratada por lo tanto es

un complemento que ya esta integrado en el proceso.
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PARTE 5
CONCLUSIONES

El tratamiento bioldgico del agua contaminada ha sido uno de los procesos mas
importantes para el control de contaminantes del medio ambiente hidrico por
compuestos quimicos organicos de procedencia municipal e industrial. La degradibilidad
de los quimicos organicos en una planta de tratamiento de aguas negras depende
fuertemente de la naturaleza de los compuestos quimicos envueitos. Algunos de los
quimicos que presenta un efluente contaminado de origen industrial son degradables en
una cantidad tan pequefia que estos pasan a través de las plantas municipales de aguas
negras y se acumulan en el medio ambiente.

Recientemente la oxidacidn electroquimica ha sido propuesta como un método
alterno para la remocion de contaminantes organicos, especialmente para soluciones
diluidas de material biorefractario (contaminantes organicos que no son descompuestos
por microorganismos bajo condiciones normales). La factibilidad econémica de este tipo
de procesos esta asociada con su habilidad de limitar reacciones aiternas y proporcionar
una eficiencia aceptable de ia corriente suministrada.

La alternativa de un material anddico juega un importante rol: este debe ser
estable sobre un amplio rango de potenciales anddicos y debe presentar alto
sobrepotencial de evolucion de oxigeno (cinética de evolucidn de oxigeno pobre), ia cual
constituye la principal reaccidn alterna en una oxidacién anddica.

En este trabajo se ha estudiado el diéxido de estafio (SnO;) como material
alterno para un electrodo de alto sobrepotencial de evolucidon de oxigeno que sea
aplicable para la oxidacion anddica de compuestos organicos biorefractarios.

Existen diversos métodos para la preparacion de este electrodo [22-28], nosotros

experimentamos con dos de ejlos:
a. Descomposicion térmica estandar.
b. Electrodepositacion de estafio.
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Este segundo método fue totalmente descartado para la elaboracién de estos
electrodos a las condiciones sefialadas en el disefio experimental, por no haber obtenido
una electrodepositacién exitosa del estafio sobre el titanio, por eso, los anodos
analizados en las pruebas posteriores fueron preparados de acuerdo a la segunda

técnica, donde si se obtuvo un recubrimiento aceptable.

Se prepararon dos grupos de electrodos. El primer grupo contiene Sncl,
deshidratado y el segundo contiene SnCl4 pentahidratado, como uno de lcs reactivos de

la solucion precursora que se utilizd para recubrir los mismos.

Los dos grupos de electrodos fueron sometidos a un mismo pretratamiento de la
superficie del substrato, ya que este es un factor importante que determina la calidad

del recubrimiento. Este proceso consistié de las siguientes etapas:

Una limpieza con chorro de arena (sandblasted) que de acuerdo al analisis EDS,
sabemos que este tratamiento es importante para limpiar la superficie del titanio
de impurezas asi como para aumentar la rugosidad de la misma, con ei objetivo

de que el recubrimiento se adhiera con mayor fuerza sobre el substrato.

Un bafio ultrasénico con el solvente utilizado en la solucion de recubrimiento
(etanol), con el objetivo de eliminar los granos finos de arena que se pudieron
absorber sobre la superficie del titanio durante la fimpieza del sandblasted.
Un desengrasado y decapado que son necesarios para eliminar las grasas y
oxidos respectivamente, que podria presentar la superficie del substrato.

Aunque ninguno de los autores consuitados realiza estas tres etapas como
pretratamiento del electrodo, nosotros consideramos que son totalmente necesarias si
se quiere llegar a obtener un electrodo con un recubrimiento estable.

Después de haber preparado los electrodos, estos fueron sometidos a unas pruebas
para determinar cual de ellos es el que presenta el mejor comportamiento a las

demandas que solicitamos:
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i. De acuerdo a los resultados que se obtuvieron del tratamiento electroquimico
efectuado al agua de malta contaminada usando los electrodos preparados, sabemos
cual es el anodo que mejor se comporta en cada uno de los dos grupos analizados.

-Estos dos electrodos son presentados en la tabla A, donde se muestra la composicion de

la solucidn con la que fueron recubiertos.

Para estos experimentos de electroxidacién, se selecciond un material catédico,
de entre tres disponibles (grafito, aluminio y titanio). Comparando los valores de los
parametros que se le midieron al agua antes y después del tratamiento usando como
catodo cada uno de estos materiales, concluimos que el titanio es el que proporciona la

mayor eficiencia al proceso.

Electrodo 9 Electrodo 24

. 10% SnCl, 20% SnCl,
Composicién de la
. 2% SbCly 3% SbCls
solucién
Someso 10% HCI 10% HCI
opeso. 78% EtOH 67% EtOH
10 5

# recubrimientos
Tabla A. Composicién de la solucidn de recubrimiento de los electrodos con mayor eficiencia en la prueba de
electroxidacion del efluente problema.

Los resultados obtenidos de la electroxidacién marcan una leve diferencia en la
DQO y el color medidos al agua después del proceso usando cada uno de los dos
electrodos estudiados (#9 y #24). Sin embargo se puede notar que hay una mayor
eficiencia del tratamiento, usando el electrodo #24 para la disminucién de color (91,8%

de eliminacion del color) en comparacién cuando se usa el #9 (91,4%).

Con ayuda de estos resultados se comprobd que en ninguno de los dos grupos €l
electrodo dopado con Sb y Pt tiene una eficiencia aceptable en la electroxidacién del
agua de malta, ya que los valores de DQO y color usando estos anodos, son

relativamente altos.

ii. Con el estudio de voltamperometria ciclica se determind la ventana de
sobrepotencial de evolucién de oxigeno de los electrodos preparados. Se encontré que
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en este caso también existe una diferencia muy pequefia entre los valores obtenidos

usando cada uno de los electrodos analizados.
Con el electrodo #9 la magnitud de la ventana de sobrepotencial tiene un valor

de 1.753V mientras que con el electrodo #24 esta es de 1.769V.

iii. Como prueba final de comparacién de estos dos electrodos se analizo la
superficie de cada uno de estos por medio de! microscopio electréonico de barrido.
Analizando las dos fotografias se logré percibir que la textura de la superficie del
electrodo #24 es un poco mas homogénea que la del #9 y con el andlisis EDS se logro
determinar que el espesor de la pelicula de SnO; es mayor en el anodo #24, ya que |a
cantidad de titanio sobre la superficie del mismo es menor en comparacion con la que
presenta el otro electrodo (9,26% en peso contra 75,33% respectivamente).

Con todas estas pruebas no dejamos en duda que el electrodo #24 presenta un
recubrimiento mucho mas eficiente que el del electrodo #9, es decir, si se usa como
reactivo de la sblucién de recubrimiento el SnCl, pentahidratado, el electrodo final
cumplird con mayor eficacia las demandas que se exigen en comparacion con un

electrodo que haya sido preparado usando SnCl; deshidratado.

Otro de los reactivos que fue determinante para el buen funcionamiento del
electrodo es el HCI. Sin este reactivo en la solucion precursora, el SnCly5H0 no se
disuelve en la solucién provocando quie el recubrimiento no se adhiera a la superficie del
titanio, ademas de que provoca que haya mayor cantidad de SnO; sobre esta misma,
como fue discutido en la seccion 4.3-2. La cantidad de este acido fue determinada por
prueba y error. La concentracion que mas favorecio la eficiencia del electrodo durante la
electroxidacidon de este efluente en particular, fue del 5% en peso en la solucion de

recubrimiento.
Con respecto a la estabilidad que presenta este electrodo, podemos afirmar que
es totaimente aceptable, ya que al comparario con los resultados que obtuvieron otros

investigadores, sometiendo un electrodo de caracteristicas analogas al analizado en este
trabajo [45], nos damos cuenta que en nuestro caso la respuesta es méas favorable.
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El dnodo #24 pierde su actividad electrocatalitica después de 46 hrs. aprox.
cuando es sometido a una electrdlisis sobre H,SO; 0.5M a una corriente constante de
0,1A/cm?, mientras que los otros autores reportan un tiempo de 9 hrs. aprox. para llegar
alas mismas condiciones sobre un electrodo similar que el analizado en esta prueba y a
una densidad de corriente de 10mA/cm?. Esto se lo atribuimos principalmente a que el
recubrimiento del electrodo que nosotros preparamos es de mejor calidad, es decir,
tiene un mayor espesor y es mas estable sobre la superficie del substrato; esto debido

al pretratamiento especifico que se llevé a cabo sobre el mismo.

En las pruebas para la determinacion del costo de operacion del tratamiento
electroquimico del agua de mailta, el tiempo de electroxidacion fue constante durante
todas las pruebas debido a que la compafiia que proveo esta agua (Cervezas y Maltas
S.A. de C.V.), pretende adaptar esta tecnologia sobre un tanque ya existente, donde el
tiempo de residencia del fluido es igual a 20 minutos de acuerdo a su corriente de
proceso, por lo tanto el costo solo esta en funcion de la corriente aplicada. Si esta es
alta entonces el costo de operacion también sera alto y cuando la corriente sea baja el

costo disminuira proporcionalmente.

Nosotros consideramos que cuando el agua presenta 27 UCA (a una densidad de
corriente igual a 15,15mA/cm?) es mas que suficiente para lo que demanda la
agrupacion en su peticién de eliminacion de color (el agua antes de este tratamiento
registra 428UCA). Si este fuera el caso, entonces el costo de operacion del proceso seria
de $2,5 por cada metro clubico de agua tratada. Con este tratamiento, esta podra ser
reutilizada como agua de servicios y no ser descargada a una barranca como sucede en

el presente.
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