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RESUMEN

En este trabajo se propone el empleo de un reactor electroquimico FM01-LC
equipado con anodos DSA (anodos dimensionalmente estables, por sus siglas
en inglés), para degradar la materia organica contenida en una solucién modelo
que simula un efluente textil con colorante azul indigo, empleado en la industria
de la mezclilla. El proceso de oxidacion consiste en la generacion de radicales
M(OH?®), a través de la oxidacion del agua con un solo electrén, que son los
responsables de mineralizar la materia organica, es decir oxidar dichos

contaminantes hasta CO,.

En este trabajo, se llevd a cabo la preparacién y evaluacién de tres
electrocatalizadores (ECP’s), preparados por la ruta del precursor polimérico
con diferentes mezclas de 6xidos metalicos y que son clasificado de acuerdo
con la siguiente nomenclatura: ECP_16M (Ti/ IrO; -SnO, — Sb,05), ECP_16MA
(Ti/ IrO2 -SnO3 — Sby05) y ECP_17T (Ti/ IrO2- SnO, — TiOy).

Estudios de microelectrolisis aplicados a los ECP’s, empleando la solucién
modelo que simula un efluente textil con colorante azul indigo, (536 ppm DQO,
3000 ppm NaCl, pH = 4.8, conductividad 5 mS cm'1), indicaron que en los tres
electrocatalizadores, se forman los radicales OH®, en un intervalo de potencial
comprendido entre 1.40 < E < 1.7 V vs. SHE (Electrodo normal de hidrogeno,
por sus siglas en ingles), y a una densidad de corriente comprendida entre 5< J
< 10 mA cm™. Por otro lado, la prueba de vida media aplicada a estos tres
ECP’s, indicé que el electrocatalizador ECP_16MA, presenté una vida de
trabajo de 6 meses y medio, que fue superior al tiempo de vida media de los
EC’s ECP_16M y ECP_17T, que duraron 5.7 y 4.8 meses, respectivamente.
Por esto ultimo, se seleccion6 al ECP_16MA como electrodo de prueba para
equipar el reactor FM01-LC, para su aplicaciéon en pruebas de mineralizacion

masiva.

La electro-incineracion masiva del indigo en el reactor FM0O1-LC, equipado
con los electrodos ECP_16MA, permiti6 la mineralizacion de la materia

organica hasta valores de 100% en un tiempo de electrdlisis de 480 minutos,



para una densidad de corriente constante de J= 6.94 mA cm™ y Reynolds 74.
Por otro lado, la decoloracion del efluente modelo fue completa en todas las
electrdlisis; ademas la cinética de degradacién de cloruros, presentd una
ligera disminucién durante el transcurso de la electrdlisis entre un 10 y 25%.
Es importante mencionar que las cinéticas antes mencionadas fueron
independientes de la conveccion. Esto ultimo puede estar asociado a un
mecanismo complejo de degradacién de la materia organica. El hecho de
que se logren mineralizaciones del 100 %, indica que la incineracion es

conducida por la via de los radicales hidroxilo, M(OH®).

La eficiencia integral de corriente de mineralizacién en el reactor FM0O1-LC

presentd valores del 80%, para un 100% de mineralizacién, con un costo

promedio de energia de electrdlisis de 0.35 USD m™.



1.-Introduccién.

En anos recientes, los efectos acumulativos de la contaminacion en cuerpos de
agua han llevado a una mayor preocupacion general y a una legislacion cada
vez mas estricta en lo que concierne a la descarga de residuos industriales

cuerpos receptores de agua.

Una de las tantas formas de contaminacion del agua y que sera abordada en
este trabajo es la generada por la industria textil, donde se generade 8 a 15 L
por metro cuadrado de mezclilla. Este tipo de industria, se localiza en la mayor
parte de los estados, debido a que existen pequefas y grandes fabricas

extendidas en todo el pais.

El proceso de elaboracién de productos textiles consiste de un gran numero de
operaciones unitarias retroalimentadas que utilizan diversas materias primas,
como algodoén, lana, fibras sintéticas, o mezcla de ellas. El impacto ambiental
de sus efluentes liquidos es muy variado, por la gran variedad de materias
primas, reactivos y métodos empleados en la produccion. Uno de los
principales problemas esta dado por los colorantes contenidos en las aguas

residuales.

Los colorantes textiles contenidos en las aguas residuales tienen una gran
persistencia en el ambiente. Los tratamientos que existen para estos efluentes
son por métodos fisicoquimicos y/o biolégicos, que son ineficientes, debido a
que la degradacion parcial de las moléculas organicas, genera productos
secundarios altamente toxicos, que en ocasiones, son mas peligrosos que los

contaminantes iniciales.

Recientemente, la degradacion por electro-oxidacion ofrece una alternativa
atractiva de eliminacion de contaminantes organicos, incluyendo recalcitrantes,
que permiten incinerar la materia organica hasta CO,, lo cual es similar a la
incineracion térmica, por lo que este proceso se le ha dado el nombre de
incineracion  electroquimica o combustién electroquimica fria. Esta

mineralizacién puede ser llevada a cabo empleando electrodos de diamante



dopado con boro (BDD, por sus siglas en inglés). Sin embargo, estos
materiales son extremadamente costosos, haciendo poco posible su aplicacion
industrial. Por otro lado, los anodos dimensionalmente estables (DSA, por sus
siglas en inglés), tienen como electrocatalizador metales del grupo platino, que
estan soportados sobre titanio y permiten la degradacién del 50-70%, debido a
que sobre este electrodo se suele producir cloro activo (dado por la mezcla de
cloro (Cly), acido hipocloroso (HOCI) y ion hipoclorito (OCI’)), siendo éstos
oxidantes menos potentes que los radicales OH®, que suelen generar sobre los
electrodos BDD.

Por lo antes mencionado, en este trabajo se propone la preparacion y
evaluacion de un anodo tipo DSA, que evite, la evolucion de cloro, favoreciendo
la generacion de radicales OH®, con el propdsito de mineralizar la materia
organica contenida en un efluente textil que contenga colorante azul indigo,
empleando un electrolizador FM01-LC como reactor de prueba. Por otro lado,
se estudia la viabilidad técnica y econdmica del proceso de electro-incineracion

propuesto en este trabajo.



Justificacion

Una de las tantas formas de contaminacion del agua y que sera abordada en
este trabajo es la generada por la industria textil; aunque existen tratamientos
bioldgicos y fisicoquimicos, estos han mostrado ser poco efectivos, debido ha
que su degradacién parcial puede generar productos secundarios mas téxicos

que los contaminantes originales [Mansilla et al., 1997].

El proceso de incineracion electroquimica de organicos, empleando electrodos
BDD, ha mostrado su eficacia en el tratamiento de efluentes generados por la
industria textil. Los electrodos BDD oxidan parcialmente a las moléculas de
agua generando radicales hidroxilos sobre la superficie del electrodo, siendo
estos oxidantes los responsables de la mineralizacién. Sin embargo estos
materiales (BDD), son altamente costosos, y por lo tanto su aplicacién todavia

no ha sido abordada industrialmente

Por lo antes mencionado, y considerando las ventajas que la incineracion
electroquimica presenta, en este trabajo, se propone la preparacion y
evaluacion de un anodo dimensionalmente estable (DSA), para la
mineralizacion de los colorantes contenidos en efluentes generados por la
industria textil, empleando un reactor FMO01-LC equipado con estos

electrocatalizadores.

Hipotesis.

Si se logra preparar un anodo DSA que permita generar grandes cantidades de
radicales OH®, a partir de la oxidacion del agua en la superficie del electrodo,
se lograra la incineracion electroquimica de colorantes, con un desempefio

satisfactorio.



Objetivo General.

El objetivo de esta investigacion se enfoca en la preparacidon y evaluacion de
un anodo dimensionalmente estable (DSA) para la incineracion electroquimica
de una solucién que simula un efluente que contiene azul indigo generado por

la industria textil.

Objetivos Particulares

» Preparar electrocatalizadores DSA con mezcla de 6xidos metalicos por

la ruta del precursor polimérico.

» Caracterizar la interfase DSA/medio a través de estudios de
microelectrolisis que permita determinar los limites de potencial vy
densidad de corriente que favorecen la formacion de hidroxi-radicales en
la superficie del DSA. Para estos estudios se realizaran pruebas de
microelectrolisis en la interfase DSA/indigo/H,O empleando técnicas de
voltamperometria ciclica de barrido triangular, cronoamperometria y

pruebas de vida acelerada.
» Caracterizar el reactor electroquimico, que incluya a los DSA, durante la
incineracion electroquimica de una solucion que simula un efluente que

contiene azul indigo generado por la industria textil.

» Estudiar la viabilidad técnica y econdmica del proceso de electro

incineracion propuesto en este trabajo.
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Generalidades

GENERALIDADES

1.1.-Laindustriay el agua

El agua es una materia prima esencial para numerosos procesos industriales,
donde es empleada como solvente, reactivo, medio de reaccion, medio de
transporte, medio de transferencia de calor y como un elemento importante de

muchos productos.

Actualmente, a nivel global, la industria consume el 22% de la extraccién de
agua destinada al uso humano. Este porcentaje varia de forma sensible segun
las regiones. En Africa, por ejemplo, el uso del agua para la industria supone
un 5%, mientras que en Europa el consumo industrial de agua representa un
54% del consumo total. Se estima que el volumen de agua anual utilizada para
la industria aumentara de los 752 km3®afo en 1995 a 1.170 km3/afio en 2025
[INEGI, 2007].

En afios recientes, los efectos acumulativos de la contaminacion han llevado a
una mayor preocupacion general y a una legislacion cada vez mas estricta en
lo que concierne a la descarga de residuos industriales a cuerpos receptores
de agua. Sin embargo, en un mundo que experimenta un fuerte crecimiento
demografico e industrial, el consumo de agua aumenta constantemente, en
donde la prevencién de la contaminacion en las corrientes de agua permitira el

desarrollo sustentable.

Este trabajo se enfoca principalmente a la contaminacion de agua generada
por el ramo de la industria textil, que no resulta ajena a estos problemas, ya
que emplea una gran cantidad de agua, principalmente en la operacion de

tefido y enjuague.
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1.1.2- La industria Textil en México

La industria textil es una de las ramas industriales con mas desarrollo en la
actividad de manufactura de México. De acuerdo con la camara nacional de la
industria textil, esta industria esta integrada por 2,869 empresas; exportando
alrededor 2,889 millones de dodlares de productos textiles, lo cual equivale a
2.46% de las operaciones totales de pais [TLCAM, 2006].

La industria textil se localiza en la mayor parte de los estados de la Republica
Mexicana, como se muestra en la Figura 1.1, debido a que existen pequefas y
grandes fabricas extendidas en todo el pais; sin embargo, la mayor

concentracion, se encuentra localizada en el centro del pais.

Baja California

Sonora

Chihuahua

Coahulla

Tamaulipas

Curango
Aguascalientes

Guanajuato

Estado de México
Distrito Federal

Fusrse: Secretada de Ecomomis, condaios del IMSS

Figura 1.1- Mapa de la distribucién geografica de los estados productores del sector textil

Debido al acelerado crecimiento de la demanda de la mezclilla a nivel mundial,
México, es considerado el cuarto pais exportador de este producto, con una
capacidad de produccién 26,903 Ton afio™ [INEGI, 2007].
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1.2.- Proceso de elaboracion de productos textiles.

En el proceso de elaboracion de productos textiles se emplea un gran numero
de sustancias, tales como pectinas, componentes no celuldsicos, componentes
alcalinos, almidoén, alcohol polivinilico, acetato polivinilico, carboximetil celulosa,
peroxidos, colorantes, y otros compuestos organicos de variadas estructuras.
Por otro lado, este proceso emplea materiales como lana, algodon y fibras
sintéticas y se lleva a cabo mediante una serie de etapas que consisten en: a)
desencolado y blanqueo de los materiales, b) tefido, donde se utilizan tintes
para dar color al material, c) enjuague del material para eliminar el exceso de
colorante, d) ablandamiento, e) secado, f) planchado y g) producto terminado.

Las etapas antes mencionadas son esquematizadas en la Figura 1.2.

Blanqueador

\ 4

_y_ v __ fmmemem oL
Algodon y Desencolado r : Ablandamiento
poliéster y blanqueo [ Tefido ;— % (opcional)

| i

L —— P -

Agua residual Agua residual Agua residual

A

Producto Perchado
acabado Planchado (opcional) Secado

A

Figura 1.2. Esquema del proceso de la elaboracion de los productos textiles

Aunque todas las etapas del proceso contribuyen al problema de la
contaminacién del agua, sin duda las etapas del teiido y del enjuague lo hacen

en mayor medida, principalmente en el tefiido de la mezclilla.
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Los colorantes textiles de tina, especialmente el indigo, juega un papel
importante en la industria textil presente, debido a la demanda del incremento
de la produccion de la mezclilla. El proceso de teinido textil de la mezclilla, esta
basado sobre la reduccion-oxidacion quimica del indigo, por la razén de que el
colorante indigo es insoluble en agua. La solubilizacién del indigo se obtiene
por su reduccién alcalina en presencia de Na,S,0,4 y por oxidacién de éstos
ante la accion del aire, como se muestra en la Figura 1.3. Todo el proceso se
realiza sobre la fibra, de forma que el polvo fino conseguido quede fijado sobre
el tejido por absorcion. Cabe resaltar que el colorante indigo contenido en los
efluentes acuosos presenta una gran persistencia en el ambiente [Roessler et
al., 2003; Dogan et al., 2005].
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Figura 1.3. Secuencia de reaccion de reduccién-oxidacion quimica del indigo

El tratamiento del agua de desecho puede ser muy complejo debido a la
presencia de residuos de productos quimicos. La industria textil consume gran
cantidad de tintes y agua, por ejemplo, durante el proceso de tefiido y
enjuagado el consumo es de 37 a 40 litros de agua m™ de tela de algodén para
una planta grande. Para una industria mediana, durante el proceso de tefido el
consumo promedio de agua es de 8 a 15 L m?de tela [CNIT, 2004]. En México,
seguin datos del INEGI, la industria textil produce 0.7 m®s™ de efluentes con
colorantes. Es importante mencionar que en México el tratamiento para estos

efluentes es escaso.

1.3.- Tecnologia tradicional empleada en el tratamiento de efluentes

textiles.

El tratamiento de los efluentes de la industria textil emplea un proceso hibrido

que acopla tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos, (ver Fig. 1.4). El
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tratamiento consiste en agregar un coagulante quimico al efluente, para
eliminar la mayor cantidad de colorante, seguida de una etapa de ozonizacion.
Posteriormente, se emplea la adsorcion con carbon activado, seguido de un
reactor biolégico y finalmente el agua pasa por una columna de carbdn

activado granular.

Ceagulante

Quimico

De
Ozenizacién.

| = |

Confinamiento

Reactor

Biolégice

Hz0 tratode

Figura 1.4 Proceso tradicional empleado para el tratamiento de efluentes textiles.

Cabe mencionar que en una revisidon sobre este tipo de tratamientos, se
demostré que la mayoria del color no muestra una biodegradacion significativa,
que la desaparicion del color del efluente se atribuye, principalmente, a la
adsorcion del colorante en el lodo, requiriendo un tratamiento posterior de éstos
[Pagg et al., 2002].

A pesar de los importantes logros en la busqueda de tecnologias hibridas que
permitan el tratamiento de efluentes textiles, este proceso requiere de mayor
investigacion y desarrollo, debido a que este es costoso, ademas de que no
elimina recalcitrantes solubles [Butron, 2007].
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1.4.- Incineracién electroquimica. Una alternativa para el tratamiento de

aguas residuales.

La incineracién electroquimica de materia organica recalcitrante, es una
alternativa que ha llamado la atencion para eliminar a los contaminantes
contenidos en los efluentes generados por la industria textil y que consiste en
degradar a la materia organica hasta CO, [Correa et al., 1996; Nava et al.,
2006; Xueming et al., 2004].

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

electrodo, que son los responsables de oxidar la materia organica hasta CO,

En los ultimos afos, la aplicacion de los electrodos sintéticos BDD, han sido
empleados en la degradacion de compuestos organicos recalcitrantes, ya que
este tipo de electrodos favorecen la formacion del radical OH®, que permite la
oxidacion total de la materia organica presente en la solucion, hasta CO,. Por
otro lado, su estabilidad quimica y mecanica, permite ser empleado en
ambientes quimicos corrosivos [Comninellis et al.,, 1994; Comninellis et al.,
1996]. Sin embargo, el procedimiento de preparacion hace costosos estos

materiales, actualmente su precio es de 5 $ USD cm 2 de material.

Los anodos dimensionalmente estables (DSA) tienen un papel importante en la
industria cloro- sosa. Estos electrodos consisten de un sustrato metalico
(generalmente titanio) conteniendo un electrocatalizador de RuO; o IrO;
soportados sobre la superficie (ver Fig 1.5). Investigaciones han demostrado
que los electrodos DSA, empleados para la degradacion de colorantes
contenidos en los efluentes acuosos, tienen una mineralizacion del 50-70%,
debido a que favorece la formacién del cloro activo (cloro (Cly), acido
hipocloroso (HOCI) y ion hipoclorito (OCI’)), que son una mezcla de oxidantes
menos potentes que el radical hidroxilo, como se muestra en la Tabla 1.1
[Rajkumar et al., 2005; Vallet et al., 1995; Trasatti et al., 1999].
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Tabla 1.1 Potenciales standard de diferentes oxidantes.

Especie Eo (V, 25° C)
Flaor 3.03 soporte 1 | capa
Radical Hidroxilo 2.80
Oxigeno Atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de Hidrégeno 1.78 °
Radical perhidroxilo 1.70 g g
Permanganato 1.68 [=
Dioxido de Cloro 1.57
Acido Hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
yodo 0.54 Figura 1.5. Esquema de un DSA.

Recientemente investigaciones desarrolladas por Comninellis y colaboradores,
han mostrado la generacion de radicales OH® en la superficie de un electrodo

DSA, similar a como ocurre en los BDD [Comninellis et al., 2003; Correa et al.,

1996, Vicent et al., 1997]. Este mecanismo se muestra en la figura 1.6.

\ %20,

R/l

H.0O M

)

mCO, + nH>0O
+H +e

1/20,+H" +e
MO

Electrodo no activo. Ci

Electrodo activo.

Figura 1.6.- Esquema del mecanismo de oxidacién del agua [Michaud et al., 2003].
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A continuacioén se describen el mecanismo de oxidacion del agua sobre el sitio

activo.

1.4.1.-Mecanismo de oxidacion electroquimica directa e indirecta.

En la Fig. 1.6 se muestra el mecanismo de oxidacion del agua en el sitio activo
del electrodo (M), propuesto por Comninellis y De Battisti [Comninellis et al.,
2003]. En este esquema, se observa la formacién de los radicales OH® sobre el
sitio activo del electrodo; sin embargo, esta oxidacion puede ser llevada hasta
especies de oxigeno o bien perdxido de hidrégeno, si no se controlan los
potenciales del electrodo o las densidades de corriente. Es importante
mencionar que la aplicacion de estos materiales, se encuentra en proceso,
debido a que su selectividad para la formacion de OH® y tiempo de vida media,

todavia no han sido optimizadas.

La primera reaccién de oxidacion del agua sobre electrodos DSA forma
OH®, que queda adsorbido en la superficie del electrodo (M), de acuerdo a la

siguiente reaccion (ec. (a)):

M+H,O0 > M(OH ags ) + H" + e~ (a)

Ademas, la reactividad electroquimica y quimica de los OH®@gs),
depende fuertemente de la naturaleza del material usado para la elaboracion

del electrodo.

Con los electrodos activos hay una interaccion fuerte entre el electrodo
(M) y el radical hidroxilo (OH®). Los radicales hidroxilos adsorbidos pueden
interactuar con el anodo, formando un super oxido (ec. (c)), que es producto de

una subsecuente transferencia de carga.

M(HO*) > MO + H* + e~ (c)

FES ZARAGOZA 9



220" {:_ A
‘!ﬁ Generalidades
e o

Por otro lado, el par redox MO/M actia como un mediador en la
oxidacion de organicos (ec. (f)). Esta reaccién esta en competencia con la
reaccion de evolucion de oxigeno, que es debido a la descomposicion quimica

del super oxido (ec. (d):

MO +R -»> M + RO (f)
MO - M+ 140, (d)

Con un electrodo no-activo, existen interacciones débiles entre el
radical hidroxilo y la superficie del electrodo. En este caso, la oxidacion de
organicos es mediada por los radicales hidroxilos, en forma indirecta (ec (e)) y

da como resultado una mineralizacion completa, hasta CO..

M(OH)+R ->M+mCO, +nH, O +H" + e~ (e)

Siendo R el compuesto organico a degradar, m y n son los coeficientes

estequiométricos correspondientes.

Es importante puntualizar que las reacciones de oxidacion del agua en
los electrodos pueden ser de dos tipos: por la ruta del electrodo no activo, o
bien por la del electrodo activo [Martinez et al., 2006]. Ambas son funcion del
potencial y la densidad de corriente en el electrodo, por lo que se debe
encontrar el dominio de potencial apropiada para favorecer una ruta de

oxidacion.

Es importante mencionar que los trabajos desarrollados a propédsito de los
electrodos DSA, han mostrado dos limitaciones: i) inestabilidad durante la
incineracion, dando tiempos de vida util corto [Pilla et al., 2003]; ii)
generalmente suelen oxidar el cloro presente en la solucion textil generando
cloro activo (cloro (Cly), acido hipocloroso (HOCI) y ion hipoclorito (OCI’)), que

son oxidantes menos potentes que el OH®* [Comninellis et al., 2000].
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De lo mencionado, el reto de este trabajo de tesis consiste en el disefio de un
anodo (DSA), que favorezca la generacion de OH®, y que a su vez tenga un
tiempo de vida util similar a los DSA, empleados comercialmente. A
continuacion se muestran diferentes métodos de preparacion de electrodos
DSA.

1.5.- Método de preparacion de anodos DSA.

1.5.1.-Propiedades electrocataliticas de 6xidos mixtos de metales
de transicion.

Los Oxidos mixtos de metales de transicion corresponden a un grupo de
materiales versatiles en procesos electrocataliticos. A pesar que los 6xidos
como tales, se conocen en electroquimica desde el siglo pasado, en particular
en el almacenamiento de energia (pila Leclanché, bateria de plomo etc.), su
aparicion en electrocatalisis tuvo lugar en 1964 con motivo de la confeccion de
electrodos de multicapas de oOxidos simples (RuO»-TiO3), para la obtencion
electrolitica de cloro. Tales Oxidos simples no constituyen por si mismos
materiales de interés practico en electrocatalizadores. Sin embargo, los
electrodos de O6xidos mixtos, que corresponden a una clase especial de
materiales, permiten “modular” las propiedades del electrodo debido a efectos
sinergisticos, consecuencia de la interaccion electronica intima entre los

diferentes metales que los constituyen.

Las aplicaciones de los Oxidos en electroquimica son tales, que encontrar una
explicacion de por qué un 6xido es mas activo que otro, constituye una ardua
tarea para obtener las bases predictivas que permitan el disefo de nuevos

electrocatalizadores [Alonso-Vante, 1997].
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1.5.2.-Sintesis de 6xidos mixtos

La sintesis de los 0xidos y en general de materiales solidos, ha sido un tema de
constante preocupacién desde la crisis energética de 1974, que llevd a pensar
en la necesidad de reducir el costo energético de su fabricacion. Por otra parte,
la necesidad de disponer de materiales caracterizados con propiedades
predeterminadas, ha tenido por efecto un extraordinario avance en el desarrollo

de nuevos métodos de sintesis de solidos.

Existen diferentes clasificaciones para los procedimientos de sintesis utilizados
en la obtencion de oxidos mixtos de interés en electroquimica y en campos
afines. Desde el punto de vista de la naturaleza fisica de los reactivos, pueden

distinguirse:

i) Reacciones sélido-soélido: método ceramico, método hidrotermal, método de

descomposicién de precursores mixtos, oxidacion de aleaciones.

i) Reacciones liquido-solido: métodos quimicos como sol-gel, coprecipitacion y

acomplejamiento y métodos fisicos como aerosoles, evaporacion vy liofilizacion

iii) Reacciones solido-gas: descomposicion de haluros volatiles y de alcoxidos

volatiles.

En los ultimos afios, el método sol-gel ha parecido como una alternativa para
obtener peliculas de Oxidos puros y mezclas sobre el substrato, con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Existen
actualmente varios métodos de preparacion en la tecnologia de sol-gel, las
cuales dependen de los precursores empleados: precursores inorganicos vy
precursores poliméricos (método Pechini) [Mackensie et al., 2003; Profeti et al.,
2006].
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1.5.3.- Método Pechini

El método de Pechini, esta basado en la formacion de complejos metalicos
entre acidos a- hidroxicarboxilicos que contienen al menos un grupo hidroxilico,
por ejemplo el acido citrico, y cationes metalicos. Cuando los quelatos son
mezclados con un alcohol polifuncional, como el etilenglicol, una reaccién de
poliesterificacion lleva a la formacion de una resina polimérica, Figura 1.7.
Algunas de las ventajas de este método de sintesis con respecto al método
tradicional que involucra reacciones en estado sélido son: la habilidad para
preparar composiciones complejas, la alta homogeneidad y elevada pureza
obtenida a través de un mezclado a nivel molecular en solucion, el control
exacto de la estequiometria, asi como también la posibilidad de obtener
peliculas delgadas, fibras y polvos de tamafio nanométrico [Montemayor et al.,
2004; P. Pechini, 1967]. Aunque la principal desventaja de este método de
sintesis es la falta de informacion relacionada con las reacciones quimicas
involucradas durante la formacién de los complejos polimerizados esto no ha
impedido que el método sea ampliamente utilizado para la sintesis de diversos
oxidos multicomponentes para diversas aplicaciones. Este método sera
empleado para preparar los electrocatalizadores en este trabajo, que permitan
la generacién de los radicales OH®, que son los responsables de degradar

completamente la materia.

HDDC—C]—[E\ /L'J'H HOOC — CH?‘\ p 0 .
C + oM — ¢ M -
/N ‘  Nean”
]-[DDC—CH1 COOH HOOC - CHZ COo
Acido Citrico Cation Metalico .Citl'atu Meétalico
Ester
0
. ]
HOOC = CH, 0 H H = CH,0 = ¢ =|CH, 0
N 11 NS
¢ M= 4 HO=Cw=C=0H =———— C M=
AN ~ 11 ar N
] v g s - — D
'HC]'DL—C,H1 Ccoo q H C,IIZO (;,; CH, Co
) 0
Citrato Meétalico Etilenoglicol ' Polimero

Figura 1.7. Secuencia de reaccion del método Pechini [Segal, et al., 2003]
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1.6.-Reactores electroquimicos

Los reactores electroquimicos han jugado un papel importante en el avance
tecnolégico durante los ultimos 30 afos. Los reactores de placas paralelas tipo
filtro-prensa, son los mas comunmente usado en aplicaciones nivel laboratorio
e industrial. Las celdas tipo filtro-prensa tienen aplicacion en la sintesis
organica e inorganica, celdas de combustible, baterias redox y en los procesos

de tratamiento de efluentes [Walsh and Robinson, 1995].

1.6.1.-Reactor FM0O1-LC

El reactor FM0O1-LC es una version mas pequefa del reactor FM21-SP (2500

| ™ utilizado a nivel

cm? de area de electrodo de trabajo) desarrollada por IC
industrial [Walsh et. al., 1993]. Este reactor ha demostrado su versatilidad, ya
que permite la incorporacion de diferentes tipos de electrodos, ya sean
bidimensionales o tridimensionales y el empleo de una membrana de
separacion, si es necesario, entre el catodo y el anodo. Una de las
caracteristicas de los reactores FM01-LC es que la transferencia de masa
puede ser eficientada mediante el uso de promotores de turbulencia [Nufez

2008].

Placa trasera
Promotor de o * T,
i i,
': hlj'l'i-'-"«.' . .
B 186
Ay e PV A Promotor de
'[m‘.:ll o e A Electrodn totmlencia
”_ I il'l'.l ’
Entrada“#t f’htlf@ G ;' “Empaque
' " " Eleetrodo
Salida I Erpame

Figura 1.8. Reactor electroquimico FMO1-LC [Brown et al., 1994].
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El reactor FM0O1-LC ha sido usado en la incineracion electroquimica de indigo,
empleando electrodos BDD [Butrén et al., 2007]. Ademas, este reactor ha sido
también aplicado para la incineracion electroquimica de p y o-cresol [Nava et
al.,, 2006]. En este trabajo se empleara este electrolizador para evaluar los
electrocatalizadores DSA disefiados en esta tesis, para la incineracion de una
solucion que simula un efluente que contienen azul indigo generado por la

industria textil
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2. Desarrollo experimental

En el presente capitulo se muestran las soluciones y equipos empleados
para los estudios experimentales. Asi mismo, se describe la metodologia de
preparacion de los electrocatalizadores y su caracterizacion, para determinar el
intervalo de corriente 6ptima que permite la produccidn en grandes cantidades
de radicales hidroxilo. Posteriormente, se describe la metodologia del proceso
de electroincineracion global en una celda de flujo FMO1-LC, a diferentes

condiciones hidrodinamicas.

2.1. Soluciones empleadas en el estudio electroquimico.

Se prepararon soluciones empleando reactivos de grado analitico y agua
desionizada con una resistividad de 18 mQ" ¢cm™ en un sistema Mill-Q™. La
solucion del colorante indigo fue preparada a 340 ppm de indigo (536 ppm
DQO), en 0.05M NaCl. La solucién tiene una conductividad de 5 mS cm™ y un
pH de 4.79. Es importante mencionar que las composiciones de la solucién se
asemeja a los efluentes de lavado de mezclilla de la industria textil [Butron et
al., 2007].

Los reactivos empleados para la estimacion de la DQO (Método colorimétrico a
reflujo cerrado) fueron Ag,SO4, HgSO4, KoCrsO7 y HoSO4, todos de la marca J.

T. Baker grado R. A.

Para la determinacion de concentracion de cloruros se emple6 una solucidn de
0.5M AgNO3 y KClsa).

2.2. Equipos y materiales

En la presente seccidén se describira los equipos y materiales empleados para

la preparacion de los electrocatalizadores y para los estudios de las electrdlisis.
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2.2.1. Equipo y material empleado para la preparacion de Ilos

electrocatalizadores.

Se empleo una mufla con una capacidad de temperatura maxima de 1100° C

marca Lindberg y una parrilla de agitacion thermolyne (modelo Cimarec).
2.2.2.- Celda utilizada para los estudios de microelectroélisis

Se empled una celda tipica de tres electrodos, con capacidad de 100 ml
fabricada de vidrio Pyrex. Como electrodos de trabajo se utilizaron los
electrodos ECP_16, ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T (que son preparados
en este trabajo), con un area expuesta de 1 cm?. Como contraelectrodo fue
usada una barra de carbono, y como electrodo de referencia se emple6 un
Hg/Hg2SO4(s/KoSOu4saty (Fig. 2.1). Es importante mencionar que todos los
potenciales fueron corregidos y reportados vs. SHE (electrodo normal de

hidrogeno, por sus siglas en inglés), 615 mV vs. SSE.

Figura 2.1. Celda tipica de tres electrodos empleada para las electrolisis,
A) Electrodo de Trabajo, B) Contra electrodo y C) Electrodo de Referencia (Hg/Hg2S04/K2SO4)
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2.2.3.- Reactor FM01-LC utilizado para los estudios de macroelectrdlisis

Se empled una celda electroquimica tipo filtro prensa FM01-LC, donde se
utilizé un electrodo de trabajo, ECP16_MA, con un area disponible en la celda
de 72 cm?, como contraelectrodo se empled una placa de titanio platinada con
un area de 136 cm? y para medir el potencial de electrodo se utilizd un
electrodo de referencia Hg/Hg2SO4 (s) /K2SO4sat) (Fig. 2.2).

Figura 2.2. (a) Vista vertical del reactor electroquimico FMO1-LC utilizado para realizar las pruebas de

macroelectrdlisis, (b) componentes del reactor.
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El reactor FMO1-LC se acoplé a un sistema hidraulico que permite la
recirculacion segura de la solucion que contiene azul indigo. Como se muestra
en la Fig. 2.3 el sistema consta de una bomba centrifuga marca Cole-Palmer
modelo TE-5-MD-HC para mantener la recirculaciéon constante de la solucion,
un rotametro Flow-Meter modelo F-44376LH-8, la tuberia es de material Master
Flex C-Flex 6424-16 de 0.5 pulgadas, mientras que las valvulas y conexiones

son de PVC.

Es importante mencionar que en esta celda no se emple6é ninguna membrana
de separacion entre anodo y catodo y tampoco se utilizd6 ningun promotor de

turbulencia.

— . S X

=

% 7] A
Y

L

Figura 2.3. Sistema hidraulico usado para la mineralizacion del colorante
indigo en la celda FM01-LC. (a) Contenedor del electrdlito, (b) rotdametro, (c)
electrodo de trabajo, (d) bomba, (e) electrodo de referencia, (f) contra

electrodo.

NAL CON
INTERFASE DE ADQUISICION GPIB
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2.2.4. Equipo utilizado para llevar a cabo las electrdlisis.

En todos los estudios de microelectrolisis y macroelectrolisis, se empled
un potenciostato -galvanostato PAR™ modelo 273 A (Fig 2.3), el cual esta
conectado a una computadora personal con interfase de adquisicion GPIB, que
trabaja con el software Echem M270. Para los estudios de la macroelectrélisis,
el potenciostato-galvanostato fue conectado a un Booster, que a su vez se
adapté a una fuente de poder Kepco™. Con este dispositivo, se pueden
obtener corrientes de hasta 10 Amperes, con un potencial de acoplamiento de
20 V y para la determinacion del potencial de celda en el reactor FM0O1-LC, se

utilizé un multimetro de alta impedancia Agillent™.
2.2.5. Equipo empleado para el seguimiento de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y la determinacién de color.

Para el seguimiento de la DQO se empled un bafo seco LAB LINE Modelo

2008 (Fig. 2.4) y un espectrofotometro Genesys 20 (Fig. 2.5).

Y para el seguimiento de color se empleo un espectrofotometro Genesys 20.

Figura 2.4. LAB LINE Modelo 2008 Figura 2.5 Espectrofotometro Genesys
20
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2.2.6. Equipo empleado para la determinacion de concentracion de

cloruros.

Se empled un puente salino, vasos de precipitados con una capacidad de 50ml
de la marca pyrex, una de parrilla de agitacion marca thermolyne (modelo
Cimarec), una probeta graduada de 50 ml. marca pirex, un electrodo de
referencia XR200 (SSE) y un multimetro de alta impedancia Agillent™.

2.3. Metodologia de preparacion de los electrocatalizadores por el método

Pechini.

En esta seccion se describe la metodologia para la preparacion de los
electrocatalizadores, comenzando desde el pretratamiento del sustrato
metalico, la preparacion del precursor polimérico, seguido de la aplicacion y del

tratamiento térmico preparado por la via del precursor polimérico.

2.3.1. Pretratamiento del sustrato metalico.

El soporte metalico utilizado en la preparacion de electrodos ha sido el titanio.
Este metal valvula es el mas ampliamente utilizado en la fabricacion de
electrodos DSA por sus especiales propiedades: resistencia a la corrosiéon

electroquimica, baja densidad y estabilidad mecanica.

En el pretratamiento se persigue un doble objetivo.

i) Eliminar la capa de 6xido superficial que pasiva al metal (TiO,). Este
oxido es un aislante eléctrico y poco vinculado con el metal base, por lo
que es necesario limpiar la superficie para poder usar este sustrato
como colector de corriente de la capa de oxidos electro-cataliticos sobre
el cual esta soportado el catalizador.

ii) Aumentar la rugosidad del electrodo con el fin de aumentar la

adherencia del electrocatalizador al sustrato.
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La metodologia del pretratamiento del sustrato es la siguiente:

1.- Se coloca el numero de mallas desplegadas de titanio como se muestra en
la Figura 2.6, de las dimensiones correspondientes, en HCI| concentrado de

grado reactivo, de tal manera que cumpla con la siguiente relacién (1):

2
(érea extendidadela malla) B (128cm ) 0 1280m_1 1)

(volumen HCI) (1 000cmm )

2.- Se lleva a cabo un ataque quimico sumergiendo las mallas de titanio en
acido clorhidrico durante 1 hora a ebullicion a 70° C como se muestra en la Fig.
2.7.

Figura 2.6. Malla de Titanio desplegada Figura 2.7. Ataque quimico del Titanio

3.- Una vez finalizado el ataque quimico, las mallas se extraen, para
posteriormente sumergirlas en HNOs3; concentrado, durante 5 minutos, en
donde se eliminan los cloruros de titanio formados en la superficie del

electrodo.

4.- Como ultimo paso se enjuaga el electrocatalizador con abundante agua

desionizada y se dejan secar a temperatura ambiente.
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2.3.2.- Preparacioén del precursor polimérico.

Los reactivos empleados son descritos en la Tabla 2.1:

TABLA 2.1. Reactivos empleados para la preparacion de la tinta, todos son reactivos analiticos.

REACTIVO Formula Quimica Abreviatura Catalogo
Acido hexacloroiridico hidratado H,IrClg « XH,O AHCI Alfa AESAR
Tricloruro de Titanio TiCl; TC Alfa AESAR
Cloruro de Estafio SnCly Cs Alfa AESAR
Cloruro de Antimonio SbCl, CA Alfa AESAR
Etilenglicol C,HgO5 EG Sigma Aldrich
Acido citrico H3CeHs07 AC J.T. Baker

Se prepararon cinco electrodos de acuerdo con la siguiente metodologia:

1.- Se agregan las proporciones de Etilenglico| (EG) y Acido Citrico (AC), de
acuerdo con las relaciones molares mostradas en la Tabla 2.2; posteriormente

la mezcla se calienta a 60° C, con agitacion, hasta disolucion total.

2.- Se agrega el Acido hexacloroiridico hidratado (AHCI), posteriormente, se
aumenta la temperatura a 75° C, con agitacion, manteniéndola hasta que la
solucion sea homogénea. Posteriormente, se agrega  cloruro de estafo,
cloruro de antimonio o tricloruro de titanio; dependiendo del electrocatalizador
que se desea preparar de acuerdo a las diferentes composiciones mostradas
en la Tabla 2.2, hasta la homogenizacion; después se disminuye hasta

temperatura ambiente, como se muestra en la Figura 2.8.

Fig. 2.8. Solucion Precursor ECP_16M.
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TABLA 2.2. Composicién quimica y tratamiento térmico de los electrocatalizadores preparados mediante
el precursor polimérico

Nombre del Composicion Relacién molar T C) #
electrocatalizador aplicaciones

ECP_16 TI/ 1IrO2 16 EG : 0.12AC: 0.0296 Ir: 550 8
ECP_16M 16 EG : 0.12AC: 0.0296 Ir: 500 8

TI/ IrO2 -SnO2 — SbyO5 0.0296 Sn : 0.0004 Sb (1.5%)
ECP_16MA 16 EG : 0.12AC: 0.0296 Ir: 550 8

TI/ IrOp -Sn02 —SbpOs5 | 0.0296 Sn : 0.0004 Sb (1.5%)

. 16 EG : 0.12AC: 0.0296 Ir:
TI/ IrO9 - SnO9 — TiO
ECP_17T o2 - =snb2 = T2 0.01184 Ti (40%): 0.0004 Sn | 220 8
(1.5%)

Es importante distinguir las diferencias de cada electrocatalizador: en ECP_16
el iridio, es el unico 6xido metalico sobre este electrocatalizador. En ECP_16M
y ECP_16MA, Ila relacion molar de las composiciones de los
electrocatalizadores, es la misma, pero la temperatura de activacion es
diferente. EI ECP_17T tiene una composicion molar diferente a los
electrocatalizadores mencionados anteriormente, se distingue por las

proporciones de metal y de sustituir el antimonio por titanio.

Los metales que se estan incorporando en el electrocatalizador son
seleccionados por sus propiedades, el dioxido de iridio es utilizado para la
oxidacion del agua a oxigeno y protones. [Conminellis et al., 2003]. Los 6xidos
de estafo y de antimonio confieren propiedades electro-cataliticas que
promueven la generacion de radicales hidroxilos sobre el sitio activo de estos
oxidos [Correa et al., 1997]. Finalmente, el TiO, incrementa la estabilidad

quimica y mecanica de estos electrocatalizadores.
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2.3.3. Aplicacion y tratamiento térmico del electrocatalizador preparado

con precursores poliméricos.

La metodologia de Ila aplicacion y tratamiento térmico para los

electrocatalizadores es la siguiente:

1.- La solucion precursora de cada uno de los electrocatalizadores
mencionados en la tabla 2.2 se debe mantener en agitacion todo el tiempo que

dura la aplicacion sobre el sustrato metalico.

2.- La aplicacién de la solucién precursora, sobre el sustrato metalico, es
mediante un pincel suave preferentemente de pelo de camello, humedeciendo
bien la superficie, pero sin que llegue a gotear. Una vez aplicada la disolucion,

se deja secar al aire durante unos minutos.

3- El electrodo seco proveniente de la etapa anterior, se introduce en una mufla
durante 5 minutos a 100° C, con el propdsito de polimerizar el recubrimiento.
Posteriormente, se extrae el electrocatalizador y se deja enfriar a temperatura

ambiente.

4.- Se repite el paso 2 y 3 para obtener las capas requeridas para cada

electrocatalizador

5.- La activacion de los electrodos se da por una hora a temperatura 500 o bien
550 °C, segun sea el caso, con el propésito de obtener una capa oxidada y
evitar la formacién de 6xidos de estafo o titanio con estados de oxidacion
mayor, que desmejoran las propiedades del electrodo. Conviene no superar la
temperatura de 600° C para evitar la formacion de TiO,, que empeoran

sensiblemente las propiedades de los electrodos DSA.
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2.4.- Metodologia para la caracterizacion de los electrodos

(microelectrolisis).

En esta seccion se describe la metodologia para la caracterizacion de los
electrodos utilizando voltamperometria ciclica, cronoamperometria vy
cronopotenciometria. La primera técnica permite evaluar el estado de la
superficie de los electrocatalizadores. La segunda técnica permite la
construccion de las curvas I-E, para evaluar las propiedades electrocataliticas
de los electrocatalizadores para la generacion de OH®. Finalmente, la tercera
técnica permite evaluar la estabilidad quimica y mecanica de los

electrocatalizadores.

2.4.1.- Metodologia para la caracterizacion del estado superficial de los

electrocatalizadores en 1 M de H,SO,.

La caracterizacidon de los electrocatalizadores fue llevada a cabo en la solucién
modelo empleando la celda de tres electrodos mencionada en el punto 2.2.2.
El intervalo de estudio estuvo comprendido entre 0.4 < E < 14V vs. SHE
(electrodo normal de hidrogeno, por sus siglas en inglés), iniciando el barrido
en la direccién positiva a partir del potencial de circuito abierto (OCP, por sus

siglas en inglés).

2.4.2.- Metodologia empleada para la caracterizaciéon de la interfase

electrocatalizadores / NaCl / indigo / H,0.

En un primer estudio, se realizaron una serie de cronoamperogramas obtenidos
sobre los electrodos ECP_16, ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, en la celda
mencionada en el punto 2.2.2, empleando la solucion modelo para estos

estudios.

Los cronoamperogramas fueron llevados a cabo en el dominio de pulso del
potencial comprendidos entre 0.6 < E < 2.7 V vs. SHE, a partir del OCP, para

cada electrodo, durante 10 seg. Posteriormente, se construyeron curvas i-E a

FES ZARAGOZA 27



R

!&% Desarrollo Experimental.
el

diferentes tiempos de muestreo, siguiendo el procedimiento descrito en la
Figura 2.9. A través del analisis de las curvas de polarizacién fue posible

encontrar los dominios de potencial de las diferentes reacciones de oxidacién

del agua.

, E

(@) i

Ey

E Es

Ey

]

Eq

=0 t

Figura 2.9.- Esquema del procedimiento de construccion de las curvas intensidad de corriente muestreada
contra pulso de potencial. (a) Perturbacion de potencial en el electrodo, (b) respuesta

cronoamperométrica y (c) curva i contra E.

2.4.3 Metodologia para la prueba de vida acelerada.

Las pruebas de vida acelerada fueron llevadas a cabo sobre los electrodos
ECP_16M, ECP_16MA Y ECP_17 con area expuesta de 1 cm?, para cada una
de las pruebas, con el propdsito de evaluar la estabilidad quimica de estos
electrodos, conducidas a condiciones extremas de electrolisis (Fig. 2.10). En
estas pruebas se aplico una densidad de corriente J=1 A cm™ en la solucién

modelo.

‘ — ] ‘ Potenciostato

Electrodo

de trabajo | contra

electrodo

Electrodo de
referencia

Fig. 2.10 Celda empleada para las pruebas de vida acelerada.
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2.5.- Metodologia empleada en el estudio de incineracién electroquimica
del colorante textil indigo en el reactor FMO1-LC equipado con los
electrocatalizadores DSA (macroelectrolisis).

En esta seccion se describe la metodologia para los estudios de
macroelectrdlisis, en la degradacion del colorante textil indigo, utilizando un
reactor FMO1-LC (Fig. 2.2), el cual ha sido descrito en la seccion 2.2.3,
equipado con el electrocatalizador ECP_16MA. La seleccion de este

electrocatalizador se discute a detalle en el capitulo 3.

El seguimiento de la cinética de mineralizacién del colorante textil indigo se
realizd mediante la determinacién del color, determinacion de la demanda
quimica de oxigeno (DQO) y determinacion de concentracién de cloruros. La
primera técnica permite evaluar cualitativamente el seguimiento de
decoloracion de la solucion modelo en un intervalo de tiempo. La segunda
técnica determina la cantidad de materia organica presente en el agua
electrolizada. Finalmente, la tercera técnica permite determinar Ia
concentracion de cloruros que se encuentra en la solucién con respecto al

tiempo.

Antes de las macroelectrolisis, se realiza un pretratamiento electroquimico en la
superficie del electrodo para obtener estabilidad y resultados reproducibles,
utilizando una solucién 1M HCIO4 aplicando 10 mA cm™ durante 30 minutos, a

una velocidad de flujo volumétrico de 58.33 cm®s™.
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Los parametros del reactor FM01-LC, se muestra en la siguiente Tabla 2.3:

Tabla 2.3 Parametros del reactor FM01-LC

Altura del electrodo (B) 4.0 cm
Espacio del canal (S) 0.9 cm
Longitud del electrodo (L) 16 cm
Area del electrodo (A) 112 em?
Volumen del promotor de turbulencia (VPT) 5cm’
Volumen del canal del reactor Vc = B*S*L 57.6 cm’
Fraccion vacia adimensional € =1-(VPT/Vc¢) 0.91

Area transversal A7=B*S 3.6 cm®
Volumen del reactor Vg=B*S* ¢ *LL 52.41 cm’
Diametro equivalente d.=2*B*S/(B+S) 1.47 cm
Volumen a electrolizar (V) 1000 cm®

Es importante mencionar que los estudios de macroelectrdlisis se llevaron
acabo a diferentes condiciones hidrodinamicas, por medio del numero de
Reynolds (Re) a partir de la ec. 2.1, [Walsh, et. al., 1993]:

ud

Re =
5 (2.1)

En este numero se establece una proporcion entre las fuerzas de inercia (ude) y
las fuerzas viscosas (v) en cm?s™. Donde d. es el didmetro equivalente (ver
tabla 2.3) y (u) es velocidad lineal de flujo en cms™ donde es calculada a partir
delaec. 2.2:

Q
u =
A (2.2)

donde Q es el flujo volumétrico (cm>s™)., Ar es la area transversal (cm?) y € es
la fraccion vacia adimensional estas dos ultimos parametros se muestra en la
tabla 2.3.
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2.5.1.- Seguimiento de la electrélisis mediante la determinacién del color.

El seguimiento de la electrdlisis mediante la determinacion del color fue llevado
a cabo con muestreos de 5 ml por intervalos de 15 minutos hasta observar la
decoloracion de la solucién modelo. Posteriormente, el analisis fue registrado

en el espectrofotometro Genesys 20 con una longitud de onda de 639 nm.

2.4.4 Seguimiento de la electrdlisis mediante DQO.

La demanda quimica de oxigeno (DQO), es una prueba que acelera
artificialmente el proceso de biodegradacion que realizan los microorganismos,
mediante un proceso de oxidacidon forzada, utilizando oxidantes quimicos y
condiciones debidamente estandarizadas, que tiene como objeto garantizar la
reproducibilidad en las determinaciones de la materia organica contenida en

una solucion. [Mol Labs, 2004]

La demanda quimica de oxigeno fue medida por el método de digestiéon con
reflujo cerrado [APHA, 1995], el analisis fue registrado en el espectrofotdmetro
Genesys 20 con una longitud de onda de 626 nm. La descripcion detallada de

esta técnica se encuentra en [Butrén, 2007]

2.5.3.- Seguimiento de la electrolisis mediante la determinacion de

cloruros.

La determinacion de cloruros fue evaluada por titulacion usando 0.5M AgNO;
donde fue valorizada por mediciones potenciométricas. En la Figura 2.11 se

muestra el dispositivo empleado para la determinacion de cloruros.
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Figura 2.11 - Esquema para determinar la concentracién de cloruros.

2.5.4. Desempeiio del reactor FMO1-LC

El analisis de desemperio de las electrolisis llevadas a cabo en el reactor
electroquimico FMO01-LC son analizadas por medio de la eficiencias integrales
de corriente de mineralizacion, que permite cuantificar la corriente requerida
para la electro-incineraciéon de la materia organica, con respecto a la carga
total que pasa en el sistema. La eficiencia integral de corriente de

mineralizacion (®) es descrita por la ecuacion 2.3:

[DQOtZQ - DQO,, ] (2.3)

= 4FV
¢ iAt
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donde i es la corriente en amperes (A=C s), t es el tiempo en segundos, F es
la constante de Faraday (96487 C mol™), V el volumen del electrolito en el
sistema (cm®), DQO; y DQO,, 4 es la demanda quimica de oxigeno al tiempo

t=0 y t+4t, respectivamente de la electrolisis en ( mol cm™).

A partir de los potenciales de celda (Eceiq), Obtenidos a lo largo de la electrélisis,
se estimo el consumo de energia (E) para la celda FMO01-LC, por medio de la
ecuacion 2.4 [Walsh, 1993].

_A4FEy 4 1

EC
N 3.6

(2.4)

donde Eceq esta en volts, Vm es el volumen molar en cm® mol™. El valor 3.6
es un factor de conversion que permite obtener E. en unidades de KW h m™ ya
partir del consumo de energia se calcula el costo de energia ($) por medio de
la ecuacién 2.5 [Walsh, 1993].

=02 —*E 2.5
$ Kwh °© (2:5)
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CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA DE LOS
ELECTROCATALIZADORES
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Caracterizacion de los electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA Y
ECP_17T, empleando una solucién modelo que simula un efluente textil que
contiene azul indigo.

En este capitulo se caracterizaron los electrocatalizadores ECP_16M (Ti/ IrO, -
SnO; — Sb30s), ECP_16MA (Ti/ IrO2 -SnO; — Sb30s5) y ECP 17 (Ti/ IrO2 - SnO, —
TiOy); utilizando voltamperometria ciclica, cronoamperometria y
cronopotenciometria, con el propdsito de seleccionar un electrocatalizador DSA
que favorezca la generacion de los radicales OH, para ser aplicado en el reactor

electroquimico FMO01-LC, en pruebas de electro-incineracién masiva.

3.1. — Caracterizacion del estado superficial de los electrocatalizadores
ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T en 1 M de H,SO,.

En la figura 3.1 ((a)-(d)) se muestran cuatro voltamperograma ciclicos que
caracterizan los electrodos ECP_16, ECP_16M, ECP_16MA y ECP_1T7T,
respectivamente, en una solucion 1M de H,SO4 a 25° C. El intervalo de estudio

estuvo comprendido entre 1.4 V<E =20.4V vs. SHE.

12
a
B _
h
<
E 47
¢
0 A .': 1['!
-4 T T 1 T T T r\-m}
0.3 0.5 o7 S gy 11 13 15

EiV vs. SHE

Figura 3.1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en 1 M H,SO4 A 25° C, U =50 mVs™. (a) ECP_16; (b)
ECP_16M, (c) ECP_16MA; (d) ECP_17T
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De la Figura 3.1, se analiz6 cada uno de los voltamperogramas comenzando con
(a) ECP_16, mostrando un OCP de 0.6 V y detectando dos procesos redox; el
primero corresponde A(1)/C(1) y el segundo A(2)/C(2). De acuerdo con la
bibliografia el proceso A(1)/C(1) corresponde al par Ir(lll)/Ir(IV), mientras que el
proceso A(2)/C(2) corresponde al par Ir(IV)/Ir(VI), mostrando un comportamiento
tipico de los electrodos de IrO,, [Michaud et al., 2002]. Este voltamperograma se
utilizo como patrén de referencia, para observar las modificaciones que se
producen al introducir los o6xidos de estafio, antimonio y titanio, sobre los
electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T.

El voltamperograma ECP_16M (Fig. 3.1(b)), muestra una modificacion que
consiste en el aumento del potencial de circuito abierto de 1.1 V, ademas no
fueron distinguidos los procesos redox mostrados en la figura 3.1(a) y el area de
voltamperograma es mas pequefia. Esto se debe a la dispersion de los depdsitos

y al dopaje al electrodo.

El voltamperograma ECP_16MA (Fig. 3.1(c)), muestra un aumento del potencial
de circuito abierto de 0.3 V, comparado contra el mostrado en la Fig. 3.1(a); en
este voltamperograma tampoco fueron detectados los procesos redox mostrados
en la Fig. 3.1(a). Es importante distinguir que el area del voltamperograma es mas

pequeia, que la obtenida en la Fig. 3.1(a).

En el voltamperograma obtenido sobre el ECP_17 (Fig 3.1(d)), muestra una
disminucion del potencial de circuito abierto de (0.05 V), que es ligeramente
menos negativo que el obtenido en la Figura 3.1(a); asi mismo, no se detectaron
los procesos redox A(1)/C(1) y A(2)/C(2), y el area del voltamperograma, de la
corriente anddica y catddica, es mas pequefia que la obtenida en los

voltamperogramas antes descritos.
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Los voltamperogramas mostrados en la Fig 3.1((b)-(c)), presentaron
modificaciones en el potencial de circuito abierto, con respecto al obtenido sobre el
electrodo de IrO; (Fig 3.1(a)). Por otro lado, en estos mismos voltamperogramas

no se detectaron los procesos redox asociados al IrO,.

A través de la caracterizacion voltamperometrica se mostrd6 que los
electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T (Fig. 3.1(b)-(d)), han sido
modificados con los metales Sn, Sb y Ti. Es importante mencionar que las
composiciones quimicas que se muestra en la tabla 2.2, de cada uno de los
electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, fueron asignadas de
acuerdo a las metodologias de proporcion, descrita en la referencia [Correa,
2003]. Un analisis de los electrocatalizadores por SEM-EDX o bien rayos X,
ayudaria a comprobar los oOxidos formados en la superficie de cada
electrocatalizador antes mencionados. Sin embargo, esto ultimo estuvo fuera de

las posibilidades de este trabajo de tesis.

A continuacién, se presenta un estudio de las propiedades electrocataliticas de
estos electrocatalizadores.

3.2 Estudio de las propiedades electrocataliticas de los electrocatalizadores
ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, en la interfase electrocatalizador / NaCl /
indigo / H,0.

En la Figura 3.2 ((a)-(c)), se muestran las curvas | vs. E; construidas a partir de los
cronoamperogramas obtenidos sobre los electrodos ECP_16M, ECP_16MA y
ECP_17T, respectivamente, en la solucion modelo que contiene el colorante
indigo.

En la Figura 3.2 ((a)-(c)), se observa que a valores de potencial entre 0.6 < E <
1.40 V vs. SHE, se tiene una zona de corrientes capacitivas. Es importante

remarcar que a potenciales comprendidos entre 1.40 < E < 1.7 V vs. SHE, las
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corrientes obtenidas en los electrocatalizadores ECP_16M (Fig 3.2(a)) y ECP_17T
(Fig, 3.2(c)), presentan una tendencia, y a E > 1.7 V, ésta se modifica, indicando
una modificaciéon en el mecanismo de la oxidacién del agua. Sin embargo, el
electrocatalizador ECP_16MA (Fig 3.2(b)), presenta un comportamiento diferente
a los electrocatalizadores, antes descritos, en el intervalo 1.40 < E < 1.7 V vs.
SHE.

0.08
0.06 + (b)
<
£
©0.04 +
< (©)
ﬁ .
0.02 +
Corriente capacitiva
0 } } } } }
0.6 1 1.4 1.8 2.2 2.6

E/V vs SHE

Figura 3.2. Curva de j vs. E, construida a partir de los cronoamperogramas obtenidos con electrodos: (a)
ECP_16M, (b) ECP_16MA y (c) ECP_17T, en la solucién modelo que simula un efluente generado por la
industria textil (3000 ppm de NaCl y 340 ppm de indigo (536 ppm DQO)), a un tiempo de muestreo de 10 seg.

En la Figura 3.3 ((a)-(c)) se muestran las pendientes Tafel para los
electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, respectivamente, en

presencia de la solucién modelo, obtenidas del analisis de la Figura 3.2.
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Figura 3.3 Curva E vs. log j construida a partir de las curvas J-E (similares a las mostradas en la Fig. 3.2),
(a) ECP_16M, (b)ECP_16MA y (c) ECP_17T.

Del analisis de la Figura 3.3 ((a)-(c)), se evaluaron las pendientes Tafel dando
valores de 0.489 V década’ para el ECP_16M, 0.428 V década’ para el
ECP_16MA y 0.503 V década™ para el ECP_17T. La modificacién de los dominios
de potencial, donde se evalua la pendiente Tafel, considerd la linealidad de la

curva E vs. Log j, en el intervalo de potencial de 1.45 < E <1.7 V vs. SHE.

Los valores obtenidos para las pendientes Tafel de los electrocatalizadores
ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, obtenidos en este trabajo, son superiores a
los reportados por Comninellis y colaboradores [Comninellis et al., 2002 ], quienes
reportan valores de 0.25 V por década. Sin embargo, es importante mencionar que
Comninellis y colaboradores trabajaron con un electrocatalizador TiO2/IrO2/SnO,-

Sb30s. La diferencia entre los electrocatalizadores obtenidos en este trabajo y el
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realizado por Comninellis, puede ser debida a la preparacién del electrocatalizador

y al medio electrolitico de caracterizacion.

Por otro lado, a través del analisis de las pendientes obtenidas en este trabajo, se
observo que la cinética de reaccion es mas lenta respecto a las obtenidas por
Comninellis y colaboradores [Correa et al., 2003]. No obstante de lo antes

mencionado, en este trabajo se asume que a potenciales comprendidos entre 1.45
< E < 1.7V, la oxidacién del agua ocurre con un electrén para formar el OH® de

acuerdo con la reaccion 3.1.

H,O0>OH (s + H +e" (3.1)

Una manera de demostrar la formacion del OH®, es corroborada por medio de

estudios de macroelectrolisis, que se mostrara en el siguiente capitulo.

3.3 Prueba de vida acelerada de los electrocatalizadores.

Estas pruebas tienen como finalidad demostrar cuanto tiempo duraran los
electrodos trabajando continuamente, es decir, trabajando todos los dias del afio

las veinticuatro horas.

Las pruebas de vida acelerada fueron llevadas a condiciones extremas de
electrolisis a J=1 A cm™ en la solucién modelo que contiene indigo. Es importante
mencionar, que en una operacion de electrolisis normal, para la generacién de
OH®, se debe aplicar una densidad de corriente de 5 mA cm, como fue descrita
en la seccion 2.3. De esta manera en las pruebas de vida acelerada se imponen

200 veces la densidad de corriente que en una electrolisis normal.
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Del analisis de la Fig 3.4 se observa que el potencial del ECP_16MA comienza
alrededor 2.5 V, manteniéndose constante hasta un t ~ 85000 s, indicando un
tiempo de vida de 6 meses con 17 dias. El electrodo ECP_16M y ECP_17T,

presentaron un tiempo de vida de 5 meses con 26 dias y 5 meses con 7 dias,

respectivamente.
10
ECP_17T —
1 5 meses con 7 dias
87 ECP_16M BN
5 meses con 26 dias
L
L |
n 6
(D' 1
>
>4
—
B / ““““
2 ECP_16MA
6 meses con 17 dias
0 1 ; 1 ; 1 ; 1 ; 1
0 20000 40000 60000 80000 100000

TIEMPO (seg)

Figura 3.4.- Pruebas de vida aceleradas de los electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA Y ECP_17T,;

evaluados en solucién modelo que simula un efluente generado por la industria textil, Jap= 1amp cm?

Las pruebas de vida acelerada indicaron que el electrocatalizador ECP_16MA
tiene un tiempo de vida mayor, comparadas con los electrocatalizadores
ECP_16My ECP_17T.

La desactivacidon de estos electrodos se suele producir por una combinacién de los

diversos mecanismos, que ocurren en las dos interfases clave que controlan la
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estabilidad de estos sistemas: la interfase sustrato-oxido y la interfase oxido-
disolucion [Montilla, 2003] los posibles mecanismos de desactivacion pueden ser
por: pasivacion del sustrato metalico, disolucion del depdsito o bien decapado del

deposito.

El analisis de los rayos X a los diferentes tiempos que dura la vida acelerada,
ayudaria a la determinacion de la causa de la desactivacion de los
electrocatalizadores. Esto ultimo estuvo fuera de las posibilidades de este trabajo
de tesis.

Conclusiones

Con la caracterizacion voltamperométrica llevada a cabo a los diferentes
electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, se observaron las
modificaciones sobre la superficie de los electrodos, indicando que estos
electrocatalizadores base IrO;, habian sido modificado con los metales Sn, Sb y
Ti.

El estudio de microelectrdlisis en la interfase EC/NaCl/indigo/H,0, indicd que en
los electrocatalizadores ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T, se forman los

radicales OH®, en un intervalo de potencial comprendido entre 1.40 <E < 1.7 V vs.

SHE, y de densidad de corriente comprendida entre 5< J < 10 mA cm™

Por otro lado, la vida media favorece al electrocatalizador ECP_16MA debido a
que este presentd una vida de trabajo 6 meses y medio. Los electrocatalizadores
ECP_16M y ECP_17T, presentaron un tiempo de vida de 5 meses con 26 diasy 5
meses con 7 dias, respectivamente. Es importante mencionar que el siguiente
capitulo se evaluara el electrocatalizador ECP_16MA en estudios de incineracion
electroquimica (macroelectrolisis) en un reactor FM01-LC, con el propdsito de
evaluar la viabilidad técnica y econdmica de estos materiales en la electro-

incineracion de materia organica, con respecto a los electrodos BDD.
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CAPITULO 4.

Aplicacion del reactor FM-01LC para

la incineracidn electroquimica

empleando una solucion modelo

que simula un efluente textil que

contiene azul indigo.
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4.1 Aplicaciéon del reactor electroquimico FM-01LC para la incineracion
electroquimica de la materia organica contenida en una solucion modelo

que simula un efluente textil que contiene azul indigo.

En este capitulo se muestra la electro-incineracion de la solucion modelo que
simula un efluente textil que contiene azul indigo en un reactor FM01-LC
equipado con los electrocatalizadores ECP_16MA. Las electrdlisis fueron
conducidas a una densidad de corriente de 6.94 mA cm™, donde se favorece la
generacion de radicales OH® sobre el electrodo ECP_16MA, a diferentes

numeros de Reynolds, comprendidos entre 70 < Re < 300.

La cinética de degradacion del colorante textil indigo en el reactor FM01-LC se
realizd mediante la determinacion de color, demanda quimica de oxigeno
(DQO) y concentracion de cloruros. Ademas, se muestra el desempefio de la
tecnologia electroquimica, asi como un estimado preliminar de los costos de

dicho reactor electroquimico.

En la Figura 4.1 se muestran los resultados experimentales del decaimiento
normalizado de color como funcion del tiempo de la electrdlisis a los diferentes
nimeros Re mostrados dentro de la Figura, aplicando una J = 6.94 mA cm™

para todas las condiciones hidrodinamicas.
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Decaimiento normalizado del color

tiempo (minutos)

Figura 4.1 Decaimiento normalizado del color (A = 639 nm) vs. tiempo, en el reactor FM01-LC equipado
con el electrodo ECP_16MA. Solucion que simula un efluente textil que contiene azul indigo (3000 ppm
NaCl y 340 ppm indigo (536 ppm DQO)), j= 6.94 mA cm™?, A =72 cm?y Vs= 1000 cm®.

Del analisis de la Figura 4.1 se observa que en los dos primeros valores del
numero de Reynolds (Re) en 74 y 148, se presenta un mayor decaimiento de
color en comparacion con los otros Re. Por otro lado, al tiempo de 400
minutos para los cinco Re se obtiene la eliminacién del color del ~99%. Asi
mismo, se observd que no existe una relacion directa con el decaimiento de
color y la hidrodinamica. Esto ultimo puede estar asociado a un mecanismo
complejo de degradacion del colorante. Ademas, es importante recordar, que
el reactor FMO1-LC no tiene una membrana de separacion entre el anodo y
catodo; esto puede dar lugar a reacciones subsecuentes, reduccion en el

catodo de los productos de oxidacion inducidos en el anodo.

Por otro lado, en la Figura 4.2 se muestran los resultados del decaimiento
normalizado de la demanda quimica de oxigeno (DQO), de las electrdlisis

similares a las obtenidas en la Figura 4.1.
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Figura 4.2 Decaimiento normalizado de la DQO vs. tiempo, en el reactor FM01-LC equipado con el
electrodo ECP_16MA. Solucién que simula un efluente textil que contiene azul indigo (3000 ppm NaCl y
340 ppm indigo (536 ppm DQO)), j= 6.94 mA cm?, A =72 cm?’y Vs= 1000 cm®

Del andlisis de la Figura 4.2, se observa que conforme el tiempo de electrdlisis
avanza, disminuye el DQO para cada Reynolds de manera lineal, indicando
que la materia organica esta siendo oxidada por la presencia de los radicales
hidroxilos, formados sobre el electrodo. Por otra parte, el decaimiento de la
demanda quimica de oxigeno tampoco se ve favorecida con la hidrodinamica,
como fue mostrada en el decaimiento de color en la Figura 4.1. El hecho que
no se favorezca la mineralizacién con respecto con la conveccion, sugiere que

el mecanismo de oxidacién del colorante es complejo.

Estudios de mineralizacién de p— y o-cresol empleando electrodos BDD,
obtenidas en el reactor FM01-LC, indicaron una mejora en la mineralizacion en
ambas moléculas organicas, como funcidon de la conveccién, cuando la
mineralizacion era inducida por la accién BBD(OH®) [Nava et al., 2007]. Sin
embargo, estos mismos autores informaron que dicha mineralizacidon no estaba
limitada por la transferencia materia, debido a un mecanismo complejo de
mineralizacidon. Por otro lado, estudios similares al presentado en este trabajo

fueron conducidos para la degradacion del indigo en el reactor FMO1-LC
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utilizando electrodos BDD, obteniendo una degradacion del 100%, llamando la
atencion, que la mineralizacion fue independiente de la conveccion [Butrén et
al., 2007]. El hecho que en este trabajo se ha llegado a una mineralizacién del
100% a los diferentes numeros de Reynolds, indica que la oxidacion es
conducida por la accién del M(OH®). Esto ultimo es mejor a lo reportado por
Dogan y Turkdemir [Dogan et al., 2005], quienes reportaron una mineralizacion
parcial del indigo (60%) sobre electrodos de platino. La baja mineralizacion
obtenida por Dogan y Turkdemir esta asociada con el material empleado como
anodo (platino), debido a que este electrodo favorece la reaccion de evolucion
de cloro activo (cloro (Cly), acido hipocloroso (HOCI) y ion hipoclorito (OCI)),
que es una mezcla de agentes oxidantes mas débiles que el OH®.

La figura 4.3 muestra la cinética de la degradacion de cloruros en el reactor

FMO1-LC de las electrolisis similares mostradas en la figura 4.1y 4.2.

[CI](t)/[CI'](t=0)

0 100 200 300 400 500
Tiempo (seg)

Figura 4.3 Decaimiento normalizado de cloruros vs. tiempo, en el reactor FM01-LC equipado con el
electrodo ECP_16MA. Solucidon modelo que simula un efluente textil que contiene azul indigo (3000 ppm
NaCl y 340 ppm indigo (536 ppm DQO)), j= 6.94 mA cm™?, A =72 cm?y Vs= 1000 cm’.

FES ZARAGOZA 47



Macroelectrolisis

Del analisis de la figura 4.3, se observa que la degradacion de cloruros
disminuye ligeramente durante el transcurso de la electrdlisis entre un 10 y
25%. Ademas la cinética tampoco es favorecida con la hidrodinamica. Estos
ultimos resultados comparados con los obtenidos con los electrodos de platino,
donde la reaccién de cloro activo es importante [Dogan et al., 2005], indican
que la degradacion de la materia organica, por via de radicales M(OH®), es la
reaccion que predomina en el electrocatalizador ECP_16MA, como fue
indicado por los experimentos de DQO previamente discutidas y de los

estudios de microelectrélisis mostrados en el capitulo 3.

4.2 Desempeiio de la electro incineracién del indigo en el reactor FM01-LC

equipado con electrocatalizador ECP_16MA

Un parametro importante para caracterizar el desempefo de la electro
incineracion en el reactor FM01-LC es la eficiencia integral de corriente de
mineralizacion (ec. 2.3), que fue calculada a partir de los valores obtenidos de
DQO mostrados en la Figura 4.2, para cada una de las electrdlisis llevadas a
cabo a los diferentes numero de Reynolds. En la Figura 4.4 se muestra la

eficiencia de corriente de mineralizacion vs. mineralizacion del indigo.
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% de mineralizaciéon del indigo

Figura 4.4 Eficiencia de corriente de mineralizacion durante las electrélisis mostrada en la Figura 4.2.
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Del analisis de las Figuras 4.4 se observa que en el intervalo del 0-20% de
mineralizacion, se presenta un maximo de eficiencia integral de corriente para
todos los diferentes Reynolds. Es importante mencionar que en este dominio se
obtuvieron eficiencias de corrientes mayores que la tedrica (¢ = 1). Esto puede
estar asociado a que la oxidacion inicial del indigo forma subproductos
oxidantes, los cuales auto-catalizan la oxidacion de la materia organica,
favoreciendo la eficiencia de corriente de mineralizacion. Posteriormente, a
mineralizaciones >20%, se presenta una disminucién de la eficiencia de
corriente de mineralizacion, debido a la disminuciéon de cantidad de

subproductos oxidantes y de materia organica.

No obstante, de lo antes mencionado, la eficiencia de corriente de
mineralizacidn de la solucion modelo que simula un efluente textil que contiene
azul indigo es satisfactoria debido a que en todos los Re estudiados, ésta
eficiencia integral de corriente de mineralizacién (®) obtuvo valores del 80%,
para un 100% de mineralizacién. Es importante mencionar que la eficiencia de
corriente de mineralizacion tampoco fue favorecida con la conveccién, debido a

la complejidad del mecanismo global de degradacion de la materia organica.

A continuacion se muestran estudios sobre consumo de energia (Ec), para la
solucién modelo como funcién del numero de Reynolds para un 88% de
mineralizacion, Fig.4.5. La estimacion del consumo de energia fue por medio

de la ecuacion 2.4.

1.8 + 'e) O

1.6 +

1.4 +

Ec(kwhm-3)

1.2 +

0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
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Figura 4.5 Consumo de energia vs. Re en el electrolizador FM01-LC, evaluando al 88% de degradacion

de indigo a partir de las electrolisis mostradas en la Figura 4.2

Del andlisis de la Figura 4.5, se observa que el consumo de energia es
invariante con la conveccién, indicando que el desempeno de la electrdlisis es

independiente de la hidrodinamica.

A partir de los datos de consumo de energia mostrados en la Figura 4.5, se
calcularon los costos de energia por electrolisis (Figura 4.6), empleando la
ecuacion 2.5. Los costos en el consumo de energia por m*® de solucién modelo

tratado, esta dado en délares americanos por m>.

Del analisis de la Figura 4.6, se observa un costo promedio de $ 0.35 délares

para los Re estudiados en este trabajo.
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Figura 4.6 Costo de mineralizacion por electrdlisis vs. Re, para las electrdlisis mostradas en la figura 4.2.

Es importante destacar que los costos mostrados en la Figura 4.6, solamente

considera el consumo de energia por electrolisis.

Con el estudio presentado en este capitulo, se demostré que la degradacién
del indigo fue llevada a cabo por via de los radicales M(OH®) formados por la
oxidacion del agua en la superficie del ECP_16MA. Esto ultimo fue obtenido
mediante la aplicacion de una densidad de corriente de j = 6.94 mA cm?, que

es la condicién de operacion donde se da la formacion de M (OH®). Ademas, el
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mecanismo de mineralizacién de la materia organica obedece a un mecanismo
complejo. Es importante mencionar que un estudio HPLC (cromatografia de
liquidos de alta presidn, por sus siglas en inglés) ayudaria identificar los
subproductos de oxidacién del indigo, sin embargo, esto ultimo estuvo fuera de

los alcances de este trabajo.

4.3 Estimado preeliminar de costos de operacién y construcciéon del
reactor FM21-SP (industrial) equipado con el electrocatalizador
ECP_16MA para la incineracion electroquimica de una solucién que
simula un efluente textil que contiene azul indigo generado por la

industria textil.

Para tener un panorama mas amplio del impacto de la tecnologia
electroquimica propuesta, se realiz6 un estudio preliminar de costos de
operacion y construccion del reactor FM21-SP, utilizado a nivel industrial
[Walsh et. al., 1993]. La base de calculo para el estimado fue de 2900 m? afio ™’
(8 midia™).

Para el escalamiento del reactor FMO1-LC (A ansaica= 112 cm?) a FM21-SP (A
ansdica= 6610 cm?), se consideraron las semejanzas geométricas de los
electrodos y manteniendo constante el espesor del canal. Es importante
mencionar, que estas consideraciones son elementales para el escalamiento
de un reactor (semejanzas geométricas) [Goodridge et al., 1995]. Sin embargo,
un disefio a detalle de un reactor para su aplicacion comercial requiere de otro
tipo de parametros que en este trabajo no fueron considerados, sin que esto
implique que no son importantes. Para la base de calculo de 2900 m? afio ' se
requerie de un electrodo ECP_16MA con una A ansdgica = 297 600 cm?. Las
dimensiones obtenidas para el escalamiento del FM01-LC a FM21-SP, se

muestran en la Tabla 4.1

Del analisis de la tabla 4.1, se puede observar que las dimensiones de los
anodos entre el FM0O1-LC y el FM21-SP, se incrementan 59 veces, mientras

que el area del catodo incrementa 39 veces. El hecho de que el anodo
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incrementa su area por un factor de 59 es debido a la forma tridimensional del

anodo que ademas se encuentra soportado sobre una placa; mientras que el

catodo es bidimensional como se mostré en la figura 2.2.

Tabla 4.1 Dimensiones del FM01-LC y FM21-SP

Volumen del reactor en un canal (cm3) (V=B*S*H)

Ancho (B) (cm)

Longitud en un canal (H) (cm)

Espesor (S) (cm)

Area transversal At=B*S (cm?)

Numero de canales

Area del anodo en contacto con la solucién en un canal (cm2)

Area del catodo en contacto con la solucién en un canal (cmz)

Area total del anodo en contacto con la solucién en los canales (cm2)
Area total del catodo en contacto con la solucién en los canales (cm2)
Diametro hidraulico de =(2*B*S)/(B+S)

Volumen a electrolizar por dia V. (L)

FMO01-LC
52
4
16
0.9
3.6
1
112
64
111.6
64
1.5
3

FM21-SP
2044
25
100
0.9
225
45
6610
2500
297600
112500
1.7
8000

Por otra parte, en la tabla 4.2 se muestra un estimado preliminar de costos

considerando un area del anodo de 297 600 cm? para escala industrial (FM21-

SP).

Tabla 4.2. Estimado de costos del FM21-SP

Descripcion Costo ($ USD) | porcentajes
Costo de las placas frontales (polipropileno de alta densidad) $7 958 8.2%
Costo total de los electrodos ECP_16MA(Ti/IrO,-SnO,-Sb,0s)*. $68 448 70.1%
Costo total de los electrodos platinizados (catodos)**. $15 188 15.6%
Costo de mano de obra por construccion del reactor. $6 000 6.1%
Costo total aproximado del reactor electroquimico. $97 594 100.00%
*$0.2USD cm®.
**$ 0.31 USD cm™,
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Del analisis, de la Tabla 4.2, se observa que el 70.1% del costo total de la
tecnologia propuesta en este trabajo, estd determinada por el costo de los
electrodos ECP_16MA. Cabe mencionar que el grupo de electroquimica de la
UAM-I, realiz6 un trabajo para incineracion electroquimica del indigo en el
reactor REM-CL equipado con BDD; asi mismo realiz6 un estimado de
operacion y de construccion del reactor electroquimico, tomando una base de
calculo para el estimado de 2900 m® afio ' (8 m® dia ') [Butron, 2007],
observandose que el estimado de costo de la tecnologia fue 4.6 veces mayor

con respecto al obtenido en este trabajo.

Por otro lado, en la figura 4.7 se muestran los costos estimados de operacion
para el tratamiento de un efluente textil, empleando la tecnologia
electroquimica propuesta en este trabajo y considerando una base de calculo
de 2900 m™ afio™. Este calculo fue realizado considerando la solucién modelo

que simula un efluente textil que contiene azul indigo.

50000

40000

30000

$USD 1
20000

energia eléctrica energia eléctrica horas-hombre renovacion del total
por electrolisis por trabajo electrocatalizador
mecanico

Figura 4.7 Costos estimados de operacion para el tratamiento electroquimico propuesto en este trabajo
empleando el FM21-SP con electrodos ECP_16MA. Solucién modelo que simula un efluente textil que

contiene azul indigo (3000 ppm NaCl y 340 ppm indigo (536 ppm DQO).Base de calculo de 2900 m® afio”
)
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Del analisis de la figura 4.7 se observa que el mayor costo de operacion para el
tratamiento electroquimico, esta asociado a la renovacion semestral de los
electrocatalizadores. Es importante destacar que la vida acelerada de este
electrocatalizador es alrededor de 6 meses con 17 dias. Los costos de
operacion incluye las hora-hombre, considerando tres turnos de una persona,
el consumo de energia por trabajo mecanico y por electrdlisis, representando
un costo estimado total de todo el proceso de $ 43 896 USD para el tratamiento
de 2900 m®afio’.

Es importante destacar que no se realiz6 un estudio comparativo entre
procesos biotecnoldgicos, debido a que esto ultimo, esta fuera de los alcances
de este trabajo. Sin embargo, es necesario considerar que los tratamientos
biotecnolégicos, emplean amplias superficies de terreno, con altos costos de
funcionamiento (control y personal), y que ademas presentan lentas cinéticas
de degradacion. Mientras que el proceso electroquimico propuesto en este
trabajo permite cinéticas rapidas y por lo tanto son tecnologias compactas
[Butrén. 2007].
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5. Conclusiones y Trabajo a futuro.
5.1 Conclusiones:

Se prepararon tres electrocatalizadores DSA con mezcla de 6xidos metalicos
por ruta del precursor polimérico, ECP_16M (Ti/ IrO, -SnO; — Sby0s),
ECP_16MA (Ti/ IrO, -SnO; — Sby0s) y ECP 17 (Ti/ IrO; - SnO2 — TiOy).
Posteriormente, se caracterizaron los electrocatalizadores ECP_16M,
ECP_16MA y ECP_17T, por medio de voltamperométria, observandose que

estos electrodos desfavorecian la evolucién de oxigeno como se pretendia.

Estudios de microelectrdlisis aplicado a los ECP_16M, ECP_16MA y ECP_17T,
empleando una solucién modelo que simula un efluente real de la industria
textil (536 ppm DQO, en 3000 ppm NaCl, pH= 4.79, conductividad de 5 mS

cm™), indicaron que en los tres electrocatalizadores, se forman los radicales
M(OH®), en un intervalo de potencial comprendido entre 1.40 < E < 1.7 V vs.

SHE, y de densidad de corriente comprendida entre 5< J < 10 mA cm™. Por
otro lado, la prueba vida media indicé que el electrocatalizador ECP_16MA,
presentd una vida de trabajo 6 meses y medio, siendo este criterio el que
permitid seleccionar este electrodo para su aplicacién en la mineralizacion

masiva en el reactor FM01-LC.

La electroincineracion masiva del indigo en el reactor FM0O1-LC equipado con
los electrodos ECP_16MA, a diferentes condiciones hidrodinamicas y J= 6.94
mA cm, mostrd un decaimiento normalizado de color, observandose que no
existe una relacion directa con la degradacién de color y la hidrodinamica.
Esto ultimo puede estar asociado a un mecanismo complejo de degradacion

del colorante.

La eficiencia integral de corriente de mineralizacién en el reactor FM01-LC
equipado con electrocatalizador ECP_16MA, presento valores del 80%, para un
100% de mineralizacién, con un costo promedio de tratamiento global que

incluye un balance , materia y horas hombres, 14.8 USD m™.
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Finalmente, se llevo a cabo un estimado preeliminar de costos de operacién y
construccion del reactor FM21-SP  (industrial) equipado con el
electrocatalizador ECP_16MA para una base de calculo de 2900 m® afio ™". Este
estudio preliminar mostré6 que el costo del reactor, esta determinado por el
empleo del electrodo ECP_16MA (Ti/lrO,-Sn0O,-Sb,05), con un costo del
reactor integral de $97 594 USD. Es importante destacar que dichos costos no
incluyen la ingenieria civil, ni los servicios dado que esto ultimo estuvo fuera de

los alcances de este trabajo.

Este trabajo mostré la viabilidad técnica y economica del proceso de
incineracion electroquimica de una solucién que simula un efluente textil real
que contiene azul indigo. Esto permitira la aplicacion de este proceso de electro
incineracion, algo que con los electrodos BDD es muy costosos (4.6 veces
mayor que el obtenido con el ECP_16MA. El proceso electroquimico novedoso
de mineralizacion empleando el reactor electroquimico propuesto en este
trabajo rompen un paradigma en el tratamiento de efluentes de la industria
textil, debido a que es posible obtener un 100% de mineralizacion, ademas, de
un 100% de degradacion de color, algo que no es posible por las tecnologias
hibridas existentes en el mercado, que aplican una combinaciéon de métodos

fisicos-quimicos y biotecnoldgicos.
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5.2 Trabajo a Futuro

Determinar la composicion quimica de los electrocatalizadores ECP_16M,
ECP_16MA y ECP_17T, por SEM-EDX (microspia de barrido electrénico-

rayos x de electrones dispersos, por sus siglas en inglés) o bien rayos X.

Realizar un estudio de HPLC (cromatografia de liquidos de alta presion,
por sus siglas en inglés) para identificar los sub-productos de degradacion
que se producen en el transcurso de la mineralizacién de indigo, para

identificar las especies dificiles de degradar.

Optimizacion del ECP_16MA para un tiempo de vida de = 2 afios, con el

propésito de bajar costos.

Estudiar la composicién quimica del efluente tratado al final de la
electrélisis con el propésito de ubicar su posible reusé en alguna etapa del
proceso textil. Esto ultimo impactara en el consumo de agua, ademas de

que se tendria una tecnologia de circuito cerrado.

Recuperar el CO; producido durante el proceso de incineracion
electroquimica, para dar un valor agregado al proceso, y de esta manera

con el punto anterior promover un proceso de cero descarga.
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