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INTRODUCCION

Uno de los grandes problemas de contaminacion es la presencia de compuestos
recalcitrantes en efluentes industriales, como son los colorantes que provienen de la
industria textil para el tefiido de la mezclilla. Entre los procesos que se han utilizado para el
tratamiento de estas aguas se tiene a los fisicoquimicos ), biolégicos @, fotoquimicos @,
tratamiento fenton “ y electro-oxidacién avanzada ©. En el proceso de electro-oxidacion
avanzada, la materia organica puede ser degradada directamente en el electrodo anddico o
indirectamente con oxidantes fuertes como el radical hidroxilo (OH"), cloro (Cl,), ion
hipoclorito (CIO"), perdxido de hidrégeno (H.02) y ozono (O3) que son generados in situ (en el
seno de la solucién) y posteriormente se encargan de degradar la materia organica ©.

En el proceso de electro-oxidacion avanzada los electrodos desempefian un papel central,
ya que favorecen las reacciones electroquimicas, como la formacién de oxidantes fuertes,
para la degradacion de la materia organica. Entre los electrodos utilizados para este tipo de
procesos se encuentran los BDD (diamante dopado con boro) y los DSA (anodos
dimensionalmente estables). Los electrodos DSA han sido utilizados en los procesos de
electrodeposicién de metales, proteccion catédica y tratamiento de aguas residuales; en este
altimo proceso, los electrodos DSA han dado buenos resultados en la degradacion de la
materia organica y podrian usarse a nivel industrial .

En este trabajo se pretende mejorar la degradacion electroquimica del colorante indigo
carmin usando electrodos de mayor capacidad que suministren mayor area con mejores
propiedades hidrodinamicas. En este sentido, la geometria tridimensional de los electrodos
(mallas) ha sido reconocida para aumentar la transferencia de masa en reactores
electroquimicos ©.

La transferencia de masa fue estudiada mediante la técnica de corriente limite, usando el
sistema KsFe(CN)s / K4Fe(CN)e. Se obtuvieron correlaciones empiricas de los coeficientes de
transferencia de masa para conocer el efecto de la hidrodinamica del reactor con el uso de
electrodos de mallas tipo D. Con los datos de corriente limite se fijaron pardmetros para
llevar acabo la degradacion electroquimica del colorante indigo carmin.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar, a partir de un estudio experimental, el transporte de masa y su efecto en la
incineracion electroquimica de colorantes para establecer las condiciones hidrodinamicasy la
densidad de corriente para una operacion eficiente del reactor FMO01-LC usando electrodos
tridimensionales de mallas tipo DSA.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Determinar la corriente limite en el sistema KsFe(CN)s / K4Fe(CN)s con electrodos
tridimensionales de acero inoxidable, a diferentes nimeros de Reynolds.

2. Establecer la densidad de corriente con la que se debe llevar a cabo la incineracién
electroguimica.

3. Determinar la velocidad de degradacién del colorante bajo diferentes Reynolds y
diferentes densidades de corriente.

4. Establecer las condiciones hidrodinamicas que permitan un alto desempefio del
reactor electroguimico.

HIPOTESIS

En la incineracion electroquimica de colorantes mediante cloro activo generado en
electrodos DSA, el uso de electrodos tridimensionales tipo mallas permiten mejorar el
transporte de masa debido a un mejor comportamiento hidrodinamico, y consecuentemente
aumentar la velocidad de degradacion.
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CAPITULO 1

Generalidades

“No se puede resolver un problema desde el mismo nivel mental que lo produce.”
AlbertEinstein
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1.1 LAINUSTRIA TEXTIL

En México, la industria maquiladora de exportacion nace a mediados de la década de los
sesentas como una respuesta econémica al encarecimiento de la mano de obra que tuvo
lugar en Japén y Estados Unidos, paises altamente industrializados. El propésito central fue
que las empresas maquiladoras se responsabilizaran de crear fuentes de empleo, fortalecer
la balanza comercial del pais a través de una mayor aportacion neta de divisas, contribuir a
una mayor integracion interindustrial, coadyuvar a incrementar la competitividad y la
capacitacion de los trabajadores en la industria nacional e impulsar el desarrollo y la
transferencia de tecnologia en el pais.

Segun las cifras de la Secretaria de Economia, la industria del vestido representa el 10.3%
de la industria en México. Hasta agosto del 2011, el empleo aumenté a 400,696 personas. En
el aflo 2010 la cadena textil-vestido mexicana ha generado 6,265.5 millones de ddlares,
equivalentes al 2.6% en exportaciones manufactureras, principalmente hacia Estados Unidos
de Norteamérica y Canada. De acuerdo con los datos de los censos econdmicos de 2010
reportados por INEGI, la industria textil-vestido contribuye con el 0.7% de la produccion del
PIB nacional y con el 4% del PIB manufacturero.

En el estado de Puebla se encuentra la mayor parte de la maquila textil formal e informal;
como consecuencia de ello el corredor industrial Puebla- Tlaxcala (figura 1) es el cuarto en
importancia del pais; un gran numero de tales instalaciones industriales se encuentran en el
valle de Tehuacan, en la Sierra Negra que se expande hacia el norte de Veracruz, y en la
regién serrano-costefia.

Figura 1. Corredor Industrial Puebla-Tlaxcala

Los pantalones de mezclilla tienen mas de 131 afios. Fueron creados originalmente para
labores agricolas y mineras porque se requerian prendas duraderas y de gran resistencia,
hace afios que ocupan un lugar destacado en la mayoria de los guardarropas. Se estima que
anualmente se comercializan alrededor de mil millones de pantalones de mezclilla en el
mundo.

-9-
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Estas prendas estan confeccionadas con denim como se muestra en la figura 2, un tejido
duro de algodon elaborado mediante el sistema sarga, en el que los hilos longitudinales
(urdimbre) estén tefiidos de azul indigo, y los hilos transversales (trama) son blancos. Es por
eso que los llamados pantalones vaqueros tienen colores distintos en el anverso y en el
reverso.

Figura 2. Pantalones de mezclilla denim

1.2 CONTAMINACION DEL AGUA

El agua es un recurso natural no renovable indispensable para el bienestar social puesto
que se trata de un liquido vital para el ser humano, plantas y animales debido a sus
propiedades Unicas; ademads, posee valor material y su demanda radica en que es un
elemento estratégico en el desarrollo de diferentes actividades productivas, como la
agricultura, la industria, la generacion de energia eléctrica, la pesca, la navegacion y el
turismo.

En los ultimos afios ha habido una grave contaminacion del agua disponible debido a
productos quimicos como fertilizantes, pesticidas y colorantes. La industria textil tiene en ello
una aportacion relevante.

Con la creciente demanda de productos textiles, este sector maquilador y las aguas
residuales que genera se han incrementado proporcionalmente, por lo que es hoy una de las
principales fuentes de contaminacion en todo el mundo.

-10-
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La industria textil sufre excesivo consumo de agua asociado con varios de los procesos
involucrados durante la manufactura de fibras; por cada kilogramo de fibra tratada
comunmente se requiere arriba de 80 a 100 litros de agua. Grandes volimenes de agua se
necesitan principalmente para el tefiido y lavado de las telas. ©

La liberacion de efluentes coloreados de las industrias textileras representa un serio
problema ambiental y una preocupacién para la salud puablica. En particular, las descargas de
efluentes coloreados al medio ambiente es indeseable no solo debido a su color, sino
también porque algunos colorantes de estas aguas residuales y sus productos son toxicos o
mutagénicos para la vida. Sin tratamientos adecuados, estos tintes se estabilizan y pueden
permanecer en el ambiente durante mucho tiempo; por ejemplo, la vida media del reactivo
hidrolizado “blue 197, utilizado en textiles como la mezclilla, es cercana a los 46 afos.

La industria textil consume una enorme cantidad de agua potable. Si tomamos en cuenta
el volumen de descarga y la composicion del efluente, encontraremos que dicha industria se
encuentra actualmente entre las actividades mas contaminantes de todo el sector industrial.
En algunos paises donde el agua potable es escasa, el gran consumo de agua ha llegado a ser
intolerable.

La mayor parte del color que pasa del proceso a estos efluentes y mas tarde al medio se
origina en el proceso de lavado (o desgaste) y blanqueado de fibras naturales como el
algodon, y también de las etapas de secado y terminado de las prendas en las lavanderias de
las maquiladoras. Dada la variedad de fibras, colorantes y productos utilizados, estos
procesos generan efluentes de gran diversidad y complejidad quimica, los cuales no se tratan
adecuadamente en una planta de tratamiento de aguas residuales convencional. La
composicion quimica de los efluentes textiles cambia rdpidamente como resultado de las
diferentes preferencias de los consumidores y de la moda, lo cual hace mas dificil el trabajo
de remocion de contaminantes.

La contaminacion provocada por las maquilas, segun un buen numero de estudios, es
alarmante. Hay discrepancia en las cifras que manejan el nimero de maquiladoras existentes
en la region; de acuerdo con el INEGI, en Puebla hay 189 maquilas; sin embargo, segun la
Camara Nacional de la Industria del Vestido (Canaives), en Tehuacan hay mas de 300, y mas
de 500 segun algunos organismos no gubernamentales.

Actualmente, en Tehuacan hay mas de 25 lavanderias (unas doce legales y las demas
clandestinas), la mayoria de las cuales no tiene plantas de tratamiento. Estas gastan grandes
cantidades de agua, y sus aguas residuales contienen diversos compuestos quimicos que se
utilizan durante el proceso de lavado, envejecimiento y desgaste artificiales de la mezclilla.

-11 -
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En Tehuacan, las descargas de agua residual se vierten a los rios y terminan por ser
utilizadas como aguas de riego, contaminando asi los cultivos de poblados aledafios. Debido
al intensivo uso del agua, los mantos freaticos disminuyen entre 1y 1.5 metros anualmente,
al tiempo que la poblacion crece a razén de 10 mil a 13 mil habitantes por afio. Diversos
estudios apuntan que antes se perforaba en los pozos hasta 15 metros para encontrar agua,
pero actualmente se tiene que buscar el vital liquido hasta 200 metros de profundidad.

Teziutlan, la ciudad mas importante del norte del estado de Puebla, representa para las
maquiladoras un polo econdémico estratégico porque es el punto de interseccién de la sierra
y la costa. Hoy se habla de la existencia de 1,200 instalaciones -entre talleres y fabricas
maquiladoras-, todas ellas dedicadas a la confeccion de ropa; algunas son casi familiares,
pero otras son de gran tamafo. Independientemente de su magnitud, las que elaboran jeans
recurren a lavanderias propias o ajenas para completar el proceso de manufactura.

En esta poblacién, las descargas son vertidas directamente en los rios contaminando estos
como se observa en la figura 3, como es el caso del Xoloatl y del Chorrito, que se comunican
via diferentes afluentes con el rio Tecolutla, o los rios Ixtipan e Ixtlahuaca, que desembocan
cerca de la costa, al norte de Nautla.

L3

Figura 3. Contaminacion de rios

Es tal la contaminacion de algunos de estos rios provocada por las aguas residuales
provenientes de las maquiladoras textiles de la zona, que hablar de las "riberas color indigo"
de los rios de la region, lejos de ser una metafora, es evocar la condena a muerte dictada a la
poblacién, a la flora y a la fauna por la masa de desechos que tiran las lavanderias de
mezclilla que contienen residuos de este colorante.

-12 -
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1.3 COLORANTES

Los tintes son compuestos naturales o artificiales que hacen el mundo méas hermoso
gracias a su colorido. Los colorantes se clasifican de acuerdo a sus aplicaciones y estructura
guimica. Estan compuestos de un grupo de atomos responsable del color, llamados grupos
croméforos, y también por un electron traslapado o donador sustituyente causante de la
intensidad del color, llamado auxocromo. Los croméforos méas importantes son los azo, el
carbonilo, el metilo, el nitro y los grupos quinoides. Los auxocromos mas importantes son las
aminas, carboxilos, sulfonatos e hidroxilo. Vale mencionar que los grupos sulfonatos dan una
alta solubilidad acuosa a los tintes.

Se estima que se producen anualmente en todo el mundo al menos 10 millones de
toneladas de colorante, de las cuales los colorantes azo representan cerca de 70%. Este
grupo de colorantes se caracteriza por grupos reactivos que forman enlaces covalentes con
grupos hidroxilo, aminas o sulfonatos en las fibras (algodén, lana, seda, naylon). Los
colorantes azo son los més usados para colores como el amarillo, el naranja y el rojo. Para
obtener el color objetivo, normalmente se aplica un bafio de una mezcla de tintes rojo,
amarillo y azul. Esos tres colores no tienen necesariamente la misma estructura quimica y
podrian contener algunas croméforos diferentes, como los colorantes azo, antraquinonas y
ftalocianinas, que son los grupos mas importantes. Los colorantes antraquinonicos
constituyen la segunda clase méas importante de los colorantes textiles, después de los azo.
Los colorantes antraquinonicos tienen un amplio rango de colores, algunos en el espectro
visible, pero ellos se utilizan mas cominmente para colores como el violeta, el azul y el
verde.

El azul indigo es uno de los colorantes naturales méas conocidos y utilizados desde la
antigtiedad, su estructura molecular se observa en la figura 4. Se extrae en su forma natural
de la planta Indigofera tinctoria, que lo contiene en forma de glucosido; este se hidroliza por
cidos o por fermentos en glucosa e indoxilo, se oxida de forma natural por el oxigeno del
aire y se transforma en el colorante azul indigo o afiil. Fue hasta el siglo XIX que se comenzo a
producir de forma artificial.

Figura 4. Azul indigo

-13-
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Una vez que se consigui6 aislar esta sustancia, su produccion quimica ha hecho que el azul
indigo, como colorante artificial, sea mas barato y abundante que el natural.

1.4 ESTRATEGIAS AMBIENTALES

Alrededor del mundo, una nueva legislacion ambiental para los productos textiles y
restricciones mas severas para las descargas de aguas residuales estan forzando a las
procesadoras hiumedas textiles a reutilizar agua y quimicos en sus procesos. Este desafio ha
desatado una intensa busqueda de nuevos avances en la tecnologia de tratamiento.

La remocion del color, sobre todo en los efluentes textiles, ha sido un gran desafio
durante las décadas pasadas, y hasta ahora no hay ningln tratamiento econémicamente
atractivo que permita remover de un modo efectivo los tintes.

En aflos pasados se hicieron notables avances en el empleo de aplicaciones
biotecnoldgicas en los efluentes textiles no solo para remover el color, sino también para la
completa eliminacion del colorante. Entre ellos se hallan el mejoramiento de los
tratamientos mediante filtracién, oxidacion quimica y técnicas especializadas de floculacion,
asi como pretratamientos que incluyen digestién anaerdbica, biorreactores de pelicula fija,
reactivos de oxidacion fenton, electrdlisis o flotacion por espuma. Algunas de esas nuevas
tecnologias son prometedoras en cuanto a su costo y presentacion, pero todas ellas tienen
limitaciones, por lo que requieren una investigacion mas a fondo y una mayor validacién.

La remediacién de las aguas residuales industriales que contienen agentes organicos
contaminantes se puede realizar por diversos métodos, como se puede ver en la figura 5.

Sin embargo, la clase de tratamiento depende de factores fisicos y quimicos, asi como
regeneracion, control, economia y eficacia del tratamiento.

El proceso de oxidacion electroguimica se puede considerar como alternativa en el
tratamiento de aguas residuales porque promete versatilidad, compatibilidad ambiental y
rentabilidad para la degradacion de diversos agentes organicos contaminantes.

-14 -
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Figura 5. Clasificacion de diversos métodos para el tratamiento de aguas residuales
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CAPITULO 2

Antecedentes

“El hombre que piense y razone correctamente, cualquiera que sea el sendero que siga para resolver los problemas de la vida, inevitablemente
se volverd hacia s mismo y comenzard a descubrir que es ély cudl es su lugar en el mundo que lo rodea.”
George Ivanovich Gurdjieff
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2.1 OXIDACION ELECTROQUIMICA

La utilizacion de electricidad para tratar aguas residuales tiene una larga tradicion, siendo
utilizada por primera vez en Inglaterra en 1889. La utilizacién de procesos electroliticos en la
recuperacion de metales fue patentada por Elmore en 1904 y el proceso de
electrocoagulacion (EC) con aluminio y hierro fue patentado en Estados Unidos en 1909. La
primera utilizacion a gran escala de la EC para el tratamiento de aguas potables fue en 1946.
Dado al relativo alto coste de las instalaciones y el alto consumo en energia eléctrica estas
tecnologias no tuvieron una buena aceptacion en esa época, no obstante distintos paises
como Estados unido o la antigua Union Soviética continuaron con las investigaciones
durante los siguientes afios lo que permitid acumular una gran experiencia y conocimiento
sobre estos procesos.

La promulgacion de leyes cada vez mas estrictas concernientes a los limites de vertido de
distintas sustancias en las aguas residuales asi como la mejora en los estandares de calidad
del agua potable han hechos que las procesos electroquimicos ganen cada vez mas
importancia en las Ultimos dos décadas y hoy en dia hay compafiias que suministran sistemas
electroquimicos para la recuperacion de metales, tratamiento de aguas provenientes de
procesos textiles, curtidurias, papeleras, tratamiento de aguas residuales con alto contenido
en aceite 0 emulsiones aceite-agua.

Hoy en dia los procesos electroquimicos han alcanzado un estado en el cual no son
solamente comparables desde el punto de vista econ6mico con otros procesos sino que
también son mas eficientes, compactos y automatizados. Los procesos electroquimicos
utilizados en el tratamiento de aguas utilizan electricidad para producir una reaccion quimica
destinada a la eliminacién o destruccion del contaminante presente en el agua. Basicamente
el sistema electroquimico estd formado por un anodo, donde ocurre la oxidacion, un catodo,
donde tiene lugar la reduccién y una fuente de corriente continua encargada de suministrar
la electricidad. Los parametros claves a la hora de aplicar un proceso electrolitico son: disefio
del reactor, naturaleza de los electrodos y diferencia de potencial y/o corriente de trabajo.
Dentro de los procesos electroquimicos se tienen los siguientes:

e Electrodeposicién

e Electrocoagulacion
e Electro flotacion

e Electro desinfeccion
e Electro oxidacion
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2.1.1 Tratamientos electroguimicos

Los procesos de oxidacién electroquimica son uno de los mas interesantes y sus estudios
se remontan a finales del siglo XIX, cuando se estudié la descomposicion quimica de cianuro.

La idea bésica de estos procesos es la oxidacion total (mineralizacidn) o parcial (conversion
de la materia organica a compuestos mas sencillos mas facilmente degradables y menos
contaminantes) de la materia orgénica utilizando la corriente eléctrica. Estos procesos estan
intimamente relacionados con procesos anddicos. La oxidacion se divide en dos.

1.- DIRECTA. En este caso, el contaminante es oxidado directamente en la superficie del &nodo
mediante la generacién de oxigeno activo fisisorbido en la superficie del anodo (radicales
hidroxilo OHe adsorbidos en la superficie del &nodo) u oxigeno activo quimisorbido en la
superficie del anodo (oxigeno en la red del 6xido de metal del &nodo MO.,). El oxigeno
activo fisisorbido, produce la combustion completa de los compuestos organicos, mientras
gue el oxigeno activo quimisorbido produce una oxidacion parcial de los compuestos
organicos.

2.- INDIRECTA. La oxidacidon no ocurre en la superficie del anodo, en estos casos en el anodo se
generan especies oxidantes como peréxido de hidrogeno, ozono o cloro, proveniente de la
oxidacion de los cloruros presentes en el agua, que son liberados al agua y son éstos los que
realmente oxidan a la materia orgénica presente en el agua (in situ).

En el caso de reacciones directas el principal inconveniente viene dado por la reaccién de
oxidacion de agua para generar oxigeno ya que esta reaccion tiene lugar sobre el anodo,
teniendo en cuenta que el agua es el disolvente y estd en mayor concentracion que el
contaminante esta reaccion se veria favorecida lo que ralentizaria o evitaria la reaccion
deseada de oxidacion de materia organica, disminuyendo la eficiencia de la corriente
empleada. Esto se puede evitar parcialmente usando anodos con materiales con un alto
sobre potencial de oxigeno, es decir materiales que necesitan un mayor potencial eléctrico
para sobrepasar la energia de activacion para la produccion de oxigeno molecular. Los
materiales mas estudiados han sido Pt (1,3 V potencial de formacion de oxigeno), PbO, (1,9
V), SnO; (1,9 V), IrO; (1,6 V) y Ultimamente electrodos de capas de diamante dopado con
boro (BDD) sobre distintos materiales conductores como silicio, niobio o titanio, donde
dependiendo del espesor de la capa de BDD y la cantidad de boro usado como dopante se
alcanzan valores de hasta 2.8 V.
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2.2 ELECTRODOS DSA

Los electrodos DSA (Anodos Dimensionalmente Estables, por sus siglas en inglés), fueron
disefiados para la produccién de cloro (Cl,), sustituyendo los anodos de grafito, los cuales
presentaban un desgaste rapido, lo que implicaba mayor consumo de energia y un continuo
cambio de electrodos. EI DSA, no presenta un desgaste en sus dimensiones durante los
procesos de operacion, por lo que recibe el nombre de “4nodo dimensionalmente estable”.
19 | os DSA también han sido utilizados en los procesos de electrodeposicion de metales,
proteccion catddica y tratamiento de aguas residuales. En este Gltimo proceso, los DSA estan
dando buenos resultados en la degradacion de materia organica, ademas son mas
econdmicos que los electrodos BDD y podrian usarse a nivel industrial. 7@ ¢2)

Investigaciones realizadas por Leén y colaboradores *®" informaron la degradacién del
colorante naranja 24, utilizando un &nodo DSA (de 6xidos de iridio) en forma de malla y un
catodo de acero inoxidable. Los autores mostraron la degradacion por dos vias, la primera
por oxidacion directa en un medio de sulfatos y la segunda por oxidacion indirecta en un
medio de cloruros. La segunda via mostr6 mejor velocidad de degradacion de materia
organica, ya que la degradacion fue a través de “cloro activo”. Malpass y colaboradores *V
informaron sobre el estudio de la degradacion de materia organica en una muestra real,
donde se utiliza un reactor filtro prensa, como anodo un DSA (Ti/Rug3Tip70-), y como catodo
una placa de acero inoxidable; se muestra que al aumentar la cantidad de NaCl a la solucién,
se obtiene una mayor velocidad de decoloracién. Rajkumar y colaboradores “% informaron
sobre, la mineralizacion del colorante reactivo azul 19, via “cloro activo” en un reactor de
laboratorio usando como anodo una malla de DSA (Ti/TiO,-RuO,-IrO;); se obtuvo que a
mayor densidad de corriente y mayor concentracion de NaCl, mayor es la velocidad de
degradacion de la materia organica. No se encontraron compuestos organoclorados.

2.3 REACTOR ELECTROQUIMICO FMO1-LC

Los reactores electroguimicos han jugado un papel muy importante en el avance
tecnoldgico durante los ultimos 30 afios. La amplia disponibilidad de la electricidad y el
crecimiento constante de la introduccion de nuevas tecnologias durante este siglo, ha
producido un gran crecimiento en el numero, tipos y aplicaciones de los reactores
electroquimicos. Antes de 1900 los reactores electroquimicos eran ampliamente usados en
celdas galvanicas. Hoy en dia vemos que se emplean en diversas aplicaciones como: metales,
produccion de quimicos, fuentes de alimentacion portatiles y mdviles, control de la
corrosion, ambiental, purificacién ambiental, sensores y dispositivos médicos.
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El reactor de placas paralelas tipo filtro-prensa, es el reactor mas cominmente usado en
aplicaciones nivel laboratorio e industrial. Las celdas tipo filtro-prensa tienen aplicacién en la
sintesis organica e inorganica, celdas de combustible, baterias redox y en los procesos de
tratamiento de efluentes. Un gran nimero de reactores estan ahora disponibles para
diversos procesos, los cuales han sido bien caracterizados y se encuentran reportados en la
literatura, dentro de los cuales se encuentran el reactor Electrocell AB, el reactor FM01-LC y
el reactor FM21; el primero de estos reactores se utiliza para estudios a nivel laboratorio, el
segundo a nivel planta piloto y el tercero se ha utilizado a escala industrial, principalmente
para la produccién de cloro-sosa.

Los trabajos reportados en la bibliografia sobre incineracion en reactores empleando
electrodos BDD, han sido llevados a cabo en celdas de flujo cruzado, donde los electrodos de
trabajo y auxiliar son de geometria circular, y en celdas Turbocell; Panizza y colaboradores
@3 Polcaro y colaboradores “® incluyen un estudio hidrodinéamico de la incineracion,
indicando que la incineracion se incrementa con el aumento en la velocidad de flujo, sin
embargo, todos sus estudios presentan eficiencias de corriente muy pobres. Estas bajas
eficiencias son debidas a que en este tipo de celdas se tiene una deficiente transferencia de
masa.

El reactor FMO1-LC es una versién mas pequefia del reactor FM21-SP (2100 cm? de &rea
de electrodo de trabajo) desarrollada por ICI (Imperial Chemical Industries), utilizado a nivel
industrial. Este reactor ha demostrado su versatilidad, ya que permite 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 FMO1-LC es que la transferencia de masa puede ser eficientada mediante el uso de
deflectores, asi como promotores de turbulencia.

2.4 ELECTRODOS TRIDIMENSIONALES

Los electrodos tridimensionales pueden ser divididos en 2 grupos. El primero comprende
lecho fijo, lecho fluidizado y electrodos slurry. El segundo comprende mallas, redes o
electrodos de metal expandido (flujo a través de electrodos porosos).

Es ampliamente reconocido que la tasa de conversién en un reactor electroquimico se
puede aumentar considerablemente por el uso de electrodos tridimensionales. En general,
se acepta que los electrodos de tres dimensiones son particularmente apropiados cuando la
tasa de conversion es baja y limitada, ya sea por la baja concentracién de reactivo o una
etapa quimica lenta. Hay sin embargo limitaciones en el disefio y escalamiento.
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Brown y colaboradores ", en 1992 investigaron el efecto de diferentes tipos de

promotores de turbulencia (figura 6), considerando factores tales como, la orientacion,
tamano de la malla y velocidad del electrolito, utilizando el reactor FMO1-LC. Estos
promotores permiten incrementar el transporte de masa proporcionando una mayor
uniformidad en la distribucion del fluido. Por otra parte, estos mismos autores reportan que
la orientacion, geometria y la fraccion vacia juegan un papel muy importante e influyen en la
hidrodinamica y transferencia de masa. En los casos de los promotores de turbulencia A-D, la
fraccion vacia es mayor que la de los promotores E y F, por lo que tienen el mayor porcentaje
de area abierta. Estos mismos autores reportaron que los promotores con una fraccion vacia
mayor a 0.80 (A-D), presentan un transferencia de masa mas eficiente que los que tenian
menores fracciones vacias (E y F). En este trabajo se utilizé el promotor de turbulencia tipo D

<

g .
e

Figura 6. Promotores de turbulencia para aumentar el transporte de masa en el reactor FM01-LC

Por otra parte, el transporte de masa puede ser caracterizado por medio de correlaciones
adimensionales, que establecen que el coeficiente de transferencia de masa (km), es funcion
de las dimensiones y forma del electrodo de trabajo, propiedades del electrolito, y velocidad
de flujo. A continuacion se describen a detalle estas correlaciones.

2.5 TRANSFERENCIA DE MASA

Cuando la velocidad del proceso activado en un electrodo es mas rapida que los valores de
transporte de reactivos y productos hacia y desde la interfaz electroquimica, un gradiente
maximo de concentracion de estas especies pueden ser alcanzadas. Bajo estas condiciones,
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la velocidad del proceso total se convierte en la velocidad de transferencia de masa de las
especies en el maximo gradiente de concentracién. Esta corresponde a la velocidad mas
grande de la reaccion electroguimica y en ésta velocidad es donde se presenta la corriente
limite.

Muchos procesos electroquimicos son llevados a cabo en la corriente limite o cerca de
ella, con el propdsito de maximizar el rendimiento espacio tiempo del reactor
electroquimico. Bajo condiciones de control por transporte de masa, la corriente limite esta
relacionada con el coeficiente global de transferencia de masa, definido como:

i, =AzFCk,, Ecuacion 1

Donde, i; es la corriente limite para la reaccion electroquimica (ampere), A es el area del
electrodo (m?), z es el nimero de electrones transferidos en la reaccion, £ es la constante de
Faraday (96485 C mol™), Ces la concentracion de la especie electroactiva (mol m3) y k,, es el
coeficiente de transferencia de masa (m s™).

La medicion de la corriente limite es usada para caracterizar el transporte de masa en el
reactor electroquimico. Se usan correlaciones adimensionales empiricas que describen la
dependencia del transporte de masa con la hidrodinamica del reactor, estas correlaciones
tienen la siguiente forma:

Sh = aRe?Sc1/3 Ecuacion 2

La ecuacién anterior indica que el valor de a, estd asociado a la forma y magnitud del
electrodo, mientras que b, se encuentra relacionado con el régimen hidrodindmico dentro
del reactor FM01-LC ®® (99 | o5 ntmeros Reynolds (Re), Sherwood (Sh) y Schmidt (Sc), de
la ecuacion anterior, describen la hidrodinamica, el transporte de masa, y las propiedades de
transporte del electrolito, respectivamente. El nimero de Reynolds esta definido como:

deq * UV *p
n

Re = Ecuacion 3

Donde v es la velocidad lineal de flujo a través de la celda (m s™), d., es el diametro

equivalente del canal de flujo, 7 es la viscosidad dindmica (kg m™s™) y p es la densidad del
sistema (kg m™). El nimero de Sherwood esta definido como:

ko *d .,
Sh = % Ecuacion 4

Donde D es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva (m%s™), k,, el coeficiente
de transferencia de masa (m s™) y d., el diametro equivalente (m); y el nimero de Schmidt
se define como:
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Sc =1 Ecuacién 5
Dx*p

Donde 7 es la viscosidad dindmica (kg m™ s™), p es la densidad del sistema (kg m®) y D es
el coeficiente de difusion de la especie electroactiva (m? s™). @V

2.6 TRABAJOS REPORTADOS

C. J. Brown y colaboradores “?: realizaron la caracterizacion de la transferencia de masa
para varios tipos de electrodos (EXP S, EXP L, Twin grid, Staked net, Metal foam) en el reactor
FMO1-LC con el uso de la técnica de corriente limite y la correlacion ki A, = pv%, donde py q
con constantes empiricas. k. es el coeficiente de transferencia de masa y A. es el area de
superficie especifica. Estos autores encontraron que para electrodos tridimensionales tipo D
(como el utilizado en este trabajo) las constantes empiricas p = 66 y q =0.50.

Mark Griffiths y colaboradores “?, caracterizaron la transferencia de masa con la medicion
de la corriente limite, realizaron experimentos con y sin promotor de turbulencia, utilizando
como electrodos de placas planas de Niquel. Con la correlacién Sh = aRe®Sc%*® obtuvieron las
constantes empiricas a y b; encontraron que la correlacién sin un promotor de turbulencia es
Sh = 0.18Re®"*5c%3*, y con promotor de turbulencia tipo D la correlacion es Sh =
0.71Re®*°Sc%,

W.M. Taama y colaboradores ®*, realizaron un estudio de transferencia de masa en una
celda electroquimica DEM (Dished Electrode Membrane) utilizando un promotor de
turbulencia tipo malla de pléastico Netlon. Determinaron los coeficientes de transferencia de
masa con la correlacién Sh = aReSc®#, utilizando la técnica de corriente Iimite con Reynolds
desde 550 a 4000 a una temperatura constante de 20°C y un namero de Schmidt de 1465.4.
Sus resultados mostraron que la presencia de un promotor de turbulencia incrementa la
transferencia de masa entre un 50 y 100% y la distribucion del flux de transferencia de masa
en la superficie del electrodo es mas uniforme.

T.R. Ralph y colaboradores ®, estudiaron el comportamiento de la transferencia de masa
en un reactor electroquimico tipo filtro prensa. Ellos experimentaron con ocho tipos de
promotores de turbulencia de diferentes materiales plasticos, con electrodos de Pt/Ti.
Utilizaron la correlacion Sh=aReSc’*® y mostraron que el uso de promotores de turbulencia
mejoran la transferencia de masa en factores desde 1,05 a 2.20.
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CAPITULO 3

Estudio experimental de transferencia de masa

“En el proceso de transferencia de conocimientos y de maiias, se hace a velocidad de acuerdo a la ley fundamental: si hay un gran potencial, la
velocidad de transferencia de conocimiento es grande, pero si ponen resistencia el proceso se hace lento.” “La Ingenierfa Quimica es una forma
de Sery Hacer.”

Fernando Orozco Ferreira
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El estudio de transferencia de masa se llevo a cabo mediante la técnica de corriente limite
en el sistema ferrocianuro/ferricianuro. En el procedimiento que se describe en este capitulo
se mide la densidad de corriente para la reduccion del ion ferricianuro a ferrocianuro a
diferentes potenciales. Las condiciones de concentracion permiten obtener la corriente
limite para esta reaccion de reduccion, la cual esta relacionada con el coeficiente de
transferencia de masa por medio de la ecuacion 1.

i, = AzFCk,, Ecuacion 1

Todo esto se realiza con el objetivo de obtener una correlacion entre el coeficiente de
transferencia de masa y las condiciones hidrodindmicas impuestas a través de nimeros
adimensionales para una geometria particular del electrodo tridimensional.

3.1 METODOLOGIA

La metodologia experimental se resume en la figura 7. Las condiciones de flujo
seleccionadas corresponden a las condiciones de interés en el estudio de degradacion de
indigo carmin. Los experimentos se plantean para diferencias de potencial en la celda entre 0
y 2 V. Se prepararon soluciones de ferricianuro de potasio y ferrocianuro de potasio, con un
exceso del segundo, en un medio de sulfato de sodio con el fin de obtener la intensidad de
corriente limite de la reaccion de reduccion.

Los experimentos de corriente limite se llevaron a cabo con diferentes arreglos del
electrodo para analizar la diferencia entre la transferencia de masa hacia una placa plana o
un conjunto de mallas.

El tratamiento de los resultados experimentales obtenidos se resume en la figura 8. A
partir de las curvas intensidad potencial se determina graficamente la zona de potencial
donde se alcanza la corriente limite. Con los valores de corriente limite se determina la
densidad de corriente y subsecuentemente los nUmeros adimensionales para la transferencia
de masa que se describe mas adelante. Finalmente se lleva a cabo el ajuste de los datos para
encontrar los parametros de la correlacion empirica del coeficiente de transferencia de masa.
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FIJAR eConcentracion
CONDICIONES Flujo volumétrico

EXPERIMENTALES [Nt

PREPARAR «Sistema
SOLUCION Fell/Fell

ACONDICIONAR <5 mallas de acero inoxidable en lado

anddico
EL REACTOR «5 mallas de acero inoxidable en lado

FMO1-LC catddico

MONTAREL «Solucion preparada
EXPERIMENTO eInstrumentos de medicion

OBTENER Intensidades
RESULTADOS de corriente

Figura 7. Metodologia experimental para obtener intensidades de corriente utilizando el sistema Felll/Fell en
el estudio de corriente limite

Obtener curvas
experimentales
Potencial vs
Intensidad

Determinacion - .
e Determinacion del area

de la densidad de electroactiva
corriente

Ajustes de datos
experimentales

Determinacion
de parametros
en la correlacion
empirica

Figura 8. Metodologia experimental para obtener la corriente limite usando el sistema
ferricianuro/ferrocianuro de potasio en un reactor de flujo continuo con electrodos 3D tipo mallas
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3.2 EQUIPO

El equipo utilizado en la experimentacion para el estudio de transferencia de masa es el
siguiente.

1.- Fuente de poder BK PRECISION modelo1635

2.- Multimetro digital de alta impedancia Agilent Technologi 344 10A

3.- Reactor FMO01-LC. Los componentes del reactor FMO01-LC utilizado en el presente estudio
se muestran en la Figura 9. El anodo del reactor esta constituido por 5 mallas y una placa
plana que funciona también como alimentador de corriente. Las mallas son de acero
inoxidable cuya forma geométrica se muestra en la figura 13. El catodo del reactor esta
constituido también por cinco mallas del mismo tipo y material. Entre las mallas anddicas y
catddicas se coloca un promotor de turbulencia tipo D como se muestra en la figura 9 B, que
permite ademas de promover el mezclado del electrolito, la separacidon eléctrica entre el
anodo y el catodo.

Todos los electrodos de mallas se colocan dentro de un canal de flujo (figura 9A y figura
11) de 1.95 cm de espesor, cuyo disefio se muestra en la figura 10. El canal con los electrodos
se cierra con dos placas de polipropileno (Fig. 9) y el conjunto completo, incluyendo los
empaques o juntas, es aprisionado por dos placas de acero inoxidable como se muestra en la
misma figura.

po
.

K
SR,

T

G

il

Figura 9. Reactor electroquimico FMO01-LC. A Canal de distribucion, B promotor de turbulencia, C mallas de
acero inoxidable, D placas de acero inoxidable y E empaques
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Todos los componentes son unidos con tornillos, dejando al reactor ensamblado y listo
para usarse, como se muestra en la figura 10.

Figura 10. Reactor FMO01-LC ensamblado

Salida

~— —s :\

o 4 B,
4”"‘”‘] 160 mm

4| | ¥ 0

Entrada ;

Distribuidores
de

flujo
Figura 11. Canal de distribucion para el reactor FM01-LC
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3.3 PREPARACION DE SOLUCIONES

Se prepararon 2 litros de solucién 0.01M de Fe(CN)z*, 0.002M de Fe(CN);3 y 0.5M de
Na,SO,4 en agua desionizada (figura 12). Los reactivos fueron grado analitico.

Figura 12. Sistema Fe"'/Fe"

La especie Fe(CN)g* debe estar en exceso para medir solo la corriente limite de la
especie Fe(CN);3 ®)_El sulfato de sodio funciona como electrolito soporte

3.4 PREPARACION DEL EQUIPO
3.4.1 Electrodos

Se calculd el area activa total del electrodo anddico, éste comprende una placa planay 5
mallas de acero inoxidable (figura 13). El estimado se hizo con base en las dimensiones
geométricas de las mallas y la placa, tomando en consideracion el traslape entre las mallas y
placa el valor de &rea considerado fue0.0424 m?.

-
Figura 13. Mallas de acero inoxidable utilizadas en los experimentos de corriente limite en el reactor FM01-LC
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En los arreglos del electrodo catddico que se utilizaron para el estudio de transferencia de
masa se colocaron en todos los casos cinco mallas y una placa (ver figura 9), pero se aislaron
eléctricamente algunas mallas de acuerdo los siguientes casos:

Arreglo 1.- 1 placa y cinco mallas sin aislar
Arreglo 2.- 1 placa y cinco mallas aisladas
Arreglo 3.- 1 placa, 3 mallas sin aislar y 2 mallas aisladas

Esto con la finalidad de tener una comparacion de los parametros ay b de la ecuacion
Sh=aRe"sc®%,

3.4.2 Sistema de electro-reduccién

El montaje del sistema de electro-reducciéon se arma utilizando tuberia de PVC y varios
accesorios. Se hace una conexién del contenedor o reservorio (E-1) a una bomba centrifuga
(E-2), esta se conecta al reactor FMO1-LC previamente ensamblado con los electrodos
respectivos, utilizando entre estos dos elementos una valvula (V-5) y un rotametro (I-6) para
manipular y medir el gasto volumétrico, posteriormente el Reactor FMO01-LC es conectado al
contenedor (E-1) para medir la recirculacion del efluente del reactor al tanque reservorio y
finalmente se realiza una conexién adicional de la bomba al contenedor para la recirculacion
del tanque reservorio utilizando una vélvula (V-4). Se coloca una linea adicional para drenar
el sistema mediante una valvula V-3. El diagrama del montaje experimental se muestra en la
figura 14. Las conexiones se fijan con teflon para evitar fugas en el sistema.

El reactor FM01-LC (R-7) utiliza una fuente de poder (f) conectada a los alimentadores de
corriente del reactor (d y e) y a los electrodos para que se lleve a cabo la reaccién. En la
medicion de corriente limite se utiliza un multimetro para medir la intensidad de corriente,
este es conectado en serie con la fuente de poder y el reactor electroguimico.
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Figura 14. Sistema de electro-reduccion. E-1 Contenedor, E-2 Bomba centrifuga, I-6 Rotametro, R-7 Reactor
FMO1-LC, b-d Electrodo Anddico, c-e Electrodo catédico, f Fuente de poder, g Amperimetro V-3, V-4, V-5
Vélvulas de compuerta.

3.5 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Se utilizé una fuente de poder para aplicar el potencial desde 0 hasta 2 volts y un
multimetro de alta impedancia para medir la intensidad de corriente a cada potencial. Se
realiz6 este experimento a flujos volumétricos de 0.9, 1.8, 2.7 y 3.6 LPM.

Se colocd la solucion preparada en el punto 3.3 en el contenedor E-1 y se burbujed
nitrégeno (ver figura 15) en la solucién Fe" / Fe" por 10 minutos para eliminar la mayor
cantidad de oxigeno, ya que éste puede afectar la determinacion de corriente limite de

reduccion de ferricianuro a ferrocianuro por la presencia de una reaccion catddica adicional.
®)
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Figura 15. Eliminacién de Oxigeno en el sistema KzFe(CN)g / KsFe(CN)g con nitrégeno

3.6 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se presentan los resultados experimentales obtenidos de transferencia de masa desde el
seno del fluido hacia el catodo, donde se lleva a cabo la reduccion del ion ferricianuro. Se
utilizaron tres diferentes arreglos del catodo para analizar la diferencia entre los coeficientes
de transferencia de masa hacia la placa y hacia las mallas manteniendo constante la
geometria dentro del reactor, de acuerdo a lo explicado en la seccién 3.4.

3.6.1 Transferencia de masa hacia una placa con 5 mallas

Los resultados corresponden al caso de transferencia de masa del ion ferricianuro hacia la
superficie del electrodo compuesto por 1 placa y 5 mallas. Los resultados experimentales de
densidad de corriente contra la diferencia de potencial en la celda de electr6lisis se muestran
en la figura 16, donde se grafico la densidad de corriente obtenida en la experimentacion
para cada flujo volumétrico.
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5 mallas y 1 placa plana
10 ~
—a—Re = 2220

9 1 —+—Re = 1665

8 - —s—Re =1110

7 —&—Re =555
T 6
X 5
~ 4

3

2

1

0 .

0 0.5 1 15 2
Voltaje / [V]

Figura 16. Densidad de corriente vs potencial a diferentes velocidades de flujo. 0.002M Fe(CN)g~, 0.01M
Fe(CN)3~ y 0.05M Na,SO,. Area electro activa 0.0424 m’.

A partir de estos resultados experimentales se obtiene la densidad corriente limite para
cada Reynolds utilizando el método de la segunda derivada teniendo los siguientes
resultados en la tabla 1.

Tabla 1. Densidad de corriente experimental a diferentes Re

Re jim /A7 m?]
555 3.99
1110 4.98
1665 5.20
2220 5.71

La j;;mesta dada por la ecuacion 6

Jiim = ”ilm = Ky zF Cpyu Ecuacion 6

Donde ji;,,, es la densidad de corriente limite dada en A/m?.

Con los datos experimentales obtenidos se obtiene el coeficiente de transferencia de
masa (k,,,) a partir de la ecuacion 6, por lo que se trabaja con la ecuacién 7.
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k —_ —Jum EcuaC|é| 1
m
n*F*CFeIII

Se obtiene el nimero de Sherwod, definido en la ecuacion 8

ko *d .,
Sh = % Ecuacion 8
Y el nUmero de Schimich definido en la ecuacién 9.
Sc =1 Ecuacién 9

_D*p

Los coeficientes de transferencia de masa a diferentes numeros de Re, se correlacionan
utilizando la expresion de numeros adimensionales de la forma dada en la ecuacion 2, 0 en
su forma logaritmica siguiente:

logSh = b * logRe + loga + 0.33 * logSc Ecuacion 10

La relacion logaritmica entre el nimero de Sherwood y el nimero de Reynolds se muestra
en la figura 17.

w
[N
)

3.06 - y =0.2495x + 2.2489
R2=0.9729

2.6 2.7 2.8 29 3 3.1 3.2 3.3 3.4
LogRe

Figura 17. Gréfica logaritmica para placas y mallas

El ajuste por minimos cuadrados produce la pendiente y ordenada de la recta mostrada en
la figura 17 de donde se calculan los siguientes valores de los parametros a y b de la ecuacién
2. a=16.1690y b =0.2495
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3.6.2 Transferencia de masa utilizando 1 placa y 5 mallas aisladas

En este arreglo se realizaron experimentos de corriente limite, utilizando la misma
configuracion de electrodos pero aislando 5 mallas. Estos experimentos corresponden a la
transferencia de masa hacia una placa plana en un canal con mallas que no participan en el
proceso de reduccién del ion ferricianuro pero que generan turbulencia y favorecen la
transferencia de masa.

Los resultados obtenidos de densidad de corriente contra diferencia de potencial en la
celda a diferentes nimeros de Reynolds se observan en la figura 18.

1 Placa con 5 mallas aisladas

—a—Re = 2220
12 4 ——Re = 1665
—s—Re = 1110

———Re =555

Voltaje / [V]

Figura 18. Densidad de corriente vs potencial a diferentes velocidades de flujo. 0.025M Fe(CN)g~, 0.005M
Fe(CN)3~ y0.5M Na,SO,. Area electroactiva 0.0064 m°.

A partir de estos resultados experimentales se obtuvieron las densidades de corriente
limite correspondientes a cada numero de Reynolds como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Densidad de corriente limite a diferentes nimeros de Reynolds en 1 placa y 5 mallas aisladas
; 2
Jim / [A/ m?]

-35-


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Con los datos de corriente limite se obtiene la relacion logaritmica entre el nUmero de
Sherwood y el numero de Reynolds. Los resultados se muestran en la figura 19 de donde se
calculan los valores de los pardmetros empiricos a y b mediante el ajuste por minimos
cuadrados.

2.95 -
2.9 -
2.85 -
2.8 -
2.75 -
2.7
2.65 -
2.6
2.55 -

2.5 T T T T T T T 1
2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

LogRe

y =0.5916x + 0.9249
R?=0.9868

<

(72]
[=2]
o

—

Figura 19. Gréfica logaritmica para 1 placa y 5mallas aisladas

Los valores obtenidos de los parametros, son: a=0.7668 y b =0.5916

3.6.3 Transferencia de masa utilizando 1 placa, 3 mallas y 2 mallas aisladas

En este arreglo se llevaron a cabo experimentos de corriente limite, utilizando la misma
configuracion de electrodos pero aislando 2 mallas. Estos experimentos corresponde a la
transferencia de masa hacia una placa plana + 3 mallas en un canal con 2 mallas adicionales
gue no participan en el proceso de reduccién del ion ferricianuro pero que influyen en el
patrén hidrodindmico favoreciendo la transferencia de masa.

Los resultados de densidad de corriente a diferentes nUmeros de Reynolds se observan en
la figura 20.
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1 placa, 3 mallas y 2 mallas aisladas
10 1~
9 .
8 | —s—Re = 2220
7 ——Re = 1665
g 6 - —e—Re=1110
5 —&—Re =555
2,
3
2
1
0 .
0 0.5 1 15 2
Voltaje / [V]

Figura 20. Densidad de corriente vs potencial a diferentes velocidades de flujo. Con 0.025M de Fe(CN)g~
0.005M de Fe(CN);~ y 0.5M de Na,SO,. Con una placa = 0.0216 m°.

A partir de las curvas de densidad de corriente se obtienen las densidades de corriente
limite correspondientes a cada numero de Reynolds como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Densidad de corriente limite a diferentes nimeros de Reynolds en 1 placa, 3 mallas y 2 mallas
aisladas

jim / [A 7 m?]
554.9472324 3.311748381
1109.894465 4.463459759
1664.841697 5.647548566
2219.78893 5.476410731

Con los datos de corriente limite se obtienen los coeficientes de transferencia de masa y
los valores del niumero adimensional de Sherwood. La relacion entre los numeros de
Sherwood y Reynolds se presenta en la figura 21, de donde se determinan los valores de las
contantes de la ecuacion 2, ay b, siguientes: a=6.57y b =0.328
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y =0.3628x + 1.8581
R?=0.9885

w

o

o1
1

2.85 -

2.8 T T T T T T T T 1
2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4

LogRe

Figura 21. Gréfica logaritmica para 1 placa, 3 mallas y 2mallas aisladas

3.7 DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados experimentales de corriente - potencial presentados en las figuras 16, 18 y
20 para todos los casos estudiados exhiben un comportamiento general similar. Para
diferencias de potencial entre 0 y 0.5 V aproximadamente, la corriente permanece casi
constante; posteriormente la corriente aumenta conforme aumenta el potencial, lo que
muestra la presencia de una corriente faradica asociada a las reacciones de oxidacion y
reduccion. La reaccion que se lleva a cabo en el catodo es la reduccion del ion ferricianuro
siguiente:

Fe(CN)g3 +e - Fe(CN)z*
y en el anodo se lleva a cabo la reaccion inversa, la oxidacién del ion ferrocianuro.

Un segundo cambio de pendiente ocurre en las curvas densidad de corriente contra
potencial en un intervalo de 1y 1.4 V dependiendo del tipo de arreglo de electrodos y el
valor de Reynolds. A mayor numero de Re, mayor es el potencial en el cual se presenta el
cambio de pendiente. Este es un fendmeno que ocurre frecuentemente, asociado
probablemente a la caida 6hmica de potencial. Posteriormente a este segundo cambio de
pendiente, la densidad de corriente cambia en menor proporcion al variar el potencial. Esta
regién de las curvas se asocid a la corriente limite, donde la concentracion del ion
ferricianuro en el liquido cercano al electrodo es cero y la velocidad de reaccion de
reduccion, y en consecuencia la densidad de corriente, queda limitada por la velocidad de
transferencia de masa. Bajo estas circunstancias la velocidad de transferencia de masa es:

Npeeny—3 = km(C— Cs)Fe(CN)_3 = kmCFe(CN)_3
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donde N es la rapidez de transferencia de masa en mole/(m?s), C es la concentracion en el
seno de la solucion y Cs la concentracion en la superficie del electrodo. La densidad de
corriente, de acuerdo a la ley de Faraday, suponiendo que la Unica reaccion que se lleva a
cabo en el catodo es la reduccion del ion ferricianuro esta dada por la ecuacion 6. En esta
zona de las curvas, después del segundo cambio de pendiente, se observa claramente el
efecto del Reynolds, Re, sobre el valor de la densidad de corriente limite; a mayor Re mayor
densidad de corriente limite. Un tercer cambio de pendiente se observa en las graficas de
densidad de corriente contra potencial (figuras 16, 18 y 20) a potenciales de celda entre 1.5y
1.9 V. Este cambio de pendiente (una pendiente mayor) se asocio a la aparicion de nuevas
reacciones en el catodo: la reduccién del medio.

Los coeficientes de transferencia de masa y los niUmeros de Sherwood obtenidos a partir
de la corriente limite produjeron correlaciones empiricas para cada arreglo de electrodos.
Los resultados se resumen en los renglones 7-9 de la tabla 4 donde se presentan ademas los
valores de ay b reportados en la literatura para el reactor FMO01-LC con diferentes arreglos.

No todos las correlaciones reportadas en la literatura son comparables con los del
presente estudio, debido a que no se encontraron informes de correlaciones empiricas para
electrodos tipo mallas. El arreglo més parecido es el de la referencia 22 (renglén 2) con los
resultados obtenidos para la transferencia de masa hacia la placa plana exclusivamente
(renglén 8). En este caso, el valor obtenido de a es 0.7668 contra el valor reportado 0.71; y el
valor obtenido de b es 0.5916 contra el valor reportado 0.55. Estos valores muestran una
concordancia aproximada de los resultados con los reportados en la literatura.

En el caso de transferencia hacia las placas y 5 mallas se observan valores de los
parametros a y b completamente diferentes dando cuenta de un proceso de transferencia de
masa mas complejo. La complejidad se puede advertir desde las curvas de densidad de
corriente contra potencial (figuras 16) donde no se observa con suficiente claridad la zona de
corriente limite, en comparacion con las curvas correspondientes a la transferencia de masa
a una placa plana (figura 18). Finalmente, los valores de a y b obtenidos en el caso de una
placa, tres mallas sin aislar y 2 mallas aisladas (rengldn 9), se encuentra intermedio entre los
dos casos anteriores (renglones 7 y 8). Estos resultados muestran una menor dependencia
del coeficiente de transferencia de masa con el Reynolds.
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Tabla 4. Tabla comparativa de constantes ay b (Sh = aRe” Sc**

) determinadas por diferentes autores

Fuentes de las constantesay b a b C Re

1 Reactor FM01-LC sin promotor de turbulencia (20) 0.18 0.73  0.33 500-2200
2 Reactor FM01-LC con una malla como promotor de turbulencia (20) 0.71 0.55 0.33 500-2200
3 Reactor FM01-LC sin promotor de turbulencia (26) 0.24 0.7 0.33  200-1000
4 Reactor FM01-LC con una malla como promotor de turbulencia tipo D (26) 0.56 0.62 0.33 200-1000
5 Valores ideales Flujo laminar completamente desarrollado (26) 2.54 0.33 0.33 <2300

6 Valores ideales Flujo turbulento completamente desarrollado (26) 0.023 0.8 0.33 >2300

7 Ee;;i;tl;rsI;l\:lj(r)é-li_)fazgrz‘:;rtzr?ro;sgjic)a turbulencia tipo D. Arreglo catédico 1: 1616 02495 033 555-2220
o St OLLC cnpromty e s 90 Ao IOZ 76y 0sons 033 55522
9 Reactor FM01-LC con promotor de turbulencia tipo D. Arreglo catédico 3: 6.57 0328 033  555-2220

3 mallas sin aislar, 2 mallas aisladas y una placa (este trabajo)

La figura 22 muestra la comparacion gréafica del nimero de Sherwood obtenido en el
presente estudio en funcién de nimero de Reynolds para el reactor FM01-LC con 1 placay 5
las mallas y las correlaciones de la literatura. Se observa un valor significativamente mayor
del Sherwood en el caso de 1 placa y 5 mallas lo que implica que los fenébmenos de
transferencia de masa se llevan a cabo con mayor efectividad, lo cual es una gran ventaja

para las aplicaciones en reactores electroquimicos.

Con los parametros empiricos obtenidos, se realiza una comparacion gréfica de la
ecuacion Sh = aRe?Sc%33 que se muestra en la figura 23 de los 3 experimentos trabajados
en el presente estudio, donde se observa el desemperio de cada tipo de arreglo.

1400
1200
1000
800

&
600
400

200 oK

0

300 1300 2300 3300 4300
Re

Sin promotor de turbulencia
(20)

=& Con promotor de turbulencia
(20)

=== Sin promotor de turbulencia
(26)

Con promotor de turbulencia

tipo "D" (26)

espe@=F|ujo laminar completamente

desarrollado (26)

Figura 22. Comparacion grafica de los parametros ay b de la ecuacion Sh = aRe”Sc

0.33

de diferentes autores.
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Figura 23. Comparacion grafica de los parametros a y b de la ecuacion Sh = aRe”sc>*

realizados con mallas.

de los experimentos

Ya que la corriente limite para la degradacion del colorante indigo carmin no puede
determinarse directamente debido a que la reaccién de degradacién se lleva acabo in situ;
por lo tanto; se utilizan los pardmetros a y b obtenidos del experimento de corriente limite
con la primera configuracion de electrodos mencionada en el punto 3.6.2. para obtener los
coeficientes de transferencia de masa para la degradacién del colorante indigo carmin
utilizando la ecuacion 11.

D, . e
k,, = 2492 4 qReb x §c0-33 Ecuacion 11
eq

El nimero de Sc para el proceso de degradacion del colorante se define como:

Nindi ny
Sc = ——ndwe Ecuacion 12
Dindigo*Pindigo

Donde ningigo €S la viscosidad de la solucion acuosa indigo carmin 0.001M medida a una
temperatura de 309.15 K, con un valor de 9.065 X 10-4 kg/ms, pindigo, €S la densidad de la
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solucién acuosa indigo carmin 0.001M a una temperatura de 309.15 K con un valor de
1000.62 kg/m* y Dindigo €S €l coeficiente de difusion del colorante indigo carmin con un valor
de 1.92 X 10™° m?/s, éste fue calculado utilizando la ecuacién 13.

D,p = 1173 x 10716(p * Mg)¥2 —— Ecuacion 13

uB VX'G
Donde:

A = indigo carmin

B = Agua

Dag = Difusividad del indigo carmin en el agua (m?/s)

@ = Parametro de disociacion del agua = 2.6

Mg = Peso molecular del agua = 18.02

T = Temperatura en kelvin = 309.15 K

= viscosidad del agua (kg/ms)

Va = Volumen molar del indigo carmin a su punto de ebullicién normal (m* /kg mol)

A partir de los coeficiente de transferencia de masa se obtiene la densidad de corriente
limite y por ende la corriente limite para el proceso de degradacion del colorante indigo
carmin como se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Densidad y corriente limite a diferentes nimeros de Reynolds para placa y mallas para el proceso de
degradacion electroquimica del colorante indigo carmin.

| Re | Jim/[A/M]

=42 -


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

CAPITULO 4

Estudio experimental de la incineracion
electroquimica de indigo carmin.

“Todo Ser al ser tiene una actividad que se deriva de su propia existencia. Sino realiza esta actividad es solo porque esta muerto o no existe.”
Martin Aparicio
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El estudio de la incineracion electroquimica de soluciones modelo de indigo carmin se
llevd a cabo en un reactor de placas paralelas FM01-LC en modo no dividido. El catodo
consistié de una placa y cinco mallas de acero inoxidable y el anodo de una placa y cinco
mallas de titanio recubiertos de electrocatalizador (6xidos de iridio, estafio y antimonio). Las
soluciones de indigo se asemejan a los efluentes de lavado de la industria textil. Durante la
degradacion del compuesto organico se determiné pH, color, DQO y potencial de la
electrolisis.

4.1 METODOLOGIA

La metodologia experimental se resume en la figura 24. Las condiciones de flujo
seleccionadas son del estudio de interés correspondiente.

FIJAR CONDICIONES
EXPERIMENTALES

« Concentracion
* Flujo volumétrico
« Intensidad de corriente

ELABORACION DE PREPARACION

SOLUCION iNDIGO
CARMIN

ELECTRODOS DSA

* Método Pechini
« indigo carmin
* NaCl
« Agua desionizada

PREPARA CION DE
SOLUCIONES PARA
MEDIR CLORUROS

* AgNO3
« Agua desionizada

PREPARACION
SOLUCIONES PARA
MEDIR DQO

« Solucién digestora
* Solucién

catalizadora

ACONDICIONAMIENTO
DEL REACTOR FMO01-LC

« 1placay5 mallas

DSA en lado anddico

¢ 1placay5 mallas de

acero inoxidable en
el lado catédico.

MONTAJE DEL
EXPERIMENTO

« Sistema de
electroreduccion

« Equipos y métodos
de medicién

DESARROLLO DE
EXPERIMENTOS

RESULTADOS

Figura 24. Diagrama de flujo de la metodologia experimental
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4.2 EQUIPO UTILIZADO

1.- Una fuente de poder BK PRECISION modelo1635

2.- Calentador de tubos de ensayo Microprocessor blok heater LAB-LINE
3.- Una minicentrifugadora Mini-10k-003

4.- Un espectrofotometro Thermo Scientific modelo Genesys 10 uv

5.- Medidor de pH/ V/mS/°C/C PR-2021

6.- Reactor electroquimico FMO01-LC

Se equipo el reactor FMO1-LC con 1 electrodo tipo placa plana y 5 electrodos tipo mallas
de acero inoxidable para el cadtodo y 1 electrodo tipo placa plana y 5 electrodos tipo mallas
DSA para el &nodo. Como se observa en la figura 25. Se limpio bien para dejarlos libres de
grasa y de cualquier otro contaminante. ?”

Entrada

Salida

Figura 25. Reactor FMO01-LC, A Empaques, B 5 electrodos tipo mallas y electrodo tipo placa DSA, C canal de distribucién, D
promotor de turbulenciay E 5 electrodos tipo mallas y 1 electrodo tipo placa de acero inoxidable
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4.3 PREPARACION DE SOLUCIONES

Se prepard 2 litros de solucion con 0.001M de colorante indigo carmin y 0.05M de NaCl en
agua desionizada como se observa en la figura 26. Todos los reactivos utilizados fueron de
grado analitico.

T

A

Figura 26. Solucion modelo de indigo carmin.

4.4 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE MALLAS DSA (METODO PECHINI)

Se utlizan mallas de titanio que son tratadas utilizando el método Pechini, para obtener
mallas DSA (figura 27). EIl método Pechini se basa en la formacién de complejos metélicos
entre &cidos alfa-hidroxicarboxilicos que contienen por lo menos un grupo hidroxilico.
Cuando los quelatos son mezclados con un alcohol polifuncional, como el etilenglicol, una
reaccion de esterificacion lleva a la formacién de una resina polimérica. ©

A partir de las relaciones molares; que se dan en la tabla 6; se calculan las cantidades que
se necesitan para hacer la mezcla polimérica y obtener los Oxidos de Ir, Sn 'y Sb en la
superficie del electrodo.

Tabla 6. Relaciones molares para la preparacién de la mezcla polimérica

Compuesto Relacién molar
HalrClg 0.0296
SbCl; 0.0004
SnCl 2H,0 0.0296
Etilenglicol 16
Acido citrico 0.12

4.4.1 Preparacion de la mezcla polimérica

1. Lavar previamente un vaso de precipitados de 100 ml con HNO3 al 10%
2. Calentar 50 ml de etilenglicol a una temperatura de 60°C
3. Se pesan 1.4168 g de &cido citrico.
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4. Agregar lentamente el &cido citrico al etilenglicol
5. Esperar a que se disuelva el &cido citrico.

6. Adicionar 0.676 g de Ir

7. Subir la temperatura a 75°C

8. Adicionar 0.3748 g de Sn

9. Adicionar 0.00512 g de Sb

10. Dejar 30 min disolviendo a 75°C

4.4.1 Pretratamiento

1. Se preparan 2 litros de solucién de acido oxalico al 10%
i. Pesar 200 gr de acido oxalico
il. Adicionar 1800 mililitros de agua desionizada
iii. Agitar y calentar a una temperatura de 60°C hasta disolver
2. Enjuagar las mallas de titanio con agua desionizada.
3. Se adicionan las mallas a la solucién de acido oxalico
4. Esperar una hora (manteniendo la agitacion)
5. Mantener la agitacion en la mezcla polimérica durante la aplicacién
6. Sacar las mallas del acido oxalico
7. Enjuagar las mallas con agua desionizada y después con acetona (para quitar los 6xidos)
8. Aplicar la mezcla polimérica a las mallas con una brocha (aplicando en un solo sentido)
9. Pasar las mallas a la mufla a una temperatura de 100°C por 5 minutos
10. Sacar las mallas de la mufla (Teniendo cuidado de los vapores)
11. Esperar a que se enfrien de 3 a 5 minutos
12. Repetir 8 veces el procedimiento desde el paso No. 8
13. Calentar la mufla hasta una temperatura de 550 °C
14. Pasar las mallas a la mufla y esperar 1 hora para activarlas.
15. Repetir TODO el procedimiento 8 veces.

Figura 27. Mallas DSA elaboradas con el método Pechini.
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4.5 CONDICIONES EXPERIMENTALES

La solucién es colocada en el sistema de electro-oxidacién como se ve en la figura 28, que
se compone de un contenedor, una bomba centrifuga, un rotdmetro, una fuente de podery
el reactor FMO1-LC,

Se utiliz6 una fuente de poder para aplicar una intensidad de corriente de 2.16 amperes
con flujos volumétricos de 0.9, 1.8, 2.7 y 3.6 litros/minuto y una intensidad de corriente de
7.58 amperes con flujos volumétricos de 0.9, 1.8, 2.7y 3.6 litros/minuto.

Se burbujed nitrogeno en la solucion modelo para eliminar la mayor cantidad de oxigeno y
evitar reacciones indeseables con este, como se observa en la figura 28.

N

V-10

E-8

Figura 28. Sistema de electro-oxidacion para el indigo carmin. E-4 Contenedor, E-8 bomba centrifuga, -4
rotdmetro, f fuente de poder, a Reactor FM01-LC.

4.6 METODOS EXPERIMENTALES

4.6.1 Método argento métrico para la medicién de cloruros

Para seguir la cantidad de cloruros durante la incineracion electroquimica a cada muestra
se valoré con AgNO3 y se utilizé como indicador K,CrOs.
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Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

Cl~+ Ag* - AgCl | Precipitado blanco

Cry 2+ 2Ag* - Ag,Cr0, 1 Precipitado rojo o anaranjado

4.6.2 Demanda Quimica de Oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar la
materia organica. Se prepararon las soluciones de acuerdo al método estandarizado. ¢

Solucion digestora

1. Se pesan 1.5 gr de dicromato de potasio

2. Secar a 103°C por 2 horas

3. Pesar 1.0216 g de dicromato de potasio seco
4. Anadir el dicromato seco en 50 ml de H20

5. Adicionar 16.7 ml de H2504

6. Disolver y enfriar a temperatura ambiente

7. Aforar a 100 ml de H20

8. Dejar agitando 24 hr

Solucidn Catalizadora

1. Pesar 1.5 g de disulfato de plata

2. Adicionarlo a un matraz

3. Medir 100 ml de H2S04

4. Agregar el H2504 al matraz

5. Disolver

6. Cubrir el matraz con papel aluminio para evitar la luz
7. Dejar agitando

4.7 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la primera oxidacion electroquimica del colorante indigo carmin, se utilizd una
intensidad de corriente de 5 amperes, una concentracion de indigo carmin de 1 mMy 0.05 M
de NaCl, obteniéndose los siguientes resultados.
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pH
\‘
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—8—Re =1110
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Figura 29. Comportamiento del pH en un tiempo de 4 horas con una intensidad de corriente de 5 amperes

En la figura 29 se observa que durante la degradacion del colorante, las condiciones
hidrodindmicas no afectan el pH, excepto por el flujo més bajo.

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Disminucién Normalizada de Color

—e—Re =2220
—a—Re = 1665
—s—Re =1110
—e—Re =555

5 10 15 20
Tiempo / min

Figura 30. Disminucion del color en un tiempo de 4 horas con una intensidad de corriente de 5 amperes

En la figura 30 se tiene el comportamiento de la disminucién del color durante la
experimentacion, observandose que el color desaparece practicamente a los 16 min, antes
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de este tiempo se observa que las condiciones hidrodinamicas si tienen un ligero efecto en la
caida de color.

La figura 31 muestra la disminucién de la concentracion de cloruros durante la electrolisis
en el reactor FMO01-LC a diferentes numeros de Reynolds. Los productos de oxidacion de los
cloruros, generados durante la electrolisis, forman lo que se llama cloro activo
(principalmente hipoclorito) que es el responsable de degradar la materia organica. ¢

1.2

1

0.8

E? 0.6
O —e—Re =
0.4 2220
—A—Re =
1665
0.2 == Re =
1110

0

0 50 100 150 200 250
Tiempo / min

Figura 31. Comportamiento de la disminucion de cloruros en un tiempo de 4 horas

Se observa que las condiciones hidrodinamicas si tienen un ligero efecto sobre la
disminucion de cloruros y en un tiempo de 4 horas disminuyeron en un 40% del total
aproximadamente.
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Figura 32. Comportamiento de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en la electro-oxidacion del colorante
indigo carmin.

La figura 32 muestra el comportamiento de la demanda quimica de oxigeno durante la
degradacion del colorante y se observa que antes de los 50 minutos existe una uniformidad
en el comportamiento y que practicamente las condiciones no afectan la disminucion de la
DQO. Después de los 50 minutos se observa el efecto contrario dando lugar a una complicada
interpretacion de los datos.

La eficiencia de corriente es la medida de la corriente que se requiere para la electro-
oxidacion del colorante indigo carmin con respecto a la corriente que se le suministra al
sistema, esta es obtenida a través de la siguiente ecuacion.

_ 4FV[DQO¢=9—DQO¢]
It

Ecuacion 14

Donde F es la contante de Faraday (C/mol), V el volumen del electrolito en el sistema,
DQO¢ es la demanda Quimica de oxigeno en el tiempo cero (ppm), DQO; es la demanda
Quimica de oxigeno durante la experimentacion (ppm), | es la intensidad de corriente
(amperes) y t es el tiempo en segundo (s)
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Con la ecuacion anterior se obtiene de manera gréfica el comportamiento de la eficiencia
de corriente como se muestra en la figura 33.

Eficiencia de Corriente

70%

60% T
50%
—o—Re =555
40% —s—Re =1110
=
30% —&—Re = 1665
—e—Re = 2220

20%

10%

0%

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
It

Figura 33. Eficiencia de corriente para la degradacion del colorante indigo carmin auna | =5 amperes y a
diferentes condiciones hidrodindmicas

En la figura 33 se observa que la eficiencia de corriente es mayor en condiciones
hidrodinamicas altas aunque estas no llegan al 100%

En la segunda oxidacion electroquimica del colorante indigo carmin, se utilizd una
intensidad de corriente de 7.58 amperes, una concentracion de indigo carmin de 1 mM y
0.05 M de NaCl, obteniéndose los siguientes resultados.

En la grafica 33 se observa que el pH baja entre 4 y 5y después comienza a subir hasta un
9 aproximadamente. La presencia de pHs acidos puede ser debido a la formacion del acido
istatin sulfénico.
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Figura 34. Comportamiento del pH en la electro-oxidacion del colorante indigo carmin con una | =7.58
amperes

También se observa que las condiciones de hidrodinamicas (el flujo volumétrico incluido
en el Reynolds) si tienen un efecto en el comportamiento de color.

1.2

0.8 —e—Re =555

0.6 —8—Re =

1110
0.4

0.2

Disminucién normalizada de color

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo / min

Figura 35. Disminucion de color del colorante indigo carmin con una | = 7.58 amperes a diferentes condiciones
hidrodindmicas.

-54-


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

En la figura 35 se observa que el color del indigo carmin desaparece en el minuto 10,
también se observa que las condiciones hidrodinamicas no tiene efecto en el
comportamiento del color.

1.2

% 0.6
S —e—Re =555

0.4 —a—Re =1110
—a—Re = 1665

0.2
—e—Re =2220

0

0 50 100 150 200 250

Tiempo / min

Figura 36. Disminucion de cloruros del colorante indigo carmin con una 1=7.58 amperes a diferentes
condiciones hidrodindmicas

En la figura 36 se muestra disminucion de cloruros durante la electro-oxidacion del
colorante en un tiempo de 4 horas y se observa que hasta este tiempo los cloruros
disminuyen un 40 o 50 % aproximadamente. También se observa que las condiciones
hidrodinamicas practicamente no tienen efecto en la disminucion de cloruros.
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Figura 37. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en la electro-oxidacion del colorante con una | =7.58
amperes

En la figura 37 se muestra la demanda quimica de oxigeno del colorante indigo carmin y se
observa que al término de las 4 horas la cantidad de materia organica no llega a cero,
también se observa que las condiciones hidrodinamicas no tienen efecto en el
comportamiento de la DQO.

En la figura 38 se muestra la eficiencia de corriente obtenida de la ecuacién 14 y se
observa que en Reynolds de 1665 y 2220 las eficiencias de corriente son mayores del 100%,
mientras que a Reynolds de 0.9y 1110 son menores del 50%.
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EFICIENCIA DE CORRIENTE
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Figura 38. Eficiencia de corriente para la degradacion del colorante indigo carmin auna | =7.58 amperesy a
diferentes condiciones hidrodindmicas.

En la figura 39 se muestra el costo energético que se requiere para cada numero de Reynolds para
cada intensidad de corriente. El costo energético se calcula con la ecuacion 15.

Eo==clde s 278 x 1077 Ecuacion 15

m

Donde Ec es la energia gastada en KWh/L, F es la constate de Faraday de 96485 C/mol, Ecega €5 €l
potencial de celda en voltios, ¢ es la eficiencia de corriente, V., es el volumen molar en L/mol.
Considerando que el KWh tiene un precio de $ 1.37 se obtiene la siguiente gréfica.
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Figura 39. Costo energético para los experimentos realizados a diferentes nimeros de Reynolds y a diferentes
intensidades de corriente.

En la figura 39 se muestra que a medida que la intensidad de corriente aumenta, el costo
disminuye.

4.8 DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados muestran claramente la efectividad de la degradacién del colorante indigo
carmin en la electrdlisis utilizando electrodos DSA (6xidos de iridio, estafio y antimonio). Las
figuras 30 y 35 muestran el decaimiento de cloruro durante los experimentos lo cual esta
relacionado con la oxidacion de cloruro para la formacién de cloro activo. El cloro activo,
principalmente hipoclorito de sodio, es el responsable de degradar la materia orgénica.

La reacciones que se llevan a cabo son:

En la superficie del &nodo

2CI"—— Cl, + 2~ 1)

En la solucion
Cl,+H,0 —— HCIO+H" +CI’ )
HCIO —— H" +CIO’ 3)
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y la reaccion global de degradacion es:

CysH1,08S,N, +320CI —>16CO, +32CI" + 2H" + 2NH,* +250,* @

Las figuras 30 y 35 muestran el decaimiento de color a una intensidad de corriente de 5y
7.58 A, respectivamente. Se puede observar que el color desaparece aproximadamente en
16 min a una intensidad de corriente, | =5 Ay en 10 min a | = 7.58 A. Se observa en las
figuras de decoloracion que la velocidad de flujo no tiene gran influencia en la rapidez de
decoloracion a las condiciones de densidad de corriente y Re estudiadas. Estos resultados
contrastan con estudios previos de decoloracién de indigo usando electrodos de placas
planas ¥, donde a bajas densidades de corriente no hay un efecto del Re sobre la velocidad
de decoloracién, pero a densidades altas (200 A m®) la velocidad de decoloracién depende
del Re lo que se atribuye a la influencia del transporte de masa de las especies oxidantes.
Una explicacién de esta discrepancia es que en el presente estudio la velocidad de
generacion de agentes oxidantes no sobrepasa la velocidad de transferencia de masa de tal
manera que la reaccidon electroquimica es la que controla la velocidad del proceso de
descomposicion del indigo. Considerando que al utilizar electrodos tipo mallas, el nivel de
turbulencia aumenta en todo el canal del reactor provocando un mayor transporte de masa
en comparacion con reactores vacios con electrodos planos.

Es importante notar que aun cuando el color desaparezca, la materia organica puede estar
presente. Las figuras de degradacion de materia organica medida como DQO, figuras 31y 36,
muestran que al tiempo que el color desaparece (16 y 10 min, respectivamente) la DQO es
aun muy alta

Por otro lado, las figuras 32 y 37 muestra la disminucién de la DQO a diferentes
condiciones de Re. Nuevamente, no se observa una influencia definida del Re en la velocidad
de degradacion, medida como DQO, y al final de la electrdlisis a 1=7.58 A, la DQO remanente
es de aproximadamente 15%. Estos resultados plantean un problema para el disefio de
reactores destinados a la oxidacion de compuestos organicos por cloro activo: por una lado
se requieren grandes areas del electrodo que permitan manejar corrientes totales altas, a la
vez que se mejoran las caracteristicas de flujo para aumentar la transferencia de masa y por
otro lado se requiere minimizar las reacciones indeseables, entre otras, la reduccion de los
agentes oxidantes en el catodo.

El uso de los electrodos de mallas proveen una mayor area por lo que a una misma
densidad de corriente, la corriente total en el reactor es mayor en comparacion con
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electrodos de placa plana; sin embargo, la rapidez de disminucién de cloruros, la velocidad
de decoloracién y la eliminacion de materia organica (medida como DQO) no aumentan
proporcionalmente, por lo que la corriente se utiliza en reacciones indeseables, como la
reduccion de los productos de oxidacion en el catodo. La baja eficiencia de corriente se
demuestra en la figura 38, donde se grafica la eficiencia de carga, dada por la ecuacién 14,
contra el tiempo de electrdlisis. Se observa que la eficiencia inicialmente alta rapidamente
cae a valores muy bajos.

Finalmente el comportamiento del pH (figura 34) durante la degradacion muestra un
descenso durante los primeros 15 minutos para después elevarse. En los experimentos a 5 A,
el pH disminuye de 7 a 5y posteriormente se incrementa hasta cerca de 9. El descenso inicial
del pH puede ser ocasionado por la formacion del acido isatin sulfonico durante el
rompimiento inicial de la molécula de indigo carmin. El posterior aumento del pH se debe a
las reacciones catddicas. Hay que recordar que la celda trabaja en modo no dividido y las
reacciones en el catodo influyen en la composicién del electrolito. Las reacciones que
ocurren en el cdtodo son la reduccion del medio con la formacién de iones OH-. Algo similar
ocurre en los experimentos a 7.58 A, donde ademas el pH muestra un efecto de las
condiciones hidrodinamicas. EI mayor pH que se alcanza al aumentar el Re puede ser por
efectos de mezclado.

4.9 CONCLUSIONES

Los resultados experimentales muestran la capacidad de los electrodos DSA (Ti/IrO2-Sn0O,-
Sb,0s) para aprovechar la presencia de cloruros en los efluentes de la industria textil para
generar cloro activo el cual es el agente oxidante responsable de la degradacién del indigo
carmin. De acuerdo a los resultados de decaimiento de color, DQO, concentracion de
cloruros y cambios de pH, se puede establecer que estos cambios son producto de una
combinacion compleja de reacciones y fendmenos de transferencia de masa donde el cloruro
se difunde hacia el anodo y se oxida para formar cloro activo, posteriormente se difunde
hacia el seno de la solucion donde se lleva a cabo las reacciones de degradacion en fase
homogénea. En este esquema, las reacciones en el catodo también influyen en la
degradacion debido, entre otros efectos, a los cambios de pH que provoca.

El uso de electrodos 3D tipo mallas permite aprovechar mejor el volumen del reactor
aumentando la capacidad de oxidacién. Los coeficientes de transferencia de masa
determinados en las mallas son mas altos que en geometrias simples de placa plana, lo que
permite utilizar valores altos de corriente. Sin embargo, la eficiencia de corriente disminuye
(en comparacion con electrodos planos) ocasionando, bajo las condiciones del reactor
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estudiadas, la degradacién incompleta del indigo carmin. Se debe por lo tanto lograr un
compromiso entre la capacidad de degradacion (altos valores de corriente) y la eficiencia de
carga.
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