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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo general:

Estudiar la degradacion del contaminante de preocupacion emergente “hidroquinona (HQ)” mediante
cloro activo generado por electrolisis en un reactor tipo filtro prensa con un &nodo dimensionalmente
estable, con la finalidad de contar con un método cuya realizacion sea viable para el tratamiento de

aguas residuales.

1.2 Objetivos particulares:

e Analizar el efecto de las diferentes condiciones experimentales (densidad de corriente, flujo
volumétrico, concentracion de HQ y temperatura) durante la degradacion del contaminante
en un reactor tipo filtro prensa.

e Identificar y cuantificar tanto la HQ, como a los intermediarios de reaccion obtenidos
mediante la técnica analitica de electroforesis capilar.

e Estudiar la eficiencia y costo de la degradacion a las diferentes condiciones experimentales

en el reactor tipo filtro prensa.

2. INTRODUCCION

Meéxico posee una red de mantos acuiferos inmensa y por esa misma razon durante las tiltimas décadas
tanto la industria, como la poblacion en general han contaminado los cuerpos de agua con los residuos
diarios generados, a pesar de existir normas para su manejo [1-3]. Esto ha afectado enormemente
nuestro ecosistema, mermando la salud de la poblacion. México es uno de los principales paises
(después de China) donde el riego con aguas negras es mas utilizado, como consecuencia cerca de
1.25 millones de ha, muestran algin grado de salinizacion [4], disminucion del rendimiento de los
cultivos e incluso inhabilitando el suelo para fines productivos [5]. Las aguas y sus lodos de rios y
lagos contienen ademas compuestos quimicos utilizados en los desechos industriales y municipales y
ahora nos preocupamos por como solucionar este problema que llevamos mucho tiempo generando.
La hidroquinona (HQ) es catalogada como un contaminante emergente para el medio ambiente ya
que en los ultimos afios su uso ha incrementado en las industrias. Los primeros usos de la HQ fueron
para el revelado fotografico, aunque ya se empleaba en adhesivos de llantas y como inhibidor de
polimerizaciones, pero no fue sino hasta las tltimas décadas cuando se descubrio y desarrolld su
aplicacion en la industria cosmética y como aclarante de la piel y principal tratamiento contra
melasma en las mujeres de edad mayor o madres. Actualmente los efluentes tanto de la fabricacion

de HQ, asi como la HQ presente en productos de uso doméstico para la piel es desechado en mantos



acuiferos en donde se ha descubierto que afectan la vida acuatica de ciertas especies y es altamente

cancerigeno para el ser humano.

Algunos tratamientos fisicos como adsorcion, ultrafiltracion, coagulacion y floculacion no resuelven
el problema ya que unicamente separan el contaminante, generando lodos, los cuales se tienen que
confinar o dar un tratamiento posterior. El tratamiento bioldgico presenta ineficiencias, ya que la
mayoria de los compuestos emergentes son toxicos para los microorganismos. El proceso de
oxidacion avanzada (tratamiento electroquimico) ha presentado buenos resultados para compuestos
de tamafio pequefio que no logran ser degradados con los métodos clasicos de tratamiento. Aun asi,
este método no so6lo puede ser utilizado para la HQ, sino para moléculas de mayor tamafio como lo
son paracetamol, diclofenaco y moléculas organicas que en su degradacion tienen como intermediario
la HQ, asi también para compuestos de la familia de los dihidroxibencenos como el catecol y el
resorcinol, ya que cuentan con una estructura molecular similar. El tratamiento electroquimico
mediante la generacion de cloro activo ha mostrado buenos resultados para el tratamiento de
diferentes compuestos contaminantes. Este tratamiento consiste en eletrogenerar oxidantes (por
ejemplo, cloro activo), los cuales son los responsables de degradar la materia organica a compuestos

mas amigables con el medio ambiente, sin generar compuestos peligrosos, como organoclorados.

La mayoria de los estudios sobre degradacion electroquimica de colorantes, y otros compuestos
emergentes encontrados en aguas, se han llevado a cabo en celdas de laboratorio en las cuales, las
condiciones de trabajo no pueden escalarse a prototipos o reactores industriales. Los reactores de flujo
continuo, como los del tipo filtro prensa, son una clase de reactores que permiten mantener un control
de la hidrodinamica del electrolito y el transporte de especies electroactivas desde o hacia los
electrodos, haciéndolos muy convenientes en diferentes aplicaciones, debido a que pueden ser
escalados a diferentes tamafios. Con el objetivo de poder escalar los experimentos de electrooxidacion
de la hidroquinona, utilizando el electrodo Ti/RuO,-ZrO, dopado con Sb;Os, se llevaron a cabo
experimentos de degradacion en un reactor electroquimico de flujo continuo, en el cual se puede
estudiar el efecto de la velocidad de flujo en una geometria bien definida. Por otra parte, para
corroborar la ausencia de compuestos organoclorados durante la degradacion, se identificara y
cuantificara algunos intermediarios de degradacion mediante electroforesis capilar (EC), técnica

analitica versatil y confiable.



3. ANTECEDENTES

3.1 Calidad del agua en México

En 2017 se contaba con 5028 sitios de monitoreo de la calidad del agua operados por la CONAGUA
en todo el pais [6].

El analisis de la calidad del agua superficial 2017 consider6 8 indicadores: Demanda Bioquimica de
Oxigeno a cinco dias (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sélidos Suspendidos Totales
(SST), coliformes fecales (CF), Escherichia coli, (E COLI), enterococos (ENTEROC), Porcentaje de
Saturacion de Oxigeno (OD%) y Toxicidad (TOX) [6].

Los resultados del analisis del 2017 de DQO, DBO y SST se muestran en los siguientes mapas

geograficos de México identificando la calidad del agua mediante los colores indicados.
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Figura 3 Mapa de la republica mexicana de indicadores de SST

Como se puede apreciar en las figuras 1 a 3 la mayor DQO, DBO y SST se presentan en la zona

centro de la republica mexicana, que corresponde a una alta tasa de contaminacion producida por la



concentracion de la poblacion en esa region, asi como la presencia de industrias de diversos giros que

desechan sus efluentes sin un previo tratamiento para los contaminantes.

3.2 Contaminantes de preocupacion emergente

Segun Becerril J. E. [7] en su articulo publicado en la revista digital universitaria los

“contaminantes emergentes” son definidos como contaminantes no regulados, que pueden ser

candidatos a regulacion futura dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en la

salud y los datos de monitoreo con respecto a su incidencia. La caracteristica de estos grupos de

contaminantes es que no necesitan persistir en el ambiente para causar efectos negativos, puesto

que sus altas tasas de transformacion/remocion se pueden compensar por su introduccion continua

en el ambiente.

Para la mayoria de estos contaminantes emergentes, la incidencia, la contribucion de riesgo y los

datos ecotoxicoldgicos no estan disponibles, asi que es dificil predecir qué efectos de salud pueden

tener en seres humanos y organismos acuaticos [8].

La tabla 1 muestra las distintas categorias de los contaminantes emergentes, ejemplos y algunas

fuentes en donde se han encontrado con mayor facilidad.

Tabla 1 Tipos de contaminantes de preocupacién emergente en el agua

Categoria

Pesticidas o plaguicidas

Analgésicos

Antihipertensivos

Antibioticos

Drogas ilicitas

Hormonas esteroides

Ejemplos
Paration, dieldrin, eldrin, diclorvos, DDT, clordano, malation.
Diclofenaco, ASA (aguas residuales)
naproxeno, ibuprofeno y acetaminofén

(aguas residuales hospitalarias).

B-bloqueadores como atenolol, metoprolol y propranolol
(aguas municipales).

Tetraciclinas, aminoglicosidos, macrolidos, betalactamicos y
vancomicina

anfetamina, la cocaina y sus metabolitos benzoilecgonina,
norcocaina; metanfetamina, heroina, (3,4-
metilendioximetanfetamina) MDMA, ademas de la morfina

Estrogenos naturales: estrone, 17-B-estradiol y estriol.

Estrogenos sintéticos: 17-a-etinilestradiol. Androgenos
naturales: testosterona y androstenoide.

Androgenos sintéticos: oxandrolona y nandrolona.

(aguas superficiales y subterraneas)



Cafeina, Nicotina, y el metabolito de la nicotina (agua
Compuestos. “Estilo de vida” subterranea).

Edulcorantes artificiales de acesulfame, sacarina, ciclamato y
sucralosa (aguas subterraneas).

Perfumes, fragancias, policiclicos y macrociclicos; agentes de
proteccion solar, Benzofenona, metilbenzilidenecambor;
repelentes de insectos: N, N-dietiltoluamida.

Cuidado personal

Tensoactivos aromaticos: tensoactivos aniénicos del tipo
sulfonato alquilbenceno lineal (LAS), No aniénicos del tipo
alquilfenolpolietoxilado (APEO)

Surfactantes

Disolventes clorados, hidrocarburos de petréleo, incluidos los
hidrocarburos poliaromaticos y el combustible oxigenado de
éter de metilo butilo terciario, plastificantes / bisfenoles
resinas, adipatos y ftalatos.

Aditivos industriales y
subproductos

Tris (cloro isopropil) fosfato (TCPP) y tris (2-cloro etil)
fosfato (TCEP), usados en productos industriales y de
Retardantes de llama/fuego consumo.

Compuestos bromados: polibromadodifenil éter (PBDEs),
hexabromociclododecano (HBCD) y decabromodifeniletano
(DBDFE).

Citrato de trietilo (estabilizar espumas, recubrimientos
farmacéuticos y plastificante).

Hidroxianisolbutilado (BHA) e hidroxitoluenobutilado (BHT)
(prevenir el deterioro de la grasa).

Los aditivos alimentarios

Alcanfor, 1,8-cineol (eucaliptol), citral, citronelal, cis3-
hexenol, heliotropina, 4cido hexanoico, mentol, alcohol
feniletilico, triacetina, y terpineol.

3.3 Hidroquinona

La hidroquinona, también conocida como 1,4 - Dihidroxibenceno, p-dioxobenceno, 1,4 - p-
bencenodiol, hidroquinol o quinol, es un compuesto ciclico duradero que se encuentra en las aguas
residuales generadas en procesos industriales, por ejemplo, la industria textil, farmacéutica, de
resinas, pesticidas, carbon, madera, papel y petroleo. La hidroquinona y sus derivados son toxicos y
carcindgenos para los seres humanos y los organismos acuaticos [9]. Por lo tanto, el tratamiento de
estos compuestos es necesario antes de que se descarguen en el agua superficial. La descarga de aguas
residuales que contienen hidroquinona causa graves problemas ambientales y de salud. Se utilizan

varios métodos para tratar la hidroquinona, incluidos los procesos bioldgicos, fisicos y quimicos. [10]



3.3.1 Usos y aplicaciones

Dentro de las principales aplicaciones que tiene la hidroquinona se encuentran; reveladores
fotograficos, adhesivos de llantas y maderas, antioxidantes y anti ionizantes de hules, inhibidores de
polimerizaciones, absorbentes de la region ultravioleta, abrillantadores dpticos, materiales colorantes
y derivados, antioxidante para productos alimenticios como en la estabilizacion y proteccion de
vitaminas en la leche, aceites vegetales y aceite de pescado. Agente antiespumante en las impresiones
con tintas, estabilizador en la decoracion de losas ceramicas y vidrios, estabilizacion de pinturas y
barnices, prevenir y remover posibles decoloraciones en combustibles de motor asi como en los

aceites. [11]

Propiedades de la hidroquinona

Tabla 2 Datos quimicos y fisicos

Temperatura de ignicion 515 °C
Solubilidad en agua 70 g/L (25°C)
Punto de fusion 172 °C
Masa molar 110.11 g/mol
Densidad 1.358 g/cm’ (20°C)
Densidad aparente 600 kg/m?
Punto de ebullicion 287 °C (1013 hPa)
Presion de vapor 0.00015 hPa (20 °C)
Temperatura de inflamabilidad 165°C

Informacion toxicol6gica
Toxicidad aguda:

DLso (oral, rata): 320 mg/kg
DLs (oral, hombre): 29 mg/kg

En toxicologia, se denomina DLso (Dosis letal para el 50% de la poblacién) a la dosis de

una sustancia o radiacion que resulta mortal para la mitad de un conjunto de animales de prueba.


https://es.wikipedia.org/wiki/Toxicolog%C3%ADa
https://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia
https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Mortal

Efectos directos a la salud

Tras inhalacion: fuertemente irritante. Tos, dificultades respiratorias. Consecuencias posibles: edema

pulmonar (efecto latente)

Tras contacto con la piel: fuerte irritacion

Tras contacto con los ojos: Fuerte irritacion. Riesgo de turbidez de la cornea

Tras ingestion: Nauseas, vomito, descomposicion, dificultades respiratorias, cianosis, colapso.

Efectos biologicos: Muy toxico para organismos acuaticos. Posible formacion de mezclas nocivas

con el agua. Peligroso para el agua potable.

Especies acuaticas afectadas
La tabla 3 expone algunas de las especies acuaticas mayormente afectadas por la toxicidad de la HQ

Tabla 3 Especies acuaticas afectadas por contaminacion de HQ

Especie D.L.50
R 0.15 mg/L
Leuciscus idus (cacho o cachuelo)
0.17 mg/L
Branchidanio rerio (pez cebra)
0.1 mg/L
Daphnia magna (pulgas de agua)




0.93 mg/L
Scenedesmus quadricauda (alga) H &
1.1 mg/L
SR
Microcystis aeruginosa (bacteria) q&%
i )
58 mg/L
Pseudomonas putida
0.335 mg/L
Selenastrum
capricornutum
0.044 mg/L
Pimephales promelas

3.4 Analisis de contaminantes de preocupacion emergente en agua residual

Una de las mayores limitaciones en el analisis de contaminantes emergentes sigue siendo la falta de
métodos para la cuantificacion de bajas concentraciones.

El prerrequisito para una evaluacion adecuada de los riesgos y el monitoreo de calidad de los residuos,
aguas superficiales y de agua potable es la disponibilidad de métodos multi residuales que permiten
las mediciones de bajos niveles de concentracion. Sin embargo, estos compuestos han recibido poca
atencion debido a que no estan en las listas reglamentarias como contaminantes ambientales.

En la actualidad se desarrolla una metodologia analitica para diferentes grupos de contaminantes
emergentes y se informa un niimero creciente de métodos en la literatura. Aun asi, el analisis de este
grupo de contaminantes requiere una mejora adicional en términos de sensibilidad y selectividad,

especialmente para matrices muy complejas, como las aguas residuales [8].
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3.5 Técnicas analiticas adecuadas para muestras con CPE

El método de cromatografia de gases no es adecuado para estudios que incluyen un gran niamero de
muestras, ya que es muy tedioso por la necesaria derivatizacion de las muestras para hacer los analitos
de interés volatiles, mientras que un método por HPLC que emplea una columna de intercambio
i6nico y un gradiente de flujo con detecciéon UV es mucho més simple para estudiar compuestos mas
pequefios, como el caso de los 4cidos orgédnicos presuntamente presentes en la degradacion de HQ,
solo que en nuestro laboratorio no tenemos disponible este cromatdgrafo de iones, por lo que se
recurri6 al uso de la electroforesis capilar [12] que es una técnica rapida, barata y adecuada para la

identificacion y cuantificacion de éstas sustancias idnicas pequefias.

3.5.1 Electroforesis capilar

La Electroforesis Capilar (EC) ha demostrado ser una buena opcion para la investigacion de acidos
organicos de bajo peso molecular en muestras acuosas complejas con alta eficiencia, cortos tiempos
de analisis, viabilidad en la manipulacion de selectividad, menor costo, un tratamiento previo minimo
de las muestras y facilidad para eliminar los contaminantes en la columna, en comparacion con otras

técnicas cromatograficas.

Constituye una técnica de separacion efectiva para un amplio espectro de analitos, desde pequefios
iones inorgdnicos hasta macromoléculas, permitiendo la separacion tanto de moléculas cargadas

como no cargadas [13].

Principios basicos y fundamentos de la EC

La EC utiliza un campo eléctrico para separar los componentes de una mezcla por sus diferencias de
movilidad. Este campo eléctrico se genera en un electrolito (buffer) al aplicar una diferencia de
potencial entre dos electrodos de platino. Se diferencia de otras formas de electroforesis en que la
misma es llevada a cabo dentro de un capilar de silice de didmetro estrecho (de entre 25 a 100 wm)
relleno con buffer y con un largo de entre 30 a 50 cm.

Cuando un campo eléctrico es aplicado, las especies cargadas inician su movimiento y el mismo da
como resultado una distribucion de las particulas cargadas, los cationes se mueven hacia el catodo y
los aniones se mueven hacia el anodo.

La electroforesis en solucion se basa en la relacion (carga / masa). En la Figura 4, podemos observar
especies cargadas y neutras: cationes con una cargas, cationes con 2 cargas, aniones con una carga y
aniones con 2 cargas, ademas de 2 tipos de neutros. La migracion de estas particulas se llevara a cabo

por sus diferencias de movilidad (z4) dadas por la ecuacion 1. Donde Q es la carga del i6n, r; es el

11



radio del i6n solvatado y 7 es la viscosidad del electrolito. Como se asume que las particulas son

esféricas se utiliza el factor 677y asi esta ecuacion resulta ser un cociente de la relacion cargas/masa.

_Q __carga
u, = p—— P REPPPPPRRTRERTS (D)
Fuente
de poder
Detector I :

Catjodo

Figura 4 Fundamento de electroforesis capilar

El principio bésico de la EC se basa en la migracion diferencial de iones bajo la influencia de un
campo eléctrico. El fendmeno de electroforesis es llevado a cabo dentro de un capilar de didmetro
estrecho, relleno con electrolitos. Una de las ventajas de que la electroforesis se realice en capilares
de diametro estrecho (20 pm a 100 pum) es que los mismos evitan la generacion de gradientes de
temperatura, los cuales generan ensanchamiento de los picos y pérdida de resolucion. La movilidad
de los analitos depende de su tamafo, carga, el grado de ionizacion, la viscosidad del medio,

temperatura, voltaje y constante dieléctrica del electrolito soporte [14].

3.6 Tratamientos de eliminacion de contaminantes emergentes

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales han sido disefiados para la
eliminacion de materia organica y ciertos tipos de contaminantes, especialmente los que se
especifican en las normas oficiales, pero no son del todo satisfactorios, al punto que se ha detectado
que muchos compuestos persisten sin alteracion aun después de aplicar tratamientos terciarios. Por
lo que es importante identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologias para el tratamiento de

aguas, con el fin de proponer alternativas que permitan minimizar la presencia de contaminantes
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emergentes a un bajo costo econdomico, energético y ambiental, esto significa que se requieren

tratamientos avanzados para una segura incorporacion de las aguas residuales al medio ambiente [15].

Tratamientos fisicoquimicos

Existen diversos tratamientos fisicoquimicos para remover contaminantes emergentes, donde se
utilizan procesos tradicionales de tratamientos de aguas tales como coagulacion, flotacion,
suavizacion con cal, ozonacion, cloracidon y adsorcion con carbon activado granular. Sin embargo,
estos tienen complicaciones para remover productos farmacéuticos y productos de cuidado personal.
Aungque se han realizado investigaciones para degradar distintos compuestos farmacéuticos en las que
se comparan estos tipos de tratamiento teniendo como resultado que coagulacion, flotacion y
suavizacion con cal s6lo logran una remocion menor al 20%, mientras que ozonacion, cloracion y el
uso de carbdn activado alcanzan un resultado mayor al 90% [16].

Otro estudio compard coagulacion y adsorcion por carbon activado para eliminar estrogenos donde
se afirma que este ultimo proceso resulto el mas eficiente logrando una remocion mayor al 90%,
incluso mejor que un sistema de nanofiltracion por membranas [17].

De igual manera en otros estudios, la coagulacion resultd ineficiente para la eliminacion de

diclofenaco, carba, azepina, ibuprofeno y ketoprofeno [18].

Ultrafiltracion

En el tratamiento de agua la ultrafiltracion (UF) puede definirse como una operacion de clarificacion
y desinfeccion por membrana. Las cuales son porosas y so6lo permiten el rechazo de macromoléculas
[19].

Su uso ha ido incrementando en el campo de los tratamientos de aguas residuales que producen agua
clara. Sin embargo, la UF individual, es inefectiva para la remocion de la mayoria de los
contaminantes emergentes, debido a la capacidad de retencion limitada de las membranas.

Por lo tanto, los procesos de filtracion con membranas deben combinarse con pretratamientos o
postratamientos tales como etapas de coagulacion o adsorcion, que permitan remociones adicionales
de compuestos organicos. El carbon activado granular (GAC) en combinacion con la UF es una
tecnologia prometedora para el tratamiento de agua.

Este método de separacion tiene varias desventajas, dentro las que las mas importantes son el alto
costo de las membranas para la filtracion, y el hecho de que solo se separa el contaminante, por lo
que sigue persistiendo en el medio en otra fase y no se resuelve por completo el problema de

contaminacion.
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Nanofiltracion con membranas

También llamada 6smosis inversa a baja presion o desendurecimiento por membranas, es utilizada
para eliminar o separar materia organica. En esta técnica los iones monovalentes son rechazados
débilmente por la membrana, por lo que permite una contrapresion osmoética mucho menor que la
Osmosis inversa.

En comparacion, la nanofiltracion es menos efectiva que la 6smosis inversa, ya que en esta ultima se
puede tener una remocion casi completa de contaminantes, pero su alto consumo energético la hace
desfavorable.

Sin embargo, este tipo de tratamientos no resuelven el problema ya que unicamente separan el

contaminante, generando lodos, los cuales se tienen que confinar o dar un tratamiento posterior

Empleo de adsorbentes

Los procesos de adsorcion no generan subproductos no deseables en el agua potable; sin embargo, se
requieren altas tasas de consumo de absorbente en el caso de usar carbon activado para absorber
contaminantes organicos polares.

Existe la posibilidad de usar el lodo proveniente de plantas de tratamiento de aguas como materia
prima para la fabricaciéon de carbon activado y este utilizarlo a su vez en la remocion de
contaminantes.

El proceso de activacion de carbon comienza con la carbonizacion o pirolisis de la materia, entre los
500 y 700°C. EI segundo paso, se puede activar el carbon realizando la pirolisis en presencia de
agentes quimicos, como el cloruro de zinc o el acido fosforico [20].

Luy Lau[21] usando lodo generado en una planta municipal, lograron mayor area superficial y mayor

area de microporos utilizando como activador ZnCl, respecto a H2SOa.

Tratamientos bioldgicos

El objetivo de los tratamientos biologicos es estabilizar la materia organica biodegradable disuelta y
coloidal. Se realizan con una poblacion de microorganismos los cuales pueden ser bacterias u hongos,
y transforman la materia organica del agua.

Se catalogan en tratamientos aerobios (se necesita presencia de oxigeno para la descomposicion) y
anaerobios (se transforman especies nitrogenadas y se remueve materia organica por procesos como
desnitrificacion)

Johnson y Sumpter mostraron que tratamientos como lodos activados y filtros de goteo biologico

pueden convertir rdpidamente compuestos organicos acuosos en biomasa que luego se puede separar
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de la fase acuosa por sedimentacion. En general, los tratamientos bioldgicos solo remueven una parte

del amplio rango de contaminantes emergentes, particularmente los polares.

Tratamientos avanzados

Los procesos de oxidacion avanzada generan radicales hidroxilo en cantidades suficientemente
capaces de oxidar la mayoria de los compuestos quimicos complejos o no biodegradables presentes
en aguas residuales. Se reportan estudios de oxidacion avanzada, que usan una combinacion de 0zono
con otros agentes oxidantes (radiaciéon UV, peroxido de hidrégeno, TiO») para mejorar la degradacion
de productos farmacéuticos polares.

Un tratamiento quimico de aguas residuales por oxidacion avanzada debe tener una completa

mineralizacion de los contaminantes hasta dioxido de carbono, agua y compuestos inorganicos.

Cavitacion o sonocatalisis

Entre estos procesos se incluyen la cavitacion (generada tanto por medios de irradiacion ultrasonica
como por medio de constricciones del fluido empleando valvulas, orificios o venturis, entre otros).
El uso de los reactores sonoquimicos en la degradacion de contaminantes organicos no es un tema
nuevo para los investigadores y existen numerosas publicaciones donde se reporta el uso del
ultrasonido a escala de laboratorio para la degradacion de farmacos; pesticidas y herbicidas;
colorantes y otros compuestos persistentes como surfactantes, hidrocarburos aromaticos y clorados,
entre otros. La mayoria de estos estudios se realizan a escala de laboratorio y utilizan soluciones
modelos.

Este tipo de degradacion mediante un tratamiento ultrasonico tiene un mejor resultado cuando se
combina con otros métodos de oxidacion avanzada como ozonacion o fenton para mejorar la

biodegradabilidad [22,23].

Fotocatalisis heterogénea

El tratamiento por fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio como catalizador es una de las
aplicaciones fotoquimicas mas estudiadas. Se usa para tratar mezclas complejas de contaminantes y
tiene la posibilidad de utilizar radiacion solar como fuente de energia. Es uno de los métodos mas
eficaces, por lo que se han realizado extensas y diversas investigaciones al respecto, no como el caso
de la electro generacion de cloro activo en un reactor tipo filtro prensa del cual se tienen pocos

estudios reportados.
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Proceso Fenton

El proceso Fenton tiene varias ventajas competitivas, como su disefio simple, su funcionamiento no
promueve la generacion de compuestos organoclorados, los reactivos usados son de amplia
disposicion, de facil almacenamiento y manejo y sus posibles remanentes son inocuos para el medio
ambiente [24].

Su operacion consiste en la generacion de radicales hidroxilo capaces de oxidar la materia organica
y destruir muchos de los componentes recalcitrantes o toxicos en el agua residual a partir de iones
ferrosos y peroxido de hidrogeno [25,26].

Sin embargo, el tiempo de vida del agente oxidante (radical OH) es muy corto debido a que se

encuentra en solucion, por lo tanto, su eficiencia al degradar contaminantes es baja.

3.7 Procesos electroquimicos de oxidacién avanzada

Los procesos electroquimicos permiten generar las especies oxidantes “in situ”, evitando asi los
problemas de transporte de reactivos peligrosos como el H>O,. En estos tratamientos, el reactivo
principal es el electron, que no genera residuos por si mismo, y, ademas, las condiciones de operacion
son moderadas, pudiéndose trabajar a la presion y temperatura ambientales. Los métodos
electroquimicos de destruccion de contaminantes organicos se pueden clasificar en directos e
indirectos:

3.7.1 Electrdlisis directa.

Estos procesos pueden transcurrir por una transferencia electronica directa de reduccion o de
oxidacion del compuesto organico, o bien por reaccién quimica del contaminante con especies
previamente electro generadas y que permanecen adsorbidas en la superficie electronica. Incluye
proceso de reduccion catodica y oxidacion anddica.

3.7.2 Electrdlisis indirecta.

En estos procesos el contaminante es eliminado en disolucidon por especies activas producidas de
forma reversible o irreversible en el electrodo. A este grupo pertenecen los procesos como electro-
Fenton, foto-electro-Fenton y mediante la formacion de cloro activo que es con el que se trabajara en
esta investigacion.

En la electrooxidacion indirecta, los contaminantes son oxidados a través de una mediacion de
algunos reactivos redox generados electroquimicamente, los cuales actian como intermediarios para
trasportar carga entre el electrodo y los compuestos orgénicos. Los agentes quimicos oxidantes
pueden ser electrogenerados ya sea por oxidacion anddica (como cloro activo, 0zono, o persulfatos),
o por reduccion catodica (peroxido de hidrogeno). Una de las ventajas que presenta este método es

que no se necesita adicionar reactivos quimicos peligrosos, inicamente se usa energia eléctrica y una
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sal (NaCl), la cual se usa como electrolito soporte. Este tipo de electrdlisis es al cual pertenece la

degradacion estudiada en el presente trabajo.

3.7.3 Tipos de electrodos

Para llevar a cabo una electrodegradacion de contaminantes emergentes o de materia organica, uno
de los principales factores que intervienen es el tipo de electrodo. Los materiales de los electrodos
mas utilizados para la generacion de cloro activo tienen como base el platino o mezclas de 6xidos
metalicos (RuO,, TiO,, IrO,) por sus buenas propiedades electrocataliticas para el desprendimiento

de cloro, asi como su buena estabilidad mecanica y quimica [27].

Platino

Los anodos de platino se han utilizado durante mucho tiempo como materiales de electrodos, debido
a su buena conductividad y estabilidad quimica incluso a altos potenciales. Ellos también tienen
utilidad para la oxidacion de diversos contaminantes organicos, tales como fenol, cloro fenoles,
glucosa, benceno, acido hidroxibenzoico, metanol y acido formico, colorantes sintéticos, herbicidas,
y acidos naftaleno-sulfonicos. El sobrepotencial para el desprendimiento de oxigeno de los anodos
de Pt no es muy alto, por lo tanto, su comportamiento para la oxidacion organica es similar al de los
anodos basados en rutenio o iridio. S6lo permite la conversion selectiva de contaminantes con baja
eficiencia de corriente para la mineralizacion.

Por ejemplo, Comninellis y Pulgarin [28], demostraron que el fenol se oxida en los anodos de Pt en
dos pasos: al comienzo de la electrolisis, se forman intermedios aromaticos (hidroquinona, catecol,
benzoquinona) y en el segundo paso se abre el anillo aromatico con formacion de acidos alifaticos
(4cido maleico, fumarico y oxalico) que son estables hacia una electrooxidacion adicional. Debido a
la formacion de estos intermedios, no se puede obtener la eliminacion completa y la eficiencia actual

disminuye durante la electrolisis.

Carbodn y grafito

Los electrodos de carbon y grafito se han utilizado ampliamente para la eliminacion de compuestos
organicos en reactores electroquimicos con electrodos tridimensionales (lecho compacto, lecho
fluidizado, particulas de carbono, electrodo poroso, etc.) porque son muy baratos, tienen una gran
area de superficie. Sin embargo, con estos materiales, la electro-oxidacion a altos potenciales

generalmente esta acompafada por corrosion de la superficie que reduce su vida 1til.
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Se pueden emplear muchos tipos de electrodos a base de carbono para el tratamiento de compuestos
organicos, como el fieltro de carbono, granulos de carbon, lodos de negro de humo, fibras de carbono,

carbon vitreo, particulas de grafito, y anillos Rashig de grafito.

Gattrell y Kirk [29] estudiaron la oxidacion de fenol utilizando anodos de carbono vitreos reticulados
en una celda de flujo, y observaron que, a bajo potencial, habia una rapida disminucién de la velocidad
de reaccion, causada por la superficie del electrodo obstruida con productos poliméricos insolubles
que se oxidaban lentamente. A la inversa, la alta temperatura y los altos potenciales aplicados dieron
como resultado una oxidacion mas completa del fenol, pero también disminuyeron la eficiencia de la
corriente y aceleraron la corrosion de los electrodos. Esta corrosion provocd la pérdida de material y

una mayor resistencia de los electrodos.

Dioxido de estafio

El SnO; es un semiconductor tipo n con un intervalo de banda de 3.5 eV y baja conductividad a
temperatura ambiente, por lo tanto, no se puede utilizar como material de electrodo. Sin embargo, su
conductividad puede mejorarse mediante el dopaje con Ar, B, Bi, F, CI, Py, en particular, Sb, que se
usa comunmente en aplicaciones electroquimicas.

Algunos autores han demostrado que la adicion de platino a los electrodos de SnO»-Sb,Os aument6
su estabilidad, pero la eficiencia de oxidacion de los electrodos compuestos de Pt-SnO; es incluso
menor que la de los electrodos de Pt puro.

Se ha demostrado que la adicion de una capa intermedia de IrO; entre el sustrato de Ti y el
recubrimiento de Sn0,-Sb,Os incrementa considerablemente la vida 1til del anodo debido a la

estructura isomorfa de IrO; con TiO; y SnO:.

Didxido de plomo

Los anodos de dioxido de plomo son baratos y faciles de preparar, con buena conductividad,
estabilidad quimica y gran area. Por lo tanto, tienen amplias aplicaciones industriales. Ademas, existe
un gran interés en el desarrollo de los 4nodos de PbO; para la oxidacion de sustancias organicas,
debido a su gran capacidad de potencial para la evolucion del oxigeno en medios acidos, lo que
permite la produccion de radicales hidroxilo durante la descarga de agua.

Sin embargo, a pesar de su alta capacidad de eliminacion de contaminantes organicos y bajo precio,
el principal inconveniente de los anodos de PbO, es la probable liberacion de iones toxicos,

especialmente en soluciones basicas. De hecho, los iones de plomo pueden dafiar las conexiones

18



nerviosas y causar trastornos sanguineos y cerebrales. Estos efectos limitan la aplicacion practica de

los anodos de PbO; en el tratamiento de aguas residuales.

BDD

La pelicula delgada de diamante dopado con boro (BDD) es un material de electrodo que ha recibido
una gran atencidn, gracias al desarrollo de tecnologias para sintetizar peliculas de diamante
conductoras de alta calidad a una tasa de deposicion comercialmente factible. Las peliculas crecen en
materiales sin diamante, generalmente silicio, tungsteno, molibdeno, titanio, niobio, tdntalo o carbono
vitreo, mediante deposicion quimica de vapor asistida por energia. Para hacer que las peliculas de
diamante conduzcan, se dopan con diferentes concentraciones de atomos de boro.

La mejora de la vida util de los anodos de Ti / BDD esta ahora bajo investigacion en muchos
laboratorios. Chen y sus colaboradores [30] encontraron que, al aplicar una capa intermedia de silicio
entre Ti y diamante, se extendio la vida util en pruebas de vida util acelerada de 264 a 320 h. Una
mejora adicional en la estabilidad de Ti/ BDD abrira la puerta a posibles aplicaciones industriales de
dicho material de electrodo. Esta no es una buena opcién para su aplicacion industrial, ya que su

precio es elevado.

DSA Anodos Dimensionalmente Estables (Rutenio e iridio)

Los anodos estan hechos de un metal base de titanio cubierto con capas de 6xido de rutenio o de 6xido
de iridio conductoras, llamados comunmente como anodos dimensionalmente estables (DSA) son
buenos para generar radicales hidroxilo y oxigeno, respectivamente. Durante varias décadas, han sido
utilizados comercialmente por la industria del cloro-alcali y en otros procesos electroquimicos, como
la electrdlisis del agua y la electrodeposicion de metales. Recientemente, se ha estudiado la aplicacion
de DSA con una composicion de recubrimiento diferente para aplicaciones en la oxidacion de
sustancias organicas.

Feng y Li [31] estudiaron la oxidacion de fenol en tres anodos basados en RuQ; y en todos, el anillo
aromatico se abre y el fenol se descompone en intermedios aromaticos, como la BQ y la HQ, o varios
acidos carboxilicos, como el dcido maleico, el acido succinico y el 4acido oxalico.

Se han llevado a cabo muchos estudios sobre la oxidaciéon de compuestos organicos con electrodos
de Ti/IrO,. En el anodo de Ti/ IrO,, la desintoxicacion de una solucion de 1,4 benzoquinona produce
la ruptura del anillo aromatico para después producir intermedios alifaticos. Sin embargo, estos

compuestos estan poco degradados.
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Varios autores han informado que los DSA, recubiertos con una capa de RuO; o IrO,, pueden ser
utilizados efectivamente para la eliminacion organica mediante electrolisis indirecta, generando cloro

activo in situ.

3.8 Generacion de cloro activo

El cloro activo producido electroquimicamente se considera una poderosa mezcla oxidante de tres
especies principales: cloro (Cls 4q), 4cido hipocloroso (HOCI) e ion hipoclorito (OCI"). El predominio
de estas especies en solucion depende del pH: Cly (1q) es la especie dominante a un pH inferior a 3,
HOCI predomina a 3 <pH <8, mientras que OCI- es la principal especie a pH> 8.

Durante la electrogeneracion del cloro activo, se produce la oxidacion del ion cloruro en el dnodo
para producir cloro, ecuacion 2, para posteriormente formar acido hipocloroso, ecuacion 3, este acido
débil se disocia parcialmente en iones de hipoclorito y protones, ecuacion 4, y finalmente en el catodo

se reduce el agua, ecuacion 5.

Anodo

2C1 5 Cla (@ 28 i (2)
En disolucion

Clh aq + HHO - HOCI+CI"+H" ............(3)

HOCI - OCI +H ™" ..o 4)
Catodo

2H,0 > +2 > H,+20H ............... yyeeneneen 5)

Vlyssides y colaboradores [32] encontraron que la electrolisis era mas eficiente en condiciones
alcalinas (pH = 9). Caso contrario, Szpyrkowicz y colaboradores [33] encontraron que los mejores
resultados del tratamiento electroquimico se obtuvieron a un pH acido (pH = 4.5). Por otro lado,
algunos investigadores han informado que la generacién de cloro activo no depende de las
condiciones del pH, como Rajkumar et al. [34] Para mantener constante el pH durante la
experimentacion es necesario agregar soluciones acidas o alcalinas y eso ya no es ventaja para este

tipo de tratamiento, por lo que no se estudio el efecto de pH en el presente estudio.

El siguiente proceso incluye una degradacion directa e indirecta, la cual se puede corroborar
modificando las condiciones experimentales en el reactor tipo filtro prensa. Esta propuesta de electro-

oxidacion de materia organica ha sido propuesto por el grupo de trabajo de Battisti [35], figura 5.
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Ellos extienden el diagrama de evolucion de oxigeno propuesto por Comninellis, para el caso donde
las especies oxicloro son adsorbidas en vez del oxigeno, estas especies son intermediarios de reaccion
de evolucion de cloro en lugar de los radicales hidroxilo. La presencia de iones cloruro parece inhibir
la reaccion de evolucion de oxigeno; provocando un aumento en el potencial del &nodo y, por tanto,

una mayor reactividad de los radicales cloruro provenientes del oxicloro adsorbido [36].

OH MOx CO, +H,0 + CI-
V OH + Cl,
e 6 R
cI, Clo,;, Clo-
MOx{+OH) MO (HOCI)sgsorvide

Figura 5 Esquema de la reaccion propuesta para la incineracion electroquimica de compuestos

organicos, mediada con “cloro activo”.

La primera reaccion que se lleva a cabo es la formacion electroquimica del radical hidroxilo (OH) en

la superficie del electrodo.
MOy + HO - MOx(OH) + e Ecuacion 6

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

en el medio para formar el oxicloro adsorbdo, MOx(HOCT)agsorbido-
MOX(OH) + Cl_ 9 MOX(HOCI)adSOI’bidO + e Ecuacion 7

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

especies a su vez pueden formar cloruros (Cl-), cloratos (ClOs) e hipoclorito (OCl-).
MOX(HOCI)adsorbido + CI' 2 MOy + Cl, + HO Ecuacion 8

La segunda ruta es oxidacion de la materia organica con el oxicloro adsorbido, para dar los productos

de degradacion u renovar la superficie del electrodo.
MOX(HOCI)adgorbido + R = MOy + nCO; + mH,O + CI" Ecuacién 9
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También se observa que la oxidacién de compuestos orgénicos en presencia de iones cloruro, depende
principalmente de la concentracion de los iones cloruro, la temperatura de disolucion y el pH. En la
literatura los materiales de los electrodos mas utilizados para la generacion in situ de cloro activo se
basan en platino o en una mezcla de 6xidos metalicos (por ejemplo, RuO,, IrO,), que tienen buenas
propiedades electrocataliticas para el desprendimiento de cloro, asi como una estabilidad quimica y

mecanica.

3.9 Reactores
Un reactor es un equipo en el que se lleva a cabo una transferencia de materia y energia, durante un

tiempo de procesabilidad para la obtencion de un producto.

Dentro de los reactores existen dos clasificaciones por sistemas:

Sistema homogéneo

Presenta s6lo una fase y su composicion es idéntica en cualquier parte del sistema.
Sistema heterogéneo

Los reactores heterogéneos involucran dos o mas fases reactivas (gas-solido, liquido-gas, sélido-
liquido o liquido-liquido), de contacto en torres o reactores agitados. Los reactivos o catalizadores
solidos se disponen en forma de lechos: fijos (reposicion discontinua), o lechos moéviles y fluidizados
(con posible transporte neumatico y regeneracion), a través de los cuales se mueve la fase fluyente;
también se emplean tanques de suspension de lodos (agitados), emulsiones liquidas y borboteo de
gases [38]. En el presente trabajo se utilizé un reactor del tipo heterogéneo, ya que los electrodos son
importantes para la generacion del agente oxidante (ClO"), el cual en la solucién acuosa reacciona

con la materia organica.

Los reactores a su vez se clasifican en 2 tipos de reactores respecto al modo de operacion.
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Intermitente/por lotes

Son el tipo de reactores mas utilizados en la industria y se caracterizan por trabajar como su nombre
lo indica “por lotes”, es decir, se afladen los reactivos al inicio para llevarlos a las condiciones de
operacion y después de un tiempo de residencia se descarga el producto. Son relativamente mas

sencillos de controlar que los otros tipos [38].

n

Figura 6 Esquema de reactor intermitente

Continuo

Cuentan con un flujo estable de alimentacion de reactivos y un flujo estable de salida de productos,
Es muy utilizado para industrias con altos volimenes de produccion y su costo de construccion y de

instalacion son altos debido a que se requieren mas sistemas de control [38].
Dentro los continuos se pueden catalogar dos subclasificaciones.

De mezcla completa

También conocido como reactor de mezcla completa de flujo continuo o por sus siglas en inglés

CSTR (Continuos Stirred Tank Reactor)

Se realiza todo lo posible para tener mezcladas todas las corrientes dentro del reactor. Ya que se
presenta una agitacion eficiente y el fluido dentro esta uniformemente mezclado, todos los elementos
del fluido tienen la misma probabilidad de abandonar el reactor en cualquier tiempo, es decir, la

corriente de salida presenta las mismas propiedades que el fluido dentro del recipiente [38].

Concentracién Cpp = @

inicial Caf (Concentracién final) =Ca
o Xno
ﬁl?:iﬁaﬁosmon v Xaf (Composicién final) = Xa
FAo
Flujo inicial Faf (Flujo final) = Fa

Figura 7 Esquema reactor CSTR
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Flujo piston

También reciben los nombres de Reactor tubular o PFR (Plug Flow Reactor). Las propiedades del
fluido, incluyendo la velocidad de flujo, en el plano radial son uniformes teniendo un mezclado

completo en esta direccidn, ya que no existe un mezclado axial.

En este tipo de reactor no existe dispersion en los tiempos de residencia debido a que todos los
elementos en el fluido presentan el mismo tiempo. En la direccion axial cualquier porcion de fluido
se comporta como un sistema cerrado en movimiento, es decir, no hay intercambio de materia con

porciones que circulan antes o después [38].

Flujo inicial F Flujo final
Concentracior FA+d F"q“ A i6
con CA{J — C‘Af C.oncentrauon
inicial o +d final
Composicion  Xpq XpTUXp Xaf  Composicion
inicial final

Figura 8 Esquema reactor tipo flujo piston

24



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Reactor electroguimico

El sistema utilizado consta de un recipiente para la solucion (probeta de 4 L de policarbonato) , en la
parte inferior una valvula de globo (PVC) de salida para muestreo con tuberia de 2 pulgada y una
conexion para la bomba centrifuga (Little Giant Pump type U21, 1/16 HP) que hace pasar el fluido
por un rotametro (Blue White F-400) para llegar al reactor tipo filtro-prensa alimentado por una fuente
de poder (BK Precision 1672), donde con la ayuda de un distribuidor se aumenta el area de reaccion
y después regresa al recipiente. Se tiene un serpentin conectado a un bafio térmico (Brookfield TC502)
que permite establecer un control de la temperatura en el sistema. Una forma de aumentar el
coeficiente de transferencia de masa en los reactores electroquimicos es hacer que las superficies sean
eficientes, por ejemplo, una matriz de electrodos 3D al acortar la distancia entre el reactivo y el
electrodo, aumenta considerablemente.

La configuracion del reactor electroquimico filtro prensa se representa en la figura 9 a) y el sistema

de recirculacién en la figura 9 b).

Anodo ,
a) dimensiorTaImente 1 @ Rotametro
estable (Ti/RuO2- Reactor
ZrO2 con Sh20s) ; electroquimico
Tapa Bomba

% Vélvula

!} Serpentin

Empaque
t neopreno

Distribuidor o
espaciador

acero
Soporte J inoxidable

Figura 9 a) Estructura de reactor electroquimico tipo filtro prensa b) Diagrama del sistema de recirculacion
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Figura 10 Imagen del sistema de recirculacion.

La figura 10 muestra la composicion del sistema de recirculacion utilizado a escala real.

Se modificaron distintas variables para analizar el proceso de degradacion de hidroquinona e

identificar los intermediarios, el esquema de las variables se muestra en la tabla 4.

Tabla 4 Variables de control de experimentos de degradacion

1 150 2 20 5

2 150 2 20 10
3 150 2 20 2.5
4 150 0.8 20 10
5 150 3.2 20 10
6 150 2 10 10
7 150 2 30 10
8 100 2 20 10
9 200 2 20 10
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Se vertio 2 L de solucidn inicial en el reactor y se definieron los factores de operacion para cada
corrida, cuando se mantuvo en un estado estable se encendi6 la fuente de poder y se comenz6 a tomar
el tiempo. Desde el tiempo 0 hasta su finalizacion, cada 20 minutos se tomo6 una muestra de la solucion
que se guardo en viales para su posterior estudio en electroforesis capilar, asi mismo cada 40 minutos
se midi6 el pH con un potenciometro, y 1 mL se valor6 por medio de un método argentométrico [39]
en el que el objetivo es cuantificar la cantidad de cloruros presente en la solucion. Utilizando como
titulante nitrato de plata (AgNO3) y como indicador cromato de potasio (K2CrOs). Al terminar las 3
horas de reaccion se prosiguid a llevar al andlisis quimico para que con la ayuda del equipo de
electroforesis capilar se obtuvieran los electroferogramas correspondientes, posteriormente se
integraron los picos apreciados en los diagramas y se procesaron en Excel para comparar los

resultados de las 4 variables (Q, j, C y T) que se modificaron con forme se indica en la tabla 4.

4.2 Electroforesis capilar

El anélisis por electroforesis capilar se llevd a cabo en un equipo P/ACE MDQ Capillary
Electrophoresis System (Fullerton, CA, USA), con detector de arreglo de diodos y software Karat,
utilizando un buffer de fosfatos 0.5 M con CTAB (Bromuro de hexadeciltrimetilamonio) 0.5 mM
[40], una longitud de onda de 200 nm y una diferencia de potencial de separacion de 8.7 kV el cual

se obtuvo mediante la ecuacion 10.
E=V/Lt.........cc..... Ecuacion 10
E = campo eléctrico
Lt = longitud total del capilar
V = voltaje aplicado

La literatura indica que para el analisis de muestras como moléculas de acidos pequefios y similares
se usa un potencial de 10 kV en un capilar de 57 cm [41], por lo que resolviendo la ecuacion y
cambiando variables se pudo encontrar la diferencia de potencial requerida de 8.7 kV para un capilar
de 49.7 cm con el que se trabajo. Para iniciar el analisis se acondiciono el capilar al inicio del dia con
un lavado inicial de agua por 3 minutos, NaOH (aproximadamente 0.1 M) por 15 minutos, agua por
3 minutos y finalmente 15 minutos con el buffer de fosfatos a 25 °C con CTAB 0.5 mM para lograr

el equilibrio de la columna con el buffer de separacion.
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Tabla 5 Reactivos analiticos utilizados en la experimentacion

Reactivo Marca Pureza (%)
Hidroquinona (CsHsO5) SIGMA 99
Cloruro de sodio (NaCl) Reactivos y Productos 99.5

Quimicos Finos
Acido fosforico (HsPOs) MERCK 85
CTAB -Bromuro de SIGMA 99
hexadeciltrimetilamonio
(C19H42NBI')
Benzoquinona SIGMA-ALDRICH 98
Acido propiénico MERCK 99.5
(C2HsCO2H)
Acido Maleico (C4sH404) FLUKA Analytical 98

La tabla 5 contiene los reactivos analiticos, asi como el proveedor y la pureza, requeridos para llevar

a cabo la electrolisis estudiada y el analisis por EC.
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5. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1 Estudio por espectrofotometria uv-vis
Se realizaron pruebas a nivel microelectrolisis analizadas por espectrofotometria uv-vis en las que se

obtuvieron los siguientes espectros de absorcion.

4.5
4 0 min
35 ——2 min
8 3 =4 min
& 25 .
2 ———6min
o 2
-g 15 —8 min
1 =10 min
0.5 12 min
0 ‘ ‘ ! ——14 min
190 210 230 250 270 290 310 330 350 .
=16 min
Longitud de onda (nm)

Figura 11 Espectros de absorcion durante electrolisis de una solucion de 100 mL 50 ppm HQ, 0.05 M NaCl,

j= 5 mA/cm?, el experimento se llevo a cabo en un vaso de precipitados.

En el experimento se tomaron muestras con intervalos de 2 minutos para observar el comportamiento
de la degradacion de 1la HQ. A una longitud de onda de 290 nm absorbe la hidroquinona, en la figura
11 se muestra que conforme pasa el tiempo de electrélisis la banda de absorcion disminuye hasta ser
eliminada. A una A aproximadamente de 250 nm se forma un intermediario de reacciéon que aumenta
su absorbancia a medida que avanza la reaccion hasta ser degradado en mas compuestos. Sin
embargo, esta técnica no permite apreciar con claridad la formacion de intermediarios y es por lo que
se decidi6 hacer el analisis por EC, que es una técnica que separa los compuestos y de esta manera se
pueden identificar y cuantificar de una manera practica y eficaz. Por lo tanto, también se procedio a
realizar el escalamiento en un reactor electroquimico para analizar diferentes variables

experimentales.
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5.2 Influencia de la densidad de corriente eléctrica
La primera variable que se modifico para apreciar su efecto sobre la degradacion del contaminante
emergente fue la densidad de corriente eléctrica. Se utilizaron 3 distintos valores donde hubiera un

margen significante para una comparacion; 2.5, 5y 10 mA/cm?.

0.9 a) 0.9 b)
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© o

0.8 0.8
N ——2.5mA/cm?2 =
© 0.7 o 0.7
€ €
G 0.6 G 0.6
S 5 mA/cm?2 ° /
:5 0.5 :5 0.5
g 04 10 mA/cm2 & 0.4 —e—2.5mA/cm
) o)
< 0. S 03
o 03 3 5 mA/cm?2
€ 02 g 02
o o

o1 \\_M—-—' o 10 mA/cm2

0 0 ¢
0 50 100 150 0 50 100 150
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 12 a) Perfil de decaimiento de concentracion de HQ b) Perfil de crecimiento y decaimiento de
concentracion de BQ: durante la electrdlisis de solucion de 150 ppm HQ y 0.05 M NaCl. T=20°C, Q=2 LPM

y j=variable. El experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

Como se aprecia en la figura 12, la degradacion de HQ es afectada directamente por el cambio de la
densidad de corriente eléctrica. Cuando se incrementa la densidad de corriente, la concentracion de
la HQ disminuye mas rapido. A 10 mA/cm?, la concentracion de HQ desaparece completamente a
75 min, mientras que a 5 mA/cm?, la HQ desaparece a los 120 min y a 2.5 mA/cm?, no alcanza a
desaparecer a las 3 horas de experimentacion. Por lo que a estas condiciones experimentales la
degradacion se encuentra gobernada por la transferencia de carga. En la figura 12 es posible
identificar un fenémeno que se encuentra reportado en la literatura llamado isomerizacion [20], en el
cual la HQ se encuentra en descomposicion a BQ, pero en cierto punto, vuelve a formarse HQ
representado por el pequefio incremento en la concentracion del contaminante y después vuelve a

disminuir para su completa degradacion
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OH 0

Figura 13, Proceso de isomerizacion de la hidroquinona (izquierda) y la benzoquinona (derecha).

Como ya se menciono uno de los subproductos de degradacion de la HQ es la BQ, la cual se identifico
y cuantificd durante la degradacion. En la figura 13 se muestra la formacion de la BQ a las tres
diferentes densidades de corriente, donde se corrobora lo mencionado anteriormente. A mayor
densidad de corriente, mayor es la velocidad de formacion de la BQ, alcanzando una concentracion
maxima, y después disminuyendo hasta desaparecer a los 60 min. A la menor “j” (2.5 mA/cm?), en
la que no se degrada completamente la BQ durante todo el experimento, se tiene una disminucion del

62 %.

Con el fin de corroborar que el cloro activo se formo durante la degradacion, se cuantifico la

concentracion de cloruros mediante una titulacion por un método argentométrico.
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Figura 14 Perfil de decaimiento de concentracion de cloruros de electrdlisis de solucion de 150 ppm HQ y 0.05 M

NaCl. T=20°C, Q=2 LPM y j=variable. El experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

En la figura 14, se muestra la disminucion de la concentracion de cloruros durante la degradacion, lo que
significa que fueron utilizados en la oxidacion de HQ. Y como se encontr6 en los perfiles de degradacion
obtenidos por EC, la mayor densidad de corriente eléctrica tiene un mayor consumo de cloruros ya que la

reaccion se lleva a cabo mas rapido, mientras que los otros muestran una disminucion entre el 6 y 8%.
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Figura 15 Comportamiento de pH durante la electrolisis de solucion 150 ppm HQ y 0.05 M NaCl. T=20°C, Q=2
LPM y j=variable. El experimento se llevé a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

En todos los experimentos se registrd la variacion del pH con respecto al tiempo para estudiar el efecto de
cada variable modificada. En el caso de la variacion de densidad eléctrica en el sistema (figura 15), la prueba

con menor corriente es la que muestra un menor cambio en el pH (inicia en 6.1 y termina en 6.5), lo que
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indica que no existe una conversion a especies que afecten la alcalinidad de la solucion. Para las densidades
de corriente de 5 y 10 mA/cm? muestran un incremento de pH ligeramente mayor, inician en 6.5y 7 terminan
aproximadamente en 8.2 y 8.1, en este caso tampoco existe una alta concentracion de especies que aporten
a que la solucion sea alcalina. Sin embargo, el ligero incremento de pH se atribuye a la formacion de

hipoclorito, el cual tiene propiedades alcalinas.

5.3 Influencia del flujo volumétrico

Los valores que se modificaron para esta variable fueron 0.8, 2 y 3.2 LPM. Se definieron con respecto a la
restriccion impuesta por el rotdmetro y la bomba utilizados en el sistema, ya que el rotdmetro tiene un rango
de 0.4 a 4 LPM, pero teniendo la consideracion que no se debe trabajar en los extremos o umbrales de un

instrumento de medicidn, se utilizaron las ya mencionadas.

1 1
S S
g ——pRLPM a) S ——21PM b)
= 0.8 = 0.8
©
£ 3.2LPM £ 3.2 LPM
o o
c 0.6 0.8 LPM [ 0.6 0.8 LPM
S 5
'g 0.4 Q 0.4
302 302
[ [
o S)
S \ °

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 16 a) Perfil de decaimiento de concentracion de HQ b) Perfil de crecimiento y decaimiento de concentracion
de BQ: durante la electrolisis de soluciéon de 150 ppm HQ y 0.05 M NaCl. T=20°C, j=10 mA/cm? y Q=variable. El

experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

En la degradacion de HQ se muestra una ligera tendencia con el cambio de flujo. A un flujo de 3.2 LPM,
no se alcanza a visualizar el efecto de isomerizacion, de tal forma que la concentracion de la HQ desaparece
a los 60 min. Después a un Q de 2.5 LPM durante los primeros 20 min presenta una mayor velocidad de
degradacion, pero posteriormente con la isomerizacion de HQ, presenta un incremento en la concentracion
y después desaparece aproximadamente a los 75 min. Finalmente, a un Q de 0.8 LPM, la velocidad de
degradacion es lenta comparada con los otros dos flujos, ya que la HQ desaparece a los 80 min de
experimentacion. Por lo tanto, al final de tres horas de electrolisis, si se presenta un efecto del flujo

volumétrico y por lo tanto estas condiciones experimentales se encuentran gobernadas por la transferencia
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de masa. Lo anterior mencionado, se corrobora en la figura 16, en la disminucién de la BQ (de 20 min en
adelante y antes de los 60 min), antes de los 20 min, no se aprecia un efecto de la velocidad de formacion

de la BQ.

Cabe destacar que en la figura 16 no se puede identificar el efecto de la isomerizacion en todos los
experimentos, posiblemente debido a la misma situacion expuesta previamente, que los intervalos de
muestreo no fueron lo suficientemente cortos para poder apreciar ciertos comportamientos. Como lo es
también la formacion de BQ donde solo se alcanza a observar el punto maximo al mismo tiempo, pero no

una tendencia de formacion. Dicho comportamiento se presenta en varios de los experimentos realizados.
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Figura 17 Perfil de decaimiento de concentracion de cloruros de electrdlisis de solucion de 150 ppm HQ y 0.05 M

NaCl. T=20°C, j=10 mA/cm? y Q=variable. El experimento se llevd a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

En la figura 17, se muestra la disminucion de cloruros, la linea de mayor flujo volumétrico (3.2 LPM)
deberia tener una menor concentracion final en lugar de ser la que tiene una menor disminucion (14%).
Mientras los flujos de 0.8 y 2 LPM presentan una disminucioén aproximada del 20% sin seguir ninguna

tendencia.
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Figura 18 Comportamiento de pH durante la electrolisis de solucion de 150 ppm HQ y 0.05 M NaCl. T=20°C, j=10

mA/cm? y Q=variable. El experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

El comportamiento del pH al modificar el flujo volumétrico es practicamente igual en los tres casos, por lo
que no hay una afectacion considerable. Inicia aproximadamente en 7 y terminan en 8.2, el pequefio

incremento, se puede atribuir a la formacion de hipoclorito.

5.4 Influencia de la temperatura
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Figura 19 a) Perfil de decaimiento de concentracion de HQ b) Perfil de crecimiento y decaimiento de concentracion
de BQ: durante la electrolisis de solucién de 150 ppm HQ y 0.05 M NaCl. Q=2 LPM, j=10 mA/cm? y T=variable. El

experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.
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Se tenia la hipdtesis de que la velocidad de reaccion se veia favorecida al disminuir la temperatura, pero en
la figura 19, se muestra que, a las temperaturas de trabajo, no se tiene un efecto, ya que a 10, 20 y 30°C Ila
degradacion completa de la HQ se presenta entre 60 y 70 min, sin tener una secuencia. Resultados similares

se obtienen en la formacion y degradacion de la BQ, figura 19.
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Figura 20 Perfil de decaimiento de concentracion de cloruros de electrdlisis de solucion de 150 ppm HQ y 0.05 M

NaCl. Q=2 LPM, j=10 mA/cm? y T=variable. El experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

En el caso del analisis mediante la concentracion de cloruros, figura 20, antes de los 140 min, no se presenta
ninguna tendencia con respecto a las temperaturas, sin embrago al final de las tres horas de experimentacion,

se muestra que de mayor a menor a: 20, 30 y 10°C presentan una disminucion de 23, 22 y 16 %

respectivamente.
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Figura 21 Comportamiento de pH durante la electrolisis de solucion de 150 ppm HQ y 0.05 M NaCl. Q=2 LPM,
j=10 mA/cm? y T=variable. El experimento se 1levo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.
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Se puede apreciar en la figura 21, que, a la menor temperatura, el pH tiene un incremento mas acelerado en
comparacion a las otras temperaturas, pero todas llegan al mismo punto maximo volviéndose estables
(pH=8.2). Este resultado es interpretable como que a 10°C la descomposicion de HQ se realiza mas rapido

debido a que existe mas cantidad de hipoclorito.

Debido a que en todos los analisis se obtuvieron resultados distintos, la tabla 6 muestra una comparacion de
las tres variaciones de temperatura con las interpretaciones presentadas previamente, para una mejor

apreciacion y comprension.

Tabla 6 Comparacién de andlisis

Velocidad de Analls_ls_ |,oord Analls_ls_pord Anallgls_ pozj Andlisis por
degradacion composicién de composicion de composicién de cambio de pH
HQ BQ cloruros
Menor 10°C 20°C 10°C 30°C
Intermedia 20°C 30°C 30°C 20°C
Mayor 30°C 10°C 20°C 10°C

Observando la tabla 6 y comparando los resultados no se tiene una tendencia, por lo tanto, el proceso de

degradacion de 1la BQ mediante cloro activo no es afectado en el intervalo de temperatura entre 10 y 30 °C.
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5.5 Influencia de la concentracion inicial

La concentracion de HQ con la que se trabajo en la mayoria de los experimentos fue de 150 ppm, la cual se
establecid con respecto a los andlisis por EC, que a menores concentraciones de 100 ppm no se lograba
apreciar completamente la presencia de los intermediarios de reaccion. Y, teniendo en cuenta que se

requerian 3 distintas concentraciones para estudiar su comportamiento, se decidié que la menor fuera de

100 ppm.
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Figura 22 a) Perfil de decaimiento de concentracion de HQ b) Perfil de crecimiento y decaimiento de concentracion
de BQ: durante la electrolisis de solucién de [HQ] variable y 0.05M NaCl. T=20°C j= 10 mA/cm? Q=2 LPM. El
experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

La influencia de la concentracion en la degradacion del contaminante emergente estudiado se presenta de la
forma que se esperaba ya que como la misma l6gica nos podria indicar, a menor concentracion, mas facilidad
existe que se pueda descomponer la molécula. En este analisis se observa, figura 22, el fenomeno de
isomerizacion como en el caso del estudio del efecto de la densidad de corriente eléctrica. De igual forma
en los tres casos, se presenta un decrecimiento de la concentracion de HQ, hasta el punto en el que se forma

nuevamente HQ y vuelve a decaer su concentracion.

La formacion de BQ y su desaparicion en la solucion es proporcional a la concentracion, en la figura 22, se

nota claramente el desfase que existe entre los tiempos de completa descomposicion del intermediario.
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Figura 23 Perfil de decaimiento de concentracion de cloruros de electrdlisis de solucion de [HQ] variable y 0.05 M
NaCl. T=20°C j=10 mA/cm? Q=2 LPM. El experimento se llev6 a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

Al comparar la disminucion de cloruros, figura 23, en los tres experimentos variando la concentracion
inicial, se obtiene que la concentracion de cloruros disminuye mas rapido es a 100 ppm, seguido el de 150

ppm y el més lento es el de 200 ppm.

14
12
10

T
o

8
6
4
2
0

Figura 24 Comportamiento de pH durante la electrolisis de solucion de [HQ] variable y 0.05 M NaCl. T=20°C j=10
mA/cm? Q=2 LPM. El experimento se llevo a cabo en un reactor tipo filtro prensa.

Al variar la concentracion inicial de HQ en la solucion, el cambio de pH no es significativo, y las ligeras

variaciones de pH tampoco presentan una tendencia preferente con respecto a las concentraciones iniciales

de HQ.
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5.6 Presencia de intermediarios de reaccion

Después de que las muestras extraidas del sistema de degradacion fueran llevadas al equipo de

electroforesis capilar, se obtuvieron resultados similares al siguiente.

0.16 F
tt=180 min
0.14 - t=160 min
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0.127 - / \ . o - : t=120 min
0.10 o T t t=100 min
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j Hidroquinona Q ]
0.00] T "1 t=0 min
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Figura 25 Perfil de electroferogramas a través del tiempo de electrolisis de una solucién 2 L de [HQ]= 150 ppmy

0.05 M NaCl. T=20°C j=10 mA/cm? Q=3.2 LPM a diferentes tiempos de reaccion.

Cada altura integrada de los picos reconocidos como intermediarios se almacenod en una base de datos para

después ser procesada en diagramas de presencia de compuestos similares al que se muestra en la figura
26.
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Figura 26 Diagrama de predominio de intermediarios de reaccion de degradacion por electrolisis en una solucion
inicial de 200 ppm HQ y 0.05 M NaCl. T= 20°C, Q=2 LPM y j=10 mA/cm?. El experimento se llevd a cabo en un

reactor tipo filtro prensa.

En la figura 26 se presentan las 4 especies que se pudieron identificar dentro del proceso de degradacion de

HQ, teniendo como intermediarios de reaccion a la benzoquinona, acido maleico y acido propidnico [42].

El decaimiento de la concentracion de hidroquinona corresponde a que al transcurrir el tiempo de electrolisis
la HQ se transforma a BQ. En la figura 26 se muestra que conforme pasa el tiempo de electrolisis, la
concentracion de HQ disminuye y después incremente (debido a la isomerizacion). La concentracion de BQ
incrementa conforme pasa el tiempo de electrdlisis, alcanzando un maximo de 142.94 ppm, que después
disminuye hasta desaparecer a los 80 min de electrdlisis. Otros intermediarios fueron identificados y
cuantificados, en este caso fueron el acido maleico y el 4cido propidnico durante la degradacion de HQ. El
acido maleico aparecio a los 10 min alcanzando un maximo de concentracion de 11.3 ppm y desapareciendo
a los 30 min, mientras que el 4cido propidnico aparecio a los 10 min, alcanzé un maximo de 0.88 ppm que

se mantiene casi constante hasta que también desaparece a los 100 min (1 h 40 min) de experimentacion.

Con base a lo anterior, se propone el siguiente mecanismo de reaccion para la degradacion de hidroquinona

mediante cloro activo generado por electrolisis.
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Figura 27 Mecanismo de reaccion propuesto para degradacion de HQ mediante cloro activo generado por
electrolisis.

De los compuestos mostrados en la figura 27, cuatro de ellos son los identificados dentro del sistema con el
que se trabajo; Hidroquinona que es la molécula inicial de la cual se forman las otras, Benzoquinona que
presenta isomerizacion con la HQ, dcido maleico y acido propionico, siendo estos ultimos dos los productos

de la apertura del anillo aromatico inicial que después pasan a ser agua y dioxido de carbono.

5.7 Consumo energético

En el transcurso de todos los experimentos se registrd el potencial eléctrico necesario para realizar la
electrdlisis y mediante la ecuacion 11 se puede calcular la energia consumida y tener una referencia al costo
del proceso de degradacion.

— ITEcent
3600V

Ec

Ecuacion 11

Ec = Energia consumida (kW h m™)
Ecell = Potencial de celda (volts)
t = tiempo (s)

I = corriente eléctrica aplicada (A)
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V = volumen de solucién (L)
3600 = factor de conversion de J L' a kW h m™

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 7 en orden referenciado a la tabla 4.

Tabla 7 calculo de consumo energético de la desaparicion de la molécula de HQ

1 120 7200 2 6.6 0.32 2.112
2 80 4800 2 9.6 0.64 4.096
3 240 14400 2 4.9 0.16 1.568
4 80 4800 2 9.9 0.64 4.224
5 60 3600 2 10.15 0.64 3.248
6 80 4800 2 10.96 0.64 4.676
7 60 3600 2 9.6 0.64 3.072
8 40 2400 2 10.38 0.64 2.214
9 80 4800 2 10.38 0.64 4.429

En la tabla 7 se aprecia que a excepcion de los experimentos donde se usa menos densidad de corriente
eléctrica y en el que se inicia con la menor concentracion de HQ, el consumo energético se encuentra

oscilando entre 3y 4.7 kW hm?.

Como se pudo ver en la figura 12, la menor densidad de corriente eléctrica de 2.5 mA/cm? no logra degradar
por completo el contaminante por lo que seria la menos apta. Con ayuda de los resultados de costo energético
podemos corroborar que utilizar la mayor densidad de corriente eléctrica permite un buen tiempo de

degradacion de alrededor de 80 minutos.

43



Costo energético aproximado

10
9
| I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Numero de experimento

Costo energético (pesos/m3)
ORrNWhUION

Figura 28 Comparacion de costo energético aproximado (pesos/m?®)

Para una mejor interpretacion se considera un promedio de 2.47 pesos/kWh de consumo energético
industrial en México, lo que permite hacer una conversion aproximada al costo energético que tiene el
reactor utilizado en la degradacion. En la figura 28 se presentan los costos aproximados por metro cibico
de solucioén a degradar considerando el promedio de pesos/kWh de todos los experimentos. Donde se aprecia
que el valor maximo de costo por metro cubico es cercano a los 12 pesos. De los cuales se buscaria el menor
costo posible que permita la completa degradacion de la HQ, que es el experimento con la densidad de

corriente intermedia correspondiente a 5 mA/cm?, con un costo de 5.21 pesos por metro cubico.

5.8 Eficiencia de corriente eléctrica

Asi mismo se determino la eficiencia de corriente eléctrica mediante la ecuacion 12.

_4FV (Ct=0—Cp)
- It

o 12

Donde

&= eficiencia de corriente

F = constante de Faraday (96 485 C/mol)

V = volumen de disolucion (L)

Ci=o =Concentracion inicial (mol/L)

C; = concentracion a un tiempo de electrolisis (mol/L)
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I =intensidad de corriente aplicada (A)
t = tiempo de electrolisis (s)

Las concentraciones de cada prueba se convirtieron de partes por millon a molar para fines practicos y

convencion de unidades.

Para su interpretacion se muestran la grafica comparativa de la eficiencia de corriente eléctrica de todas las

pruebas. Tomando en cuenta la referencia a la tabla 4.

1
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()
S 08 Reactor 1
o
< 0.7 Reactor 2
cv
€ 06 \ Reactor 3
2
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g 0.4 Reactor 5
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Figura 29 Perfil comparativo general de eficiencia de corriente eléctrica a 40 min de electrolisis

Se han reportado en la literatura experimentos de oxidacion de HQ con electrodos de diamante en los que
se obtiene una eficiencia de corriente entre el 70 — 90%, donde se utilizoé una densidad de corriente de 30
mA/cm? que es 3 veces mayor a la estudiada en este trabajo y la adicién inicial de una concentracion de
HCIO. En otro experimento en el que se utiliza un anodo de 6xido de plomo con una concentracion inicial

similar y una densidad igual a la usada, se tiene una eficiencia de entre el 7.4 — 23.5% [27].

Analizando los resultados obtenidos se observa que la densidad de corriente tiene una influencia directa en
la eficiencia, siendo los de menor densidad los que presentan la menor eficiencia. Asi también los reportados

en experimentos similares demuestran que al incrementar la densidad a 30 mA/cm? la eficiencia aumenta.
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Dos de las pruebas con mayor eficiencia de corriente inicial son en las que se mantienen las mismas
condiciones de operacion a diferencia de la concentracion de HQ inicial, por lo que al ser casi repetibles se
podria decir que éstas son las que cuentan con mejor eficiencia, pero al transcurrir el tiempo ésta decrece en
un 50%. Buscando una eficiencia mas constante pero alta, al aumentar el flujo volumétrico la eficiencia se

mantiene entre el 60 — 70 % durante la degradacion.
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6. CONCLUSIONES

Los contaminantes de preocupacion emergente han tenido un auge en el area de investigacion durante
los ultimos afios, ya que se ha descubierto que no son degradables con métodos tradicionales de
tratamiento de aguas, y se ha demandado nuevas tecnologias para degradar la materia organica a
compuestos mas amigables con el medio ambiente, por lo que se estudié un método de electro-
oxidacion avanzada. La HQ es un compuesto contaminante que es dificil de remover que es desechado
a cuerpos de agua provocando el deterioro del medio ambiente, pero se demostré6 que mediante la
formacion de cloro activo generado por electrolisis es posible su degradacion.

Durante este proceso se lograron identificar los intermediarios de reaccion que se forman en el
transcurso de su oxidacion, los cuales son: benzoquinona, 4cido maleico y acido propidnico. El analisis
quimico se llevd a cabo mediante EC ya que se demostrod que es una técnica rapida, barata y selectiva
para identificar acidos organicos pequefios en comparacion de una espectrofotometria uv-vis o un
analisis por HPLC.

El reactor tipo filtro prensa tiene una estructura basada en un intercambiador de calor de placas, lo que
favorece la transferencia de masa al tener una menor distancia entre el electrodo y la solucion. Asi
beneficiando que el cloro generado en las paredes del electrodo pueda llegar a la solucion y degradar
el contaminante. El DSA utilizado, como su nombre lo indica permite una estabilizaciéon en sus
dimensiones, lo que asegura que éste no se desgasta conforme transcurre la degradacion y su vida util
incrementa considerablemente en comparacion con otros tipos de electrodos. Ademas, el estudio de la
eficiencia de corriente eléctrica indica que a las condiciones de trabajo estudiadas se obtienen
eficiencias mayores que con otros electrodos.

De las cuatro variables que se modificaron durante la experimentacion, el Gnico analisis que no expuso
resultados repetibles o confiables fue el estudio de la influencia de la temperatura, en el que no existe
un efecto significativo de la temperatura en la velocidad de reaccion. Se comprobo que la rapidez de
degradacion de un contaminante tiene una dependencia directamente proporcional con el flujo
volumétrico, siendo el caso con mayor flujo el que presentdé un menor tiempo de oxidacion, asi como
la eficiencia de corriente mas estable y constante. Por otro lado, modificar la concentracion inicial de
HQ permiti6 observar claramente el fendmeno de la isomerizacion con la molécula de BQ.

El modificar la densidad de corriente reveld resultados contundentes, donde se demostré que, como era
de esperarse, al aumentar la densidad de corriente, la degradacion se llevaria a cabo mas rapido, por el
contrario, al disminuir la densidad hasta 2.5 mA/cm? la HQ no puede ser degradada completamente

manteniéndose presente a una concentracion constante durante 4 horas de experimentacion.
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Es por todo lo presentado que, si se busca escalar el reactor estudiado se puede utilizar la relacion de
flujo volumétrico maxima ya que con este se obtienen mejores resultados. Se utiliza una bomba de 1/16
HP la cual al restringir con una valvula no se disminuye el consumo eléctrico, pues éste siempre trabaja
a su maxima potencia a menos que se controlara el potencial aplicado a la bomba. En el caso de la
temperatura se podria utilizar una temperatura ambiente sin ningun problema. La concentracion de
contaminante que se encuentre en el efluente es proporcional al tiempo de electrolisis, por lo que si se
requiere una disminucién en el tiempo de degradacion puede incrementarse la densidad de corriente
aplicada, sin embargo, lo que se recomendaria seria que se usara la densidad de corriente intermedia
con la que se alcanza a degradar el compuesto obteniendo el menor costo. Si se buscara reducir aun
més el consumo energético, las condiciones ideales de operacién serian j = 5 mA/cm?, Q=32 LPMy
temperatura ambiente, en el cual la concentracion encontrada en la solucion a tratar y el volumen,
dictarian el tiempo de electrdlisis considerando que los estudios fueron realizados a 150 ppmy 2 L.
En general la técnica de electro-oxidacion utilizada es economica, eficiente, versatil y beneficiosa al
medio ambiente teniendo como resultado final una solucién de pH cercano al neutro, con una
degradacion (no comprobada en este estudio) hasta CO,y H,O.

Si bien la HQ es principalmente utilizada como ingrediente activo en productos dermatologicos,
también es intermediario de degradacion de compuestos de mayor peso molecular como el caso de los
farmacos diclofenaco o paracetamol, que son extensamente usados dia a dia en el mundo. Por lo que
esta investigacion es considerablemente importante para apoyar a la degradacion de otro tipo de

contaminantes de preocupacion emergente.
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8. ANEXOS

8.1 Metodologia por andlisis por Espectrofotometria uv-vis

Para realizar un andlisis cualitativo inicial del proceso de degradacion de Hidroquinona, se hicieron
experimentos con dos diferentes electrolitos; NaCl y Na,SOs4. Teniendo dos densidades de corriente distintas

para cada electrolito, asi obteniendo datos suficientes para una comparacion representativa.

Las soluciones para cada experimento de degradacion por electrdlisis fueron preparadas justo antes de las
pruebas para contar con soluciones frescas. Se utilizaron 100 mL de soluciones de 50 ppm de Hidroquinona

y 0.05 M de electrolito (NaCl o Na,SOs) dependiendo del caso.

Cada solucion se vertié en un vaso de precipitado de 150 mL al cual se le colocd un soporte para los
electrodos de trabajo, asi como para el de referencia. Los electrodos se conectaron a un potenciostato
mediante caimanes conductores de electricidad para alimentar energia eléctrica al sistema y observar el
comportamiento de esta. El potenciostato se conectd a una computadora en la cual mediante un software
especializado se controlaron las variables deseadas como densidad de corriente y tiempo de trabajo. Una
vez iniciada la degradacion, cada intervalo de tiempo definido por el analista, se tomaron muestras con
ayuda de una micropipeta para colocarlas en la celda del espectrofotometro y correr un anélisis, después de
ser analizada se regreso al reactor para no tener un factor de dilucion en el sistema y se tratd de hacer lo mas
rapido posible para disminuir el tiempo que €sta permanecia fuera. Se realizaron dos pruebas experimentales
con cada electrolito, utilizando 5 mA/cm? y 10 mA/cm?. Considerando que el electrodo de trabajo tiene un

drea de 1 cm?, la intensidad de corriente era igual a la densidad de corriente.

8.2 Identificacion de intermediarios

Durante las pruebas a microescala dentro de un vaso de precipitado de 150 mL se hicieron diversos analisis
en el equipo de electroforesis para identificar las sustancias presentes a cada tiempo y se encontraron 3 picos
los suficientemente altos como para distinguirlos del ruido, por lo que se realizé una adicion de estandar
concentrado de los intermediarios posibles reportados en la literatura, aumentando el pico encontrado, por
lo que de esta forma se logra su identificacion. La identidad de esas sefiales se dio como: benzoquinona,

acido maleico y acido propionico.

52



___ PDA-200nm PDA - 200nm
Corrida degradacion 4-03 estandar acidos pequefios 10101803
0.10 Migration Time
' Area
Height
0.08
0.06 .
- BQ estandar
<
0.04
BQ en solucion
0.02 : . ~ R
0.00

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Minutes

Figura A.1 Electroferograma comparativo de Benzoquinona en solucion con estandar de Benzoquinona.
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Figura A.2 Electroferograma comparativo de Acido maleico en solucion con estandar de Acido maleico
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Figura A.3 Electroferograma comparativo de Acido propiénico en solucion con estandar de Acido

propionico

Estos electroferogramas demuestran que los picos encontrados durante la electrolisis son en efecto los

comparados con los estandares.
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8.3 Curvas de calibracion para cuantificacién de intermediarios de reaccion.
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