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RESUMEN

La actividad petrolera es una de las industrias con mayor demanda a nivel global y que
mas impacta en el medio ambiente, contaminando el agua a traves de los procesos de extraccion,
transporte y refinacion. Los métodos que destacan para la eliminacion de compuestos organicos
de caracter toxico y naturaleza biorefractaria (tal como el fenol) presentes en los efluentes de la
industria petrolera son los procesos de oxidacion avanzada. En el presente trabajo de tesis se
tuvo como objetivo evaluar el efecto del pH y la densidad de corriente del proceso de
peroxicoagulacion en la generacion de radicales *OH mediante la reaccion fenton. Se utilizé
una celda electroquimica sin division (50 mL de volumen de reaccién), aplicando densidades
de corriente (J) de 3.2, 9.5, 15.9 y 22.3 mA c¢m durante 30 minutos de electrolisis, utilizando
como electrolito soporte sulfato de sodio (Na2SO4) 0.05 M, ajustado a pH de 3, 5, 7y 9
respectivamente. La celda electroquimica contaba con un anodo de hierro (Fe) y un catodo de
difusion de oxigeno, con tela de grafito recubierta con politetrafluoroetileno (PTFE). La
concentracion de *OH se determin6 de manera indirecta mediante la utilizacion de un
compuesto sonda, cumarina (CgHsO>), el cual reacciona con los radicales *OH produciendo 7-
hidroxicumarina (CoHeO3). La deteccion y cuantificacion de la 7-hidroxicumarina se realizo
mediante un espectrofotometro de fluorescencia AGILENT Cary Eclipse (Aex = 332 nm, Aem
= 456 nmy slit 5). Fue posible observar generacion de radicales *OH a todas las densidades de
corriente evaluadas. Para J=22.3 mA cm, la concentracion de radicales *OH fue practicamente
nula. También se detecto la generacién de radicales *OH a valores de pH ligeramente acido (5),
neutro (7) e inclusive alcalino (9), demostrando que es posible la generacion de *OH en un

amplio rango de condiciones del proceso de peroxicoagulacion.

Palabras claves: Peroxicoagulacion, radicales hidroxilo, peréxido de hidrogeno, catodo de

difusion de oxigeno, espectrofotometro de fluorescencia, procesos de oxidacion avanzada.



ABSTRACT

Oil activity is one of the industries with the highest demand worldwide and that has the
greatest impact on the environment, polluting water through extraction, transportation and
refining processes. The methods that stand out for the elimination of organic compounds of a
toxic nature and biorefractory nature (such as phenol) present in the effluents of the oil industry
are advanced oxidation processes. The objective of this thesis work was to evaluate the effect
of pH and current density of the peroxicoagulation process on the generation of *OH radicals
through the fenton reaction. An electrochemical cell without division (50 mL of reaction
volume) was used, applying current densities (J) of 3.2, 9.5, 15.9 and 22.3 mA cm during 30
minutes of electrolysis, using sodium sulfate (Na.SOs) as support electrolyte 0.05 M, adjusted
to pH 3, 5, 7 and 9 respectively. The electrochemical cell had an iron anode (Fe) and an oxygen
diffusion cathode, with graphite cloth coated with polytetrafluoroethylene (PTFE). The *OH
concentration was determined indirectly by using a probe compound, coumarin (CoHeO>),
which reacts with *OH radicals producing 7-hydroxycoumarin (C9HsOz). The detection and
quantification of 7-hydroxycoumarin was carried out using an AGILENT Cary Eclipse
fluorescence spectrophotometer (Aex = 332 nm, Aem = 456 nm and slit 5). It was possible to
observe generation of *OH radicals at all evaluated current densities. For J = 22.3 mA cm, the
concentration of *OH radicals was practically zero. The generation of *OH radicals was also
detected at slightly acidic (5), neutral (7) and even alkaline (9) pH values, demonstrating that

the generation of *OH is possible in a wide range of conditions of the peroxy-agulation process.

Keywords: Peroxycoagulation, hydroxyl radicals, hydrogen peroxide, oxygen diffusion

cathode, fluorescence spectrophotometer, advanced oxidation processes.
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1. INTRODUCCION

La actividad petrolifera afecta directamente sobre el medio ambiente, generando un impacto
significativo en las emisiones atmosféricas, los desechos solidos y los efluentes liquidos, los
cuales arrastran cantidades apreciables de hidrocarburos, materia organica y metales pesados.
Los efluentes liquidos inciden fuertemente sobre los ecosistemas acuaticos y terrestres,
provocando en muchos casos la ruptura del equilibrio natural del ecosistema afectado. En la
transformacion del petrdleo en sus respectivas refinerias, el agua se mezcla con hidrocarburos y
otras sustancias sulfuradas, oxigenadas y nitrogenadas con una alta toxicidad (Néapoles et al.,
2007).

El acelerado desarrollo de las industrias en las Gltimas décadas, aunado al crecimiento de la
poblacién humana, ha traido consigo una creciente demanda de recursos hidricos para satisfacer
las necesidades de las sociedades modernas. México, al igual que otras naciones, esta siendo
sorprendido por el crecimiento de la demanda de agua y el incremento en las descargas de aguas
residuales. Afortunadamente la conciencia ecoldgica también ha crecido grandemente.
Gobiernos, sociedad y grupos de investigacion estan uniendo esfuerzos para minimizar los
estragos causados por la contaminacion y mejorar la deplorable politica ambiental seguida
durante afios (idem).

En épocas recientes, la electroquimica ha demostrado ser una alternativa prometedora para
prevenir y resolver problemas de contaminacién. Su principal ventaja es su compatibilidad
ambiental debido al hecho de que el reactivo utilizado, el electron, es considerado un reactivo
limpio (Domeénech et al., 2004).

El presente trabajo de tesis pretende unirse al vasto bagaje ya existente en materia de prevencion
y minimizacion de la contaminacién ambiental al presentar estudios sistematicos y
reproducibles que permitiran aportar al desarrollo de tecnologia electroquimica sustentable para
el tratamiento de aguas residuales de la industria del petroleo.

La presencia de compuestos aromaticos en aguas provenientes de refinerias y complejos
petroquimicos, representan un problema de contaminacion que las plantas de tratamiento de

aguas residuales convencionales no logran eliminar, debido a que los compuestos aromaticos



tales como el fenol son dificiles de degradar. Las necesidades de la industria petrolera por
descontaminar sus efluentes han llevado a grupos de investigadores a incursionar en la
eliminacién de compuestos aromaticos de dificil degradacion mediante distintas tecnologias
(Hong et al., 2003).

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, ser procesadas
eficientemente por plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcién con carbon activado u otros
adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion,
ozonizacién, permanganato de potasio, etc). Sin embargo, en algunos casos estos
procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido por ley.
Tomando en cuenta sus desventajas, para la extraccion de contaminantes con solventes y
adsorcion con carbon activado, el contaminante pasa de un medio a otro y en este ultimo caso

se necesita una disposicion final (Domenech et al., 2004).

Para la eliminacién de fenol mediante métodos bioldgicos la oxidacién bioldgica es el proceso
de mayor aplicacion, pero entre las principales desventajas que presenta, se tiene que €s un
proceso muy sensible a los pardmetros de operacion que detienen la actividad microbioldgica,
por tal motivo, los efluentes que contienen este tipo de compuestos, no pueden ser tratados en

las plantas depuradoras biolégicas convencionales (Medel, 2013).

Existe un creciente interés en la electroquimica por los procesos de oxidacion avanzada basados
en el proceso de fenton promovido por los llamados reactivos fenton, es decir, H.0, y Fe?*, ya
gue poseen grandes habilidades de oxidacion debido a la generacion del radical hidroxilo.
Muchos de los procesos implementados en la degradacién de contaminantes de la industria
petroquimica y otras industrias conllevan en muchos casos a la implementacién de reactivos
considerados como residuos peligrosos tal es el caso del peroxido de hidrogeno (H203) (Yatagai,
2016).

En los procesos de oxidacion avanzada existen métodos en los cuales uno o mas de los reactivos
necesarios para inducir a la reaccion fenton son producidos de manera in situ, ejemplo de ello
la peroxicoagulacion en el cual se producen electroquimicamente sus reactivos, donde su medio
de eliminacion predominante de contaminantes son los radicales hidroxilo. Los radicales

hidroxilo son el segundo agente oxidante mas poderoso y son capaces de degradar los

2



contaminantes organicos presentes en el medio acuoso mediante hidroxilacion,
deshidrogenacién y reacciones redox. El radical hidroxilo generado, siendo un oxidante fuerte

no selectivo, ataca y degrada contaminantes organicos (Yatagai, 2016).

La peroxicogulacion es un método electroquimico de oxidacion avanzada en el cual se producen
los reactivos de manera in situ especificamente hablando del ion ferroso y perdxido de hidrogeno
para inducir a una reaccién fenton y generar radicales hidroxilo. En este proceso el anodo de
hierro es usado para suministrar el ion ferroso. El electrodo implementado para la produccion
de H20: es un catodo de difusion de oxigeno, en donde el oxigeno suministrado en la parte
superior del catodo sale a la superficie del mismo por la tela de grafito recubierto con
politetrafluoroetileno en donde se da la reduccién del oxigeno via dos electrones generando
peroxido de hidrogeno, para la generacion de radicales hidroxilo. El proceso de
peroxicoagulacion combina dos procesos para la eliminacion de contaminantes como lo son el
proceso electro-fenton (degradacién) y el proceso de electrocoagulacién (remocion). El proceso
electro-fenton muestra su mecanismo de degradacion en pH < 3 mineralizando los
contaminantes mientras que el proceso de electrocoagulacidn muestra su mecanismo de
remocién en pH > 5, en donde los contaminantes se eliminan del medio acuoso a través de

mecanismo de separacion como la sorcion y la complejacion (Nidheesh, 2018).



2. PROBLEMA DE LA INVESTIGACION

La actividad petrolera es una de las industrias que méas impacta en el medio ambiente y con
mayor demanda tanto a nivel local como a nivel global, contaminando el agua principalmente a
través de los procesos de extraccion, transporte y refinacion. La contaminacion que se produce
en las aguas interiores y marinas es el resultado del vertimiento de efluentes residuales sin
tratamiento o con tratamiento deficiente, debido a dificultades o inexistencia de redes de
alcantarillado, ademas del poco aprovechamiento y reuso de los residuales liquidos. Las aguas
residuales de la refineria son descargadas en los cuerpos de agua, y poseen un alto contenido de
materia organica, solo el pH y la temperatura son parametros que regularmente se encuentran

dentro de los limites maximos permisibles que exige la norma (Mofiino y Galdos, 2008).

En las aguas residuales de la refinacidn del petroleo que se vierten en aguas marinas se puede
encontrar la presencia de materia organica susceptible a la oxidacién quimica (DQO) y como
fuente de carbono y poliaromaticos, naftenos, isoprenoides, cadenas de cuarenta 0 mas 4&tomos

de carbono, fenol y compuestos fenolicos (idem).

Los fenoles son compuestos aromaticos que contienen uno o mas grupos hidroxilo unidos al
anillo aromético y producidos como residuos en una gran variedad de industrias, incluyendo
refinerias de petréleo, colorantes, plasticos industria de la pulpa y papel, industrias
farmacéuticas y manufactura de pegamentos entre otras. Una concentracion de fenol en el orden

de 5-25 mg L es toxica tanto para la vida acuatica como para los humanos (Medel et al., 2014).

Entonces en la préctica, para la aplicacion de los métodos de tratamiento se debe tener en cuenta
fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a
tratar. Entre los métodos aplicados en tratamiento de aguas residuales para la eliminacion de
fenol, destacan los métodos destructivos y no destructivos. En ésta Gltima categoria, procesos
fisicoquimicos como la extraccion con solventes y adsorcidn con carbon activado son aplicados
de manera comun, sin embargo, como principal desventaja, se tiene que Unicamente involucran
la trasferencia del contaminante de una fase a otra con el subsecuente problema de disposicion.
Con respecto a los métodos destructivos, la oxidacidén bioldgica es el proceso de mayor
aplicacion, pero entre las principales desventajas que presenta, se tiene que es un proceso muy
sensible a los pardmetros de operacion como son pH, temperatura y presencia de toxicos que
4



pueden inhibir la actividad microbioldgica. Cuando los fenoles se encuentran presentes, acttan
precipitando proteinas de donde se deduce su poder germicida y toxicidad, por tal motivo, los
efluentes que contienen este tipo de compuestos, no pueden ser tratados en las plantas
depuradoras biologicas convencionales (Medel, 2013). Los fenoles no son degradados a una
concentracion >200 mg L y los microorganismos son completamente desactivados a una

concentracion >3.000 mg L™ (Hong et al, 2003).

En estos casos y cada vez mas crecientemente, se esta recurriendo en los paises industrializados
al uso de las llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAQOs), muy
poco aplicados y, peor ain, menos difundidos en los paises de economias emergentes como los
de américa latina, paises con grandes indices de contaminacion (Doménech et al., 2004).



3. JUSTIFICACION

En los ultimos afios ha crecido el interés en los procesos avanzados de oxidacion (POA) en
comparacion con los procesos convencionales debido las altas tasas de eliminacion de
contaminantes por la produccion de radicales hidroxilo (potencial de oxidacion, 2.8 V) que es
la principal caracteristica de los POA (Tabla 3.1) (Rodriguez et al., 2017), siendo este el
principal mecanismo de degradacién de los procesos de oxidacion avanzada. Los conocidos
ensayos de fenton de fines del siglo XIX demostraron que las soluciones de peroxido de
hidrogeno y sales ferrosas eran capaces de oxidar los &cidos tartarico y malico, y otros
compuestos organicos. Mas tarde, Haber y Weiss sugirieron que se formaba "OH (férmula 1.1).

Fe?* + H,0, - Fe** + HO™ +'OH (1.1)

Dichos radicales podian reaccionar luego por dos vias, la oxidacion de Fe (Il) (una reaccion
improductiva) y el ataque a la materia orgénica. El proceso electro-fenton es un proceso de
oxidacion avanzada electroquimica indirecta y también un proceso extendido de fenton. Dicho
proceso rectifica uno de los principales problemas del proceso convencional de fenton, es decir,
el uso de peroxido de hidrégeno para la generacion de radicales hidroxilo (Domeénech et al.,
2004).

El peréxido de hidrogeno en contacto con sustancias oxidables puede producir combustion
espontanea y su combinacién con compuestos organicos puede causar explosiones violentas. El
almacenamiento de las soluciones concentradas de H202 en depositos sin ventilacion puede
provocar la explosion de éste, debido a la presién del oxigeno liberado durante su

descomposicion (Ruiz, 2008).

El proceso electro-fenton logra mediante el uso de oxigeno suministrado externamente la
generacion de peroxido de hidrogeno en la celda electrolitica. En el medio acido, el oxigeno
disuelto presente en el medio acuoso sufre una reduccién catédica y genera peroxido de
hidrogeno. Esta reaccion se utiliza en el proceso electro-fenton para la generacion de radicales
hidroxilo. La adicion externa de iones ferrosos en el sistema electrolitico reacciona con peréxido
de hidrogeno generado in situ en condiciones &cidas y produce radicales oxidantes, hidroxilos
altamente potentes. Los radicales hidroxilo son el segundo agente oxidante méas poderoso y son
6



capaces de degradar los contaminantes orgéanicos presentes en el medio acuoso mediante

hidroxilacion, deshidrogenacion y reacciones redox (Rodriguez y Barrera, 2020).

Uno de los principales inconvenientes del proceso electro-fenton, es el mayor tiempo de
electrolisis requerido para la mineralizacion completa de contaminantes. Una de las principales
razones detras de esto es la generacion de acidos carboxilicos de cadena corta como
subproductos, que son resistentes al ataque de los radicales hidroxilo. Ademas, la colision
efectiva entre el radical hidroxilo y el contaminante disminuye con el aumento del tiempo de
electrolisis. EI tiempo de electrdlisis requerido para el proceso electro-fenton es muy alto para
lograr una mineralizacion completa. El proceso de peroxicoagulacion es la version modificada
del proceso electro-fenton, que combina las ventajas de los procesos electro-fenton y

electrocoagulacion (Nidheesh y Gandhimathi, 2012).

La electrocoagulacion es una técnica donde los contaminantes son removidos mediante el
principio de coagulacion, sin embargo, difiere de la definicion normal, ya que no se hace uso de
algn coagulante quimico si no de una corriente eléctrica que se aplica en un medio liquido
contaminado. Las investigaciones en este campo revelan que el proceso es muy eficiente para
la descontaminacion de agua que contiene metales pesados, fluoruro, nitrato, fosfato y arsénico,
y es capaz de tratar aguas residuales textiles, aguas residuales de petréleo, lixiviados de
vertederos, efluentes de la industria de la pulpa y papel, sentina agua, aguas residuales de
curtiduria, aguas residuales lacteas y aguas residuales de fabricacion de pintura (Gonzélez,
2018).

En el proceso de peroxicoagulacion, el anodo de hierro se usa para suministrar iones ferrosos
necesarios para la reaccion de fenton. El catodo suele ser un electrodo de difusion de oxigeno
como en el caso del proceso electro-fenton. Se descubrid que los electrodos carbonaceos son
muy eficientes para la produccién de peréxido de hidrogeno en el medio acuoso. El suministro
de oxigeno cerca de la superficie del catodo genera perdxido de hidrégeno, y el anodo genera
iones ferrosos en la solucion durante la electrolisis. Por lo tanto, no se requiere la adicion externa
de ningun quimico en este proceso. Los reactivos de fenton generados in situ producen radicales
hidroxilo y causan la mineralizacion de contaminantes organicos, como se explicd
anteriormente. El ion ferroso adicional generado en el sistema es responsable de la eliminacién

de contaminantes al hacer sus hidréxidos insolubles. Por lo tanto, el proceso de
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peroxicoagulacion es una combinacion de degradacion y proceso de separacion (Nidheesh,
2018).

Por ejemplo, la degradacion por oxidacion anddica de una solucion de anilina mediante una
corriente de 20 A conduce a un 18% de eliminacion del carbono organico total (COT) al cabo
de 6 horas. Si el proceso se lleva a cabo empleando el método electro-fenton, se consigue un
61% de disminucion del COT al cabo de dos horas, mientras que por peroxicoagulacion se
elimina un 91% en sélo una hora en iguales condiciones (Domenech et al., 2004). Mientras el
H2O2 es acumulado en el medio en el proceso electro-fenton y fotoelectro-fenton, este es
completamente consumido en el proceso de peroxicoagulacién, probablemente debido a su
rapida reaccion con la alta concentracion de Fe?* presente en el medio dando una alta
concentracion de *OH. Esto podria explicar la eficiencia de degradacion de 4-clorofenol y
anilina por peroxicoagulacién, en comparaciéon con su ineficiente destruccion por
electrocoagulacion realizado con un catodo de grafito, donde H>O> no es significativamente
producido (Brillas, 2003).

Especie E°(V, 25 °C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 242
Ozono 2.07
Peroxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Tabla 3.1. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.
Fuente: Domeénech et al., (2004).



4. OBJETIVOS DEL PROYECTO

4.1. Objetivo general

Evaluar el efecto del pH y la densidad de corriente del proceso de peroxicoagulacion en la
generacion de radicales hidroxilo, utilizando un catodo de difusion de oxigeno con tela de grafito

y anodo de hierro para inducir a una reaccion fenton.
4.2. Objetivos especificos

1. Determinar la produccion de perdxido de hidrogeno a diferente densidad de corriente y

pH utilizando un céatodo de difusion de oxigeno y anodo de Ti/Pt.

2. Cuantificar los radicales hidroxilo producidos en el proceso de peroxicoagulacion a
diferente densidad de corriente a pH 3 utilizando un catodo de difusion de oxigeno y

anodo de hierro.

3. Determinar la concentracién de radicales hidroxilo con la densidad de corriente optima
apH 3,5, 7y 9, mediante el sistema experimental de peroxicoagulacion.

4. Determinar cuales son los factores que mayor impacto tienen en la generaciéon de
radicales hidroxilo en el proceso de peroxicoagulacion, implementando un disefio

experimental factorial 2%, mediante el software estadistico Statgraphics.



5. HIPOTESIS

Es posible la generacion de *OH en el proceso de peroxicoagulacion a valores de pH neutros y
alcalino (5-9), aplicando una densidad de corriente que demuestre un comportamiento favorable
en la produccidn de dicha especie oxidante.
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6. MARCO TEORICO

6.1. ELECTROQUIMICA

La electroquimica, es una rama de la quimica que trata acerca de la relacion entre las corrientes
eléctricas, las reacciones quimicas, y la conversion de la energia quimica en eléctrica y
viceversa. En un sentido mas amplio, la electroquimica es el estudio de las reacciones quimicas
que producen efectos eléctricos y de los fendmenos quimicos causados por la accién de las
corrientes o voltajes (Angulo y Betancourt, 2008).

6.2. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se basan en procesos fisicoquimicos capaces de
producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y colaboradores, quienes definieron los POA como procesos
que involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (*OH). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar)
o0 por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia orgéanica.
Algunas POA, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas avanzadas,
recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacidn, como iones metalicos 0 compuestos

halogenados (Domenech et al., 2004).

En los ultimos afios ha crecido el interés en los POA en comparacién con los procesos
convencionales debido las altas tasas de eliminacién de contaminantes por la produccion de
radicales *OH (potencial de oxidacion, 2.8 V vs ESH) que es la principal caracteristica de los
POA. Los POA se pueden usar para la descontaminacion del agua que contiene contaminantes
organicos, clasificados como bio-recalcitrantes, y/o para la desinfeccion que elimina los

patdgenos actuales y emergentes (Rodriguez y Barrera, 2020).

Debido a que los POA son capaces de oxidar y mineralizar casi cualquier contaminante organico
son muy conocidos. “Los radicales *OH son eficaces para destruir sustancias quimicas organicas

porque son electréfilos, reactivos que reaccionan de manera rdpida con casi todos los
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compuestos organicos ricos en electrones” (Huaman et al., 2019). Cuando se producen los
radicales *OH estas pueden atacar sustancias quimicas organicas mediante la adicion de
radicales (formula 6.1), la extraccion de hidrégeno (formula 6.2) y la transferencia de electrones
(férmula 6.3). En las siguientes reacciones, R se usa para describir el compuesto organico que

reacciona (Huaman et al., 2019).

R +0H - ROH (6.1)
R+0H - R" + H, (6.2)
R"+0H - R" + OH™ (6.3)

6.2.1. Caracteristicas generales de los POA

Se puede tratar potencialmente mediante los procesos de oxidacion avanzada cualquier
contaminante organico que sea reactivo con el radical hidroxilo. Estos incluyen
hidrocarburos de petroleo, hidrocarburos aromaéticos (tolueno, benceno, xileno, etc.),
fenoles, hidrocarburos clorados (TCE, PCE, cloruro de vinilo, etc.), colorantes, pesticidas,
productos farmacéuticos, explosivos (TNT, RDX y HMX), y muchos méas. Los POA
constituyen métodos importantes, prometedores, eficientes y respetuosos con el medio
ambiente para eliminar los contaminantes organicos persistentes de las aguas residuales. En
general, estos se basan en la generacion de un poderoso agente oxidante como los radicales
*OH. Las POA son especialmente Gtiles como pretratamiento antes de un tratamiento
bioldgico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de
postratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos
receptores (Domeénech et al., 2004), donde sus principales ventajas son:

e No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbdn activado), si no que los transforman quimicamente.

e Generalmente se consigue la mineralizacién completa (destruccién) del contaminante.
En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy fuertemente

oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia organica.
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Usualmente no generan barros que a la vez requieren de un proceso de tratamiento y/o
disposicion.

Son muy dutiles para contaminantes refractarios que resisten otros metodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por ejemplo, ppb).

No se forman subproductos de reaccidn, o se forman en baja concentracion.

Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por
métodos mas econdmicos como el tratamiento biologico.

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

6.3. SOLUCIONES ELECTROLITICAS

Las disoluciones ionicas se comportan como conductores eléctricos bajo un campo eléctrico

debido a que conducen cargas gracias al transporte de éstas por la presencia de los iones en el

medio, es decir, al medio idnico (Baeza, 2011). Los medios ionicos pueden estar formados por:

Electrolitos verdaderos o ion6foros: Son sustancias que en estado puro estan formadas
por iones unidos por fuerzas electrostaticas, en una red cristalina bien definida. Estas
sustancias no necesitan interaccionar con otras para estar en forma ionizada. Tal es el
caso de los haluros de metales alcalinos.

Electrolitos potenciales o iondgenos: Son sustancias que en estado puro no estan
ionizadas, o bien presentan una ionizacion despreciable. Estas sustancias por si solas, no
producen un medio idnico, por lo que necesitan interaccionar con un ionéforo, o bien

con otro iondgeno para generar un medio idnico adecuado.
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En electroquimica analitica, los medios ionicos de interés estan constituidos por la combinacion
de dos 0 més electrolitos y se conocen como disoluciones electroliticas. Estas se forman por la

combinacion de:

a) Uno o varios electrolitos verdaderos, disueltos en un electrolito potencial liquido,
generalmente un disolvente disociante. EI medio conductor se genera por la separacion
de la red cristalina ionica debido a las propiedades eléctricas del disolvente (interaccion
fisicoquimica); tal es el caso de una disolucion de NaCl en agua.

b) Uno o varios electrolitos potenciales, disueltos en un electrolito potencial liquido,
generalmente un disolvente disociante. El medio conductor se genera por el intercambio
de particulas en solucién, generando iones con una cuantitatividad determinada por la
fuerza relativa de los donadores y receptores (interaccion quimica); tal es el caso de los
acidos y las bases no niveladas en el agua.

¢) Uno o varios electrolitos verdaderos, disueltos en un electrolito verdadero. EI medio
i6nico lo proporcionan los mismos iones que constituyen los componentes mezclados;

tal es el caso de los liquidos idnicos (idem).

6.4. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE
LOS RADICALES HIDROXILO

6.4.1. Radical hidroxilo

Un radical *OH (también llamado radical libre) se refiere a una molécula con al menos un
electron desapareado en su extremo caparazén de electrones. A causa de esta presencia de un
electron desapareado, los radicales libres son altamente reactivos. Los radicales *OH fueron
descubiertos por primera vez en 1934 por Haber y Weiss, en lo que hoy se conoce como la
reaccion de fenton. Los radicales *OH estan compuestos por un atomo de hidrégeno unido a un
atomo de oxigeno que los hace altamente reactivos, permitiendo robar facilmente atomos de
hidrogeno de otras moléculas para formar moléculas de agua. Bajo la mayoria de las condiciones
atmosféricas rigen la capacidad oxidativa de la atmosfera natural. El radical hidroxilo es
catalogado como uno de los agentes oxidantes mas fuertes, pues se encuentra solo por debajo
del F2 (Rodriguez y Barrera, 2020). En la tabla 6.1, se muestra su potencial de oxidacion respecto

a otros agentes oxidantes conocidos.
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Oxidante E°/V vs ESH

Fluor 3.0
Radicales libres (H.O/*OH) 2.8
0zono (02/03) 207-2.1
Peroxodisulfato (SO4 % /S;05 %) 2.01
Perdxido de Hidrégeno (H.0/H20-) 1.77
lon Permanganato (MnO2/MnQy") 1.67-1.7
Acido Hipocloroso 1.5
Didxido de cloro (CI /CIO; ) 157-15
Cloro (CI /Cly) 1.36-1.4
Dicromato (Cr®* /Cr,07 %) 1.23
Acido Bromoso 1.3
Oxigeno (H20/0,) 1.23-1.2
Acido Yodoso 1

Tabla 6.1. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.
Fuente: Rodriguez y Barrera, (2020).

En los procesos de oxidacion avanzada el radical hidroxilo, puede generarse mediante diferentes

métodos, algunos de ellos se presentan en la figura 6.1.

Via
H,0,/UV
Fenton

AEEESES Fenton-like ’
electroquim Via Ozono

ico 0,/UV
Oxidacion 0,/H,0,
EVEYELE] 0,/H,0,/UV

Radiaciones
ionizantes
Rayos X
Haz de
electrones

Fotocatalisis

Ultrasonido MO, /hv

Figura 6.1. Generacion de radicales hidroxilo por diferentes procesos de oxidacion avanzada.

Fuente: Rodriguez y Barrera, (2020).
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6.4.2. Caracteristicas fisicoquimicas

Dentro de sus propiedades fisicoquimicas destacan las siguientes:
* Cuentan con una alta reactividad

* El radical hidroxilo es un radical libre neutro.

* Tiene carga cero.

Vida muy corta, (10 segundos). Debido a que el *OH es extremadamente reactivo, no sobrevive
a mas de unas pocas colisiones después de su formacion, por lo que reacciona muy cerca al ion

metélico que dio lugar a su formacion

« El radical hidroxilo se comporta como un &cido débil, experimentando una disociacion ionica

en una solucidn fuertemente basica (pKa = 11.9 £ 0.2).
* Potencial de oxidacion de 2.8 V vs ESH.
* Absorcion optica

» Coeficiente de absortividad molar (g ~ 600 mol* cm®a A ~235nmy 370 mol™* cm™ a A ~ 260

nm).

« Coeficiente de difusion 2.3 x 10°>cm? s

+ Calor de hidratacion 88 kcal mol™.

+ Afinidad electronica en el agua aproximadamente 5.8 eV.
6.4.3. Reacciones de radicales hidroxilo

Los mecanismos postulados de las reacciones de radicales *OH resultan ser complejos. Sin
embargo, en general, en la mayoria de las condiciones, *OH reacciona mediante una adicion a
un enlace insaturado carbono-carbono, sustitucion de anillo aromatico, abstraccion de atomo de
hidrogeno u oxidacion monoelectronica. Cuando los radicales hidroxilo son producidos

mediante la adicion de agentes oxidantes para el tratamiento de agua residual, como es el caso

16



de peroxido de hidrégeno, el cual es un quimico “verde” que deja oxigeno gas y agua como
subproductos, ampliamente utilizado, por ejemplo, para blanquear la pulpa, el papel y los
textiles se debe tener principal cuidado con la dosis suministrada de H20 pues si esta es mayor
a la optima, es decir se tiene un exceso de H20> se originan reacciones competitivas con efectos
inhibidores presentando una disminucion en la velocidad de degradacién, generando el radical
perhidroxilo (*OH.). Se observa de las férmulas 6.4 a 6.7, el consumo del radical hidroxilo, lo
que conduce a una disminucién del poder oxidativo del proceso. El peroxido de hidrégeno en
exceso actla capturando los radicales *OH formando el perhidroxilo (*OH2) radical menos

reactivo (idem).

"OH + H,0, » OH, + H,0 (6.4)
'OH, + H,0, » "OH + H,0 + 0, (6.5)
2'0H, - Hy0, + 0, (6.6)

"OH, + 'OH - H,0, + 0, (6.7)

La conversion de *OH en HO2/O- por perdxido de hidrogeno tiene la ventaja de que este sistema
se puede usar para generar Oz en condiciones practicamente anaerdbicas (Bielski y Cabelli,
1995). Sin embargo, en presencia de cantidades desconocidas de iones de metales de transicion,

este método puede conducir a resultados errneos debido a las reacciones de tipo fenton.
6.4.4. Reactividad del radical hidroxilo

Dentro de las reacciones quimicas importantes que ocurren en el agua estan las del radical
hidroxilo libre *OH, el cual es producto de descomposicion reactiva del agua que exhibe fuertes
propiedades oxidantes. Las reacciones de radicales *OH resultan importantes en sistemas
qguimicos y biologicos. En los sistemas quimicos, estas reacciones pueden ser pasos
fundamentales en la hidroxilacion y oxidacion de los sistemas acuo-organicos, en la oxidacion

de iones inorganicos y complejos ionicos, y en el inicio de la polimerizacion (idem).
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Las reacciones quimicas del radical hidroxilo en el agua se pueden clasificar en cuatro tipos

diferentes. Se muestran a continuacion:
@) Adicion
"OH + C4Hg — (OH)CgHg. (6.8)

En esta reaccion el radical hidroxilo se agrega a un compuesto no saturado, alifatico o aromatico,
para formar un producto de radicales libres. Un ejemplo es la adicion a compuestos aromaticos,

a partir de la cual se forman diversos radicales ciclohexadienilo:

(b) Abstraccion de hidrégeno
"OH + CH;0H —'CH;0H + H,0 (6.9)

Se tiene lugar a la formacion de un radical libre y agua.

(c) Transferencia de electrones
"OH + [Fe(CN)¢]™* — [Fe(CN)g]™® + OH™ (6.10)

Como resultado se forman iones en un estado de valencia mas alto, un dtomo o radical libre

si se oxida un ion mononegativo, y el ion hidroxido.

(d) Interaccion Radical
‘OH +'0OH - H,0 (6.11)

El radical hidroxilo reacciona con otro radical hidroxilo, o con un radical diferente, se combina

0 desproporciona para formar un producto estable.
6.4.5. Reactividad con metales

La principal diferencia entre la reactividad de *OH y O; hacia metales es que el *OH es un
oxidante muy poderoso, mientras que el O; puede ser oxidado o reducido por metales. Esto

significa que los radicales *OH permiten el acceso a los estados de oxidacion inusuales de los
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metales. Por el contrario, el superdxido puede, en algunos casos, ser cataliticamente dismutado
por metales y complejos metélicos. El radical *OH puede reaccionar con complejos metalicos a
través de una serie de diferentes modos, puede agregarse al metal, puede abstraer un atomo de
hidrogeno de una molécula de agua enlazada o ion OH, puede someterse a transferencia de
electrones en la esfera exterior (aunque este mecanismo no estd probado), o puede agregar,
abstraer un H a&tomo de un ligando y luego transferir un electron al metal (idem).

6.5. Mecanismos inmersos en la mineralizacion de compuestos organicos

La reaccion entre el radical *OH y fenol se encuentra ya bien establecida mediante la de
degradacion oxidativa en electrodos de diamante dopado con boro, donde el mecanismo nos
muestra como primera especie formada el sistema redox benzoquinona-hidroguinona
(Rodriguez y Barrera, 2020) (Figura 6.2). Posteriormente, la apertura oxidativa del anillo de seis
miembros produce los &cidos carboxilicos de bajo peso molecular (&cido maleico, acido oxalico
y acido férmico, a través de etapas de escision oxidativa consecutivas. Estas etapas de oxidacion
sucesivas producirian idealmente una mineralizacidn de productos organicos a CO2 y H.O como
productos finales; sin embargo, esto depende de la naturaleza del compuesto organico que se va
a eliminar, pues es posible que los &cidos carboxilicos de bajo peso molecular (compuestos
biodegradables) sean los compuestos finales del proceso, limitando el decaimiento de las curvas
de remocion del compuesto como pueden ser de demanda quimica de oxigeno (DQO) o carb6n

organico total (COT), como es el caso de diversos trabajos (Espinoza-Montero et al., 2013).
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Figura 6.2. Mecanismo de degradacion del fenol hasta la mineralizacion total.

Fuente: Rodriguez y Barrera, (2020).
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6.6. MATERIALES ELECTRODICOS UTILIZADOS EN EL PROCESO

DE PEROXICOAGULACION

6.7.1. Hierro

En los procesos de peroxicoagulacion es comun la implementacion una barra de hierro como
anodo de sacrificio. El hierro es un elemento quimico de simbolo Fe, es el cuarto elemento méas
abundante en la corteza terrestre (5%). Este metal es un buen agente reductor. En la mayor parte
de los compuestos de hierro esta presente el ion ferroso (hierro (11)), o ion férrico (hierro (111)),
como una unidad distinta. Por lo general, los compuestos ferrosos son de color amarillo claro

hasta café verdoso oscuro (Robles, 2011).

Por lo general el reactivo de fenton es promovido con hierro en disolucion. Estudios recientes,
han demostrado que dicho elemento puede ser soportado en materiales que favorecen la
disposicion del mismo y facilitan la reaccién, evitando con ello un tratamiento posterior para
eliminarlo del agua tratada. Uno de estos materiales son las resinas de intercambio ionico, las

cuales se describen a continuacion (idem).

6.7.2. Catodo de difusion de oxigeno con tela de carbono- politetrafluoroetileno

El perdxido de hidrogeno se puede producir electroquimicamente mediante la reduccién de
oxigeno a bajas densidades de corriente catodica; sin embargo, en sistemas que emplean
electrodos convencionales, la eficiencia del proceso esta algo limitada por la baja solubilidad
del oxigeno en agua. Este problema se puede resolver sustituyendo los electrodos planos
convencionales por un electrodo de difusion de gas en el que se forma perdxido de hidrégeno
in situ en el catodo sin necesidad de que el gas de alimentacion de oxigeno se disuelva en la
solucion de electrolito. La estructura porosa de un catodo de difusion de oxigeno, que varia en
espesor entre 20 mm y unas pocas centésimas de milimetro, dependiendo del tipo de celda, no
solo transporta la corriente eléctrica hacia/desde el electrodo y actia como soporte para
reacciones electroguimicas, pero también puede favorecer el contacto entre el reactivo y facilitar
la eliminacién de los productos de reaccion. Ademas, el disefio de un catodo de difusion de

oxigeno permite que un suministro ilimitado de reactivos gaseosos pase a través de la estructura
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porosa a la interfaz electrodo/electrolito, evitando asi limitacion de transporte de la reaccion de
intereés. La generacion electroquimica in situ de perdxido de hidrogeno utilizando un cétodo de
difusion presurizado con oxigeno implica un cambio en la reaccion catodica normal en la que
se desprende hidrogeno, a una en la que se reduce el oxigeno. Este cambio de reaccién catddica
preferida puede cambiar el potencial de equilibrio del catodo a potenciales mas positivos, dando
como resultado una disminucion concomitante en la diferencia de potencial entre el catodo y el
anodo. El recubrimiento de politetrafluoroetileno (PTFE) sobre la tela de grafito es un polimero,
en el que los &tomos de hidrogeno han sido sustituidos por atomos de fllor. La propiedad
principal de este material es que posee una gran impermeabilidad, es practicamente inerte y
tiene un muy bajo coeficiente de rozamiento (Reis et al., 2011).

6.7.3. Sintesis de H20> sobre materiales carbonaceos

La sintesis electroquimica del peréxido de hidrogeno ha sido estudiada ampliamente sobre
materiales carbondceos como el carbon vitreo, grafito y tela de carbdn entre otros; ya que
permiten que el oxigeno sea reducido con el intercambio de 2e’, tanto en solucion &cida via
H>02, como en solucion alcalina siguiendo la reduccion parcial de oxigeno disuelto (Ruiz,
2008).

Los materiales basados en carbon son seleccionados como materiales de electrodo con
frecuencia, debido a sus propiedades electrocataliticas para llevar a cabo esta reaccién, asi como
también, por las propiedades fisicoquimicas de su superficie como sustrato para electrodos
modificados. Se han empleado electrodo de grafito para la reduccion de oxigeno en NaOH 1M,
en donde la acumulacién de H20. ha demostrado que los materiales carbonaceos son ideales

para la generacion de peroxido con una eficiencia de corriente mayor al 75% (idem).

Las propiedades que hacen del carbono un material adecuado en aplicaciones electroquimicas

(como electrodo) son las siguientes:
* Buena conductividad eléctrica
* Disponibilidad de alta pureza

* Bajo costo
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* Alta conductividad térmica

* Estabilidad dimensional y mecanica

* Facilidad de manejo

* Disponibilidad de una variedad de estructuras fisicas

* Facilidad de fabricacion en estructuras de materiales compuestos
6.7.4. Anodo de Titanio Platinado

Es un anodo especialmente indicado para instalaciones en agua de mar, aunque también es
perfectamente utilizable en aguas dulces o incluso en suelos. Su caracteristica mas relevante es
que con pequerios voltajes (12 V) se pueden sacar intensidades elevadas de corriente, y, ademas,
su desgaste es apenas perceptible. En el agua de mar tiene, sin embargo, algunas limitaciones
con respecto a la tension a la que se puede aplicar, la cual nunca puede pasar de 12 V, ya que
las tensiones més elevadas podrian ocasionar que se despegara la capa de 6xido de titanio y que,
por tanto, se deteriorara el anodo. En aguas dulces que no tengan cloruros estos anodos pueden
actuar a tensiones de 40-50 V. Su forma es diversa: pueden estar hechos en forma de una barra
maciza, tubo, chapa, alambre, etc. Su resistencia mecanica es pequefia, y por simple abrasion,
como en los casos de buques que naveguen por zonas que tengan arena, puede suceder que el
platino desaparezca y quede el &nodo pasivado instantaneamente, y resulte, por tanto, inservible.
Es éste un caso extremo, que no suele suceder, pero al menos se tiene que saber que esto puede

pasar (Torres y Zapata, 2016).
6.8. FENOL

El Fenol (CAS 108-95-2) es un compuesto aromatico monosustituido que contiene un grupo
hidroxilo (—OH) unido al anillo aromatico. El grupo fendlico (—-OH) exhibe un comportamiento
diferente a los grupos —OH de los alcoholes. Los fenoles son débilmente &cidos. En comparacion
la fuerza acida de los alcoholes es insignificante o varios 6rdenes de magnitud menor que la de
los fenoles. En su estado puro, el fenol existe como un sélido blanco o incoloro. Es mezclado

con agua y vendido comercialmente como un producto liquido. El fenol desprende un olor dulce
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y corrosivo detectable para la mayoria de las personas a una concentracion de 40 ppb en el aire
o de 1-8 mg dm™ en el agua. Se evapora mas lentamente que el agua y es ligeramente soluble
en ella. Es una sustancia corrosiva. En la tabla 3 se resumen las principales propiedades de esta
sustancia. Los fenoles son ampliamente utilizados en la industria. Las tres principales clases de
compuestos fendlicos de aplicacion comercial son los alquilfenoles (cresol, pirogalol), usado en
la manufactura de varios colorantes; los clorofenoles y los nitrofenoles (Mejia, 2005).

CAS No 108-95-2 Presion de vapor a 21 °C 0.62 mmHg
Sinénimos Benzenol, Formula quimica PM
hidroxibenzeno, 94.12
OH
monofenol,

oxibenzeno, alcohol
fendlico, hidrato

fenolico hidréxido

fendlico.
Nombres de marcas Acido carbdlico, Solubilidad en agua 25 °C 87 gdm?
registradas Acido fénico y alcohol
fénico
Temperatura de fusion 43 °C Densidad a 20 °C relativa a
la densidad del agua a 4 °C 10576
Temperatura de 181.8 °C Demanda de oxigeno 2.38 kg Oz kg™
ebullicion tedrica
Concentracion de 815 mg dm-3 Conductividad eléctrica 2.7x10°®

vapor a 21 °C

Tabla 6.2. Propiedades fisicoquimicas del Fenol.
Fuente: Mejia, (2005).
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Las rutas para manufacturar el fenol tienen como precursores al benceno, tolueno, ciclohexano
y una mezcla de benceno-propileno principalmente; el producto de la reaccion de esta mezcla,
Ilamado cumeno representa la ruta con la cual se produce el 97% del fenol estadounidense. Para
1997, la produccién mundial de fenol era de 5.5 millones de toneladas métricas de las cuales el
36y el 31% corresponden a los Estados Unidos y Europa Occidental respectivamente. El fenol
se utiliza en varios paises industrializados (Estados Unidos, Japon y Europa Occidental) para la
sintesis y produccion de muchos colorantes, resinas, e-caprolactam, bisfenol-A, acido adipico,
alquilfenoles, anilina, clorofenoles, antioxidantes, etc. La produccion de resinas fenolicas o
fenoplastos los productos de la policondensacion del fenol con formaldehido son la aplicacion
mas importante del fenol; estas resinas son utilizadas en la manufactura de pinturas, adhesivos,

materiales de moldura y espuma de plasticos (idem).
6.8.1. Toxicologia del Fenol

En la literatura se presenta una exhaustiva revision bibliografica de los efectos toxicoldgicos del
fenol. En comparacion con otras muchas clases de compuestos organicos, los fenoles muestran
una toxicidad relativamente mayor. La mayoria de los alquilfenoles, clorofenoles y nitrofenoles,
aunque siguiendo patrones toxicocinéticos y rutas metabdlicas diferentes, exhiben un alto grado
de toxicidad. En humanos, la ingestion de 5-10 g de fenol sélido puede causar la muerte. Los
sintomas por exposicion al fenol incluyen nauseas, vomito, debilidad, dolor muscular,
obscurecimiento de la orina, temblores, convulsiones y dafios al rifién e higado. Ademas, es
irritante de los 0jos, nariz, garganta; puede causar quemaduras en la piel y dermatitis, los vapores
del fenol también se absorben a través de la piel. Una concentracion de fenol por encima de 2
mg dm es tdxica para los peces en tanto que concentraciones entre 10 y 100 mg dm resultan

en la muerte de la totalidad de la vida acuéatica en un lapso de 96 horas (Mejia, 2005).
6.8.2. Concentracion de fenol en efluentes de refineria

Los vertidos residuales de las refinerias son matrices complejas de composicion quimica

variada. Entre los contaminantes organicos mas peligrosos, el fenol se destaca como un

compuesto altamente tdxico, que también es biorrefractario. Una concentracion tipica de fenol

en descargas industriales de refinerias oscila dentro de un rango de 20-200 mg L™, aunque el

valor de concentracion real puede variar dependiendo de la naturaleza del proceso. Una
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concentracion en el rango de 5 a 25 mg L es tan toxica para la vida acuatica como para los
seres humanos y, en respuesta a esta situacion, los limites maximos permitidos de residuos de
fenol que se encuentran en los vertidos industriales varian entre 0.5y 1.0 mg L. En el caso del
agua potable, la Union Europea (UE), en su directiva 80/778/CE, asigné un limite maximo
permitido de <0.0005 mg L* para el fenol en todas sus formas, dado que el consumo de agua
que contiene estos compuestos puede provocar cancer o la muerte. El elevado peligro de este
contaminante para la vida acuatica ha marcado al fenol y algunos compuestos fendlicos como
contaminantes prioritarios, de acuerdo con los criterios de la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA) de Estados Unidos (Medel et al., 2014).

6.9. PEROXIDO DE HIDROGENO

El peroxido de hidrogeno es un compuesto quimico con caracteristicas de un liquido altamente
polar, fuertemente enlazado con el hidrogeno y que ademas tiene un alto potencial redox (1.77
V vs ENH), lo que le confiere caracteristicas quimicas unicas. Como agente oxidante, sus
aplicaciones varian desde manufactura de productos quimicos (38% v/v) en donde se requiere
una alta selectividad de oxidacion, hasta el blanqueado de la pulpa de papel (48% v/v) y la
oxidacion de compuesto organicos hasta CO>. En el campo ambiental, el perdxido de hidrégeno
ha estado en boga debido a que los productos de su descomposicidn no representan riesgos a la
vida en ambientes acuéaticos. Una de las aplicaciones mas comunes en este &mbito es en las
reacciones de fenton (Ruiz, 2008). Estas caracteristicas oxidantes se deben a la quimica de 6xido

reduccion que el H>O; presenta en solucion acuosa y que se resume en las siguientes formulas:

H,0, + 2H* + 2e~ & 2H,0 E%=1.77 V vs ESH (6.12)
0, + H,0 + 2e™ & H,0, E°=0.68 V vs ESH (6.13)
HO,- + H,0 + 2e~ & 30H™ E%=0.867 V vs ESH (6.14)

Lo anterior, le confiere al peréxido de hidrogeno propiedades oxidantes tanto en soluciones

acidas o basicas. En solucion acida, las oxidaciones son frecuentemente lentas, mientras que en
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solucidn alcalina son por lo comun répidas. Ante oxidantes muy fuertes como el permanganato

MnOa generalmente se comporta como un agente reductor.

Sin embargo, si la temperatura se incrementa por encima de los 40 - 50°C la eficiencia en la
utilizacion del H2O> declina. Esto es debido a que se acelera la autodescomposicion del peréxido

de hidrogeno en agua y oxigeno:
2H,0, = 0, + 2H,0 + Energia (6.15)

El proceso es muy favorable, ya que tiene una entalpia AH= 98.2 kJ mol™* con una energia libre
de Gibbs AG = -119.2 kJ mol™. La autodescomposicion del H2O es afectada simultaneamente
por el pH, la temperatura y la concentracion del peréxido en la solucion. Se ha demostrado que

el H20; es relativamente estable a pH (idem).
6.9.1. Riesgos del peroxido de hidrégeno

El peréxido de hidrogeno de uso doméstico al 3% tiene algunos usos generalizados como
antiséptico y desinfectante. No obstante, las soluciones més concentradas (50 - 70% v/v) de
peréxido de hidrégeno pueden descomponerse violentamente en presencia de trazas de
impurezas. En contacto con sustancias oxidables puede producir combustion espontanea y su
combinacién con compuestos organicos puede causar explosiones violentas. También pueden
detonar si son expuestas a altas temperaturas y/o en contacto con metales como el sodio, potasio,

magnesio, cobre, niquel, hierro, cromo, etc; o con aleaciones como el latén y el bronce (idem).

El almacenamiento de las soluciones concentradas de H>O> en dep0sitos sin ventilacion puede
provocar la explosion de éste, debido a la presion del oxigeno liberado durante su
descomposicion (reaccién 6.15). En tanto que sus efectos a la salud también son considerables,
ya que se ha reportado que en humanos las soluciones en el intervalo del 5 al 10%, ademas de
causar irritacion de ojos también causan efectos adversos de mayor consideracién. En animales
como conejos, una solucion al 8% es suficiente para causar dafos irreversibles en los ojos. En
concentraciones al 10% causa irritacion ligera en la piel, y con una concentracion del 35% causa
irritacion moderada provocando posteriormente una necrosis, en tanto que en soluciones con

concentraciones al 50% o mas, son severamente irritantes y corrosivas. Se ha encontrado que la
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dosis minima letal LD50 en ratas es de 800 mg kg para soluciones al 70% en tanto que en
soluciones al 10% es de 5000 mg kg™. Teniendo en consideracion los riesgos ambientales y
humanos que implica el manejo, transporte y almacenamiento de las soluciones concentradas
de perdéxido de hidrogeno se puede pensar en las ventajas de la generacion in situ de este
oxidante; para su uso directo como oxidante o como intermediario en la sintesis de otros

oxidantes como el percarbonato de sodio (idem).
6.10. ELECTRO-FENTON

La invencion del método electro-fenton por el grupo Oturan y el grupo Brillas a principios de
este siglo ha atraido a varios investigadores. El proceso electro-fenton es un proceso de
oxidacion avanzada electroquimica indirecta y también un proceso extendido de fenton. El
proceso electro-fenton rectifica uno de los principales problemas del proceso convencional de
fenton, es decir, el uso de perdxido de hidrégeno para la generacion de radicales hidroxilo. Esto
se logra mediante el uso de oxigeno suministrado externamente para la generacion de peréxido
de hidrégeno en la celda electrolitica. En el medio acido, el oxigeno disuelto presente en el
medio acuoso sufre una reduccion catodica y genera perdxido de hidrégeno como en la reaccion.
Se descubri6 que los electrodos carbonaceos son muy eficientes para la produccion de peréxido
de hidrégeno en el medio acuoso. Por lo tanto, el suministro de oxigeno cerca de la superficie
catddica genera perdxido de hidrdgeno en el sistema electrolitico continuamente mediante la
reduccion de oxigeno por dos electrones. Esta reaccion se utiliza en el proceso electro-fenton
para la generacion de radicales hidroxilo. La adicion externa de iones ferrosos en el sistema
electrolitico reacciona con peroxido de hidrégeno generado in situ en condiciones acidas y
produce radicales oxidantes, hidroxilos altamente potentes. Los radicales hidroxilo son el
segundo agente oxidante mas poderoso y son capaces de degradar los contaminantes organicos
presentes en el medio acuoso mediante hidroxilacion, deshidrogenacion y reacciones redox
(Nidheesh, 2018).

Otra caracteristica importante del proceso electro-fenton que atrae a muchos investigadores es
la menor concentracion éptima de hierro mg L™ en comparacion con el proceso convencional
de fenton gL. La concentracion 6ptima de hierro en el proceso electro-fenton esta en el rango

de mg L't, mientras una mayor cantidad de catalizador en el proceso convencional de fenton da
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como resultado las reacciones de eliminacion. Concentraciones mas altas de perdxido de
hidrégeno e iones ferrosos dan como resultado una generacion elevada de radicales hidroxilo en
el medio acuoso. Al mismo tiempo, los radicales hidroxilo generados in situ reaccionan con
iones ferrosos en exceso y perdxido de hidrogeno. El requisito de pH acido del proceso
convencional de fenton también es un inconveniente que retrasa su aplicacion a gran escala. En
el proceso convencional de fenton, los iones de hidréxido se generan después de que las
reacciones de fenton aumentan significativamente el pH de la solucion. Esto da como resultado
la formacion de hidroxidos de hierro insolubles en el medio acuoso. La regeneracion de iones
ferrosos a partir de iones férricos también es un problema en el proceso de fenton. Los iones
férricos generados por la reaccion de fenton reaccionan con el perdxido de hidrégeno y producen
iones ferrosos en el medio acuoso (formulas 6.16 y 6.17). Pero, esta reaccion es muy lenta en
comparacion con la reaccién de fenton y, en general, la mayoria de los iones férricos generados
en el sistema se convierten en sus formas de hidréxido. Las constantes de velocidad para las
formulas 6.16 y 6.17 se informaron como 0.001-0.01 y 1.2 x 10° Mt s™%, respectivamente,
mientras que la de la reaccion de fenton es 70 M ! s71, Esta tasa de regeneracion de iones ferrosos
mas lenta también es la razon principal detras del requerimiento de dosis de hierro mas alto en
el proceso convencional de fenton. La reduccion catodica de iones férricos y la posterior
generacion de iones ferrosos en el proceso electro-fenton es la razén detréas de la menor dosis
Optima de dosis de hierro requerida. Esta reaccion es mucho mas rapida que la reaccion de

regeneracion de iones ferrosos en el proceso convencional de fenton (idem).
Fe3* + H,0, - Fe?* + H* + HO, (6.16)

Fe3* + HO, —» Fe?* + 0, + H* (6.17)

El cambio insignificante en el pH durante la electrolisis también ayuda mucho a la degradacion
efectiva de los contaminantes en el proceso electro-fenton. Los iones hidroxilo generados a
partir de las reacciones de fenton se contrarrestan mediante la reaccién de oxidacion del agua
(férmula 6.18) que se produce en la celda electrolitica. El requisito de dosificacién de hierro en

el proceso electro-fenton tampoco se ve afectado por el tipo de contaminante y el medio. Por
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ejemplo, la cantidad de dosis de hierro requerida para la eliminacion completa de los tintes del

medio sintético y las aguas residuales reales es casi la misma (idem).
2H,0 - 0, + 4H* + 4e™ (6.18)

La mejora en la biodegradabilidad de las aguas residuales es una de las ventajas de los procesos
de oxidacion avanzados sobre los métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales.
Por lo tanto, el acoplamiento del proceso electro-fenton y el proceso biolégico, conocido como
proceso bio-electro-fenton, reduce el mayor tiempo de electrolisis requerido para la

mineralizacion completa de contaminantes (idem).

Incluso hay varias desventajas para el proceso electro-fenton, uno de los principales
inconvenientes de este proceso es el mayor tiempo de electrolisis requerido para la
mineralizacion completa de contaminantes. Una de las principales razones detras de esto es la
generacion de acidos carboxilicos de cadena corta como subproductos, que son resistentes al
ataque de los radicales hidroxilo. Ademas, la colision efectiva entre el radical hidroxilo y el
contaminante disminuye con el aumento del tiempo de electrolisis. Por lo tanto, el tiempo de
electrolisis requerido para el proceso electro-fenton es muy alto para lograr una mineralizacién

completa (idem).
6.11. PEROXICOAGULACION

El proceso de peroxicoagulacion es la version modificada del proceso electro-fenton, que
combina las ventajas de los procesos electro-fenton y electrocoagulacion. El proceso de
electrocoagulacion también es un proceso electrolitico y también conocido como proceso de
coagulacion electroquimica en el que los contaminantes se eliminan del medio del agua a través
de mecanismos de separacion como la sorcién y la complejacion. Las investigaciones en este
campo revelan que el proceso es muy eficiente para la descontaminacion de agua que contiene
metales pesados, fluoruro, nitrato, fosfato y arsénico, y es capaz de tratar aguas residuales
textiles, aguas residuales de petréleo, lixiviados de vertederos, efluentes de la industria de la
pulpa y papel, sentina agua, aguas residuales de curtiduria, aguas residuales lacteas y aguas
residuales de fabricacion de pintura. Este proceso utiliza electrodos metalicos como hierro,
aluminio como el anodo, y genera hidroxidos metalicos insolubles durante la electrolisis. Estos
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hidréxidos son responsables de la coagulacion y posterior eliminacién de contaminantes
(Nidheesh, 2018).

En el proceso de peroxicoagulacién, el anodo de hierro se usa para suministrar iones ferrosos
necesarios para la reaccion de fenton. El catodo suele ser un electrodo de difusion de gas como
en el caso del proceso electro-fenton. EI suministro de oxigeno cerca de la superficie del catodo
genera perdxido de hidrogeno, y el anodo genera iones ferrosos en la solucion durante la
electrolisis. Por lo tanto, no se requiere la adicion externa de ningin quimico en este proceso.
Los reactivos de fenton generados in situ producen radicales hidroxilo y causan la
mineralizacion de contaminantes organicos, como se explicd anteriormente. El ion ferroso
adicional generado en el sistema es responsable de la eliminacion de contaminantes al hacer sus
hidroxidos insolubles. Por lo tanto, el proceso de peroxicoagulacién es una combinacion de

degradacion y proceso de separacion (idem).

6.11.1. Mecanismo de eliminacion de contaminantes por peroxicoagulaciéon
La peroxicoagulacion es una combinacion de electro-fenton y procesos de electrocoagulacion,
como se indico anteriormente. Para mejor conocimiento, se informa por primera vez por Brillas
et al. (1997) para la eliminacion de anilina del medio acuoso. Contaminante organico presente

en el medio de agua se eliminaré de dos maneras como se muestra en la figura 6.3.

By-Products
A
'Pollutant
.OH 0
= 4 2
3 2 : 3
SHFe -e==le---HO, B ©
2+ 2 w
ffre 0 : 2
c - Y ©
B Fe® -4
; :
Insoluble metal hydroxides 8
;Pollutant 0,
Sludge TTT

Figura 6.3. Mecanismo de eliminacion de contaminantes del proceso de peroxicoagulacion.
Fuente: Nidheesh, (2018).
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La primera es la via de degradacion como en el caso del proceso electro-fenton, y el segundo es
la ruta de separacion como en el proceso de electrocoagulacion. El ion ferroso generado por el
anodo de hierro o acero inoxidable reacciona con el H,O> generado in situ y produce radicales
*OH. Estos radicales atacan contaminantes organicos hasta su completa mineralizacion. Al
mismo tiempo, el hierro se convierte de su forma divalente a su forma trivalente en presencia
de aire. El ion férrico formado por la aireacion forma sus hidroxidos, y da como resultado la
coagulacién con contaminantes. EIl proceso electro-fenton es el proceso predominante en la
eliminacién de contaminantes del proceso de peroxicoagulacion en condiciones de pH mas
bajas, especialmente por debajo de 3y el proceso de electrocoagulacion es el proceso dominante
en condiciones de pH mas alto. Esto indica que los contaminantes se eliminan por degradacion
en condiciones de pH mas bajas, mientras estan separadas de la acuosa fase a condiciones de

pH maés altas (idem).

La inestabilidad del H20- generado en la superficie del catodo es una de las razones detras de
la menor contribucion del proceso electro-fenton en proceso de peroxicoagulacién en
condiciones de pH mas alto. La especiacion de iones ferrosos y férricos en diferentes
condiciones de pH también afecta el rendimiento de la peroxicoagulacion proceso y el
mecanismo dominante de eliminacion de contaminantes. Los iones ferrosos estan en su estado
original por debajo de pH 10, y estara en sus formas de hidréxido como Fe(OH)2, Fe(OH)" y
[Fe(OH)]s™ en otras condiciones de pH. En condiciones de pH mas altas, estos hidroxidos estan
en forma de [Fe(OH)]*, Fe(OH).. Por lo tanto, el lodo generado en condiciones acidas contiene
muy poca cantidad de contaminantes organicos y la concentracion de estos contaminantes es
muy alta en condiciones de pH maés alto. Los contaminantes se degradan en condiciones acidas
mientras se separan en pH> 3. El pH de la solucion juega un papel importante en la eliminacion
de contaminantes, como se describe anteriormente en el mecanismo de eliminacion de
contaminantes por peroxicoagulacion. Un aumento en el pH de la solucién con un aumento en

el tiempo de electrolisis es una caracteristica del proceso de peroxicoagulacion (idem).
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6.12. PRODUCCION DE H,0,

Utilizando | = 0.30 A y [NaSO4] = 0.11 mol L™, ajustada a pH 3 con H2SO4, se cuantific la
cantidad de H20. generado en el catodo ya que en base a esta concentracion se realizarian
algunas pruebas control (fenton y F.F.) (Vigil, 2016).

30 4
25 4 i/,..—--""'.>
20 + /

15 - /

[H>0,] mmol/L

10

I ¢ | J | L I » I I ¥ I : I

0 20 40 60 80 ' 1(I)0 ' 120 140 160 ' 1{'30
Tiempo (min)
Figura 6.4. Evolucion en la electrogeneracion de H>Ox.
Fuente: Vigil, (2016).

A medida que la reaccion avanza, la cantidad de H20: en la celda aumenta. Tras 3 horas de
reaccion, se alcanzé una concentracion de 26.40+0.07 mg Lt de H202. Se observa que tras 120
minutos de reaccion la cantidad de H2O2 acumulada permanece practicamente constante, esto
se debe a que los procesos de generacion y descomposicion de H>O: se llevan a cabo a la misma
velocidad. El factor principal que influye en la descomposicion de esta especie es la temperatura,
ya que el H20> es termodinamicamente inestable y a medida que la temperatura de la celda se
eleva, este tiende a descomponerse dando lugar a agua y oxigeno, de acuerdo a la férmula 6.19,
adicionalmente el H.O> generado puede ser reducido a agua en el catodo segun la formula 6.20
(idem).
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1
H202 g Hzo + 502 (6.19)

H,0, + 2H*+2e™ - 2H,0 (6.20)

Generacidn electroquimica de peroxido de hidrogeno en la superficie del catodo.

0, + 2H* + 2~ > H,0, (6.21)
Aur
Copper soroen (aloctrons Os d Os

wre Lramsferred to the

cathode through copper
e Carben powder and PTVFE
. ink on carben cloth

exygen 15 reduced te Hy Oy |

Figura 6.5. Generacion de H,O; en la superficie del catodo de difusion de oxigeno.
Fuente: Kubo y Kawase, (2018).
6.12.1. Cuantificacién de H.O-

La cuantificacion de H2O: es necesaria, ya que de la concentracion de esta especie en el medio
depende el proceso de fenton, la determinacion se realizd por el método espectrofotométrico
utilizando el TiOSOs, el cual se basa en la formacion del complejo H2TiO4 el que se describe

en la formula 6.22 (idem).

Ti0SO, + H,0, + 2H,0 - H,TiO, + H,S0, + H,0 (6.22)
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6.13. GENERACION DE RADICALES HIDROXILO EN EL PROCESO
DE PEROXICOAGULACION

A medida que las particulas coloidales que contienen agua, los aceites u otros contaminantes se
mueven a través del campo eléctrico, puede haber ionizacidn, electrdlisis, hidrolisis y formacion
de radicales libres que pueden alterar las propiedades fisicas y quimicas del agua y los
contaminantes. Como resultado, el estado reactivo y excitado hace que los contaminantes se
liberen del agua y se destruyan o se hagan menos solubles. Ademas, cuando los reactores
electroquimicos operan a un alto potencial de celda pH acido y el ocurre el proceso anddico en
la region potencial de descarga de agua, se generan radicales hidroxilo (*OH). También se
confirma que los iones ferrosos que actian generados en la electrocoagulacion acttan como
materiales de coagulacion en el tratamiento electroquimico y crean cataliticamente radicales

hidroxilo en menor o mayor medida dependiendo de las condiciones (Vasudeban, 2014).
Generacion de radicales hidroxilo por reaccién fenton
Fe** + H,0, » F3* + OH + OH~ (6.23)
(Generacién de OH radical por electroélisis de H,O,)
H,0, + e~ — "OH + OH™ (6.24)

Reacciones en el anodo

(Generacion de OH radical por la oxidacion del agua)
H,0 - OH +H* + e~ (6.25)
(Descomposicion de H.O- electroquimicamente generado)

2H,0, > 0, + 2H,0 (6.26)
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(Generacidn de O por la oxidacion del agua H20)

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (6.27)

Ciclo redox de hierro (Oxidacion de Fe?*)

Fe?* + OH — Fe3* + OH~ (6.28)
Precipitacion de hierro
Fe?t + 20H™ - Fe(OH), (6.29)
4Fe?* + 10H,0 + 0, — 4Fe(OH); + 8H* (6.30)
Fe3* 4+ 30H — Fe(OH), (6.31)
2 o)
Potentiostat

‘ Sacrificial
| iron Anode

Figura 6.6. Generacion de *OH en el proceso de peroxicoagulacion.
Fuente: Kubo y Kawase, (2018).

6.13.1. Deteccion de radicales hidroxilo

La deteccion directa del *OH in situ es extremadamente dificil debido a la muy corta vida util y
la alta reactividad del *OH. Por lo tanto, se han desarrollado varias técnicas indirectas de
deteccion de radicales hidroxilo. La cumarina (CoHeO2) se utiliza como sonda o depurador para
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la cuantificacion de radicales hidroxilo. La cumarina reacciona directamente con el radical *OH
para producir el compuesto altamente fluorescente, 7-hidroxicumarina. En general, la
concentracion de radicales hidroxilo en muestras in situ es muy baja y su generacion y
desaparicion ocurren casi instantaneamente (Maezono et al., 2010). Las longitudes de onda de

excitacion y emision se establecieron en 332 y 456 nm, respectivamente.

0. .0 HO 0. .0
20H + — H,0 +
2 2

Figura 6.7. Formacion de 7-hidroxicumarina en la reaccién de cumarina con radical hidroxilo.
Fuente: Zhi-Rong et al., (2015).
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Figura 6.8. Camara de deteccidn de radicales hidroxilo.
Fuente: Maezono et al., (2010).
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Figura 6.9. Espectros de fluorescencia tipicos de 7-hidroxicumarina.

Fuente: Maezono et al., (2010).

6.14. LEYES DE FARADAY

6.14.1. Primera Ley de Faraday

520

540

La cantidad de sustancias que se depositan (o altera su nimero de oxidacion) en un electrodo,

es proporcional a la cantidad de electricidad que pasa por el sistema. Lo anterior significa que a

mayor Faraday mayor cantidad de sustancia depositada. Asi, por ejemplo, para liberar 96

gramos de oxigeno se necesitan 12 Faraday de electricidad. Se denomina equivalente

electroquimico de una sustancia a la masa en gramos de dicha sustancia depositada por el paso

de un culombio (Quispe, 2019).

_E*I*t
~ 95600

Donde:

W= Peso en gramos (gr)

Peso atémico

E= Peso equivalente e

umero de valencia
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I= Intensidad de corrientes en amperios (A)
t= Tiempo en segundos (s)

1F=96500 C

6.14.2. Segunda Ley de Faraday

La ley de Faraday constituye el principio fundamental de la electrolisis. Con la ecuacién de
dicha ley se puede calcular la cantidad de metal que se ha corroido o depositado uniformemente
sobre otro, mediante un proceso electroquimico durante cierto tiempo, y se expresa en el

siguiente enunciado:

“La cantidad de cualquier elemento (radical o grupo de elementos) liberada ya sea en el catodo
o0 en el anodo durante la electrdlisis, es proporcional a la cantidad de electricidad que atraviesa
la solucion” (Diaz, 2008).

_I*T*M (6.33)
"~ n*F

Donde: W = cantidad de metal que se ha corroido o depositado [g]
| = corriente [A]
T = tiempo que dura el proceso [s]

M = masa atémica del metal [g mol™?]

n = valencia del metal
F = constante de Faraday = 96500 [A.s mol]

“Las cantidades de elementos o radicales diferentes liberados por la misma cantidad de

electricidad, son proporcionales a sus pesos equivalentes” (idem).
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6.15. DISENO EXPERIMENTAL

6.15.1. Disefio de experimentos

El disefio de experimentos permite analizar datos mediante modelos estadisticos para observar
la interaccion entre las variables independientes y como afectan a la variable dependiente. Esta
metodologia estd basada en la experimentacion. Al momento de realizar estos experimentos se
debe de obtener réplicas y aleatorizar los datos mediante las réplicas se obtiene una estimacion
del error experimental, por lo que entre mayor sea el numero de réplicas, menor sera este error
experimental, siempre y cuando los experimentos se den en las mismas condiciones. La
aleatorizacion durante la realizacion del experimento es esencial para evitar la dependencia entre
las muestras y asegurar que los resultados sean realmente causados por las variables

dependientes y no por el experimentador (Gutiérrez y De la Vara, 2008).

Los disefios factoriales son ampliamente utilizados en experimentos en los que intervienen
varios factores para estudiar el efecto conjunto de éstos sobre una variable de interés. Existen
varios casos especiales del disefio factorial general que resultan importantes porque se usan
ampliamente en el trabajo de investigacion, ademas de constituir la base para otros disefios de
gran valor practico. Uno de los méas importantes de estos casos especiales ocurre cuando se
tienen k factores, cada uno con dos niveles. Estos niveles pueden ser cuantitativos como seria
el caso de dos valores de temperatura, presion o tiempo, pero también pueden ser cualitativos
como seria el caso de dos maquinas, dos operadores, los niveles "superior” e "inferior" de un
factor, o quizas, la ausencia o presencia de un factor. Una réplica completa de tal disefio requiere

que se recopilen 2 x 2 X .... x 2 = 2 observaciones y se conoce como disefio general 2X (idem).

Las factoriales 2¢ completos son (tiles principalmente cuando el nimero de factores a estudiar
estd entre dos y cinco (2 < k <5), rango en el cual su tamafio se encuentra entre cuatro y 32
tratamientos; esta cantidad es manejable en muchas situaciones experimentales. Si el nimero de
factores es mayor que cinco se recomienda utilizar un factorial fraccionado 2 ~P. En general,
los factoriales en dos niveles, sean completos o fraccionados, constituyen el conjunto de disefios

de mayor impacto en las aplicaciones (idem).
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6.15.2. Disefio factorial 22

Con un disefio factorial 22 se estudia el efecto de dos factores considerando dos niveles en cada
uno. Cada réplica de este disefio consiste de 2x2 = 4 combinaciones o tratamientos que se
pueden denotar de diferentes maneras, como se muestra en la tabla 6.3. Algunas de estas
notaciones se utilizan en situaciones muy particulares; por ejemplo, la notacion +1, —1 es Util a
la hora de hacer los célculos para ajustar por minimos cuadrados un modelo de regresion a los
datos; es la notacion que utilizan los paquetes Statgraphics y Minitab. La notacién de signos +,
—es muy préactica para escribir las matrices de disefio; esta notacion, combinada con la de Yates
(véase ultima columna de la tabla 6.3) permite representar y calcular facilmente los efectos de
interés. La notacion con letras A+, A— se utiliza para escribir, al final del analisis del
experimento, el mejor punto o tratamiento ganador que se ha encontrado. La notacion de Yates
[(2), a, b, ab] tiene un significado diferente a las demas: con ella se representa el total o la suma
de las observaciones en cada tratamiento, mas que al tratamiento mismo. Hay que observar que
la 16gica de la notacion de Yates es la siguiente: si una letra mindscula esta presente, entonces
el factor correspondiente se encuentra en su nivel alto; si esta ausente, el factor esta en su nivel
bajo; por ejemplo, ab se refiere al tratamiento en el que los factores A y B estan en su nivel alto
(idem).

A B A B |A B |A B |A B |A B Notacion de
Yates
Tratamiento 1 | bajobajo | A+ B |A~ B | - - |0 0] -1 -1 1
Tratamiento 2 altobajo | A2 By |A* B | + -1l1 o1 -1 a
Tratamiento 3 bajoalto | As B, | A B* | - +1]0 1| 1 1 b
Tratamiento 4 alto alto A, B, | A" B | + + 1 11 1 1 ab

Tabla 6.3. Seis maneras de escribir los tratamientos del disefio 22.
Fuente: Gutiérrez y De la Vara, (2008).
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6.15.3. Representacion geométrica

El disefio factorial 22 se representa de manera geométrica por los vértices del cuadrado de la
figura 6.10. Cada vértice representa un punto de disefio o tratamiento. El &rea limitada por este
cuadrado se conoce como region experimental y, en principio, las conclusiones que se obtengan

del experimento sélo tienen validez sobre esta region (idem).

Factor 8

Figura 6.10. Representacion del disefio factorial 22.
Fuente: Gutiérrez y De la Vara, (2008).

6.15.4. ANOVA mediante el software estadistico Statgraphics.

La herramienta de ANOVA, es implementada para el analisis de la varianza, para lo cual lo
primero que se debe de realizar es verificar que los datos obtenidos se comporten como
normales, es decir que la variable respuesta se comporte normal, dicha herramienta es Gtil para
saber cudles variables son significativas en el experimento y cuéles no. Esta prueba se realiza
bajo el supuesto de que los datos estan distribuidos normalmente. Si P-value es menor a 0.05
con un nivel de confianza del 95%, entonces los datos son significativos. Si algin factor no es
significativo segun este analisis, la mejor opcion es quitarlo y volver a analizar la significancia
del modelo. EI mismo programa analiza la significancia de las interacciones, por lo que los
factores con sus interacciones van de la mano, si el factor no es significante pero su interaccion
lo es, el factor se queda, al contrario que, si el factor es significante, pero ninguna de sus

interacciones, dichas interacciones se pueden eliminar (Garza, 2013).
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La grafica de efectos principales, nos indica la respuesta media de cada nivel del factor
conectado por una linea. Con esta grafica nos podemos dar cuenta si se cuenta o no con un efecto
en la variable. Entre mas inclinada se encuentre la linea quiere decir que se tiene una mayor
magnitud en el efecto principal. Al realizar un disefio factorial completo parte importante de lo
que arroja el software estadistico a utilizar es la R?, o la R? ajustada el cual indica en porcentaje
la variabilidad de los valores de Y (respuesta) que pueden ser explicadas en funcion de la
variabilidad de los valores de X (factores), es un indicador que nos permite saber si el modelo
que estamos usando es el adecuado, existen varias reglas para determinar si el porcentaje que se
presenta es el adecuado, es alto o es bajo. Una R? a partir de 70% es un modelo que funciona
bien, pero aun puede mejorar, a partir de 80% es un modelo excelente, si se llega a un 95% es
un gran logro, pero a partir del 95% hasta el 100% de la explicacién seguramente se esta
mintiendo o hay algtn error. Autores mencionan que a partir que la R? denota mas de 50% de
explicacion a un funcionamiento de algin sistema o problema ya debe de tomarse en cuenta
dichos factores (X) para explicar la respuesta (Y) pues ya esta explicando més de la mitad de la
variacion. Es importante el saber que la R? ajustada se utiliza cuando se tienen 3 0 mas factores

que expliquen la variable respuesta (idem).

6.16. ANTECEDENTES

6.16.1. MINERALIZACION DE ANILINA

Brillas et al. (1996), llevaron a cabo la “catalisis de hierro (1) de la mineralizacion de anilina
usando un catodo de carbono - PTFE alimentado con O.”. Donde buscaban la mejora en la
produccién de *OH mediante la catalisis de Fe (II) y la irradiacion de luz ultravioleta, para ello
en la celda electrolitica tuvieron una alimentacion constante de H.O, mediante un catodo de
carbono-politetrafluoroetileno donde obtuvieron la produccién de H202 en funcién del tiempo

de electrolisis.

Al pasar una corriente de 100 mA a través de una solucion acuosa de acido sulfarico de pH 3.0
con 0.05 mol dm= de Na2SO4 usando un Ti/Pt/ PbO,. Las electrolisis se realizaron: (a) en
ausencia de anilina, (b) con 100 ppm de anilina (C) con la misma solucién que en el caso (b)
irradiada con luz UV de X = 360 nm. La concentracion de H.O, aumentd gradualmente hasta

un valor de estado estable de aproximadamente 8 mmol dm™ tras 4 horas de electrolisis. La
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adicion de Fe (I1) a la solucién de anilina causa un notable incremento en la mineralizacion

debido a la generacion de *OH (idem).

10 T T T i

[H,0,]/mmol dm

time / hours

Figura 6.11. Comportamiento del H.O2 respecto al tiempo de electrolisis.
Fuente: Brillas et al., (1996).

6.16.2. ELIMINACION DE FENOL MEDIANTE EL PROCESOS DE
PEROXI-ELECTROCOAGULACION

Vasudeban (2014), realiz6 “una eliminacion eficiente de fenol del agua mediante procesos de
peroxi-electrocoagulacion”. Una de las formas mas extendidas de contaminantes quimicos
organicos en las aguas residuales industriales es el fenol y sus compuestos. Estos compuestos
son muy peligrosos debido a su escasa biodegradabilidad, alta toxicidad y aspectos ecoldgicos.
El fenol es un carcindgeno potencial para los seres humanos, lo que plantea considerables
problemas de salud, incluso en concentraciones bajas. Sus efectos tdxicos incluyen la
permeabilizacion de las membranas celulares y la coagulacion citoplasmica. Para ello es

importante la optimizacion de procesos para la degradacion de fenol.

Sus objetivos fueron la evaluacion de pH, densidad de corriente y iones coexistentes en la
eficiencia de remocion de fenol. Donde implementaron el proceso de peroxicoagulacion para la
eliminacién de dicho contaminante, proceso que combina el método electro-fenton, generando

radicales hidroxilo mediante H.O, y Fe?* para la mineralizacion de fenol y el proceso de
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electrocoagulacion para para la remocion de contaminante mediante los iones ferrosos acttan
generados en la electrocoagulacion actian como materiales de coagulacién en el tratamiento

electroquimico (idem).

Como resultados obtuvieron el efecto del pH del electrolito. EI pH fue uno de los parametros
importantes que afectaron a la realizacion del proceso electroquimico. Para explicar este efecto,
Ilevaron a cabo una serie de experimentos utilizando soluciones que contenian fenol de 2.5 mg
L, temperatura de la solucion: 303 K; anodo: acero dulce; catodo: grafito; densidad de
corriente: 0.10 A dm; duracion: 30 min con un pH inicial que variaba en el rango de 2 a 10. A
partir de los resultados, se puede ver que la tasa de eliminacién aument6 con una disminucion
del pH (idem).

Las eficiencias de eliminacién a pH 2, 4, 6, 8 y 10 son 92, 88, 70, 52 y 38%, respectivamente.
Los resultados se presentan en la figura 6.12. Se informa que la cinética de conversion de Fe?*
a Fe*" se ve fuertemente afectada por el pH, la carga superficial de la particula coagulante
también varia con el pH. En general, a pH més bajo, el Fe es cada vez mas soluble a diferencia
de pH alto que se vuelve insoluble. A pH mas bajo, los protones de la solucidn se reducen a Hy
en el catodo y no se puede producir la misma proporcion de iones hidroxido. A pH mas bajo, se
produjeron [Fe(OH)]?* y [Fe(OH)]2" que son desventajosos para la precipitacion con fenol. En
el presente caso, la eficacia de eliminacion de fenol es mayor en el caso de pH &cido debido a
la formacién de *OH. Aqui, la principal ventaja es que el *OH generado reaccionara con los
contaminantes organicos presentes en las aguas residuales, lo que resultard en una mayor

eficiencia de eliminacion (idem).

45



100 4

90

80

70

60

Removal efficiency (%)

50

40

30 T T T T T T T T T 1

Figura 6.12. Efecto del pH del electrolito sobre la eficiencia de eliminacién del fenol del agua.
Fuente: Vasudeban, (2014).

6.16.2.1. Efecto de la densidad de corriente

La densidad de corriente es uno de los factores importantes en procesos electroquimicos. Para
examinar los efectos de la corriente densidad, se llevaron a cabo una serie de experimentos
utilizando 2.5 mg L de electrolito que contenia fenol, a pH 2.0, variando la densidad de
corriente de 0.02 a 0.1 A dm™. Las eficiencias de remocion de fenol son 29, 46, 67, 90 y 92 para
densidades de corriente de 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 y 0.1 A dm respectivamente. Los resultados

se presentan en la figura 6.13 (idem).

De los resultados, se encuentra que, mas alla de 0.08 A dm?, las eficiencias de remocion
permanecen casi constantes para densidades de corriente mas altas. Por tanto, se llevaron a cabo
maés estudios a 0.1 A dm. Ademas, la cantidad de fenol eliminado depende de la cantidad de
adsorbente (hidroxido férrico) generada, que esta relacionada con el tiempo y la densidad de la
corriente. Ademas, la tasa de generacion de burbujas aumenta y el tamafio de la burbuja

disminuye al aumentar la densidad de corriente. Ambos efectos son beneficiosos para una alta
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eliminacion de contaminantes por flotacion. Ademas, la concentracion de iones hidroxilo y la
densidad de corriente también tienen una clara influencia en los resultados: una alta densidad
de corriente favorece la disolucion del hierro y la generacién de radicales hidroxilo, lo que

resulta en una alta eficiencia de eliminacion (idem).
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Figura 6.13. Efecto de la densidad de corriente sobre la eficiencia de eliminacion de fenol del agua.
Fuente: Vasudeban, (2014).

Concluyeron que la remocién de fenol por el método de peroxi-electrocoagulacion tiene éxito.
Demostrando que se logré la maxima eficiencia de eliminacion del 92% a una densidad de
corriente de 0.1 A dmy pH de 2.0 utilizando acero dulce como &nodo y acero inoxidable como
catodo en un tiempo de electroélisis de 30 minutos. El hidréxido férrico y el radical hidroxilo
generado en la celda elimina el fenol presente en el agua. Los resultados de la escala piloto

muestran que, el proceso era tecnoldgicamente factible (idem).
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6.16.3. DEGRADACION DEL HERBICIDA ACIDO 4-
CLOROFENOXIACETICO

Brillas et al. (2003), llevaron a cabo el “tratamientos de peroxicoagulacion y fotoperoxi-
coagulacién del herbicida acido 4-clorofenoxiacético en medio acuoso utilizando un catodo de
difusion de oxigeno™. Los herbicidas clorofenoxi se utilizan ampliamente como reguladores del
crecimiento de las plantas con fines agricolas y no agricolas. Esta familia de herbicidas resiste
la biodegradacion y se considera moderadamente toxica clase (I1 o 111) hacia los seres humanos
y los animales por la Organizacion Mundial de la Salud. Debido al uso generalizado de estos
productos, estan presentes en concentraciones muy bajas en aguas subterraneas y superficiales.
Se estan realizando esfuerzos de investigacion para desarrollar métodos de oxidacion baratos y
rapidos para lograr la destruccion de dichos contaminantes.

Se estudid la influencia de diferentes parametros experimentales sobre la degradacion del 4-
CPA para determinar la capacidad oxidativa de la peroxicoagulacion y fotoperoxi-coagulacion,
asi como sus condiciones 6ptimas de operacién. Realizaron comparativas de las concentraciones
de 4-CPA entre 388 y 40 ppm en 0.05 M Na>SO4 + H2SO4 en el pH inicial valores entre 2.0 y
6.0, a corrientes constantes de 100, 300 y 450 mA fueron estudiadas para cada método. Algunos
experimentos también se llevaron a cabo sin regulacion del pH o ajustando la solucion pH cada
10 minutos, mediante la adicion de pequefios volimenes de 0.5 M H2SO4 hasta alcanzar un

volumen total mé&ximo de 5 mL (idem).

Se llevo a cabo el proceso electro-fenton con un dnodo de Pt y se agreg6 Fe?* catalitico a la
solucion acida para permitir que los contaminantes se degraden principalmente por la accion
combinada del *OH. En el proceso fotoelectro-fenton, la solucion también se irradi6 con luz
ultravioleta para acelerar el proceso de mineralizacion mediante la fotolisis de los complejos de
Fe3*, por ejemplo, con acido oxalico, y/o mediante la mejoro la tasa de regeneracion de Fe?* a

partir de la fotorreduccion de especies de Fe3* a través de la foto fenton (formula 6.34) (idem).
Fe(OH)?**hv - Fe?* + OH (6.3)
Por el contrario, el proceso de peroxicoagulacion utilizd un anodo de Fe de sacrificio para

suministrar Fe?* soluble a la solucion, donde el exceso de Fe3* precipita como Fe Il hidratado
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Oxido [Fe(OH)]s*. Luego, una alta concentracion de radicales se degradd mediante los OH y su
coagulacion con el precipitado de Fe(OH)z. Mientras que el H.O> se acumula en el medio
durante los procesos de electro-fenton y fotoelectro-fenton, en la peroxicoagulacion se consume
completamente, probablemente debido a su rapida reaccion con la alta concentracion de Fe?*
presente en el medio dando una alta concentracion de radicales. Esto podria explicar la
degradacion eficiente del 4-clorofenol y la anilina por peroxi-coagulacion, en comparacion con

su ineficiente destruccidn por electrocoagulacion realizada con un catodo de grafito, donde el
H>02 no se produce de manera significativa (idem). Donde obtuvieron:

60

50s

40

=
-
-
-
-
-

=

30

L
1

TOC / ppm

20\ S

10f (A \e

0 30 60 90 120 150
time / min

Figura 6.14. Remocion de TOC vs. tiempo de electrélisis para la degradacion de 100 mL de una solucién de 4-
CPA de 97 ppm en 0.05 M Na>SO4 + H.SO4 de pH inicial 3.0. (). Electrocoagulacion a 100 mA. Peroxi-
coagulacién en (© 100, Q) 300 y (A) 450 mA. Fotoperoxi-coagulacién en (@) 100y (A) 450 mA.
Fuente: Brillas et al., (2003).

Ambos procesos siempre estuvieron acompafados de una precipitacion progresiva de Fe(OH)s

Valores reproducibles para la desintegracion de TOC soluble (relacionados con todos los

compuestos organicos presentes en el medio) se obtuvieron en todas las condiciones

experimentales. Como ejemplo, la figura 6.14 muestra la remocién comparativa de TOC para

una solucién de herbicida de 97 ppm a pH 3.0, cuando se electrolizo a diferentes corrientes

constantes durante un maximo de 2 horas como por tales métodos, asi como por
49



electrocoagulacion. Para estos ensayos, no se regulé el pH de la solucion, alcanzando valores
finales que oscilaron entre 5.6 y 6.2. No se puede observar la degradacion del herbicida bajo
electrocoagulacion a 100 mA, lo que indica que el precipitado de Fe(OH)s formado no retiene
4-CPA. Por el contrario, el TOC de la solucion se reduce rapidamente cuando el H2O, se
electrogenera mediante peroxicoagulacion y fotoperoxi-coagulacion a 100 mA. Como puede
verse en la figura 6.14, mas del 95% de la eliminacion de TOC se logra después de 1 hora de

ambos tratamientos (idem).

Este comportamiento puede ser explicado por la rapida reaccion del 4-CPA 'y sus productos con
*OH debido a la electrogeneracién estequiométrica simultanea de H.Oz por el catodo de difusion
de O, y Fe?* por oxidacion del anodo. Ademas, la disminucion del TOC soluble se acelera
mediante la coagulacién de los productos de oxidacién con el precipitado de Fe(OH)s, como se
analiza a continuacién. La tasa mas rapida de descomposicion del TOC encontrada para la
fotoperoxi-coagulacion a 100 mA puede estar relacionada con una mayor tasa de produccion de
*OH debido a la reaccion 35 y/o fotodescomposicion adicional de intermedios estables en

condiciones de peroxicoagulacion (idem).
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Figura 6.15. Reduccion de TOC para el tratamiento de peroxi-coagulacion de 100 mL de soluciones de 4-CPA de
194 ppm en NazSO4 0.05 M 1+ H2SO4 pH inicial de: (0) 2.0, ([0)3.0, (A)4.0y (¢) 6.0 a 100 mA. Curva ()
corresponde a la degradacién de la solucién de pH 3.0 por fotoperoxi-coagulacién en las mismas condiciones.

Fuente: Brillas et al., (2003).
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Para aclarar el posible efecto del pH sobre la degradacion del 4-CPA, se electrolizaron
soluciones de herbicidas de 194 ppm de pH 2.0, 3.0, 4.0y 6.0 a 100 mA y 35 °C, durante 3
horas. Estos experimentos se llevaron a cabo ajustando continuamente el pH de la solucién a su
valor inicial afiadiendo pequefios volimenes de H2SO4 0.5 M cada 10 minutos. Como se ilustra
en la figura 6.15, la peroxicoagulacion no tiene suficiente poder oxidativo para descontaminar
rdpidamente las soluciones de pH 2.0 y 6.0, porque sélo se alcanzan reducciones maximas de
TOC de 38 y 53%, respectivamente. La degradacion mas rapida ocurre a pH 3.0, donde la
solucion final alcanza el 86% de descontaminacion, aunque a pH 4.0, el método ya es lo

suficientemente potente como para destruir el 84% del TOC (idem).

La figura 6.15 también muestra que la fotoperoxi-coagulacién a pH 3.0 provoca un aumento
significativo en la tasa de degradacion del herbicida, pero solo permite un ligero aumento en su
reduccion maxima de TOC hasta el 88%. Este comportamiento sugiere que, bajo la accion de la
luz ultravioleta, los intermedios no se fotodescomponen, y luego se destruyen mas rapidamente

por la produccion de mas *OH a partir de la reaccion de foto-fenton (idem).

Estos hallazgos indican que el pH 3.0 es 6ptimo para los tratamientos de peroxicoagulacion y
fotoperoxi-coagulacion, bajo regulacion de pH. Dado que este pH es similar al pH 6ptimo 2.8
reportado para la reaccion de fenton, la eliminacién mas rapida de TOC encontrada a pH 3.0
puede asociarse con la tasa de produccion mas rapida de *OH mejorando la destruccion de todos
los organicos. Ademas, si se comparan los resultados obtenidos para ambos métodos sin y con
regulacién del pH. Se puede concluir que la degradacion del 4-CPA es favorecido cuando el pH

de la solucién no esta regulado (idem).

Las consideraciones anteriores nos permiten establecer que la fotoperoxi- coagulacion tiene una
capacidad oxidativa ligeramente superior a la peroxicoagulacién, aunque ambas técnicas
producen una rapida y completa de contaminacién de aguas contaminadas con 4-CPA dentro de
un amplio rango de condiciones experimentales trabajando sin regulacion de pH. Sin embargo,
cuando se regula el pH de la solucion, se vuelven mas eficientes a un pH optimo de 3.0. También
es digno de mencion que ambos métodos son mas efectivos para destruir soluciones de este

herbicida que sus tratamientos electro fenton y fotoelectro-fenton (idem).
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En trabajos previos se han encontrado que una solucion de 4-CPA de 97 ppm de pH 3.0 con
Fe?* 1 mM tratada a 100 mA y necesita alrededor de 3 horas para lograr el 98% de remocién de
TOC por el proceso fotoelectro-fenton, mientras que para el proceso electro-fenton solo logra
reducir TOC en un 60%. Después de 3 horas de tratamiento. Estos resultados son mucho mas
pobres que los obtenidos por peroxicoagulacion y fotoperoxi-coagulacién, ya que los dos
ultimos requieren menos de 1 hora para degradar mas del 95% de la misma solucién en

condiciones operativas similares (idem).

Se ha demostrado que las soluciones acidas de 4-CPA pueden degradarse rapidamente mediante
peroxicoagulacion y fotoperoxi-coagulacion utilizando un dnodo de Fe y un catodo de difusion
de O2. Esto es posible debido a la rapida produccién de OH oxidante. La identificacion y
cuantificacion de productos estables por cromatografia de fase inversa y de exclusion ionica
permiten establecer que el 4-CPA se oxida a 4-clorofenol y &cido glicélico. Una mayor
degradacidon del 4-clorofenol produce 4-clorocatecol, hidroquinona y p-benzoquinona, que se
transforman en &cido oxalico a través de los acidos malico, maleico y fumaérico. En este proceso,
la mayor parte del cloro contenido en el herbicida inicial se libera al medio en forma de ion
cloruro. El &cido glicdlico también se degrada a acido oxalico, generando &cidos glioxilico y
férmico como intermedios. El dcido formico se convierte directamente en CO2. Una parte del
acido oxalico forma complejos Fe®*" oxalato, y todas estas especies son finalmente oxidado a
CO- (idem).
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Fuente: Brillas et al., (2003).

6.16.4. CUANTIFICACION DE RADICALES HIDROXILO

Nagarajan et al. (2016), realizaron la comparativa de fotocatalizadores activos de luz visible y
UV mediante cuantificacion de radicales hidroxilo”. Su principal objetivo fue determinar la
capacidad de produccion de *OH en fotocatalizadores semiconductores y para la determinacién
de los mismos utilizaron una sonda quimica: la cumarina para producir 7-hidroxicumarina, el
unico producto de hidroxilacion fluorescente de esta reaccion para cuantificar indirectamente
*OH. producidos. La absorbancia de la cumarina se controld utilizando un espectrofotometro
UV-vis Cary 300 Scan a 277 nm, con una velocidad de exploracion de 400 nm min?. La
fluorescencia de la 7-hidroxicumarina se midié en un espectrofotémetro de luminiscencia
PerkinElmer LS 50 B, utilizando una longitud de onda de excitacion de 332 nm y una longitud
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de onda de emisién a 456 nm. La anchura de la rendija de excitacién y emision fue de 4 mmy
la velocidad de exploracion fue de 200 nm min™.

Donde obtuvieron que el fotocatalizador P25 bajo luz ultravioleta produjo la mayor
concentracion de *OH (16.9 mM), seguido de WO3 (0.56 mM) y Pt-C3N4 (0.25 mM). También
se determind la tasa maxima de produccion de *OH para P25, WO3 y Pt-C3Na4 y se encontro que
era 35.6 mM hrt, 0.28 mM hr, 0.88 mM hr?, respectivamente. Se concluyd que, si en el futuro
se van a fabricar fotocatalizadores que absorben luz visible con el propdsito de oxidacion
fotocatalitica, sus tasas (y cantidades) de produccion de *OH deben determinarse y compararse
con P25 (idem).

6.16.5. LA ELIMINACION DE NIVELES BAJOS DE MATERIA
ORGANICA

Harrington y Pletcher (1999), llevaron a cabo la investigacion de “La eliminacion de niveles
bajos de materia organica de soluciones acuosas utilizando Fe (Il) y peroxido de hidrogeno
formado in situ en electrodos de difusion de gas”. Debido a la creciente aparicion de
contaminantes organicos por las diferentes industrias en aguas residuales carentes de un correcto

tratamiento.

Su objetivo fue la degradacion de bajas concentraciones de contaminantes organicos como
fenol, anilina y acido acético, implementando un catodo de difusion de oxigeno recubierta con
una tela de carbono-politetrafluoroetileno no catalizado. Todas las soluciones contenian Na2SO4
50 mM, pH 2y Fe (Il) 1 mM, para la electrogeneracion in situ de H.O,. Donde obtuvieron la

siguiente tabla de informacion (idem).

a. Tiempo para la eliminacion del 90% de la DQO.
b. Eficiencia actual para una eliminacion del 90% de DQO.
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C (mM) -E (mV) vs. SCE I (mMA cm?) T 902 (s) ®90P (%)
Anilina 800 50 1740 50
05 1000 70 1020 64
1200 95 800 56
Acido acético 600 25 3225 59
2.0 800 48 1800 66
1000 73 1350 65
1200 100 825 67
1400 130 570 70
Formaldehido
3.0 500 50 750 80
6.5 500 52 2580 63

Tabla 6.4. La eliminacion de compuestos orgénicos utilizando un catodo de difusion de gas de carbono XC72-R.
Fuente: Harrington y Pletcher, (1999).

Se confirmd que la demanda quimica de oxigeno en soluciones acuosas resultante de una amplia
gama de compuestos organicos (incluidos compuestos aromaticos y alifaticos y colorantes azo)
puede reducirse a <10 ppm utilizando perédxido de hidrdgeno electrogenerado en presencia de
Fe (I1). También se demuestra que los electrodos de difusion de gas fabricados mediante la
serigrafia de una capa activa de polvo de carbono XC72-R/8% PTFE sobre un soporte de papel
de fibra de carbono permiten que la destruccion se complete a densidades de corriente de 0.1 A

cm (con un gas oxigeno alimentacion) (idem).

6.16.6. GENERACION DE RADICALES HIDROXILO EN EL PROCESO
ELECTRO-FENTON

Kubo y Kawase (2018), realizaron la “generacion de radicales hidroxilo en el proceso de
peroxicoagulacion con produccién electroquimica in situ de reactivos fenton mediante catodo

de electrodo de difusion de gas y anodo de hierro”. Debido a que el suministro externo y
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continuo de reactivos fenton a los reactores se ha convertido en un obstaculo para el uso practico
de los procesos fenton. Se examino la generacién de *OH bajo la densidad de corriente constante
(J) usando un potenciostato de tres electrodos. Donde evaluaron las siguientes condiciones de
trabajo: J: 0.83,1.7,3.3,5.8y 8.3 mA cm™. pH: 2, 3,4y 5 (idem).

Obtuvieron que a las densidades de corriente de 0.83 y 1.7 mA cm, las cantidades de *OH
generado aumentaron de forma bastante gradual y mondtona después del rapido aumento inicial
y después de 480 minutos alcanzaron 0.0098 y 0.018 mM, respectivamente. Mas alla de J= 3.3
mA cm?, la cantidad de *OH generada disminuy6 después del rapido aumento inicial. Las
cantidades maximas de *OH generadas a densidades de corriente de 3.3, 5.8 y 8.3 mA cm?
fueron 0.017, 0.022 y 0.021 mM, respectivamente. La tasa de generacion mas alta de *OH se
obtuvo para J = 5.8 mA cm™. Con un mayor aumento en la corriente, como se muestra en la
figura 6.17, para la generacion de *OH, se observa claramente que la generacion de *OH en el
proceso de electro-fenton se vio significativamente afectada por el pH de la solucion. Las
cantidades méaximas de *OH generado obtenidas a pH 2, 3, 4 y 5 fueron 0.0084, 0.022, 0.016 y
0.0047 mM, respectivamente. Estos resultados confirmaron que el pH 6ptimo de la solucién
para la generacién de *OH en el proceso electro-fenton es 3, como se muestra en la figura 6.18
(idem).

Donde concluyeron que a generacion *OH se mejor6 con el aumento de la densidad de corriente.
La generacion maxima de *OH en el presente sistema electro-fenton se obtuvo a la densidad de
corriente de 5.8 mA cm. Se encontré que el pH 6ptimo para la generacion de *OH en el proceso

de electro-fenton era 3 (idem).
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6.16.7. ELIMINACION DE ACRILONITRILO MEDIANTE
PEROXICOAGULACION (PC)

Ren et al (2018), llevaron a cabo la investigacion de “eliminacién de acrilonitrilo de alta
eficiencia energética mediante peroxicoagulacion (PC) con catodo de fieltro de grafito
modificado: factores de influencia, posible mecanismo”. EI consumo energético de los procesos
de oxidacion avanzada suele ser alto debido al tiempo de electrolisis necesario para un
porcentaje permisible en la remocién de contaminantes. Se estudié comparativamente mediante
electro-fenton (EF) y electrocoagulacién (EC), evaluando las siguientes condiciones de trabajo:
pH: 3,7,9, 11y J=50, 100, 200 y 300. Obteniendo los siguientes resultados.

6.16.7.1. Electrocoagulacion:

Figura 6.19. Representa el curso temporal de la eficiencia de eliminacién de acrilonitrilo a pH
inicial 3, 7, 9, 11, con condiciones de acrilonitrilo 100 mg L, Na,SO4 0.05 M y I= 100 mA. La
tendencia de eliminacion de acrilonitrilo al valor de pH investigado fue pH = 7 (83.16%)> pH
= 9 (73.64%)> pH = 3 (65.16%)> pH = 11 (59.88%). Ademas, como se muestra en la figura
6.20 con 100 mg L* de acrilonitrilo, Na,SO4 0.05 M y pH 7, el EEC fue el mas bajo a 50 mA
(8.46 kWh kg?), la eliminacion de acrilonitrilo fue insatisfactoria. EI EEC aumento
drésticamente de 14.43 a 83.16 kWh kg* con la corriente aumentada de 100 a 300 mA, mientras
que la eliminacidn de acrilonitrilo no aumento significativamente. Por lo tanto, se considerd que

100 mA era la corriente Optima (idem).
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Figura 6.20. Influencia de la corriente aplicada (c) en la eliminacion de acrilonitrilo por EC.

Fuente: Ren et al., 2018).
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6.16.7.2. Electro-fenton:

En la figura 6.21 bajo condiciones de acrilonitrilo 100 mg L, Na,SO4 0.05 M, I= 100 mA, Fe?*
0.4 mM y caudal de oxigeno 80 mL min, se muestra, cuando el pH aument6 de 3 a 11, la
eficiencia de remocién de acrilonitrilo disminuyé de 72.32% a 37.70%. Se llevaron a cabo

experimentos a la corriente aplicada en el rango de 50 a 300 mA (idem).

En la figura 6.22 bajo condiciones de acrilonitrilo 100 mg L™, Na;SO4 0.05 M, pH 3.0, Fe?* 0.4
mM, caudal de oxigeno 80 mL min, se observd que una corriente aplicada aumentada mejoraba

la eficacia de eliminacion de acrilonitrilo, desde 47.1% a 50 mA hasta 86.4% a 300 mA (idem).
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Figura 6.21. Influencia del pH inicial sobre la eliminacion de acrilonitrilo por EF.
Fuente: Ren et al., (2018).
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Fuente: Ren et al., (2018).

6.16.7.3. Peroxicoagulacion:

Como se muestra en la figura 6.23, con condiciones de acrilonitrilo 100 mg L, Na,SO4 0.05
M, I= 100 mA y caudal de oxigeno 80 mL min‘, la remocion mas lenta ocurrié a pH 3.0, donde
la remocidn de acrilonitrilo alcanzé 75.16% después de 180 min, un valor menor al 86.2% y
89.2% a pH 11 y 9.0, respectivamente. La remocion mas rapida ocurrié a pH 7.0, donde la

eficiencia de remocion alcanzé el 88.4% en menos de 120 minutos (idem).

Estos hallazgos indicaron que el efecto combinado entre EC y EF fue el méas obvio a pH 7.0.
Ademas, la eficiencia de remocidn de acrilonitrilo oscil6 entre el 75.16% y el 91.3% en el PC a
medida que el pH inicial aumentaba de 3 a 11. Para las condiciones de acrilonitrilo 100 mg L,
Na2SO4 0.05 M, pH 7 y caudal de oxigeno 80 mL min?, la eficiencia de eliminacion de
acrilonitrilo aumento de 79.87% a 97.3% y de 42.3% a 73.3% respectivamente con el aumento

de corriente de 50 a 300 mA (figura 6.24) (idem).
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Fuente: Ren et al., (2018).
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Los resultados mostraron que el acrilonitrilo se elimind lenta e ineficazmente por EC y EF,
mientras que por PC no solo fue més rapido, sino también efectivo en amplios rangos de pH de
3.0-9.0, lo que supero6 las limitaciones de pH para EC y EF. Ademas, el consumo de energia
eléctrica (EEC) de EF, EC y PC fue 36.01, 14.43 y 3.08 kWh kg™ respectivamente, lo que resultd

que la PC era fue méas econémica (idem).
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7. MATERIALES Y METODOS

7.1. INSTALACION EXPERIMENTAL

Se utiliz6 una celda electrolitica sin division, con una chaqueta de calentamiento la cual era
abastecida por un recirculador de la marca Polyscience de agua comun para mantener la celda a
25 °C durante el experimento. La celda se encontraba sobre una parrilla de agitacion de la marca
Barnstead Thermolyne modelo Cimarec la cual controlaba un agitador magnético implementado
para el transporte de masa dentro de la celda. El reactor estaba constituido por un anodo y un
catodo, ambos planos, con una distancia inter-electrodos de 1 ¢cm, el anodo utilizado para la
determinacion de peroxido de hidrogeno (H20:) fue de Ti/Pt, y para el proceso de

peroxicoagulacion se implementd un anodo de Fe.

El catodo utilizado para ambas producciones fue un catodo de difusion de oxigeno, el cual estaba
conectado en la parte superior del mismo a una linea de oxigeno libre de hidrocarburos. Dicho
oxigeno es usado para evitar las trazas de hidrocarburos del oxigeno comin que terminan por
intervenir en la reaccion fenton. Dicha linea era controlada por un medidor de flujo de la marca
Cole Parmer la cual mantenia el flujo constante de 1.00 L min! necesario para la generacion de
H>O>. El céatodo estaba constituido por un alambre y una malla de Ni/Cr utilizados para la
conduccion de la energia eléctrica, y una tela de grafito-politetrafluoretileno donde ocurre la
reduccion del oxigeno para la produccion de H2O>. La celda fue alimentada con una fuente de
poder de la marca GW INSTEK modelo GPE-3323.
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Celda electrolitica sin division, con chaqueta de Recirculador de agua comUn para mantener la
calentamiento. celdaa 25 °C.

Agitador magnético.

Anodo de Fe.

Anodo de Ti/Pt.
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Tela de Carbén-PTFE.

\

_ul

Fuente de poder.

Oxgeno libre de hidrocarburos.

Tabla 7.1 Descripcion del sistema experimental.

Fuente: Propia.
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Fe A- Anodo de hierro
CDO - Cétodo de difusidn
de oxigeno

FP - Fuente de poder

MF - Medidor de flujo de
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Eal - Entrada de aire

MS - Agitador magnético

4

Figura 7.1. Representacion grafica del montaje experimental.

Fuente: Propia.

'/

Figura 7.2. Sistema experimental.

Fuente: Propia.
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7.2. REACTIVOS UTILIZADOS

e Agua desionizada (H20).

e Peroxido de hidrogeno (H20.) comercial al 30%.

e Sulfato de sodio (Na2S0s4), anhidrido granular 99% de pureza, de la marca J.T Baker.
e Oxisulfato de Titanio (TiO(SOa4)) 99.99% de pureza, de la marcha Sigma-Aldrich.

e Cumarina (CoHsO2) (HPLC) 99% de pureza de la marca Sigma-Aldrich.

e 7-hidroxicumarina (CoHsO2) 99.5% de pureza, de la marca SUPELCO.

e Hidroxido de sodio (NaCl) 99% de pureza de la marca J.T Baker.

 Acido clorhidrico (HCI) 35-38% de pureza, de la marca J.T Baker.

e Acido sulfarico (H2SOs) 95.4% de pureza, de la marca J.T Baker.

e Oxigeno libre de hidrocarburos (Oz).
7.3. ELECTROGENERACION DE H,0,

Para el proceso de peroxicoagulacion se requiere una correcta electrogeneracion de H.O, para

ello se llevo a cabo la cuantificacion del mismo.

Para la cuantificacién de H.O2, se empled el montaje experimental descrito anteriormente
utilizando &nodo de Ti/Pt y cétodo de difusion de oxigeno con el flujo constante de oxigeno
libre de hidrocarburos a razén de 1.00 L min?, para la electrogeneracion de H202, evaluando

con el sistema descrito a continuacién los siguientes factores:

e Produccion de H20, con las siguientes densidades de corriente: 3.18 mA cm2, 9.54 mA
cm, 15.91 mA cm?, 22.28 mA cm? a pH 3.
e Produccién de H20- con distinto pH: 3, 5, 7 y 9. Con una densidad de corriente de 22.28

mA cm=2.
7.3.1. Cuantificacion de H.O»

Para cuantificar el H2O2 se realizd una curva de calibracion con H.O, comercial al 30% a
diferentes concentraciones, en un rango de 1 a 6 mM, utilizando el método de oxisulfato de

titanio TiO(SOs), el cual se basa en la formacion del complejo H2TiO4 (férmula 7.1), dicha
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reaccion presenta sefial fuerte a longitud de onda, A de 406 nm (Vigil, 2016). La curva de
calibracién se muestra en anexos. Una vez obtenida la curva de calibracion del reactivo se llevd
a cabo la cuantificacion del H2O2 electrogenerado. Como electrolito soporte se utilizo sulfato de

sodio (Na2SO4) 0.05 M, utilizando un volumen de reaccion de 50 mL.

La cuantificacion se realiz6 con intervalos de medicion de 5 minutos durante 30 minutos de
electrolisis, para lo cual se tomaron alicuotas de 2.5 mL de H20», 40 pl de TiO(SOs) y se aford
con agua desionizada en un matraz volumétrico de 5 mL, se homogeneiz6 la muestra para
posteriormente verter parte de la solucidn en una celda de cuarzo para medir su absorbancia en
el espectrofotometro de UV-VIS a una A de 406 nm. Se analizé la absorbancia por medio de un
espectrofotdmetro de UV-VIS de la marca Hach modelo DR6000 (figura 7.3).

Ti0SO, + H,0, + 2H,0 — H,Ti0,+H,S0, + H,0 (7.1)

Figura 7.3. Espectrofotdmetro de UV-VIS.

Fuente: Propia.
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7.4. ACTIVACION DEL ANODO DE HIERRO

Para llevar a cabo los siguientes objetivos se realizo la activacion del &nodo retirando de la barra
de acero la capa exterior de carbon mediante una electrélisis durante 1 hora en una solucién de
25 mL de acido sulfurico (H2SO4) 0.5 M, con una intensidad de corriente de 0.08 A (figura 7.4).
Se obtuvo la remocion de acero al carbon, para posteriormente limitar el area a 3 cm? como se

muestra en la figura 7.5.

Figura 7.4. Electrdlisis para la remocién de acero al carbon de la barra de hierro.

Fuente: Propia.

Figura 7.5. Anodo de hierro, con un area geométricamente activa de 3 cm?.

Fuente: Propia.
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7.5. GENERACION DE *OH

Se implemento el sistema electroquimico descrito anteriormente sustituyendo el anodo de Ti/Pt
por un &nodo de hierro (Fe). Como electrolito soporte se utiliz6 sulfato de sodio (Na2S04) 0.05
M, utilizando un volumen de reaccion de 50 mL.

7.5.1. Cuantificacion de *OH

Para la cuantificacion de *OH se realizd una curva de calibracion con 7-Hidroxicumarina a
diferentes concentraciones en un rango de 1 a 6 puM, utilizando el método indirecto de 7-
Hidroxicumarina (CgHsO2) (Maezono et al., 2010). La curva de calibracion se muestra en
anexos. Se analizd la intensidad de fluorescencia por medio de un espectrofotometro de
fluorescencia de la marca Agilent Technologies modelo Cary Eclipse, (Aex = 332 nm, Aem =
456 nm vy slit 5) (figura 7.6). La cumarina reacciona directamente con el radical *OH para
producir el compuesto altamente fluorescente, 7-hidroxicumarina (formula 7.2)
(Maezono,2010).

Se realizaron intervalos de medicion de 5 minutos en una electrolisis de 30 minutos. Para una
correcta cuantificacion se utilizaron filtros estériles para jeringa, con los cuales, las alicuotas
fueron filtradas directamente en la celda de cuarzo para no generar interferencia en el haz de luz
emitido por el espectrofotometro de fluorescencia debido al hierro electrogenerado en la
solucion. Los °*OH se determinaron de manera indirecta mediante la sefial de la 7-
Hidroxicumarina (CgHsO3) por intensidad de fluorescencia, con la siguiente configuracion: Aex
=332 nm, Aem = 456 nm y slit 5. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

".‘ "r. I_]' %

Figura 7.6. Espectrofotometro de fluorescencia.

Fuente: Propia.
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CoHg0, + 2'0H - CoHg05 + H,0 (7.3)

7.6. DETERMINACION DEL HIERRO ELECTROGENERADO

Para la cuantificacion del hierro electrogenerado se implemento6 la Segunda Ley de Faraday.
Los calculos se llevaron a cabo en una hoja de calculo del programa informatico Excel.

Utilizando la siguiente formula:

_IxTxM (7.4)
T nxF

Donde: W = cantidad de metal que se ha corroido o depositado [g]
| = corriente [A]
T = tiempo que dura el proceso [s]

M = masa atdmica del metal [g mol™]

n = valencia del metal
F = constante de Faraday = 96500 [A.s mol™]

“Las cantidades de elementos o radicales diferentes liberados por la misma cantidad de

electricidad, son proporcionales a sus pesos equivalentes” (Diaz, 2008).
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8. RESULTADOS Y DISCUSION
8.1. VARIABLES DE ESTUDIO. ELECTROGENERACION DE H,0-

8.1.1. Evaluacion de las diferentes densidades de corriente

Para la generacion de H2O> se utilizo el sistema experimental descrito anteriormente compuesto
principalmente por un cdtodo de difusion de oxigeno y anodo de Ti/Pt con una superficie de
contacto de 3 cm?a pH 3 variando las densidades de corriente (J). Se determind la concentracion
de H20. producido electroquimicamente en un espectrofotometro UV-VIS mediante la
absorbancia determinada a una longitud de onda de 404 nm. Los resultados demostraron que a
mayor J se obtuvo una mayor produccion de H2O>. En esta investigacion se realizaron tiempos
de electrolisis de 30 minutos, por lo tanto, la J= 22.28 mA cm fue la mas productiva obteniendo
un valor de 10.072 mM, y la méas baja J= 3.18 mA cm, la cual produjo 0.418 mM de H20; (los
resultados presentados son los valores promedio de resultados de experimentos por triplicado).
Esta tendencia estuvo de acuerdo con la de produccién de H20>, lo cual es razonable ya que la
velocidad de reaccion electroquimica esta determinada principalmente por la corriente, de modo

que, a mayor corriente, mas rapida es la generacion electroquimica de H2Ox.

Ren et al, 2018 llevaron a cabo experimentos a la corriente aplicada en el rango de 50 a 300 mA,
observaron que una corriente aplicada aumentada mejoraba la eficacia de eliminacion de
acrilonitrilo, desde 47.1% a 50 mA hasta 86.4% a 300 mA. Mencionan que dicho fendmeno
puede ser responsable del aumento en la produccion de H>O> a una corriente mas alta lo que
lleva a una mayor cantidad de *OH generado. ElI aumento de la densidad de corriente puede
acelerar la transferencia de electrones entre las soluciones reactivas y promover la reaccion de
reduccion de oxigeno. Ademas, la oxidacion anddica se mejoraria a una densidad de corriente
mas alta, lo que resultaria una mayor cantidad de oxigeno disuelto. Estos dos factores llevaron
a una mayor produccion de H20. a mayor densidad de corriente. La principal ventaja en el
sistema es la gran cantidad de H>O: electrogenerado independientemente de la densidad de

corriente aplicada.

Yu et al, 2015 evaluaron la concentracion de H202 después de 1 hora aument6 de 7.1 a 42.2 mg

L%, con el aumento de la densidad de corriente de 10 a 60 A m™. La figura 8.1 demuestra la
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produccion de H>O», la cual nos indicé que conforme transcurra el tiempo de electrolisis mayor

sera la concentracion de H20-.
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Figura 8.1. Comportamiento de la produccién de H20 con pH 3 a distintas densidades de corriente.

Fuente: Propia.

8.1.2. Evaluacion de los diferentes valores de pH

Para la determinacion de H>O» se empleo el sistema experimental descrito anteriormente, con
una J= 22.28 mA cm, variando los valores de pH. Los valores de pH para la determinacion de
H>O, fueron pH 5, 7 y 9, donde se obtuvo la mayor produccion de H202 a pH 5 la cual produjo
8.816 mM de H>O>. Para pH 7 y 9 los cuales produjeron 5.402 y 6.796 mM respectivamente su
produccién fue parecida en 20 minutos de electrolisis, sin embargo, los siguientes 10 minutos

pH 9 demostrd una mayor produccion de H2O2 de acuerdo a la figura 8.2.

Tomando en cuenta que pH 3 obtuvo un valor de 10.072 mM, dicho pH genero la més alta
concentracion de H2O> debido a la alta concentracion de H* en un tiempo de electrolisis de 30
minutos. Para los siguientes valores de pH, la cantidad de H" no fue problema para generar

H20., pero la cantidad de H" fue mayor a pH 3. Asi que pH 3 y 5 demostraron una tendencia
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comun en la generacion de H.O», tomando como una ventaja la generacion de H2O2a pH 5
similar a pH 3.

Para pH 7 y 9 las concentraciones se invirtieron tomando en cuenta que pH 7 generaria mas
H20. que pH 9, tomando en cuenta la descomposicion del H2O2 en un medio alcalino. En los
primeros 20 minutos pH 7 y 9 se comportaron casi iguales en produccion de H2O.. El aumento
en pH 9 en los Gltimos 10 minutos podria atribuirse a que pH 7 tuvo una mayor cantidad de H*
en comparacion con pH 9, estos compitieron con el H2O- electrogenerado generando moléculas
de agua. Caso contrario a pH 9 mismo que se encontré con una menor cantidad de H* debido a
su alcalinidad, produciendo en los dltimos 10 minutos una pequefia diferencia en la generacion
de H202. No se genero una alta descomposicién de H202 a pH 9 el cual se encuentra en un rango
ligeramente alcalino. Ren et al, 2018 reportaron que el pH es uno de los factores operativos
clave que influyen en el rendimiento del proceso electro-fenton implementando un fieltro de
grafito como catodo, burbujeando oxigeno a 80 mL min™. Observaron la produccion mas alta
de H20; (258.4 mg L) alcanzada a pH 7.0, (en un tiempo de electrolisis de 180 minutos) y el
rendimiento de H20. disminuyo levemente en condiciones mas &cidas (pH 3.0) o alcalinas (pH
9.0-11.0). Esta tendencia podria explicarse por el H*, que competiria con el H.O, formado a pH
3.0. Mencionan que todas las curvas sugirieron que la produccion de H20, aument6 rapidamente
en los primeros 40 minutos y luego se mantuvo en un estado estable lo que podria atribuirse a
la competencia entre la electrogeneracion de H20: y la descomposicion de H2O.. Los pH acidos
son recomendables para la generacion de H202 en tiempos de electrolisis no muy largos (30 —
60 minutos). Para tiempos de electrélisis mayores a 60 minutos, se recomienda un pH neutro.
Yu et al, 2015 generaron H>O5, cuando el pH inicial fue de 3, 5, 7, 9 y 10, la concentracion de
H,0, después de 1 hora fue 443.6, 450, 472.9, 459.8 y 430.8 mg L, respectivamente. La
eficiencia actual de la produccion de H2O2apH =3, 5, 7, 9y 10 fue 68.9%, 69.1%, 74.7%, 70%
y 66.4%, respectivamente. Estos hechos apoyaron que el pH no influyé significativamente en
los rendimientos de H>O2, aunque se observo un ligero aumento de la acumulacion de H2O> a
pH 7.
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Figura 8.2. Comportamiento de la produccion de H,O, utilizando pH 5, 7'y 9 con J= 22.28 mA cm™,

Fuente: Propia.

8.2. VARIABLES DE ESTUDIO. GENERACION DE *OH

8.2.1. Evaluacion de las diferentes densidades de corriente

Para la generacion de *OH se aplicé un cambio en el sistema experimental, el &nodo de Ti/Pt
fue sustituido. Después de dicha sustitucion se utiliz6 el mismo sistema mencionado
anteriormente. Se utilizd un catodo de difusién de oxigeno y un anodo de hierro con una
superficie de contacto de 3 cm? a pH 3, evaluando las densidades de corriente acordadas,
mas la adicion de cumarina (CoHsO2) a 0.25 mM a la solucion electrolitica. La figura 8.3
muestra la generacion de *OH a partir de J= 3.18 mA cm, la cual generd una concentracion
de 8.504 uM. Se logré un comportamiento ascendente y constante para una electrdlisis de

30 minutos.

Vasudeban, 2014 evalud la densidad de corriente debido a que es uno de los factores
importantes en procesos electroquimicos. Para examinar los efectos de la densidad de

corriente, se llevaron a cabo una serie de experimentos utilizando una solucién con 2.5 mg/L
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de fenol, a pH 2,0, variando la densidad de corriente de 0.02 a 0.1 A dm™. Las eficiencias
de remocion de fenol fueron 29, 46, 67, 90 y 92% para densidades de corriente de 0.02, 0.04,
0.06, 0.08 y 0.1 A dm respectivamente, comprobando la correcta eficiencia de remocion
con densidades de corriente relativamente bajas. EI punto mas alto en la generacion de *OH
se presento a los 30 minutos de electrolisis, siendo asi, a medida que el tiempo de electrolisis
aumentd las concentraciones de H,O. y Fe** incrementaron, obteniendo una mayor
concentracion de *OH conforme el tiempo de electrolisis transcurrio. De acuerdo a lo antes
mencionado, la densidad de corriente méas baja favorecio en la produccion de los reactivos
generados in situ. Como anteriormente se demostrd en la figura 8.1, J= 3.18 mA cm™ fue la
densidad de corriente que menor concentracion de H>O> produjo. En la generacién de *OH
con un anodo de Fe, la densidad de corriente también se vio reflejada en la electrogeneracion
de Fe?*. J= 3.18 mA cm™ no gener6 un exceso de Fe?* ni de H202, encontrando un punto
correcto para ambos reactivos en la produccion de *OH, donde la generacion de *OH fue
creciendo en 20 minutos de electrolisis, para mantenerse constante en la parte final,

encontrando una mayor concentracion de *OH a los 30 minutos de electrolisis.

Kubo y kawase, 2018 examinaron la generacion de °*OH donde evaluaron distintas
densidades, J: 0.83, 1.7, 3.3, 5.8 y 8.3 mA cm? a pH 3, donde obtuvieron que a las
densidades de corriente de 0.83 y 1.7 mAcm, las cantidades de *OH generado aumentaron
de forma bastante gradual y monétona después del rapido aumento inicial y después de 480
min alcanzaron 0.0098 y 0.018 mM, respectivamente. Méas alla de J= 3.3 mA cm?, la
cantidad de *OH generada disminuy6 después del rapido aumento inicial. Las cantidades
maximas de *OH generadas a densidades de corriente de 3.3, 5.8 y 8.3 mA cm fueron
0.017,0.022 y 0.021 mM, respectivamente. La tasa de generacion mas alta de *OH se obtuvo

paraJ = 5.8 mA cm™.

Se calcul6 la concentracion de Fe?* en el sistema electrolitico mediante la Segunda Ley de
Faraday, la tabla se muestra en anexos, los resultados de la concentracion de Fe?*
electrogenerado para J= 3.18 mA cm fueron de 104.18 mg L™ dicha concentracion se vio
reflejada al final de la electrélisis en su forma insoluble, siendo una desventaja para el
proceso de peroxicoagulacion. Para J= 9.54 mA cm?y J= 15.91 mA cm™ se notd una

concentracion mayor de Fe?* al final de la electrolisis, donde ambas densidades de corriente
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produjeron 312.56 y 520.93 mg L™ respectivamente, como se mencion6 en la metodologia,
las muestras fueron filtradas para su evaluacién, donde se encontrd que a pesar de la alta
cantidad de hierro electrogenerado se dio la generacion de *OH obteniendo concentraciones
de 15.257 y 15.811 pM, para J=9.54 mA cm?y J=15.91 mA cm respectivamente, siendo
una gran ventaja para el sistema de peroxicoagulacion. Las concentraciones pudieron ser
mayores pero el exceso de Fe** limitd la generacion de *OH, donde el Fe?* y Fe*
reaccionaron con el *OH. Conforme el tiempo de electrélisis avanzé el pH de la solucion
electrolitica aumento de 3 a un promedio de pH= 3.38 al final de la electrolisis para J= 9.54
mA cm?y para J= 15.91 mA cm, el cambio promedio en el pH de la solucion fue de 4.8-
5.7 respectivamente.

Nidheesh, 2018 menciona que a partir de pH 5 los 6xidos de hierro comienzan a formarse
en sus diferentes nimeros de oxidacion. Por lo tanto, los [Fe(OH)].* también atacan a los
*OH, disminuyendo su concentracién. Su méaxima generacion la alcanzaron a una media de
15 minutos, donde las concentraciones de *OH solo pudieron aumentar insignificativamente
y mantenerse en su mejor concentracion a los 30 minutos, a pesar del exceso de hierro. Por
ultimo, todas las caracteristicas en contra mencionadas en las densidades de corriente
anteriores se vieron reflejadas en J= 22.28 mA cm?, la cual no logré generar una
concentracion de *OH cercana a los valores anteriormente evaluados, independientemente
del Fe?* en exceso como las densidades de corriente mencionadas anteriormente. Las altas
concentraciones de Fe?* en exceso hicieron practicamente nula la generacion de *OH, donde
dicha densidad de corriente produjo 1.112 uM de *OH a los 30 minutos de electrolisis, donde
la generacion de lodos de hierro fue la mas elevada. En promedio el pH para J= 22.28 mA
cm? fue de 6.0 al final de la electrolisis. Debido al incremento en el pH de la solucién a pH
6, el hierro se encuentra presente principalmente como Fe(OH)s (Garcia-Segura et al, 2017),
lo que disminuyé la tasa de generacion de radicales *OH mediante la reaccién fenton.
Ademas, también se supone una reduccion en la electrogeneracion de H2O, debido al

aumento en el pH.
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Figura 8.3. Comportamiento de la produccién de *OH con pH 3 a distintas densidades de corriente con un
catodo de difusion de oxigeno y anodo de hierro.

Fuente: Propia.
8.2.2. Evaluacion de los diferentes valores de pH

De acuerdo al sistema y método experimental descrito anteriormente para la generacion y
determinacion respectivamente de *OH, se llevaron a cabo los experimentos con una J= 3.18
mA cm (debido a su baja generacion de lodos) con pH 3, 5, 7'y 9. La generacion de *OH fue
mayor a pH 3 (acido), se obtuvieron valores de 8.504 uM de *OH. Como se menciond en el
apartado anterior. EI punto més alto en la generacion de *OH se present6 a los 30 minutos de
electrolisis, siendo asi, a medida que el tiempo de electrélisis aumento las concentraciones de
H.,02 y Fe?" incrementaron, obteniendo una mayor concentracion de *OH a medida que el
tiempo transcurria, esto ocurrié debido a la produccion moderada de los reactivos generados in
situ a causa de la baja densidad de corriente, siendo J= 3.18 mA cm la mejor en la produccion
de *OH debido al pH 6ptimo 3 el cual se elevd en promedio a 3.42 al finalizar la electrolisis,

dicha incremento no tuvo un gran impacto en la generacion de *OH.

Brillas et al, 2003 evaluaron el efecto del pH sobre la degradacion del 4-CPA, se electrolizaron
soluciones de herbicidas de 194 ppm a pH 2.0, 3.0, 4.0y 6.0 a 100 mA y 35 °C, durante 3 horas.
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Para pH 2.0y 6.0 no se consiguio el suficiente poder oxidativo para descontaminar rapidamente
las soluciones reduciendo de 38 y 53% de TOC, respectivamente. La degradacion mas répida
ocurrio a pH 3.0, logrando una descontaminacién del 86%. Un caso similar sucedié a pH 5 el
cual produjo 7.214 uM, dicha concentracion es cercana a la concentracion obtenida a un pH

optimo (3), debido a que sigue siendo considerado pH &cido.

Nidheesh, 2018 menciona que el hierro en sus formas de 6xido comienza a formarse a pH 5 en
bajas concentraciones. La diferencia en la concentracion de ambas se debe a la generacién de
Fe(OH)s debido a que el pH cambio rapidamente de 5 - 6.2 a los 5 minutos de electrolisis y
finalizando la electrdlisis con un promedio de 6.10. De acuerdo con Garcia-Segura et al, 2017,
los Fe(OH)s predominan en un rango de pH de 6 - 10. Dichos factores llevaron a una menor

concentracion *OH en el proceso.

Vasudeban, 2014 informa que la cinética de conversion de Fe?* a Fe3* se ve fuertemente afectada
por el pH, la carga superficial de la particula coagulante también varia con el pH. En general, a
pH mas bajo, el Fe** es cada vez mas soluble a diferencia de pH alto que se vuelve insoluble. A
pH mas bajo, los protones de la solucion se reducen a Hz en el catodo y no se puede producir la
misma proporcion de iones hidroxido. A pesar de elevar su pH rapidamente la generacién de
*OH fue muy aceptable. La figura 8.4 muestra un comportamiento ascendente en 30 minutos de
electrolisis donde comenzaron a generarse los *OH de manera moderada y conforme transcurrio

el tiempo de electrdlisis la concentracion de *OH aumento.

La electrogeneracion de H2O> impulsoé a la generacion de *OH, sumando el hecho de que pH 5
es ligeramente &cido y pH 6 es considerado un pH con una proporcién ligeramente acida. Para
pH 7 y 9 que produjeron 6.680 y 6.273 UM respectivamente se noté un comportamiento
ascendente en los 30 minutos de electrolisis. EI H202 no fue problema en la generacion de *OH
debido a su electrogeneracion constante para ambos valores de pH. Ruiz, 2008 menciona que se
ha demostrado que el H2O> es relativamente estable a pH <9, por encima de este valor el H20>
sufre descomposicion. La velocidad de descomposicion aumenta a medida que la solucion es
mas alcalina, permitiendo una buena generacion de *OH, no muy lejana a los valores de pH
anteriores, siendo esta caracteristica su principal ventaja, la electrogeneracién constante de

H>0O>. Para pH 7 durante la electrolisis hubo una pequefia disminucion de su valor, obteniendo
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un promedio de 6.70 a los 30 minutos de electrolisis y para pH 9 el valor de pH promedio final
fue de 7.93.

Ambos rangos de pH se vieron afectados ligeramente en la generacion de *OH debido a los
hidroxidos de hierro presentes en la solucion electrolitica, mostrando una pequefia desventaja.
Como se menciond anteriormente la electrogeneracion de reactivos es moderada debido a la
baja densidad de corriente utilizada, pero conforme el tiempo de electrolisis transcurrio la
concentracion de *OH aumento, el comportamiento de los ultimos 3 valores de pH es similar
como se muestra en la figura 8.4 demostro que los resultados son levemente diferenciados por

los cambios en los valores de pH evaluados.

A pesar de no ser considerados valores de pH 6ptimos se demostr6 una generacion creciente de
*OH en electrolisis de 30 minutos. Kubo y Kawase, 2018 evaluaron la generacion de *OH con
los siguientes valores de pH: 2, 3, 4y 5, con una J= 5.8 mA cm. Donde observaron claramente
que la generacion de *OH en el proceso de electro-fenton se vio significativamente afectada por
el pH de la solucidn. Las concentraciones maximas de *OH generado obtenidasa pH 2, 3,4y 5
fueron 0.0084, 0.022, 0.016 y 0.0047 mM, respectivamente.

" pH3
e pHS5
07 a4 pH7
v pH9 ‘
- -2 .
g JJ=3.18 mAcm . i
-
<
“ A
6 o v
51 > " A N
- L 4
'S) A
T 41 v
=
™ °
24 A
4
o
0 a ¢
T T T T ol T - L) T
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo, min

Figura 8.4. Comportamiento de la produccion de *OH a diferentes tipos de pH con una densidad de corriente
de 3.18 mA cm?,
Fuente: Propia.
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8.3. VARIABLES DE ESTUDIO. RESULTADOS DEL DISENO
EXPERIMENTAL

Tomando en cuenta que el factor mas significativo para la generacion de *OH fue la densidad
de corriente, dicho factor infiere directamente en la estequiometria para la generacién de *OH,
por ello mismo se opto por la densidad de corriente mas baja de todas las evaluadas. Mediante
el software estadistico Statgraphics Centurion XVI1 se realizé un disefio experimental 22 con dos
puntos al centro para la identificacion del segundo factor mas significativo de los 2 parametros
de operacidn seleccionados (pH y tiempo de electrolisis) y de esta manera, reducir el nmero de
factores de prueba en una posible continuacion de los experimentos para la generacion de *OH

en el proceso de peroxicoagulacion. La matriz experimental y los resultados de la generacion de

*OH obtenidos en cada experimento se presentan en la tabla 8.1.

Experimentos pH Tiempo (minutos) *OH (uUM)
1 6.0 175 5.365238547
2 3.0 30.0 7.929017844
3 9.0 30.0 6.105182452
4 3.0 5.0 2.792290092
5 6.0 17.5 5.365238547
6 9.0 5.0 0.300079583
7 6.0 17.5 4.840909171
8 3.0 30.0 8.683568168
9 9.0 30.0 6.492725196
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10 3.0 5.0 2.659618278

11 6.0 175 4.840909171

12 9.0 5.0 0.417173978

Tabla 8.1. Matriz experimental del disefio 22 con 2 puntos centrales.

Fuente: Propia.

8.3.1. ANOVA

Esta prueba se realizo bajo el supuesto de que los datos estan distribuidos normalmente. Si valor
p es menor a a=0.05 con un nivel de confianza del 95%, se concluye que el efecto
correspondiente es estadisticamente diferente de cero, es decir, tal efecto esté activo o influye
de manera significativa sobre el parametro de respuesta. Entre mas bajo sea el valor p de un
efecto, indicara que los factores son mas significativos. ANOVA analiza la significancia de las
interacciones, por lo que los factores con sus interacciones van de la mano, si el factor no es
significativo pero su interaccion lo es, el factor se queda, al contrario que, si el factor es
significativo, pero ninguna de sus interacciones, dichas interacciones se pueden eliminar
(Gutiérrez y De la Vara, 2012).

La interaccion entre pH y tiempo no es significativa por lo cual no es tomada en cuenta. Los
valore de R? y R?; permiten comparar la variabilidad explicada por el modelo frente a la
variacion total y cuantifican el porcentaje de variabilidad presente en los datos y que es
explicado por el modelo; por ello, son deseables valores proximos a 100. En general, para fines
de prediccion se recomienda que el coeficiente de correlacion ajustado (R%aj) sea de al menos
70%(idem).

El estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica 97.5503% de la variabilidad en
*OH. El estadistico R%;, que es mas adecuado para comparar modelos con diferente nimero de
variables independientes, es 96.1504% (tabla 8.2). (Trevifio, 2015). Realizé un disefio
experimental 2* para reducir el nimero de experimentos para la remocion de naftaleno y
fenantreno con anodos Ti/lrO2 y Ti/SnO. Determind que los factores significativos, de mayor

a menor influencia en el porcentaje de remocion de DQO fueron los siguientes: Tiempo de

83



electrdlisis, interaccion tiempo de electrolisis-densidad de corriente, densidad de corriente,

interaccion densidad de corriente-caudal de recirculacion.

Se obtuvieron los siguientes resultados ubicados de mayor a menor efecto en la generacion de

*OH:
B: Tiempo
A: pH
Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
cuadrados medio
A: pH 9.46778 1 9.46778 34.72 0.0006
B: Tiempo 66.4877 1 66.4877 243.81 0.0000
AB 0.0583111 1 0.0583111 0.21 0.6578
Bloques 0.00027075 1 0.00027075 0.00 0.9757
Error total 1.90891 7 0.272702 R2=97.5503 %
Total (corr.) 77.923 11 R%% = 96.1504 %
Tabla 8.2. ANOVA del disefio 22 con 2 puntos centrales.
Fuente: Propia.

Error estandar del est.

0.522208

Error absoluto medio

0.329076

Estadistico Durbin-Watson

2.84888 (P=0.9002)

Autocorrelacion residual de Lag 1

-0.439153

Tabla 8.3. ANOVA del disefio 22 con 2 puntos centrales.

Fuente:

Propia.
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8.3.2. Diagrama de Pareto estandarizado.

El software estadistico llevé a cabo una comparativa entre el valor absoluto del efecto
estandarizado es mayor que el valor critico de tablas de la distribucion T de Student con v grados
de libertad: ta2, v, donde a es el nivel de significancia prefijado para la prueba (o= 0.05), y v son
los grados de libertad asociados al error. En la figura 8.5 se puede observar la influencia (positiva
0 negativa) de cada factor y sus interacciones. Por lo cual, un incremento en la variable tiempo

aumentaria la generacion de *OH.

= ¢
B:Tiempo (min) - -

ApH

I
Efecto estandarizado
Figura 8.5. Diagrama de Pareto estandarizado para la generacion de *OH.

Fuente: Propia.
8.3.3. Efectos principales.

El efecto principal de un factor se representa de manera gréafica como, en el eje horizontal se
ubican los niveles del factor y en el eje vertical se encuentra la media de la respuesta observada
en los correspondientes niveles. En la figura 8.6 se aprecia que, el efecto principal individual

tiempo fue mayor que el del factor pH.
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Radicales OH

pH Tiempo (min)
Figura 8.6. Efectos principales para la generacion de *OH.

Fuente: Propia.
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9. CONCLUSION

A razon de los objetivos planteados, para la evaluacion de la generacion de H20- a diferente
densidad de corriente y pH. Se concluy6 que se puede generar H20- en todos los rangos de pH
(&cido, neutro y alcalino) mostrando un crecimiento constante en las graficas, demostrando que
a mayor densidad de corriente aplicada mayor sera la produccion de H2O2, donde las mejores
condiciones para dicha produccion se vieron con J= 22.28 mA cm y pH 3, sabiendo que el pH
optimo para la generacion de H>O.. Dichas condiciones experimentales se implementaron como

base para la comparacion con otros rangos de pH.

El incremento en la densidad de corriente no influy6 en la mayor generacién de *OH, un cambio
de 9.54 a 15.91 mA cm demostr6é una similitud en la produccion de *OH, por lo tanto, se
concluye que 15.91 mA cm? permite la mayor generacion, alcanzando un maximo de

concentracion durante los primeros minutos 15 minutos de electrolisis.

En virtud de los resultados obtenidos en el desarrollo experimental de esta investigacion se llego
a la comprobacion de la hipotesis planteada donde se logrd la generacion de *OH a razén de los
valores de pH utilizados para la evaluacidn del proceso de peroxicoagulacion. Es posible la
generacion de *OH en un rango de pH ligeramente &cido (5) a neutro (7) y alcalino (9). Las
generaciones son moderadas debido a que se implementd una densidad de corriente baja por la

necesidad de encontrar una estequiometria H.02— Fe?".

Como se menciond anteriormente en el apartado de resultados del disefio experimental, la
densidad de corriente es el factor que mas influye en la generacién de *OH debido a la
estequiometria que el mismo genera. Se llegd a la conclusién de que el factor tiempo de
electrolisis es el factor que mas infiere en la generacion de *OH en comparacion con el factor
pH. Se concluye que los niveles individuales que mayor influencia en la generacion de *OH son
los siguientes (colocados de mayor a menor importancia): Densidad de corriente, tiempo de

electrolisis y pH.

La presente investigacién funciona como referencia a futuras investigaciones buscando la
optimizacion de dicho proceso, donde se demostro la generacion de *OH en valores de pH que

van del rango acido a lo alcalino (3-9). Es posible la generacion de *OH en un valor de pH donde
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el proceso de electrocoagulacion inicia (7) en el proceso de peroxicoagulacion.

Es posible la generacién de *OH procesos en una misma fase, con un pH favorable para ambos.
A partir de los resultados obtenidos se podrian generar distintas hipotesis, tomando en cuenta
que solo se evalud la generacién de *OH. Por lo tanto, es posible la continuidad en el presente

trabajo de investigacion.
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10. RECOMENDACIONES

Se aconseja una limpieza quimica con acido sulfurico (H2SOa4) para remover la corrosion, misma
que se genera cuando el &nodo no esta en funcionamiento. Para el catodo de difusion de oxigeno
es recomendable que después de cada electrolisis donde se generen *OH se lleve a cabo un
lavado quimico para evitar la pasivacion del mismo, la cual seria generada debido al
taponamiento de los poros de la tela de grafito-PTFE con Fe?* y Fe3*. Evitando perjudicar la
reduccion del O en la tela y obtener una correcta produccion de H2O». Se sugiere que para
electrolisis de 30 minutos se afiada minimo en una ocasion H2SO4 para mantener el pH 6ptimo
(3) y asi mantener creciente y/o constante la produccion de *OH. Situacién similar al evaluar un
pH > 3, donde se recomienda afiadir NaOH para mantener el pH deseado. Por ultimo, es

recomendable el secado del catodo de difusion de oxigeno antes de correr algin experimento.
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12. ANEXOS

12.1. CURVAS DE CALIBRACION

Curva de calibracion de H,0,

y =0.9587x-0.0116
R*=0.9989

—@— Seriesl

--------- Lineal (Series1)

[H,0, (Mm)

Figura 12.1. Curva de calibracién de H,0..

Fuente: Propia.

Curva de calibracion de 7-hidroxicumarina

y =0.0058x - 0.098
R?=0.9997

......... Lineal (Y)

200 400 600 800 1000

Intensidad de fluorescencia (u.a.)

Figura 12.2. Curva de calibracion de 7-hidroxicumarina.

Fuente: Propia.
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12.2. DETERMINACION DE HIERRO ELECTROGENERADO

Densidad de J=318mAcm? | 954mAcm? | 1591 mAcm? | 22.28 mA cm?
corriente.
Tiempo 0 0 0 0
5 0.86822304 2.60466912 4.341115199 6.077561279
10 1.73644608 5.209338239 8.682230399 12.15512256
15 2.60466912 7.814007359 13.0233456 18.23268384
20 3.472892159 10.41867648 17.3644608 24.31024512
25 4.341115199 13.0233456 21.705576 30.38780639
30 5.209338239 15.62801472 26.0466912 36.46536767

Tabla 12.1. Determinacién de hierro electrogenerado a diferente densidad de corriente.

Fuente: Propia.

12.3. VALORES DE PH DURANTE EL TIEMPO DE ELECTROLISIS

Tiempo Densidad de corriente (J): (mA cm?)

(minutos) J=318 J=954 J=1501 J=22.28
0 3.02 3.02 3.02 3.02
5 3.2 3.38 5.94 6.49
10 3.3 4.25 6.14 6.52
15 3.4 5.91 6.36 6.61
20 3.6 6.02 6.4 6.65
25 3.8 6.26 6.5 6.75
30 3.92 6.3 6.78 7.2

Promedio 3.38 4.80 5.72 6.00
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Tabla 12.2. Valores de pH durante el tiempo de electrdlisis, con diferentes valores de J, a un pH inicial de 3.

Fuente: Propia.

Tiempo Densidad de corriente: 3.18 mA cm

(minutos) 3 5 7 9
0 3.02 4.94 6.96 9.02
5 3.3 6.2 6.84 8.45
10 3.39 6.27 6.72 7.95
15 3.45 6.31 6.63 7.62
20 3.61 6.4 6.59 7.34
25 3.8 6.49 6.5 7.22
30 3.97 6.48 6.44 6.98

Promedio 3.42 6.10 6.70 7.93

Tabla 12.3. Valores de pH durante el tiempo de electrdlisis, con diferentes valores de pH, a una J= 3.18 mA cm™,

Fuente: Propia.
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