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RESUMEN

La eliminacion de contaminantes organicos como el p y o-cresol, constituyen un
problema, debido a que los métodos de tratamiento, fisicoquimicos y biologicos, son poco
eficientes en la degradacion de este tipo de sustancias. Esto ha conducido a la busqueda de
una opcidn alternativa que permita oxidar este tipo de compuestos, recalcitrantes a métodos

convencionales, hasta CO,.

En esta investigacion se muestra una metodologia que permite la mineralizacion de
p y o-cresol, hasta CO,, y que consistio en emplear un reactor electroquimico tipo filtro
prensa (FMO1-LC), equipado con electrodos de diamante dopados con boro (BDD, por sus
siglas en inglés), destacando que la incineracion de la materia organica, ocurre por la via de

los radicales OH’, electro-generados por la oxidacion del agua, sobre la superficie del BDD.

Estudios de microelectrdlisis en la interfase BDD/H>O/H>SO /cresoles indicaron
que en el intervalo de 1.7 <E <22 V vs. SSE a i~ 10 mA cm?, la oxidacién del agua
ocurre con un electron para formar el OH'. Mientras que a potenciales mayores de 2.2 V, la
oxidacion del agua se oxida con mas de 1 electron, formando oxidantes menos potentes que
el hidroxiradical. Este mismo estudio indicd que la oxidaciéon del p y o-cresol se lleva a

cabo indirectamente via radicales hidréxilo.

Estudios de electrélisis en el reactor FMO1-LC a 10 y 20 mA cm™, indicaron que la
mineralizacion es favorecida a 10 mA c¢m™, respecto de 20 mA cm™, debido a que en la
primera densidad de corriente, la oxidacién de ambos cresoles es conducida a través del
radical OH®, mientras que a 20 mA cm™, se comienzan a formar oxidantes mas débiles que
el hidroxiradical. Es importante mencionar que todas las electrolisis fueron conducidas en
el reactor FMO1-LC, sin membrana de separacion entre el anodo y el catodo, por lo que las
reacciones catddicas pudieron influenciar en el mecanismo global de mineralizacion; sin

embargo, la reaccion anoddica en el BDD es la que determina la mineralizacion.



La caracterizacién de la incineracion electroquimica indico6 que la conveccion
favorece la mineralizacién de ambos cresoles, a 10 mA ¢cm™. Sin embargo, se observé que
su mineralizacidon no se encuentra limitada por la transferencia de masa, debido a que la

degradacion de ambos cresoles involucra un mecanismo complejo.

La incineraciéon del p y o-cresol llegaron a tener mineralizaciones hasta de 90 y
86%, respectivamente, después de 3 horas de electrolisis a un Re = 42631. El 10% y 14%
faltante en la degradacion, son subproductos obtenidos de la oxidacion del p y o-cresol, que
son dificiles de degradar. Estos resultados indican que el o-cresol es mas refractario que el

p-cresol.

Del estudio llevado a cabo en este trabajo de investigacion, se mostrd la
conveniencia de emplear un reactor FM0O1-LC con electrodos BDD, para la incineracion
electroquimica de moléculas orgéanicas recalcitrantes, como el p y o-cresol, hasta CO,,
observandose que las condiciones hidrodindmicas favorecen la mineralizacion de las

moléculas organicas.

II



INTRODUCCION:

La eliminacién de contaminantes organicos de las aguas residuales industriales es
un problema de gran importancia y cuya solucion es urgente. El tratamiento de estos
contaminantes puede ser llevado a cabo por tratamientos fisicoquimicos y/o biologicos. Sin
embargo, en algunos casos estos tratamientos suelen ser poco efectivos debido a que ciertos
compuestos organicos s6lo pueden ser oxidados parcialmente y en algunos casos, no sufren
modificacion alguna. A este tipo de compuestos se les ha dado el nombre de compuestos
refractarios o recalcitrantes, los cuales son compuestos cuya persistencia en el medio

ambiente es grande debido a su dificil biodegradacion [Janssen and Koene, 2002].

Los procesos de tratamiento fisicoquimicos y/o biologicos de compuestos organicos
recalcitrantes suelen ser muy costosos, haciendo necesaria la busqueda de una opcién mas
econdmica, la cual dependera del control, la rentabilidad y eficiencia del tratamiento. Las
tecnologias electroquimicas, como son la electro-coagulacion, electro-flotacion, electro-
oxidacion (ver descripcion de éstas en el capitulo de antecedentes), entre otras han sido
consideradas como una alternativa para el tratamiento de aguas residuales con estos

contaminantes [Janssen and Koene, 2002; Zhi et. al., 2003].

La degradacion de contaminantes organicos por electro-oxidacion puede ser
conducida hasta CO, (mineralizacion), lo cual es similar a la incineracioén térmica, por lo
que se le ha dado el nombre de incineracion electroquimica o combustion electroquimica
fria. Esta mineralizacion, del compuesto organico hasta CO,, solo puede ser llevada a cabo
empleando ciertos materiales de electrodos que son dimensionalmente estables (DSA, por

sus siglas en inglés) [Zhi et. al., 2003; Gandini et. al., 2000].

Diversos estudios han revelado que los electrodos sintéticos de diamante dopados
con boro (BDD, por sus siglas en inglés) presentan propiedades unicas en comparacion a

los electrodos de RuO,, PbO,, SnO, y de platino, destacando su estabilidad quimica, lo que



permite su aplicacion en la degradacion de un gran nimero de contaminantes organicos,
incluyendo fenoles [Montilla, et. al 2002; Belhadj and Savall, 1999; Panizza and Cerizola,
2000].

La degradacion de materia organica sobre electrodos BDD, se puede llevar a cabo
de dos maneras, la primera es por oxidacion directa en la superficie del electrodo; y la
segunda, es mediante la oxidacion indirecta, por oxidantes formados en el &nodo como son
los radicales hidroxilo, que tienen propiedades tUnicas, las cuales permiten oxidar
compuestos recalcitrantes como bifenilos clorados, dibenzo-p-dioxinas policloradas, difenil

tricloroetano, hasta CO, [Panizza and Cerizola, 2006; Quiroz and Ferro, 2004].

La mayoria de los trabajos reportados en la bibliografia sobre incineracion
electroquimica de diversos compuestos orgdnicos se han llevado a cabo en celdas de flujo
cruzado y en celdas de turbina, a densidades de corriente constantes. Sin embargo no se han
encontrado aplicaciones a nivel planta piloto, de este tipo de reactores [Michaud et. al.,

2003; Marselli et. al., 2003].

En esta investigaciéon se muestra una metodologia para la mineralizaciéon de dos
moléculas modelo (p y o-cresol), dificiles de degradar por métodos convencionales, las
cuales son encontradas en altas concentraciones en aguas residuales de la industria
petroquimica, pintura, papel, textil y en la manufactura de plaguicidas. La metodologia
consistid en determinar las condiciones de potencial y densidad de corriente, a través de
curvas de polarizacion usando electrodos de BDD. Las electrdlisis se llevaron a cabo en el
reactor FMO1-LC a densidades de corriente constante para mineralizar el p y o-cresol.
Finalmente, se caracterizo la transferencia de masa a diferentes condiciones hidrodinamicas
durante la electrolisis de los cresoles, Este estudio hidrodindmico permitié determinar las
condiciones de velocidad de flujo en las cuales el reactor opera de manera mas eficiente

para la degradacion de estos cresoles.



CAPITULO 1

=

1 ANTECEDENTES

En los procesos industriales, especialmente en las refinerias de petréleo, en la industria
quimica, metalirgica y otras, se generan efluentes liquidos con altas concentraciones de
compuestos organicos, en donde destaca la fuerte presencia de fenoles con diferentes
sustituyentes, como son el cloro, nitrégeno, metilos entre otros; los cuales exhiben
estabilidad y solubilidad en el agua, por lo que su degradacion es dificil. Estas sustancias,
llegan a estar presentes en las aguas naturales como resultado de la contaminacién
ambiental y de procesos naturales de descomposicion de la materia organica. Los efluentes
fenolicos deben ser tratados adecuadamente, debido a que incluso en bajas concentraciones,
exhiben alta toxicidad. Estos compuestos se oxidan parcialmente y en muchas ocasiones,
los subproductos son mas contaminantes y dificiles de degradar por tratamientos
convencionales (fisicoquimicos y biologicos) que los fenoles originales [Orris, 2000,

Kulkarni and Dixit, 1991; Kuwabata and Tsuda, 1993; Bouwer and Zehender, 1993].

En el tratamiento de estos efluentes industriales, se pueden distinguir dos tipos de
métodos: a) los no destructivos, que permiten la recuperacion y reutilizacion de compuestos
organicos, como la adsorcion en carbon activado, extraccidon por solventes y
electrocoagulacion; y b) los destructivos, en los que estas sustancias son transformadas por

oxidacion, ya sea biolodgica, quimica o electroquimica, en sustancias menos nocivas, para el

medio ambiente y los seres vivos.



A continuacién se describen algunos métodos fisicoquimicos y bioldgicos, que
suelen ser aplicados en el tratamiento de sustancias recalcitrantes, como los antes

mencionados.

1.1 Métodos no destructivos para el tratamiento de sustancias

recalcitrantes.

1.1.1 Extraccion con solventes

La extraccion de sustancias organicas mediante solventes, es un método econémico
y eficaz para su recuperacion, cuando se tienen concentraciones elevadas. Esta técnica no
destruye los contaminantes, sino que los concentra para su re-uso. Sin embargo, cuando se
tienen sustancias organicas recalcitrantes en bajas concentraciones, se requieren grandes
cantidades de solventes para su extraccion, por lo que se emplean operaciones unitarias a
gran escala. Por otro lado, una vez que el compuesto ha sido concentrado en el solvente, se
tiene que llevar a cabo un proceso de separacion. Este segundo proceso eleva el costo
global. Es evidente que el tratamiento de efluentes de aguas contaminadas, que contienen

compuestos recalcitrantes, por este método es complejo y costoso [Gatchett, 1993].

1.1.2 Carbon activado

El carbon activado es muy poroso y tiene una gran area de superficie, usualmente
400-1600 m* g™, lo que le permite adsorber gran cantidad de adsorbatos. La superficie del
carbon activado tiene cardcter no-polar, es por ello que proporciona afinidad para aquellos
adsorbatos no-polares, tales como los compuestos organicos. El tratamiento con carbon
activado puede proporcionar buenos resultados en una amplia gama de compuestos
quimicos como pueden ser combustibles, bifenilos policlorados y dioxinas. El tratamiento
con carbon activado puede resultar mas econdmico que otros métodos de limpieza. Sin
embargo, el carbon activado no destruye los contaminantes, por lo que los contaminantes
retenidos en el carbon y el carbon gastado son desechados en un vertedero controlado

[Boronat, 2001].



1.1.3 Electrocoagulacion

El proceso de coagulacion puede ser definido como la desestabilizacion, mediante
un agente externo, de especies quimicas suspendidas o disueltas presentes en una solucion.
En la electrocoagulacion se sumergen un d&nodo de aluminio y un catodo de hierro (Al / Fe);
y se aplica un determinado potencial, formando especies cationicas (Al™) en el 4nodo, que
en condiciones adecuadas de pH producen floculos (Al(OH)s), que adsorben a los
compuestos organicos presentes. Por otra parte, en el catodo se produce hidrégeno en forma
de burbujas, éstas pueden arrastrar a los fléculos formados, hacia la parte superior de la
celda de electrocoagulacion (electroflotacion), de la que pueden ser retirados mediante un
barrido mecéanico. El método de electrocoagulacion disminuye la cantidad de lodos hasta un
50% menos, respecto al proceso de coagulacion tradicional, en donde se utilizan sales
metalicas para formar los fléculos. Actualmente las tecnologias de electrofloculacion se
encuentran en desarrollo; por lo que este tipo de procesos todavia no han mostrado su
conveniencia en aplicaciones industriales [Chem and Lin, 2003; Xueming et. al., 2002;

Feng et. al., 2003].

1.2 Métodos destructivos para el tratamiento de sustancias recalcitrantes.

Entre los métodos mas empleados para la mineralizacién de sustancias organicas
refractarias se encuentran; los procesos de degradacion biologica y los procesos de

oxidacion avanzada.

1.2.1 Degradacion bioldgica

La degradacion biologica de materia organica, se lleva a cabo a través de
microorganismos recuperados de efluentes, los cuales pueden incluir bacterias y hongos
que sobreviven, utilizando diferentes tipos de quimicos, como fuentes de alimentacion.
Estos microorganismos son los mejores candidatos para la degradacion de contaminantes

organicos. Sin embargo, los procesos biologicos requieren de mayores tiempos de



tratamiento, que pueden medirse en meses o en afios, dependiendo de que tan recalcitrante
es el compuesto, y de la adaptabilidad de los microorganismos al medio donde se desarrolla
la degradacion. Por otra parte, es necesario verificar la toxicidad de intermediarios y/o
productos, ya que en ocasiones se generan compuestos mas toxicos que los originales,
provocando la muerte a los microorganismos. Esto ultimo hace poco eficiente este tipo de

proceso [Abramovic, 1990].

1.2.2 Procesos de oxidacion avanzada

La generacion por medio de radidlisis, sonoquimica o electroquimica de agentes
oxidantes como OH’, Os;, H,O,, Cl, O, degradan a la mayor parte de las moléculas
organicas. En la tabla 1.1 se ofrece una comparacion de los agentes oxidantes con base en
su potencial redox. Se incluye como referencia el par F, / F; este ultimo es un agente

oxidante que exhibe alta reactividad y toxicidad.

Tabla 1.1 Potencial redox de algunos pares redox empleados como agentes

oxidantes en los procesos de oxidacion avanzada [Egerton and Christensen, 2004].

Agente oxidante E /V vs SHE
F)/F 3.06
H,0,/OH" 2.80
03/0; 2.08
H,0,/H,0 1.78
CL/CI 1.34
0,/H,0 1.23

El cloro es un agente oxidante muy activo que se genera con gran facilidad y
economia, pero tiene el inconveniente de que provoca la formacién de derivados

organoclorados, que pueden ser muy peligrosos.



Por otra parte el radical hidroxilo es un compuesto benigno con los seres vivos y el
ambiente, el cual tiene el potencial de oxidacion mas alto, después del Fluor. El1 OH" es
generado por radidlisis, sonoquimica, quimicamente por la reacciéon de Fenton 6 bien

electroquimicamente.
1.2.2.1 Radidlisis del agua

La radiolisis del agua consiste en irradiar una solucion acuosa saturada con aire
[Wojarovits et. al., 2002]. Generalmente, la fuente mas usada es el “°Co(y). La irradiacién
provoca la formacion de estados excitados y radicales libres electronicamente. Los
radicales hidroxilos son producidos durante los primeros 30 segundos. Después de este

tiempo, otros intermediarios son producidos y pueden interferir con los radicales OH'.
1.2.2.2 Sonoquimica
Es conocido que el ultrasonido produce cavitacion en un medio liquido. Las
burbujas por cavitacion son generadas durante el movimiento ciclico de las ondas acusticas.
El rompimiento sonolitico de las moléculas de agua produce radicales hidroxilo (reaccion

1.1) muy reactivos [Lima, et. al 2003]. Sin embargo, los OH" pueden producir algunas

reacciones secundarias formando perdxido de hidrogeno o agua.
H20 ultrasonido HOO + HO (1 ‘ 1)
1.2.2.3 Reaccion de Fenton

La reaccion de Fenton se basa en la descomposicion del perdxido de hidrogeno
utilizando el hierro (II) como catalizador, a un pH 4cido, con lo cual se generan radicales

OH'.

H,0, + Fe* —OH" + OH ™ + Fe** (1.2)



Los radicales OH®, actian sobre moléculas consideradas recalcitrantes y logran la
mineralizacion total de los compuestos organicos residuales de dificil degradacion. Es
importante hacer notar que cuando se lleva a cabo la degradacién de los compuestos
organicos, es muy complicado controlar la cantidad de radicales OH®, debido a su corto
tiempo de vida media (10”%s) [Komatsu et al., 2003]. Esto es una desventaja para la reaccion
de degradacion de compuestos organicos, ya que los radicales no aprovechados, se
convierten nuevamente en H,O, (reaccion inversa de la ec. 1.2). Por otro lado, una vez
degradado el compuesto orgénico, es dificil retirar de la solucion el Fe(Il) utilizado y

oxidado a Fe(Ill), por lo que debe ser precipitado y confinado [Chen and Pignatello, 1997].

1.2.2.4 Métodos electroquimicos

Investigaciones recientes han demostrado que la electroquimica ofrece una
alternativa atractiva con respecto a los métodos antes mencionados. La degradacion de la
materia puede tomar lugar en la superficie del electrodo (oxidacion directa), o bien a través
de la generaciéon de oxidantes formados en la superficie del electrodo, los cuales son
responsables de la oxidacion de la materia organica (oxidacion indirecta). Los electrodos
mas empleados son el carbon vitreo, IrO,, PbO,, SnO, [Friedrich, et. al., 2004; Bonfatti et.
al., 1999], estos electrodos permiten la oxidacion del agua a H,O,, O3 y O,, estos oxidantes
son los responsables de la degradacion de la materia organica. Sin embargo, al tener
potenciales inferiores a los reportados para el radical hidroxilo (Tabla 1.1), en ocasiones,
solo degradan parcialmente a los compuestos organicos. Por otro lado, estos electrodos,
muestran una rapida pérdida de actividad debido a la corrosion de la superficie, mostrando
un tiempo corto de vida util [Gattrell and Kira, 1990; Comninellis, 1994; Tahar and Savall,
1998; Correa et. al., 1997].

Recientemente los electrodos sintéticos de BDD, se han utilizado para la
degradacion de compuestos organicos recalcitrantes. Este tipo de electrodos han sido
utilizados en esta Tesis, y debido a sus caracteristicas de preparacion y operacion, se tratan

en una seccion por separado.



1.3 Incineracion electroquimica de compuestos organicos sobre electrodos

de BDD

Los electrodos sintéticos de BDD son preparados mediante la técnica de deposito
quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés), utilizando un filamento caliente
sobre un sustrato calentado a temperaturas entre 800-850 °C (Ti/BDD). El gas precursor
suele ser una mezcla de un compuesto organico volatil metano e hidrégeno. Sobre el
filamento incandescente, usualmente Talio, a temperaturas de 2000 °C, se produce la
reaccion de descomposicion de hidrogeno. Estas especies reaccionan con las moléculas
organicas y los radicales carbonosos generados, y ¢€stos se transfieren a la superficie del
sustrato, promoviendo el deposito. El dopante mas utilizado es el boro que confiere una
semi conductividad tipo p a la capa de diamante. La fuente de boro puede ser un compuesto
volatil que se introduce en los reactivos, como el trimetil borato o puede ser una fuente de
boro solido situada cerca del sustrato durante el crecimiento del depdsito. Este
procedimiento de preparacion hace costosos estos materiales, actualmente su precio es de 5

$ USD cm™ de material.

El primer articulo reportado sobre la electroquimica del electrodo de diamante
dopado con boro (BDD) fue publicado por Pleskov et. al., en 1987, en el escrito se
demostrd que estos anodos pueden tomar un electrén del agua, para producir radicales
hidroxilo. Por otra parte, estos mismos autores demostraron que la adiciéon de boro como
impureza, incrementa la conductividad de este material. Sin embargo, dependiendo de la
cantidad de dopante (boro) puede comportarse como semiconductor o semimetal. La
aplicacion de los BDD ha tenido un gran impacto, debido a las multiples aplicaciones a
diversos campos del electroandlisis, fotoelectroquimica, electrocatalisis [Pleskov et. al.,
1999; Angus et. al., 1999] y en la electo-oxidacién de diversos compuestos organicos, que

por otros métodos han demostrado ser refractarios [Panizza et. al., 2005].
Es importante mencionar que los electrodos de BDD permiten obtener productos,

tales como H,0,, O3, con potenciales de oxidacién muy cercanos al OH’, no obstante, éstos

son menos activos que los OH' [Alves, et. al 2004]. Los electrodos BDD a diferencia de Pt,
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PbO,, SnO, y TiO, favorecen la formacion de los OH'. Dos ventajas importantes de los
electrodos BDD han sido identificadas: primero, éstos son hidrofilicos y permiten tomar
s6lo un electron del agua generando radicales OH®. La segunda ventaja, es su estabilidad
quimica y mecanica en ambientes quimicos corrosivos severos, tales como acido sulfurico
6 fluorhidrico. Esto tltimo es una de las primicias de este tipo de materiales, por lo que se
les consideran como anodos dimensionalmente estables [Comninellis et. al., 1994;

Comninellis et. al., 1996].

Las reacciones de oxidacion de compuestos organicos sobre electrodos de BDD
pueden ser de dos tipos, oxidacion directa o bien, a través de una oxidacion indirecta. En la
oxidacion directa, los compuestos organicos son oxidados sobre la superficie del electrodo
formando polimeros, los cuales no son deseados, ya que se adhieren a la superficie del
electrodo desactivandolo. Mientras que en la oxidacién indirecta, los compuestos organicos
son mineralizados por radicales hidroxilo, formados por la oxidacion del agua sobre la
superficie del electrodo [Palomar, 2005]. A continuacion se describe el mecanismo de

oxidacién del agua, sobre electrodos BDD.

1.3.1 Mecanismo de las reacciones de oxidacion del agua en electrodos BDD

En la Fig. 1.1 se muestra esquematicamente el mecanismo propuesto por
Comninellis y colaboradores [Michaud et. al., 2003; Alves et. al., 2004] para la oxidacion
del agua. En este esquema de reacciones, se observa la formacion de radicales OH®, debido

a la oxidacion del agua, sobre los electrodos de BDD y los otros subproductos, como son el

HzOz y Oz.

-10-



BDD
172 0 +H'+te”

H'+e

BDD (OH®) BOD (Hy0;)| —— (Hy0;) 501

1-2C02 + H '+ &~

Fig. 1.1 Esquema del mecanismo propuesto para la oxidacion del agua sobre electrodos de BDD en
solucion acida de HCIO, [Michaud et. al., 2003].

A continuacion se describen las reacciones de oxidacion del agua:

La primera reaccion que se lleva a cabo es la oxidacion del agua, con lo cual se

+ - ., . . . .7
producen H ', e y la formacion de OH' de acuerdo a la siguiente ecuacion.

H,0—OH (@ +H +e (1.3)

Si no son utilizados los radicales hidroxilos, ocurre que un radical electro-generado
en la superficie, puede reaccionar con otro radical, formado en otro sitio, produciendo
H,0,.

20H " a5y > H,0 (1.4)

2 (ads)
Este H,O, adsorbido se desorbe y difunde a la solucion (reaccion 1.5), donde puede
oxidar a la materia organica, pero la degradacion ocurre con una eficiencia menor a la

obtenida con el OH’, lo cual es un efecto no deseado.

-11-



(HZOZ )(ads) - (H2 02 )solucién (1 5)

Si el perdxido, permanece adsorbido, posteriormente puede ser oxidado en la

superficie del BDD formando O,.

H,0, . —0,+2H" +2¢ (1.6)

22 (ads)

Si este fendmeno, ocurre en paralelo a la oxidacion del OH® formando oxigeno

monoatomico (reaccion 1.7)

OH' >0 +H" +e (1.7)

la combinacion de los productos O, y O llega a producir ozono. El ozono degrada la
materia organica; sin embargo, este proceso tiene una eficiencia menor que el H,O, y el

OH * (Tabla 1.1).

0 +0, -0, (1.8)

Por otro lado, el oxigeno monoatdémico puede formar O,, de acuerdo con la

reaccion;

20° >0, (1.9)

Para los propositos de mineralizacion, se pretende que la mayor cantidad de OH’
producidos, permanezcan adsorbidos sin generar los otros subproductos de oxidacion del
agua. Es importante puntualizar que las reacciones de oxidacion del agua en los electrodos
BDD, son funcion del potencial, por lo que se debe encontrar el dominio de potencial de

electrodo o bien la densidad de corriente apropiada para favorecer la formacion del OH'.
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En la ecuacion 1.10 se plantea la generacion de una reaccidon de incineracion, por

medio de OH' en forma indirecta.

R+M(OH") > M +mCO, +nH,O+H" +e” (1.10)

Siendo M el sitio activo donde se forma el OH' sobre la superficie del BDD y R el
compuesto organico a mineralizar, m y n son los coeficientes estequiométricos

correspondientes.

Se asume que debido al corto tiempo de vida media del radical hidroxilo, la reaccion
entre el radical hidroxilo y la materia organica mostrada en la reaccion 1.10, se debe llevar
a cabo sobre la superficie del electrodo, lo cual implica que la materia organica debe ser
transportada a la superficie del electrodo para ser mineralizada. Por otro lado, la oxidacion
instantanea de la materia organica con el radical hidroxilo, impide la formacion de peroxido
de hidrogeno. De esta manera se debera eficientar la transferencia de masa de la materia

organica, para llevar a cabo una completa mineralizacion del compuesto organico.

Considerando que el fenol es un producto intermediario en la oxidacion de
diferentes compuestos aromaticos, a continuacion se describe la oxidacion indirecta del
fenol, reaccion que ha sido ampliamente estudiada sobre diferentes materiales de

electrodos, incluyendo el BDD.

1.4 Reaccion indirecta del fenol

En el caso de una reaccion indirecta, donde se producen radicales hidroxilo, el
primer paso es un ataque electrofilico muy rapido del OH' sobre el anillo aromatico del
fenol, las posiciones factibles son la, orto y para, ya que son ricas en electrones [Baizer,
1983]. Los trabajos reportados en la literatura, coinciden en que el mayor producto
obtenido es el catecol (60%), seguido de la hidroquinona (40%) y posteriormente la
benzoquinona, formada a partir de la oxidacion de la hidroquinona sobre la superficie del

electrodo. En Ia literatura se ha reportado que la benzoquinona es mas dificil de degradar
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respecto del catecol e hidroquinona [Rajkumar et. al., 2005]. La hidroquinona y la
benzoquinona son oxidadas a 1,2,4-benzenotriol e hidroxibenzoquinona, respectivamente;
mientras que la oxidacion del catecol conduce a tres reacciones cuyos productos son el
1,2,3-benzenotriol, 1,2,4-benzenotriol e hidroxibenzoquinona. Estos tres ultimos
intermediarios son faciles de degradar, conduciendo finalmente a 4cidos carboxilicos y
aldehidos de cadena corta y éstos a su vez a CO; y H,O, un esquema se muestra en la

Fig.1.2 [Zhi et. al., 2003; Li et. al., 2005 ].

OH OH

OH OH
—_—
catecol OH
1,23 benzenotrial \
OH
OH

OH ¢H

Cros productos
. _— = —_— idacid —= COs + HaO
OH" + de oxidacidn 2 b}

fenol OH OH
hidroguinona 1,24 benzenatriol
\ o o
I oH
@ - U

[l I
o o

benzoguinona hidroxibenzoguinona

Fig.1.2 Reacciones involucradas en la oxidacion indirecta del fenol en fase acuosa.

En el caso del p-cresol D. Rajkumar et. al., en 2003, utilizando electrodos de
T1/Ti0,-RuO;-IrO,, propusieron que los posibles intermediarios en la oxidacion de p-cresol
son la benzoquinona y posteriormente compuestos alifiticos de bajo peso molecular. Es
importante mencionar que el ataque del OH" sobre el fenol, ocurre en la posicion orto y
para por lo que en la oxidacion del p y o-cresol habra un impedimento estérico que hara

mas complicado el mecanismo de mineralizacion.
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1.5 Reactores electroquimicos

Los reactores electroquimicos han jugado un papel muy importante en el avance
tecnologico durante los ultimos 30 afos. Los reactores de placas paralelas tipo filtro-prensa,
es el reactor mds comunmente usado en aplicaciones nivel laboratorio e industrial. Las
celdas tipo filtro-prensa tienen aplicacion en la sintesis organica e inorgéanica, celdas de
combustible, baterias redox y en los procesos de tratamiento de efluentes [Walsh and
Robinson, 1995]. Un gran numero de reactores estdn ahora disponibles para diversos
procesos, los cuales han sido bien caracterizados en la literatura [Pletcher and Walsh,
1990], dentro de los cuales se encuentran el reactor Electrocell AB, el reactor FMO1-LC y
el reactor FM21, el primero de estos reactores se utiliza para estudios a nivel laboratorio, el
segundo a nivel planta piloto y el tercero se ha utilizado a escala industrial, principalmente

para la produccion de cloro-sosa [Arthur and Forrest, 1889].

Los trabajos reportados en la bibliografia sobre incineracion en reactores empleando
electrodos BDD, han sido llevados a cabo en celdas de flujo cruzado [Panizza et. al., 2005,
Michaud and Panizza, 2003], donde los electrodos de trabajo y auxiliar son de geometria
circular (Fig. 1.3), y en celdas Turbocell [Polcaro et. al., 2003, Polcaro et. al., 2005] (Fig.
1.4). Panizza et. al., 2005 y Polcaro et. al., 2003 incluyen un estudio hidrodindmico de la
incineracion, indicando que la incineracion se incrementa con el aumento en la velocidad
de flujo, sin embargo, todos sus estudios presentan eficiencias de corriente muy pobres.
Estas bajas eficiencias son debidas a que en este tipo de celdas se tiene una deficiente

transferencia de masa.
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(a) (b)

Fig. 1.3 (a) Esquema de la celda electroquimica de geometria circular B: tanque, P: bomba; (b) esquema
tridimensional de la celda [Panizza et. al., 2005, Michaud and Panizza, 2003].

(a) (b)

Fig. 1.4 (a) Descripcion esquematica de la celda de turbina electroquimica. (b) Seccion transversal de la celda
turbina (1) electrodo de trabajo, (2) turbina, (3) contraelectrodo [Polcaro et. al., 2003, ibid, 2005].

El reactor FMOI-LC es una celda electroquimica de flujo cruzado, que ha sido
ampliamente aplicada a diferentes procesos electroquimicos, nivel laboratorio, sin embargo

no existen trabajos a proposito de la incineracion electroquimica.
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1.5.1 Reactor FM01-LC

El reactor FMO1-LC es una version mas pequefia del reactor FM21-SP (2100 cm? de
area de electrodo de trabajo) desarrollada por ICI ™, utilizado a nivel industrial [Walsh et.
al., 1993]. Este reactor ha demostrado su versatilidad, ya que permite diferentes tipos de
electrodos, ya sean bidimensionales o tridimensionales y el empleo de una membrana de
separacion, si es necesario, entre el catodo y el anodo. Una de las caracteristicas de los
reactores FMO1-LC es que la transferencia de masa puede ser eficientada mediante el uso
de deflectores, asi como promotores de turbulencia [Wragg et. al., 1997; Ralph et. al.,

1996].

Placa trasera
Promotoy de P e -
e P = e

P Ny e e L) Y /
Bl B T e i R * Promotor de
i I['M:.:il ol g Ol ¥ Electn:-d-:u tutualencia

! R S ._,:" : :L . .
Entrada "'#f £, ffd"tf = Y "*Empaque
Mefida o ¢ Electrods

U Empaque

Figura 1.5. Reactor electroquimico FM01-LC [Brown et al., 1994].

Brown et. al., en 1992 investigaron el efecto de diferentes tipos de promotores de
turbulencia (Fig. 1.6), considerando factores tales como, la orientacion, tamaino de la malla
y velocidad del electrolito, utilizando el reactor FMO1-LC. Estos promotores permiten
incrementar el transporte de masa proporcionando una mayor uniformidad en la
distribucion del fluido. Por otra parte, estos mismos autores reportan que la orientacion,
geometria y la fraccion vacia juegan un papel muy importante e influyen en la
hidrodindmica y transferencia de masa. En los casos de los promotores de turbulencia A-D,
la fraccion vacia es mayor que la de los promotores E y F, por lo que tienen el mayor
porcentaje de area abierta. Estos mismos autores reportaron que los promotores con una

fraccion vacia mayor a 0.80 (A-D), presentan un transferencia de masa mas eficiente que
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los que tenian menores fracciones vacias (E y F). En este trabajo se utilizé el promotor de

turbulencia tipo D, debido a que es con el que se contaba en el laboratorio.

Fig.1.6 Diferentes tipos de promotores de turbulencia, clasificados con las letras A-F (mostradas en la figura),
que son utlizados para aumentar el transporte de masa en la celda FMO1-LC [Brown et. al., 1992].

Por otra parte, el transporte de masa puede ser caracterizado por medio de
correlaciones adimensionales, que establecen que el coeficiente de transferencia de masa
(kmm), es funcion de las dimensiones y forma del electrodo de trabajo, propiedades del

electrolito, y velocidad de flujo. A continuacion se describen a detalle estas correlaciones.

1.5.2 Transporte de masa en la FM01-LC

Muchos procesos electroquimicos son llevados a cabo en la corriente limite o cerca
de la corriente limite, con el propodsito de maximizar el rendimiento espacio tiempo del
electrolizador. Bajo condiciones de control por transporte de masa, la corriente limite esta
relacionada con el coeficiente global de transferencia de masa, definido como [Griffiths et.

al., 2005]:
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donde, I, es la corriente limite para la reaccion electroquimica (ampere), A es el area del
2 ’ . .,
electrodo (cm”), z es el nimero de electrones transferidos en la reaccion, F es la constante

de Faraday (96485 C mol™"), y C es la concentracién de la especie electroactiva (mol cm™).

El transporte de masa en la practica es usualmente caracterizado por la medicion de
la corriente limite, sobre un intervalo de velocidad del electrolito. La dependencia del
transporte de masa con respecto a la hidrodindmica es descrita por correlaciones
adimensionales empiricas de la forma [Brown et. al., 1992; Griffiths et. al., 2005; Brown et.

al., 1994]:

Sh = aRePSc?3%° (1.12)

Existen diferentes correlaciones empiricas que han sido reportadas para el transporte
de masa en el reactor FMO1-LC. Estas correlaciones indican que los valores de a (ec. 1.12)
estan asociadas a la forma y magnitud del electrodo, mientras que b, se encuentra
relacionado con el régimen hidrodindmico dentro del reactor FMO1-LC [Genders and

Pletcher, 1991; Pickett, 1979; Ralph et. al., 2005; Griffiths et. al., 2005].

Los numeros Reynolds, Sherwood y Schmidt, de la ec. 1.12, describen la
hidrodindmica, el transporte de masa, y las propiedades de transporte del electrolito,

respectivamente. El nimero de Reynols (Re) esta definido como:

ud
9]

Re = ¢ (1.13)

donde u es la velocidad lineal de flujo a través de la celda (cm s™), de es el didmetro
equivalente del flujo canal (cm), y v es la viscosidad cinematica (cm® ™). Por otro lado, el

numero de Sherwood (Sh) se define como:
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Sh = —m—e (1.14)

ddnde D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva (cm” s™); y el niimero de

Schmidt es definido como:

Sc = (1.15)

v
D

1.6 JUSTIFICACION

Los compuestos fenolicos se encuentran cominmente en las aguas residuales de
varias industrias, entre ellas, las industrias del petroleo, papelera, quimica, y preservacion

de la madera.

En el tratamiento de aguas residuales de estas industrias, la oxidacion quimica
tradicional es generalmente costosa por la demanda de reactivo y el control que el proceso
exige. Por otra parte, los procesos bioldgicos utilizan el carbono como fuente de energia y
los transforman en otros intermediarios; estos procesos generalmente son mas econdmicos
pero son altamente sensibles, a cambios inesperados en la composicion de las corrientes de
alimentacion y requieren grandes volimenes de almacenamiento, debido a que los tiempos
de residencia pueden ser de varios dias, por lo que son adecuados so6lo para cierto tipo de
aplicaciones. Otros procesos como la electrocoagulacion, sonoquimica, radiolisis son mas
econdmicos, pero han mostrado poca eficiencia en la mineralizacion de compuestos
organicos recalcitrantes [Chem and Lin, 2003, Lima, et. al 2003, Wojarovits and Foldiak,

2002].

Por lo antes mencionado, este trabajo pretende demostrar la viabilidad técnica de la
mineralizacion de sustancias orgéanicas recalcitrantes empleando un reactor FMO1-LC

equipado con electrodos BDD bidimensionales.
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1.7 HIPOTESIS

Los compuestos recalcitrantes como los cresoles, al igual que el fenol, pueden ser
mineralizados en la interfass BDD/OH®. La mineralizacion de los cresoles puede
incrementarse, si el proceso se realiza en un reactor FMO1-LC. En este reactor se pueden
controlar las condiciones hidrodinamicas, con lo cual se favorecera el contacto cresol-OH®

y por lo tanto, se incrementard la mineralizacion de los cresoles.

1.8 OBJETIVO GENERAL

Utilizar un reactor FMO1-LC con electrodos bidimensionales de BDD para la
incineracion electroquimica de dos moléculas modelo (p y o-cresol) hasta CO,, aplicando
diferentes condiciones hidrodinamicas, dentro de esta celda para incrementar la

mineralizacion de las moléculas orgénicas.

1.8.1 OBJETIVOS PARTICULARES

e Hacer estudios de microelectrélisis para caracterizar la interfase BDD/medio.

e Encontrar las condiciones para obtener la densidad de corriente dptima, que permita la
produccion en grandes cantidades, de radicales hidroxilo, y por consecuencia, obtener
una alta eficiencia de mineralizacion de la sustancia modelo utilizada.

e Estudiar la oxidacién del p y o-cresol en la interfase BDD/ H,SO4/ cresoles.

e Caracterizar el proceso de electroincineracion global en una celda de flujo FM01-LC, a
diferentes densidades de corriente y condiciones hidrodinamicas.

e Analizar el desempeiio de la electroincineracion de los cresoles en el reactor FMO1-LC

utilizando electrodos BDD.
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CAPITULO 2

*

2 Estrategia experimental

En el presente capitulo se muestra el procedimiento llevado a cabo para la
mineralizacion del p y o-cresol, para lo cual primero, se describe como se determina el
intervalo de corriente dptima, que permite la produccion en grandes cantidades de radicales
hidroxilo y; posteriormente, se describe la caracterizacion del proceso de
electroincineracion global en una celda de fluyjo FMO1-LC, a diferentes condiciones

hidrodindmicas.

2.1 Soluciones empleadas en el estudio electroquimico

Se prepararon soluciones empleando reactivos grado analitico y agua desionizada
C e . -1 -1 . . .
con una resistividad de 18 mQ2™ ¢cm™ en un sistema Mill-Q™, las cuales fueron burbujeadas

con nitrogeno gas, durante 10 minutos. Para la mineralizacion se utilizaron [p y o-cresol] =

0,0.5,2,5, TmM.
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2.2 Soluciones empleadas para la determinacion de la DQO y HPL.C

Las mezclas utilizadas para la digestion, en la determinacién del DQO fueron, el
K,Cr4O7, HgSO4 y H,SOy4, los cuales se combinan formando, la mezcla A (42.26, 33.3,
0.31 g L™, respectivamente), y en una segunda mezcla B, se combinan 5.5 g Ag,SO4 en
1000 g H,SO4. Los reactivos empleados fueron de la marca J.T. Baker, grado analitico. En
el analisis por HPLC fueron empleados acetonitrilo y agua de la marca J.T. Baker grado

HPLC.

2.3 Equipos y materiales empleados en el estudio de las electrolisis

2.3.1 Celda utilizada para los estudios de microelectrdlisis

Se empled una celda tipica de tres electrodos, con capacidad de 100 mL fabricada
de vidrio Pyrex. Como electrodo de trabajo (WE, por sus siglas en inglés) se utilizd un
electrodo BDD (METAKEM ™®) con un 4rea expuesta de 1 cm?, como contraelectrodo
(CE, por sus siglas en inglés) fue usada una barra de carbono, y como electrodo de
referencia (RE por sus siglas en inglés), se empled un Hg/Hg>SO4 (5/K2SOssary (SSE, por
sus siglas en inglés). Todos los potenciales reportados en este trabajo son reportados con
respecto a este electrodo. Esta celda contd con un bafio de temperatura marca HAAKE-L,
para controlar la temperatura. La disposicion de la celda y accesorios se muestran en la Fig.
2.1ay b. Debido a que el electrodo BDD se encuentra soportado sobre una placa de Niobio,
es dificil el corte de éste, por lo cual se utilizo silicon para aislar la parte de la placa no

requerida y solo dejar 1 cm? expuesto a la solucion (ver recuadro de la Fig. 2.1).
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Fig. 2.1 (a) Celda tipica de tres electrodos, empleada para estudios de microelectrolisis. CE es el contra-
electrodo (4nodo de grafito), WE es el electrodo de trabajo (electrodo de BDD; A=1 cm?), RE es el electrodo
de referencia (SSE) y WB es el bafio de temperatura, (b) es un inset del electrodo BDD, b’ es la recubierta de
silicon.

2.3.2 Reactor FMO01-LC utilizado para los estudios de macroelectrdlisis

Se emple6 una celda electroquimica tipo filtro prensa FM01-LC (64 cm® de area de
electrodo de trabajo), Fig. 2.2a, la cual ya ha sido muy estudiada y caracterizada en la
literatura [Griffiths et. al., 2005; Szanto et. al., 1997]. En la Fig. 2.2b se muestran los
componentes de esta celda, donde se utilizé un electrodo de trabajo, BDD de la marca
METAKEM MR con un 4rea disponible en la celda de 64 cm”, como contraelectrodo se

empled una placa de titanio platinada con un area de 136 cm”. Ademas, la celda contd con
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una placa con deflectores y un promotor de turbulencia del tipo “D” [Brown et. al., 1992], y
para medir el potencial de electrodo se utilizd un electrodo de referencia Hg/Hg»,SOy4 (s

/ KZSO4(sat)~

Electrodo de BDD
Prnmntur de turbulenma

Fig. 2.2 (a) Vista frontal del reactor electroquimico FM01-LC utilizado para realizar las pruebas de
macroelectrolisis a escala banco, (b) componentes internos del reactor.
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El reactor FMO1-LC se acopld a un sistema hidraulico que permite la recirculacion
segura de los cresoles. Como se muestra en la Fig. 2.3 el sistema consta de una bomba
centrifuga marca Cole-Palmer modelo TE-5-MD-HC para mantener la recirculacion
constante de la solucién, un rotametro Flow-Meter modelo F-44376LH-8 con una
capacidad de 0.8 < Q < 8.0 L min™, la tuberia es de material Master Flex C-Flex 6424-16

de 0.5 pulgadas, mientras que las valvulas y conexiones son de PVC.

Celda FMO1-LC

(b)

Fig.2.3 Sistema hidraulico usado para la mineralizacion del p y o-cresol en la celda FM01-LC (a) contenedor
de la solucién del electrdlito, (b) rotametro, (c) electrodo de trabajo, (d) bomba, (e) electrodo de referencia, (f)
contra electrodo, y (g) promotor de turbulencia del tipo D.
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El promotor de turbulencia tipo D (mostrado en la Figura 2.2(b)), fue seleccionado

de diversos promotores de turbulencia (mostrados en la Figura 1.6), utilizados para este

reactor, cuyas caracteristicas son descritas en la tabla 1.2.

Tabla 1.2 Caracteristicas de los promotores de turbulencia.

Tipo de Material DC*/mm |DL**/mm | Orientacién enla | Fraccion*
promotor direccion de flujo vacia

A Polietileno de 7 9 DL 0.8
alta densidad

B Poliolefino de 7 28 DC 0.84
alta densidad

C Poliolefina de 7 28 DL 0.86
alta densidad

D PTFE 11 11 N/A 0.83

E Polipropileno 1.0 1.0 N/A 0.63

F polipropileno 1.7 1.7 N/A 0.57

* DC = Dimension interna de la diagonal corta de la maya.
**DL = Dimension interna de la diagonal larga de la maya.

¥Fraccion vacia en el volumen del canal

La seleccion de este material fue debido a la disponibilidad que se tenia de éste en el

laboratorio de electroquimica aplicada.

2.3.3 Equipo utilizado para llevar a cabo las electrolisis

En todos los estudios de microelectrolisis y macroelectrolisis (a 10 mA cm™), se

empled un potenciostato-galvanostato PAR™ modelo 273 A, el cual esta conectado a una

computadora personal con interfase de adquisicion GPIB, que trabaja con el software

Echem M270. Por otra parte, para los estudios a 20 mA cm™, el potenciostato-galvanostato

fue conectado a un Booster, que a su vez se adapto a una fuente de poder Kepco™. Con

este dispositivo, se pueden obtener corrientes de hasta 10 Amperes, con un potencial de

acoplamiento de 20 V y para la determinacion del potencial de celda en el reactor FMO1-

LC, se utilizé6 un multimetro de alta impedancia Agillent™™.

2.3.4 Equipo analitico utilizado para el seguimiento de la electrolisis
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El seguimiento de la cinética de mineralizacién del p y o-cresol, se realizdé mediante
la determinacién de la concentracién con un cromatdgrafo de liquidos de alta presion
(HPLC, por sus siglas en inglés) y de la materia organica total, determinada por la demanda

quimica de oxigeno (DQO).

En el seguimiento de la cinética de mineralizacion del p-cresol y o-cresol por
HPLC, se utilizé un equipo Waters™ 600 Controller, el cual estd conectado a un detector
de arreglo de diodos (PAD, por sus siglas en inglés) Waters™ 2996 (Fig.2.4). Este equipo
tiene un intervalo de longitud de onda comprendido; entre 195-600 nm y la resolucion es de
0.3 nm. La separacion se realiza en una columna analitica Bondeclone 10 p C-18 (fase

inversa 300 mm X 3.9 mm ID).

Fig. 2.4 Equipo de HPLC Waters™ 600 Controller (a) y PDA Waters™ 2996 (b) utilizados para
llevar a cabo el seguimiento de la electrolisis.

Por otra parte, en la determinacién del DQO se utilizo, un digestor LAB LINE
Modelo 2008 y un espectrofotometro Genesys 20.
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2.4 Metodologia empleada en el estudio de las electrolisis

2.4.1 Experimentos de microelectrolisis

Para estabilizar la superficie del electrodo y obtener resultados reproducibles, el
electrodo de diamante fue pre-tratado por polarizacion anddica en 1M HCIO4 a 10 mA
cm™, durante 30 minutos, en la celda de microelectrolisis. En la Fig. 2.5(a) y (b) se muestra
la imagen del SEM para la superficie del electrodo de BDD, antes y después del
pretratamiento. Este tratamiento permite remover contaminantes formados durante el

crecimiento del diamante [Michaud et. al., 2003].

| sum x2000 4

Fig. 2.5 Imagen de SEM del electrodo BDD x 2000, LC 45 . (a) antes de la electrdlisis, y (b) después de la
electrélisis a 10 mA cm™ (vs SSE) por 30 minutos, IM HCIO,.

Se realizaron una serie de curvas de polarizacién de corriente muestreada, para
determinar los intervalos de potencial donde el proceso produce la mayor cantidad de
radicales hidroxilo. En la Fig. 2.6, se presenta la secuencia de procedimientos para construir

las curvas i-E. En la Fig. 2.6a se tiene la aplicacion del programa de pulso de potencial

9.



impuesto al electrodo a t=0, la respuesta de corriente a diferentes pulsos aplicados se
presenta en Fig. 2.6b. A partir de las curvas i-t, se evaludé la densidad de corriente,
establecido un tiempo de muestreo, que fue constante en cada uno de los
cronoamperogramas obtenidos a los diferentes pulsos de potencial y se graficaron contra las
densidades de corriente muestreada contra el E, Fig. 2.6c. Este ultimo grafico permitira
determinar la el dominio de potencial y de densidad de corriente, donde se producen los

radicales hidroxilo, disminuyendo la evolucion de O,.

Estos estudios se llevaron a cabo en una celda tipica de tres electrodos, descrita en
la seccion 2.1.1, utilizando un 4nodo de BDD (A=lcm?) como electrodo de trabajo, en un
medio de acido sulfurico 1M, a diferentes concentraciones de p y o-cresol (0, 0.5, 2, 5, 7
mM), sin agitacion del electrolito. Primero se aplica un pulso de potencial al electrodo.
Estos pulsos de potencial fueron aplicados a partir del potencial de circuito abierto (OCP
por sus siglas en inglés), OCP=0.06V vs SSE, en el intervalo de 0.06 V<E <24V vs
SSE, durante 10 segundos. Este intervalo fue seleccionado de acuerdo a estudios previos
sobre el comportamiento electroquimico del BDD en H,SO4 [Michaud et. al., 2003; Alves
et. al., 2004].

A partir de curvas i-t obtenidas, se construyeron las curvas i-E (Fig. 2.6c) de

corriente muestreada a diferentes tiempos de muestreo comprendidos entre 1 < t; < 5

segundos.
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Fig.2.6 Esquema del procedimiento de construccion de las curvas intensidad de corriente muestreada contra
pulso de potencial. (a) Perturbacion de potencial en el electrodo, (b) respuesta cronoamperométrica y (c)
curva i contra E.

2.4.2 Experimentos de macroelectrolisis

Para el estudio de macroelectrolisis, en la degradacion de los cresoles, se utilizd un

reactor FMO1-LC (Fig. 2.2), el cual ha sido descrito en la seccion 2.3.2.

Para incinerar trazas de compuestos orgéanicos, formados durante la preparacion del
BDD se requirié que la superficie del BDD fuera tratada electroquimicamente utilizando
una solucion 1M HCIO4 aplicando 10 mA cm™ durante 30 minutos, a una velocidad de

flujo volumétrico de 58.33 cm’ s™'.

En la Tabla 2.1 se observan los parametros del reactor FMO1-LC. Es importante
hacer notar que en este trabajo, el FMOI-LC se empled en configuracion de celda no
dividida, es decir que no se emple6 ninguna membrana de separacion entre &nodo y catodo,

y se utilizé un promotor de turbulencia del tipo “D”.
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Tabla 2.1 Parametros del reactor FM01-LC

Altura del electrodo (B) 4.0 cm
Espacio del canal (S) 0.9 cm
Longitud del electrodo (L) 16 cm
Area del electrodo (A) 64 cm’
Volumen del promotor de turbulencia (VPT) 7.0 cm’
Volumen del canal del reactor Vc=B*S*L 57.6 cm’
Fraccion vacia adimensional e=1-(VPT/Vc¢) 0.878
Area transversal A7=B*S 3.6 cm’
Volumen del reactor Vg=B*S*g*L 50.6 cm®
Didmetro equivalente d.=2*B*S/(B+S) 1.47 cm
Volumen a electrolizar (V) 1000 cm’
Temperatura 298 K
Promotor turbulencia malla plastica
tipo D; *DC y
**DL =11 mm

* DC =Dimension interna de la diagonal corta de la maya.
**DL =Dimension interna de la diagonal larga de la maya.

En un sistema hidraulico, se pueden estudiar diferentes condiciones hidrodinamicas

en términos del nimero de Reynolds (el cual fue definido en la seccion 1.5.1) [Bart, 1980]:

Re=—2 (2.1)

En este numero se establece una proporcion entre las fuerzas de inercia (ud,) y las

fuerzas viscosas (v). Esta velocidad lineal de flujo (u) puede ser calculada a partir de:

_ 9
e (2.2)
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donde O es el flujo volumétrico (cm’s™). Los flujos volumétricos utilizados para llevar a
cabo las electrolisis estuvieron comprendidos entre 58.33 < Q < 91.66 cm’ s™' a partir de
estos valores de flujo volumétrico, se calcularon los correspondientes Reynolds, utilizados
en las electrdlisis, los cuales estuvieron comprendidos entre 27129 < Re < 42631, que

corresponde a un régimen turbulento [Walsh, 1993].

Es importante mencionar que en la mayoria de estudios descritos en la literatura,
con electrodos BDD, han sido conducidos a una densidad de corriente entre 10 a 30 mA
cm™ [Quiroz and Ferro 2004]. En este trabajo, la densidad de corriente fue calculada a
partir de las curvas i-E obtenidas en el estudio de microelectrolisis. Esta densidad de
corriente permitird mantener el potencial del electrodo, en el intervalo 1.7 < E < 2.1 V,
donde se lleva a cabo la produccion de radicales hidroxilo [Michaud et al., 2003; Alves et
al., 2004]. Esta determinacién se realizd por medio de los estudios de microelectrolisis

antes mencionados.

Las electrolisis se llevaron a cabo con una soluciéon de 2 mM de p-cresol y o-cresol
(208 ppm) en una celda FMO1-LC. Los estudios fueron conducidos a dos densidades de
corriente, 10 y 20 mA cm™, la temperatura se mantuvo constante a 298 K y se trabajé a los

intervalos de nimero de Reynolds antes mencionados.

Para el seguimiento de la electrdlisis se tomaron muestras a diferentes tiempos de

electrolisis para su analisis por HPLC y DQO.

2.4.3 Seguimiento de la electrdlisis mediante HPLC.

La concentracion de p-cresol y o-cresol durante la incineracion electroquimica fue
seguida utilizando HPLC. Para la identificacion de los compuestos de cresol, se utilizaron
compuestos estandares de éstos, los cuales fueron inyectados a una concentracién conocida

(50 ppm), determinando su tiempo de residencia (tr), después se analizaron cada una de las
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muestras tomadas durante el transcurso de la electrolisis. Todos los analisis en el HPLC

fueron llevados a cabo por duplicado, para cada una de las muestras obtenidas.

Para su inyeccion, las muestras fueron diluidas para entrar en el intervalo de lectura
donde opera el detector (0-100 ppm), y ajustadas hasta un pH de 4.0, donde la columna no
corre el riesgo de ser danada (2 < pH < 10). La columna trabajé6 a una temperatura
constante de 303 °K y a una presiéon de 1100-1200 Psi. La fase movil utilizada fue
acetonitrilo-agua (70:30). La rapidez de flujo fue de 1 mL min™. Las concentraciones de p-
cresol y o-cresol fueron calculadas comparando el area bajo la curva de las muestras

inyectadas y las obtenidas con estandares a concentraciones conocidas.

2.4.4 Seguimiento de la electrolisis mediante DQO.

La demanda quimica de oxigeno es una medida del contenido de materia orgdnica
presente en una muestra de agua. El valor de la DQO est4 reportado en concentracion de

oxigeno (mol O, L™"). La DQO tedrica fue calculada a partir de la reaccion:

C.H,0+8.50, > 7CO , + 4H ,0 (2.3)

py o-cresol

De acuerdo a la reaccion 2.3, se puede observar que se requieren 8.5 moles de O,
por cada mol de p 6 o-cresol para ser oxidados hasta CO,. De esta manera, la medicion de
la DQO [Kleerebezem and Macarie, 2003], es la equivalencia en oxigeno, del contenido de

materia organica que es susceptible de ser oxidada mediante un oxidante quimico fuerte.
La demanda quimica de oxigeno fue medida por el método de digestion con

dicromato, en un reactor con reflujo cerrado [Moore et. al., 1949; Medalia et. al 1951;

Dobbs, et. al 1963].
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Para la digestion, se mezclan 2 mL del analito, con 1 mL de la mezcla A (42.26,
333,031 ¢g L' de K»CrsO7, HgSO4, HySO4, respectivamente), y finalmente 2 mL de la
mezcla B (5.5 g Ag>SO4 en 1000 g H,SO4), mencionadas en la seccion 2.2. La oxidacion se
lleva a cabo en un vial de vidrio con capacidad de 10 mL. La plata sirve como catalizador
para compuestos resistentes a oxidarse y el sulfato de mercurio para minimizar las posibles
interferencias, debidas a la oxidacién de productos inorganicos por el dicromato.
Posteriormente la mezcla se calienta por 2 horas, a 150° C a reflujo cerrado. Después se
deja enfriar a temperatura ambiente y se realizan las lecturas de cada una de las muestras,

en un espectrofotdmetro a una longitud de onda de 620 nm.

Los valores de DQO de las muestras analizadas, se obtuvieron a partir de los valores
leidos de absorbancia y la curva de calibracion construida a concentraciones conocidas de
cresoles. Estos valores de DQO fueron normalizados, con respecto al DQO inicial,

conforme a la ecuacion:

D
DQOnormalizadu = lgOHAt (24)
t=0

donde DQO; y DQOy+4, son los valores de DQO (en mol de O, L'l), en los tiempo =0
y t+At, respectivamente y posteriormente fueron graficados contra el tiempo de

electrolisis.
2.4.5 Desempeiio del reactor FM01-LC

Para cada uno de los Reynolds propuestos a partir de los valores obtenidos de
DQO, en cada una de las electrolisis llevadas a cabo, se calcularon las eficiencias
integrales de corriente de mineralizacion, utilizando la ecuacion [Gherardini, et. al.,

2001].

|poo,_, - poo ., | 2.5)

=4FV
¢ iAt
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donde i es la corriente en amperes (A=C s), t es el tiempo en s, F es la constante de
Faraday (96487 C mol™) y V el volumen del electrolito en el sistema en litros (L). El

desarrollo de la eficiencia de corriente de mineralizacion se muestra en al anexo A.

A partir de los potenciales de celda (£ .;;) obtenidos a lo largo de la electrolisis, se
estimd el consumo de energia para la celda FMO1-LC, por medio de la ecuacion 2.6

[Walsh, 1993].

_ME e 1
Y N

m

E (2.6)

donde E,.; estd enJ C', Vm es el volumen molar en cm® mol™. El valor 3.6 es un factor
de conversion que permite obtener E syo; en unidades de KW h m™ y a partir del consumo

de energia se calcula el costo de energia por medio de la ecuacion 2.7 [Walsh, 1993].

$:23 *ES‘VOL (27)
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CAPITULO 3

*

En el presente capitulo, se muestran los resultados obtenidos en experimentos de
microelectrolisis, con el propdsito de conocer, si las reacciones de oxidacion del p y o-
cresol ocurren sobre la superficie del electrodo, o bien por oxidacion indirecta a través del
OH’. Asi mismo, en este capitulo se muestran los intervalos de potencial y densidad de

corriente, donde el proceso de mineralizacion toma lugar.

3 Resultados de microelectrolisis

3.1 Estudio de microelectrolisis en la interfase BDD-H,SO;,

En un primer estudio, se realizaron una serie de cronoamperogramas obtenidos
sobre un electrodo de BDD, en un medio de acido sulfirico 1M, sin agitacion del
electrolito. Estos cronoamperogramas fueron obtenidos a potenciales comprendidos entre
0.06 <E <2.4V, ya que en este intervalo se ha reportado que se lleva a cabo la oxidacion
de agua sobre electrodos BDD [Michaud et al., 2003]. En la Fig. 3.1 se muestran 5

cronoamperogramas obtenidos sobre el electrodo de BDD a diferentes pulsos anodicos.
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En estos cronoamperogramas se observo, que conforme se aumenta el potencial se
incrementa la densidad de corriente, sugiriendo que hay una oxidacion del agua; sin
embargo, a través de estos experimentos no se puede establecer, si la oxidacion del agua
forma el radical hidroxilo, ozono, peroxido de hidrogeno u oxigeno molecular, de
acuerdo con el esquema mostrado en la Fig. 1.1 (seccion 1.3.1). Por esta razon, se utilizaron
algunas estrategias de andlisis que permitieron distinguir el nimero de electrones

involucrados en la oxidacion del agua como una funcion del potencial.
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Fig.3.1 Cronoamperogramas obtenidos sobre electrodos BDD en 1M H,SO4 Estos fueron obtenidos a
diferentes pulsos de potencial, mostrados dentro de la figura, durante un tiempo t=10 s. Todos los
cronoamperogramas fueron obtenidos sin agitacion del electrolito.

Para encontrar los dominios de potencial de las diferentes reacciones de oxidacion
del agua, se construyeron curvas i-E a diferentes tiempos de muestreo, siguiendo el
procedimiento descrito en la seccion 2.4.1, las curvas i-E obtenidas se muestran en la Fig.

3.2.
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Fig.3.2 Curvas de i vs E, construidas a partir de los cronoamperogramas obtenidos con electrodos de BDD
en 1M H,SO,, a diferentes tiempos de muestreo mostrados dentro de la figura.

En la Fig. 3.2 se observa que las curvas corriente potencial no mostraron un efecto
por el tiempo de muestreo, esto se debe probablemente a que la especie electroactiva (H,0),
se encuentra en altas concentraciones, por lo que esto pudiera estar indicando que el
mecanismo de oxidacion del agua no presenta procesos difusionales, ya que ésta se
encuentra en exceso. Por otra parte, el potencial requerido para que las corrientes de
oxidacion fueran significativas es de =1.70 V; a partir de este potencial, se observa que las
corrientes incrementan ligeramente su valor hasta un potencial de 2.2 V, a partir de este
potencial, la densidad de corriente se incrementé de manera significativa como funcion del

potencial.

Gandini et. al., en el 2000, propusieron que en el intervalo de potencial 0.0 <E < 1.7
V solo se presentan corrientes capacitivas, mientras que para el intervalo 1.7 < E <2.2 V vs
SSE, es posible que se formen los radicales hidroxilo (ec. 1.3) ya E > 2.2 V, se propone la

presencia de otras reacciones que pueden consumir mas de un electrén (ecs. 1.6).
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Un segundo andlisis de los datos en la Fig.3.2, se realiza al graficar en escala semi-
logaritmica, la densidad de corriente contra el sobrepotencial impuesto (nt = E,p, - Ei~), para
un tiempo de muestreo de 5 segundos, en el intervalo de potencial de 1.75 < E <2.2 V. Es
importante hacer notar que en este trabajo se hace una diferencia entre polarizacion (n) y
sobrepotencial (n). Se define sobrepotencial como la diferencia entre el potencial impuesto
y el potencial de corriente nula, el cual se considera el par redox (potencial de equilibrio);
por otra parte 7 se considera cuando solo existe el oxidante. Entonces, el potencial de

corriente nula es un potencial mixto.
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Fig.3.3 Curva Log i vs. m construida a partir de los cronoamperogramas de la Fig.3.1, a un tiempo de
muestreo de cinco segundos, a diferentes sobre-potenciales impuestos, T=E,, - Ei.

En la Fig. 3.3 se muestra la curva Log i-m, en la cual se observa un comportamiento
lineal (con un coeficiente de regresion de 0.998). El comportamiento de la Fig. 3.3 puede
ser analizado, por medio de la correspondiente rama de oxidacion de la ecuacion de Butter

Volmer (ecuacion 3.1) [Walsh 1993; Pletcher, 1991; Oropeza, 2000].
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_ .o ,nkl
LOgl = LOglo + 2_§RT [Eap - Ei:()] (3°1)

Donde i, es la densidad de corriente de intercambio, n es el nimero de electrones
del proceso electroquimico mas lento, a4 es el coeficiente de transferencia de carga
anddico, F es la constante de Faraday, E,, es el pulso de potencial aplicado, y E;- es el

potencial a circuito abierto.

Calculando la pendiente de la curva en la Figura 3.3, para el intervalo 1.75 < & <
2.2, se obtiene un valor de 4.03. El valor de la pendiente obtenido en este trabajo, coincide
con el reportado en la literatura, para trabajos sobre diamante, indicando que en este
intervalo de potencial (1.8 < m, < 2.2 V), la oxidacion del agua se lleva a cabo con un
electron, para formar el OH® [Michaud and Panizza, 2003]. En el caso del valor obtenido
para i,, no fue posible compararlo con algin otra referencia en la literatura, ya que
desafortunadamente, hasta donde nosotros sabemos, no existe este tipo de andlisis para el

par H,O,/OH".

Por otro lado, también se determin6d el coeficiente de transferencia de carga anddico
(au4), el cual tuvo un valor de 0.25, que es similar al reportado en la literatura [Gandini et.
al., 1999]. La magnitud o4 puede ser debida a que la cinética del proceso de oxidacion, es
muy lenta. Esto estd asociado a que la oxidacion del agua forma un hidroxi-radical
adsorbido sobre la superficie del BDD, como se muestra en el esquema de la Fig.1.1, por lo
que el electrodo gasta una fraccion de la energia en adsorber el OH®, dando un valor

pequeno de ou.

Un analisis similar a 7 > 2.2 V indic6 un incremento en la pendiente, el cual es

caracteristico de la oxidacion del agua, involucra la participacion de mas de un electréon.
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Del analisis de la interfase BDD-H,SO4 se encontré que en el intervalo 1.7 <E <2.2
V, el agua se oxida con un electron para formar el OH®, mientras que a potenciales mayores
de 2.2 V la oxidacion del agua requiere mas de 1 electréon. En la siguiente seccion, se

presenta un estudio similar, s6lo que ahora en presencia del p y o-cresol.

3.2 Estudio de microelectrdlisis en la interfase BDD-H,SO4-p y o-cresol

Las Fig. 3.4 y 3.5 muestran unas curvas similares a las mostradas en la Figura 3.1,
s6lo que ahora el estudio se realizd6 en presencia 7.0 mM de p y o-cresol,

respectivamente, en un medio de 1M H,SOy4, sin agitacion del electrolito.
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Fig.3.4 Cronoamperogramas obtenidos con electrodos de BDD en 1M H,SO,, como electrolito soporte,
7.0 mM de p-cresol, fueron obtenidos a diferentes potenciales impuestos, mostrados dentro de la figura,
durante t=10 s. Los cronoamperogramas fueron obtenidos sin agitacion.

Del andlisis de la Fig. 3.4 se observa, que conforme se aumenta el potencial se
incrementa la densidad de corriente. El “hombro” de corriente que se presentanat~2sy E
> 2.2 V, pueden indicar dos situaciones: (i) que la presencia del p-cresol esta catalizando la

formacion del radical hidroxilo o (ii) que se esta formando un subproducto del p-cresol, el
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cual se oxida a un potencial menos positivo que el p-cresol, aumentando la densidad de

corriente.
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Fig.3.5 Cronoamperogramas obtenidos con electrodos de BDD en 1M H,SO,4, como electrolito soporte, 7.0 mM de o-

cresol, fueron obtenidos a diferentes potenciales impuestos, mostrados dentro de la figura, durante t=10 s. Los
cronoamperogramas fueron obtenidos sin agitacion.

Del anélisis de las curvas i-t del o-cresol, Fig. 3.5, se observa un comportamiento
similar al mostrado en presencia del p-cresol. No obstante el hombro detectado en £ > 2.2

V, para el p-cresol, en el o-cresol apenas es perceptible at~ 4 s.

Es importante mencionar que se llevo a acabo un estudio similar a los mostrados en

la Figuras 3.4 y 3.5, s6lo que a concentraciones de p y o-cresol, de 0.5, 2, y 5 mM. A partir
de estos cronoamperogramas (no mostrados), se procedié a construir las curvas Logi vs T,

seleccionando como ejemplo la corriente a un tiempo de muestreo de 5 segundos, los

resultados se muestran en la Fig.3.6.
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Fig. 3.6 Curvas Log i vs 7, a diferentes concentraciones de p y o-cresol, mostrados dentro de la Figura. i=10

mA cm?, en IM H,SO,. p-cresol (a), o-cresol (b) (m=E4p-Eiz).

Un andlisis de las curvas de las Fig.3.6(a) y 3.6 (b), empleando la ecuacion de
Butter Volmer (ecuacion 3.1), permite obtener los parametros cinéticos para p y o-cresol.
En la Fig 3.7 (a), éstos se observa que en el caso del p-cresol, la densidad de corriente de
intercambio (i,) disminuye como funciéon de la concentraciéon del p-cresol; un

comportamiento similar fue detectado para el o-cresol, Fig. 3.7 (b).
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Fig. 3.7 Curvas de i, vs [py o-cresol] / mM. i=10 mA cm?, en 1M H,SO,. p-cresol (a), o-cresol (b).

En la Fig. 3.7(a) y 3.7(b), se observa que en ausencia de ambos cresoles, se tiene un
valor mayor de la densidad de corriente de intercambio; y conforme se aumenta la
concentracion del p y o-cresol, disminuye esta densidad. Este comportamiento indica que

ambos cresoles se adsorben sobre el BDD inhibiendo la cinética de formacion de OH'.

Ademas, es importante distinguir que en presencia de o-cresol, el proceso global es
mas lento, que con p-cresol. Esto ultimo puede ser debido a que el o-cresol tiene una
constante de adsorcidbn mayor que el p-cresol, lo que provoca una disminuciéon en la

superficie activa, para la generacion de radical OH".

Por otra parte en la Fig. 3.8 se muestran las pendientes, obtenidas del analisis tipo

Buttler-Volmer, como funcion de la concentracion del p y o-cresol.
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Fig. 3.8 Curvas o ,nF' / 2.3RT vs [py o-cresol] / mM. i=10 mA cm™, en 1M H,SO,.

Del andlisis de la Fig. 3.8, a [cresoles]=0, se observa que las pendientes tipo Butter
Volmer tienen valores mayores, mientras que cuando se tienen concentraciones de p y o-
cresol de 0.5 mM, este valor disminuye posteriormente, a concentraciones de p y o-cresol a
valores menores de 0.5 mM estas pendientes permanecen invariantes con la concentracion.
El hecho de que las pendientes no hayan incrementado su valor, indica que la oxidacion del

agua ocurre con un electron para formar el OH®.

De esta manera, se concluye que en el dominio de potencial comprendido entre 1.7
< E <£2.2V, ocurre la formacion del OH®, y por consecuencia, la oxidacion del p-cresol y
o-cresol se lleva a cabo de manera indirecta. Por otro lado, la diferencia en los valores de iy
para el p y o-cresol, indica diferencias en los mecanismos de degradacion, de ambos

cresoles.
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A continuacion se muestran los estudios de macroincineracion para el p-cresol y o-
cresol, empleando un reactor tipo filtro prensa FMOI1-LC, con el propdsito de mostrar la

mineralizacion del p y o-cresol a nivel laboratorio.
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CAPITULO 4

En este capitulo se muestra la electroincineracion del p y o-cresol en un reactor
FMO1-LC, utilizando densidades de corriente de 10 y 20 mA cm™, las cuales se seleccionan
del estudio de microelectrolisis. Las electrdlisis fueron conducidas a diferentes nimeros de
Reynolds, comprendidos de 27129 < Re < 42631 en flujo turbulento, con el proposito de
mostrar el efecto de la conveccidon en la incineracion electroquimica del p y o-cresol.
Ademas, se muestra el desempefio de la mineralizacion de ambos cresoles. Las electrolisis
fueron conducidas en un reactor no dividido, en el que seguramente las reacciones que

ocurren en el catodo influyen en la mineralizacion global.

4 Resultados de macroelectrolisis

4.1 Estudio a 10 mA cm™ del p y o-cresol en el reactor FM01-LC.

Para hacer el estudio de electro-incineracion de p y o-cresol en el reactor FMO1-LC, se
estudiaron diferentes condiciones hidrodinamicas en términos del nimero de Reynolds, el
cual fue ya definido y calculado en la seccion 2.4.2. Los numeros Reynolds calculados y

utilizados para la electrdlisis estuvieron comprendidos entre 27129 < Re <42631.

Las electrolisis fueron llevadas a cabo aplicando densidades de corriente tal y como
se plantea en la seccion 2.4.2. La densidad de corriente i=10 mA cm™, fue seleccionada de
tal manera que el potencial del electrodo se encuentre en el intervalo 1.7 < E < 2.2V, que es

donde se generan grandes cantidades de OH' en la superficie del BDD (Fig.3.2).
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El seguimiento de la cinética de degradacion del p y o-cresol se realiz6 empleando
HPLC, tal y como se describe en la seccion 2.4.3, para todos los niumeros Reynolds
utilizados en las electrélisis. En las Fig. 4.1(a)-(b)-4.5(a)-(b) se muestran una serie de
cromatogramas obtenidos de las electrolisis a los diferentes nimeros Reynolds,

comprendidos 27129 < Re <42631.

En la Fig. 4.1(a) se observa el cromatograma correspondiente a la electrélisis del p-
cresol, para un numero de Reynolds de 27129. Al tiempo inicial de electrolisis (t=0
minutos), y un tiempo de retencion (tg) de 2.9 minutos, se observa un pico correspondiente
al p-cresol, mientras que el 4cido sulfurico aparece como dos picos a tg comprendidos entre
1.9 y 2.3 minutos. Conforme el tiempo de electrélisis avanza, el pico del p-cresol tiende a
disminuir, mientras que aparece un pico “A” a tg=2.5 min. (subproductos del p-cresol) que
disminuye con el tiempo de electrolisis, aunque no en su totalidad. Por otra parte en la Fig.
4.1(b) se muestra un cromatograma similar al mostrado en la Fig. 4.1(a) s6lo que ahora para
o-cresol. De este cromatograma se observa que conforme la electrolisis avanza, el o-cresol
desaparece; sin embargo, aparecen tres subproductos que se distinguen por medio de los
picos “B, C y D” (subproductos del o-cresol). Es importante destacar que conforme el
tiempo de electrdlisis avanza, los subproductos también tienden a disminuir su
concentracion, pero no lo hacen en su totalidad. Por otra parte, es necesario mencionar que
el pico correspondiente al H,SO4, en el caso de los cromatogramas obtenidos para p-cresol
tiene una apariencia diferente a la serie de cromatogramas obtenidas para el o-cresol. Esta
diferencia se debe probablemente a que las columnas utilizadas para cada compuesto fueron

del mismo tipo, pero de diferente serie.
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En las Fig. 4.2(a) y 4.2(b), se muestran los cromatogramas obtenidos a un niimero
de Re=31004. En éstos, se observa un comportamiento similar al mostrado en las Fig.
4.1(a) y 4.1(b). Sin embargo, es importante destacar que para ambos cresoles al aumentar el
nimero de Reynolds se incrementa la desaparicion de los picos del p y o-cresol y

subproductos (A subproductos del p-cresol y B, C y D subproductos del o-cresol).
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Fig. 4.2 Cromatogramas a diferentes tiempos de electrolisis, los cuales fueron llevados acabo sobre electrodos
de BDD en IM H,SO,4. 2.0 mM de: p-cresol (a) y o-cresol (b). Las electrolisis fueron conducidas a
Re=31004 ¢ i=10 mAcm™.
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Por otra parte en la Fig. 4.3(a) para un nimero de Re=34880, se observa, que el
pico del p-cresol desaparece completamente y el pico “A”, apenas es perceptible después de
180 minutos de electrdlisis. Por otra lado, en los cromatogramas obtenidos del o-cresol
Fig. 4.3 (b), se observa una mayor disminucion de los picos del o-cresol y subproductos
con respecto a los mostrados anteriormente; sin embargo, el pico asociado al o-cresol se

encuentra mas definido al final de la electrolisis que el reactivo del p-cresol.
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Fig. 4.3 Cromatogramas a diferentes tiempos de electrdlisis, los cuales fueron llevados acabo sobre
electrodos de BDD en 1M H,SO,. 2.0 mM de: p-cresol (a) y o-cresol (b). Las electrélisis fueron
conducidas a Re=34880 e i=10 mAcm™.
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A namero de Reynolds > 38756 (Fig. 4.4(a)-(b)-4.5(a)-(b)), se observa un

comportamiento similar al mostrado al Re= 34880, para el caso del p-y o-cresol.
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conducidas a Re=38756 ¢ i=10 mAcm™.
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conducidas a Re=42631 ¢ i=10 mAcm™.
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En los cromatogramas descritos en las Fig. 4.1(a)-4.5(a), se observa que conforme
se aumenta el numero de Reynolds, se incrementa la desaparicion progresiva del pico del
p-cresol y su subproducto (pico A). Por otra parte, en el caso del o-cresol, Fig. 4.1(b)-
4.5(b), se observa el mismo comportamiento. Sin embargo el area bajo la curva del o-cresol
y subproductos (B, C y D), indica que las especies quimicas asociadas a este pico,

permanecen de manera mas cuantitativa que el p-cresol y subproductos A.

A partir de los cromatogramas mostrados en la Fig. 4.1(a)-(b)-4.5(a)-(b) se
estimaron las respectivas areas bajo la curva, asociadas a los picos del p-cresol y o-cresol,
y se calcularon las concentraciones del p y o cresol, comparando el area bajo la curva
obtenida con estdndares a concentraciones conocidas de ambos cresoles, y utilizando para
cada caso, la misma columna cromatografica. En la Fig. 4.6 (a) y (b), se grafica la
concentracion normalizada del p-cresol y o-cresol, respectivamente, contra el tiempo de

electrolisis, para los diferentes numeros de Reynolds mostrados dentro de la Fig 4.6.

Del analisis de la Fig. 4.6(a), se observa que a medida que el tiempo de electrolisis
avanza, la concentracion de p-cresol disminuye, lo cual puede estar asociado a la
degradacion del p-cresol via oxidacion radical hidroxilo. Para los ultimos dos numeros de
Reynolds se observa que la degradacion del p-cresol fue concluida al final de la electrélisis

al 100 %.
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llevada acabo a diferentes Reynolds mostrados dentro de la Figura. i=10 mA cm? [p y o-

cresol]iicia=2.0 mM en 1M H,SO,. Obtenidas por HPLC. p-cresol (a), o-cresol (b).
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En la Fig. 4.6 b, se observa un comportamiento similar al p-cresol; sin embargo, se
observa que en ningiin numeros de Reynolds manejado, se llegd al 100% de degradacion,

debido a que s6lo se alcanzan degradaciones hasta de ~86 %.

Como se menciond, en los cromatogramas de las Fig. 4.1(a)-(b)-4.5(a)-(b), la
aparicion de una serie de picos (A para el p-cresol; B, C y D para o-cresol), indica que en la
oxidacion del p y o-cresol se estdn formando subproductos, los cuales son dificiles de

degradar. El analisis de estos subproductos estuvo fuera del alcance de este trabajo.

Por otro lado, se hizo un analisis de las electrdlisis en términos de la demanda
quimica de oxigeno (DQO). Esta técnica permitid cuantificar la materia organica total

(subproductos y cresoles) presente en la solucion electrolizada.

En la Fig.4.7 a y 4.7 b, se muestran las DQO normalizadas contra el tiempo de
electrolisis para el p y o-cresol, respectivamente, a los diferentes nimeros de Reynolds
mostrados dentro de la Figura. En este caso 1a DQOyomalizada fue evaluada de la siguiente

mancra:

D
DQOnormalizada = DQQOOH—AI (41)
t=0

donde DQO, y DQO;+x; son los valores de DQO (en mol de O, L'l), en los tiempos =0
y t+At, respectivamente y posteriormente fueron graficados contra el tiempo de

electrolisis.
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Fig.4.7 DQO normalizada (DQO,, / DQO), como funcion del tiempo de electro-incineracion en el
reactor FMO1-LC. i=10 mA cm?, [ p y o-cresol]yicia=2.0 mM en 1M H,SO,, a diferentes Reynolds
mostrados dentro de la Figura. p-cresol (a), o-cresol (b).
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En ambas Figuras (4.7(a) y 4.7(b)), se observa que conforme el tiempo de
electrolisis avanza, disminuye el DQO para cada Reynolds, indicando que la materia
organica esta siendo oxidada, por la presencia de los radicales hidroxilo, formados sobre el
electrodo. Por otra parte, al aumentar el transporte de la materia organica a la superficie del
electrodo, la oxidacion de la materia orgédnica se incrementa como funcion del nimero de
Reynolds. Sin embargo, se puede observar que en ninguno de los niimeros de Reynolds

manejados, para ambos cresoles, se llega al 100% de mineralizacion.

De los estudios de macroelectrolisis determinados por medio de HPLC (Fig 4.6(a) y
4.6(b)), se observd que se obtienen degradaciones hasta = 100% para el p-cresol y = 97%
para el o-cresol después de 3 horas de electrdlisis, para el Re=42631. Por otra parte, la
valoracion de materia organica presente en la muestra, determinada por la DQO, indica que
el p-cresol se mineraliza hasta un 90 %, mientras que el o-cresol llega a un 86%. Esta
diferencia del 10 y 14 % entre los valores determinados por HPLC y DQO, indica la
presencia de subproductos obtenidos de la oxidacion. La determinacion de los subproductos

estuvo fuera de los alcances de este trabajo.

D. Rajkumar et. al., en el 2003, utilizando anodos de Ti/TiO,-RuO;-IrO,
encontraron mineralizaciones de 63% del p-cresol y 45% del o-cresol, indicando que el o-
cresol es mas dificil de degradar que el p-cresol. Esto ultimo, estd de acuerdo con lo
obtenido en este trabajo. Por otro lado, comparando estos resultados con los obtenidos en
este trabajo, se observa que la metodologia utilizada en esta investigacion fue mas eficiente

en términos de la DQO, que la implementada por los autores antes mencionados.

Es importante mencionar, que todas las electrolisis presentadas en este trabajo,
fueron desarrolladas en un reactor FMO1-LC, el cual no contd con una membrana de
separacion entre catodo y &nodo; por esta razdn, la degradacion global del p-cresol y o-
cresol, también involucra a las reacciones en el catodo. Estas reacciones catddicas pueden o
no hacer mas eficiente la degradacion de ambos cresoles; mas adelante se discute a este

proposito.
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No obstante de lo antes mencionado, se realizd un andlisis cinético, para la
evoluciéon de DQO mostrado en las Fig. 4.7(a) y 4.7(b), para comparar la velocidad de
oxidacién entre p-cresol y o-cresol. Este analisis fue llevado a acabo a partir de la ecuacion

4.1, considerando una cinética global de primer orden.

n PO | - [ A Jayy (4.1)
DQO

Donde A, es el area geométrica del electrodo (cm?), Vg es el volumen del reactor

(cm), t es el tiempo de electrolisis (s) y k es una constante de cinética global.

En la Fig. 4.8 (a)-(b) se muestran los valores de k como funcién del Re, parael py
o-cresol, respectivamente. Estos valores fueron comparados con el coeficiente de
transferencia evaluado por medio de la ecuacion 4.2 en el mismo intervalo de Re estudiado

en este trabajo, y considerando las propiedades fisicas empleadas por Griffiths et al., 2005

(Fig. 4.8 (c)).

Sh =0.56Re**Sc’* (4.2)

Esta correlacion (ecuacion 4.2), fue propuesta para el proceso de reduccion del ion
ferricianuro al ion ferrocianuro, en presencia del promotor de turbulencia tipo D. Las
dimensiones del reactor FMO1-LC empleado en este trabajo (Tabla 2.1), fueron las mismas

que utilizaron Griffiths y colaboradores en el 2005.
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Fig. 4.8 Valores de velocidad de reaccion global (k) de la oxidacion del (a) p-cresol y (b) o-cresol, como
funcion del nimero de Re, evaluado a partir de las electrolisis mostradas en la Fig. 4.7(a) y 4.7(b); (c)
coeficiente de transporte de masa calculado por la ec. 4.2.

Del anélisis de la Figura 4.8 se observa que la cinética de degradacion de ambos
cresoles es dependiente del Re; ademas se observa que la cinética de oxidacion del p-cresol
Fig 4.8(a) es mayor que la obtenida para el o-cresol 4.8(b). Es importante distinguir que los
valores obtenidos para el coeficiente de transferencia de masa 4.8(c), calculados por medio
de la ecuacion 4.2, fueron mayores en dos ordenes de magnitud, que los valores de k
obtenidos para ambos cresoles. Esto ultimo indica que la degradacion del p-cresol y o-

cresol, no se encuentra solamente limitada por la transferencia de masa; debido a que la
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degradacion del p-cresol y o-cresol involucra un mecanismo complejo de degradacion (en

donde ademas existen reacciones acopladas).

Por otra parte, un pardmetro importante para caracterizar la celda electroquimica
FMO1-LC es la eficiencia integral de corriente (ec. 2.5), la cual fue calculada a partir de los
valores obtenidos de DQO, en cada una de las electrdlisis llevadas a cabo para cada uno de
los nimeros de Reynolds propuestos, y ésta fue graficada contra el % de mineralizacion,

Fig. 4.9. La eficiencia integral de corriente fue calculada por la ecuacion 4.3.

|poo,_, - poo ., | 4.3)

= 4FV
¢ iAt

donde i es la corriente en amperes (A=C s™), t es el tiempo en s, F es la constante de
Faraday (96487 C mol"), DQOt=0 y DQOt+At es la demanda quimica de oxigeno a un
tiempo inicial y un tiempo determinado (mol L), por tltimo ¥ es el volumen del electrolito

en el sistema (L).

Del analisis de las Figuras 4.9(a) y 4.9(b) se observa que la eficiencia integral de
corriente, es funcion del nimero de Reynolds, y en ocasiones alcanza eficiencias mayores
que las teoricas (¢ = 1). Esto puede estar asociado a que a tiempos cortos de mineralizacion,
la oxidacidn inicial del p y o-cresol forman subproductos oxidantes, los cuales inducen la
degradacion inicial del p y o-cresol; posteriormente, a tiempos largos de electrolisis, la
eficiencia de mineralizacion disminuye, ya que la cantidad de subproductos oxidantes que
re-oxidan, la materia orgédnica, disminuye con el decremento de la concentracion de los

reactivos (p y o-cresol).
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Fig. 4.9 Eficiencia integral de corriente de mineralizacion como funcion del % de mineralizacion, a diferentes
numeros de Reynolds mostrados dentro de la Figura. i=10 mA cm™. 2.0 mM: (a) p-cresol, (b) o-cresol en 1 M
H,SO,.

Comparando la eficiencia obtenida de mineralizacion para el p-cresol, mostrado en
la Fig. 4.9(a) con los del o-cresol, Fig. 4.9(b), se observa que la eficiencia para la
degradacion del o-cresol es menor que la del p-cresol, este comportamiento puede estar

asociado, a sus propiedades refractarias, como ya se ha mencionado anteriormente.
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4.2 Influencia de la densidad de corriente a 10 y 20 mA cm™ sobre el p y o-
cresol en el reactor FM01-LC.

A continuacién se muestran algunos estudios de macroelectrolisis a 20 mA cm?,
con el propdsito de evaluar el efecto de la densidad de corriente en el desempefio de la
incineracion electroquimica. Las condiciones hidrodindmicas fueron las mismas que
para el caso del 10 mA cm™. El estudio llevado a cabo a i=20 mA cm™ fue similar al de
i=10 mA cm™; sin embargo, solo se presenta el desempeiio del reactor FMO1-LC, ya que
estos estudios permiten evaluar el efecto de la densidad de corriente y encontrar las

condiciones mas adecuadas para trabajar en la celda FMO1-LC.

4.2.1 Desempeiio de la celda FMO01-LC para la electrdlisis del p y o-cresol a una
densidad de corriente de 10 y 20 mA cm™

En la Fig. 4.10 se muestran las graficas de % mineralizaciéon como funcion del
Reynolds, construidas a partir de los datos de electroincineracion realizados para el p-cresol
y o-cresol a 10 mA cm™ y 20 mA cm™ a 180 minutos de electrélisis. En el recuadro de la
Fig.4.10, se muestran las respectivas eficiencias de corriente de mineralizacion evaluadas al

final de la electroélisis.

En las Fig. 4.10(a) y 4.10(c) para el caso de 10 mA cm™, se observa que la
mineralizacion del p-cresol y o-cresol es funcién del numero de Reynolds y en ambos
cresoles se incrementa como funcion éste. Sin embargo, la mineralizacion del p-cresol
siempre es mayor que la obtenida para el o-cresol. Esto es debido probablemente a que el o-
cresol genera subproductos mas dificiles de degradar que los generados en la incineracion

del p-cresol, como fue discutido en los estudios de HPLC.
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Fig. 4.10 Influencia de la densidad de corriente en el porcentaje de mineralizacion y eficiencia integral de
corriente de mineralizacion (¢) como funcion del numero de Reynolds. Los porcentajes de mineralizacion

y las eficiencias de mineralizacion fueron evaluados al final de las electrolisis (180 min.); [p-cresol]iicial
=2 mM: (a) 10y (b) 20 mA cm'z; [o-cresol]iicia=2 mM: (¢) 10 y (d) 20 mA cm'z,en 1M H,SO,.

Por otra parte, del analisis de las Fig. 4.10(b) y 4.10(d) para el caso de 20 mA cm?, se
observa que el porcentaje de mineralizacion del p y o-cresol no es funcion del nimero de
Reynolds, ya que a Re=31004, la mineralizacion de ambos cresoles disminuye, con
respecto al Re=27129. Posteriormente, a Re=34880, esta mineralizacién se mantiene en un
valor casi invariante con respecto al nimero de Reynolds. Esta disminucion, se debe a que
a 20 mA cm”, se generan productos de oxidacién del agua, menos oxidantes que el radical
hidroxilo (probablemente el BDD pueda estar sujeto a E > 2.2 V), lo que disminuye el

porcentaje de mineralizacion.

-65-



Por otra parte, se observa que los porcentajes de mineralizacion a 20 mA cm™, son
ligeramente mayores que los obtenidos a i=10 mA ¢cm™; sin embargo, la mineralizacion no
es completada al 100%. Por otra parte, se observa que el porcentaje de mineralizacion del
p-cresol (Fig.4.10(a) y 4.10(b)) para ambas densidades de corriente estudiadas, es mayor
que la del o-cresol (Fig.4.10(c) y 4.10(d)).

Es importante mencionar que todas las electrdlisis fueron conducidas en el reactor
FMO1-LC, sin membrana de separacion entre el dnodo y el catodo, por lo que las
reacciones catodicas pudieron influenciar en el mecanismo global de mineralizacion; sin
embargo, el estudio a diferentes densidades de corriente, i = 10 y 20 mA cm™, indica que la

generacion de OH®, en la superficie del BDD, es la que determina la mineralizacion.

Por otra parte las eficiencia de corriente integral de oxidacion a i=10 mA cm™
(recuadro de las Fig. 4.10 (a) y 4.10 (c)), son similares para ambos cresoles y se ven
favorecidas con la conveccion; mientras que las eficiencias de electrolisis llevadas a cabo
a 20 mA cm? (recuadro de las F ig. 4.10 (b) y 4.10(d)), fueron invariantes con el nimero de
Reynolds, ademas las eficiencias de mineralizacion alcanzadas para 10 mA cm™, son

mayores que las obtenidas a 20 mA cm™.

A continuacion se muestran estudios sobre consumo de energia (ecuacion 2.5) para
p- v o-cresol a 10 y 20 mA cm™, como funcion del namero de Reynolds para un 60% de
mineralizacion Fig.4.12. Es importante mencionar que en esta tesis se manejaron cinco
valores de Re, desafortunadamente, solo su pudieron evaluar los potenciales de celda para
tres nimeros de Reynolds, y por consecuencia so6lo se presentan tres valores de consumo de

energia, debido a que hubo problemas en los intervalos de medida
A partir de los potenciales de celda (E..;;) obtenidos a lo largo de la electrdlisis, se

estimd el consumo de energia para la celda FMO1-LC, por medio de la ecuacion 4.4

[Walsh, 1993].
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E - A?Vld*3l6 (4.4)

m

donde E,.; estd en ) C', Vm es el volumen molar en cm® mol™. El valor 3.6 es un factor

de conversion que permite obtener E syop en unidades de KW h m> [Walsh, 1993].
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Fig. 4.11 Consumo de energia contra el nimero de Reynolds; [p-cresol]iici=2 mM: (a) 10 y (b) 20 mA
cm?; [o-cresol Jicia=2 mM: (¢) 10 y (d) 20 mA cm™,en 1M H,S0,, evaluada al 60 % de mineralizacion.

Del analisis de la Fig. 4.11, para el caso de p- y o-cresol a 10 mA cm™, se observa
que conforme se incrementa el nimero de Reynolds, disminuye el consumo de energia, esto
se debe a que al aumentar el nimero de Reynolds, se incrementa la eficiencia de corriente
de mineralizacion; y por lo tanto, disminuye el consumo de energia. Por otra parte, para las
electrolisis a 20 mA cm™ se observa que el consumo de energia para ambos cresoles es
invariante con el Reynolds, ademas de que los valores de consumo de energia son mayores,

debido a la baja eficiencia de mineralizacion, que fue discutida anteriormente.
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Del estudio comparativo del desempefio de la electroincineracion a una i=10 y 20
mA cm?, para el p y o-cresol, se observé que la mineralizacion es favorecida a 10 mA cm?,
debido a que a esta densidad de corriente se generan grandes cantidades de OH®; mientras

que a 20 mA cm™, se generan oxidantes mas débiles que el OH’,

Es importante mencionar que en la bibliografia se han reportado estudios de
degradacion de p y o-cresol empleando anodos de Ti/TiO,-RuO,-1rO,, donde se obtienen
mineralizaciones inferiores a la presentadas en este trabajo, 80 %, con consumos de energia
superiores a los obtenidos empleando electrodos BDD, 191.6 KW-h kg, después de pasar
24 A<h/L. De esta manera se pone en evidencia la conveniencia del uso de los electrodos

BDD.

A partir de los datos de consumo de energia mostrados en la Figura 4.11, se
calcularon los costos de energia por electrolisis (Figura 4.12), empleando la siguiente

ecuacion:

$=2.3*E, (4.5)

En la Fig. 4.12 se observa un comportamiento similar al de consumo de energia
(Fig. 4.11) para el p y o-cresol a 10 y 20 mA cm™, esto se debe a que el costo por energia
por m’ esta directamente relacionado al consumo de la energia (ecuacion 4.5). A partir de
este estudio, se observa la conveniencia de obtener procesos de electroincineracion
eficientes, debido a que a i=10 mA cm?, la generacion de grandes cantidades de OH®
favorecen la mineralizacion; mientras que a 20 mA cm™, la generacion de oxidantes mas

débiles que el OH’, desfavorecen la incineracion.
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4.12 Costo de mineralizacion por electrolisis de p y o-cresol como funcion del niimero de Reynolds.
[p-cresolipicia = 2 mM: (a) 10 y (b) 20 mA cm?; [o-cresolJipicia = 2 mM: (¢) 10 y (d) 20 mA cm?, los costos
fueron evaluados a un 60% de mineralizacion para todos los Reynolds.

Por otro lado, el efecto de la conveccion, en términos del nimero de Reynolds, para
las electrolisis a i=10 mA cm™, disminuyen los costos de electroincineracion en el reactor

FMO1-LC.

A través de los resultados mostrados en este capitulo, se observd que las condiciones
optimas de operacion, para la electroincineracion de ambos cresoles, determinadas a partir
de la eficiencia de mineralizaciéon, del consumos de energia, y costos de

electroincineracion, fueron i=10 mA cm? a un Re=42631.
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CAPITULO 5

5 Conclusiones y Trabajo a futuro

5.1 Conclusiones:

Los efluentes liquidos que contienen compuestos organicos recalcitrantes como el p
y o-cresol, constituyen un problema, debido a que los métodos de tratamiento,

fisicoquimicos y bioldgicos, son poco eficientes.

Las tecnologias electroquimicas han demostrado su efectividad en la incineracion de
diferentes compuestos fendlicos con diferentes sustituyentes, empleando para tal fin
electrodos BDD, destacando que la incineracion de la materia orgénica ocurre de manera
indirecta por medio de la generacion de OH’, como producto de la oxidacion del agua,

sobre la superficie del BDD.

Estudios de microelectrélisis en la interfase BDD/H>O/H>SO /cresoles indicaron
que en el intervalo de 1.7 <E <22 V vs. SSE a i ~ 10 mA cm?, la oxidacién del agua
ocurre con un electron para formar el OH'. Mientras que a potenciales mayores de 2.2 V, la
oxidacion del agua se oxida con mas de 1 electron, formando oxidantes menos potentes que
el hidroxiradical. Este mismo estudio indicd que la oxidacion del p y o-cresol se lleva a

cabo indirectamente via radicales hidréxilo.
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Estudios de electrolisis en el reactor FMO1-LC a 10 y 20 mA cm™, indicaron que la
mineralizacion es favorecida a 10 mA cm™, respecto de 20 mA cm™, debido a que en la
primera densidad de corriente, la oxidacion de ambos cresoles es conducida a través del
radical OH", mientras que a 20 mA cm™, se comienzan a formar oxidantes méas débiles que
el hidroxiradical. Es importante mencionar que todas las electrolisis fueron conducidas en
el reactor FM0O1-LC, sin membrana de separacion entre el anodo y el catodo, por lo que las
reacciones catddicas pudieron influenciar en el mecanismo global de mineralizacion; sin

embargo, la reaccion anddica en el BDD es la que determina la mineralizacion.

La caracterizacion de la incineracion electroquimica indicé que la conveccion
favorece la mineralizacion de ambos cresoles, a 10 mA cm™. Sin embargo, los coeficientes
cinéticos globales de degradacion de ambos cresoles, fueron inferiores en dos ordenes de
magnitud, que los correspondientes coeficientes de transferencia de masa reportados para el
reactor FMO1-LC. De esta manera se observo que la mineralizaciéon de ambos cresoles es
dependiente de la conveccion, sin que esto signifique que el proceso se encuentra limitado
por la transferencia de masa, debido a que la degradacién de ambos cresoles involucra un

mecanismo complejo.

La incineraciéon del p y o-cresol llegaron a tener mineralizaciones hasta de 90 y
86%, respectivamente, después de 3 horas de electrolisis a un Re = 42631. El 10% y 14%
faltante en la degradacion, son subproductos obtenidos de la oxidacion del p y o-cresol, que
son dificiles de degradar. Estos resultados indican que el o-cresol es mas refractario que el
p-cresol. Por otro lado, las condiciones mas favorables de la electrolisis, determinadas por
medio de la eficiencia de corriente, el consumo de energia, y los costos de electrolisis,

fueron: 10 mA cm™ con un Re = 42631.

Del estudio llevado a cabo en este trabajo de investigacion, se mostro la
conveniencia de emplear un reactor FMO1-LC con electrodos BDD, para la incineracién
electroquimica de moléculas organicas recalcitrantes, como el p y o-cresol, hasta CO,,
observandose que las condiciones hidrodindmicas favorecen la mineralizacion de las

moléculas organicas.
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5.2 Trabajo a Futuro

Incrementar el porcentaje de mineralizacion empleando electrodos
tridimensionales, para alcanzar el 100 % de mineralizacion, debido a que

ciertas moléculas suelen ser muy toxicas a muy bajas concentraciones.
Identificar los sub-productos de la degradacién de p y o-cresol, con el

proposito de identificar, cuales son los sub-productos mas dificiles de

mineralizar.
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ANEXO A. Desarrollo de la eficiencia de corriente de mineralizacion.

En la incineracion de los compuestos organicos, la primera reaccion que se lleva a
cabo es la produccion del radical hidroxilo, a partir de la oxidacion del agua sobre la

superficie del electrodo de BDD.

H,0 > OH' +H" +¢ (Al.1)

Este radical hidroxilo reacciona con el compuesto orgénico mineralizandolo, segun

la reaccion:
C,H,0, +(4x+y-22)OH" - xCO, +(2x +y—-2)H,0 (A1.2)

Por lo tanto la reaccion de oxidacion anoddica global para la mineralizacion del

compuesto organico puede ser escrita como:
C,H,0, +(2x-2)H,0 - xCO, +(4x+y—-2z)H" +(4x +y—27)e” (A1.3)

siendo 4x+y—2z el numero de electrones (n) intercambiados en esta reaccion. Por otra

parte, en la oxidacion de un determinado compuesto (A4 — B+ne ), la eficiencia de

corriente puede ser expresada como [F.C. Walsh, 1993]:

_ nVFA|C]

() Y (Al.4)

Donde n es el niimero de electrones intercambiados en la reaccidon de oxidacion

anddica (4x+ y—2z), A[C] es la variacion en la concentracion de compuestos organicos

(mol L") y V es el volumen de disolucién (L), mientras que iAt, corresponde a la carga

total pasada al reactor, de tal manera que si toda la carga pasada se ocupard para
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transformar al compuesto CyH,O, a CO) (ec. Al.3), entonces ¢=1. Reescribiendo la
ecuacion Al.4 para una degradacion electroquimica de orgénicos, la eficiencia de corriente

de mineralizacion puede ser definida como:

(dx+y- Z)FVA[C]
- iA?

¢ (A1.5)

Es importante mencionar que en las reacciones de electro-oxidacion de compuestos
organicos se pueden obtener una gran variedad de subproductos organicos, antes de formar
COy; por lo tanto, es necesario hacer el seguimiento adecuado de la electro-incineracion por
medio de la demanda quimica de oxigeno (DQO), que es una medida indirecta de la
cantidad total de materia organica presente en la solucion. La medicion de la DQO, es la
equivalencia en moles de oxigeno necesarios para mineralizar la materia organica de

acuerdo con la ecuacion:

4x+y—-2z

C,H,0, +( )0, = xCO, +(%)H20 (A1.6)

Para determinar la concentracion de oxigeno ([O,]), necesario para mineralizar al
compuesto organico C,H,0, con una concentracion [C], la [O;] se relaciona con [C] de
Yy D

acuerdo a la estequiometria de la ecuacion A1.6, dando la siguiente expresion:

A (AL7)

Es importante mencionar que la [O,] se le conoce como la demanda quimica de

oxigeno (DQO), de esta manera:

DQO = [“*Z‘zzj[c] (AL.8)
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Despejando [C] de la ecuacion A1.8 se tiene:

4DQO
Cl=—""-">=~>"_ Al1.9
[] 4x +y -2z ( )

Finalmente, sustituyendo A1.9 en A1.5, se llega a la expresion de la eficiencia de corriente

de mineralizacion en funcion de la DQO:

_ 4FV(ADQO)

b oY (A1.10)

Donde el ADQO = DQOy — DQO¢4a, y se encuentra en mol O, L. Es importante
mencionar que la ecuacion Al.10, es util para el andlisis de la eficiencia de electro-
incineracion de cualquier tipo o tipos de compuestos organicos, presentes en la disolucion,

debido a que ésta se encuentra expresada en términos de la DQO.
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