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RESUMEN

En el desarrollo experimental se realiz6 la electrogeneracion de agua
oxigenada en una celda electroquimica, mediante electrodos de fibras de
carbén con diferentes disefios de area de 30 cm?, 180 cm?, 195 cm?, 230 cm?,
obteniendo concentraciones de 1.7mM, 2.5 mM, 3 mM y 3.5mM de H202 en
250 minutos.

Para la activacion del agua oxigenada electrogenerada se utilizaron los
siguientes catalizadores: Fe?*, Fe3*, Fe?*/luz U.V, Fe3'/luz U.V y luz U.V. Al
inicio de cada proceso de electrogeneracion de H202 se utilizd una fibra 195
cm? y un catalizador por proceso, y se agregé el colorante Naranja Acido 7
(Na7), el tiempo de decoloracion se realizé en 250 minutos, los mejores
resultados con el mayor indice de decoloracion fueron con los catalizadores de
Fe?*/luz U.V y Fe?* con una velocidad de decoloracion de 0.018mM min? y
0.016 mM min-t,

En los procesos de electro Fenton se utilizaron concentraciones del Na7 de:
0.068 mM, 0.085 mM, 0.1 mM y 0.1147mM, se logré obtener una simulacion
mediante la ecuacion de la ley integrada de primer orden que predice el tiempo
de decoloracion del Na7. De la concentracion estequiométrica de 0.085mM se

alcanz6 un 99.8% de decoloracion.

En los experimentos con efluente textil mediante electro-Fenton se utilizé un
electrodo de carbono de 195 cm? y se alcanzé una degradaciéon de 88% y
98.5% de decoloracion en 80 minutos y con electro foto-Fenton se utilizé un
electrodo de 230 cm? y se obtuvo un resultado de COT (carbono orgéanico total)

por debajo gama.

En este trabajo se obtuvo una decoloracion del 99.4% del Na7 mediante el
proceso de electro-adsorcién con el electrodo de fibra de carbono, sin catélisis

homogénea vy sin alimentacion de oxigeno industrial.

Se realiz6 la electro-adsorcion del efluente textil con un electrodo de fibra de
carbono de 200 cm? en 105 minutos obteniendo como resultados una
degradacion de 60.5%, el COT de 40% y 99.6% de decoloracion.



ABSTRACT

In the experimental development, the electrogeneration of hydrogen peroxide
was performed in an electrochemical cell, using carbon fiber electrodes with
different designs of area of 30 cm2, 180 cm2, 195 cm2, 230 cm2, obtaining
concentrations of 1.7 mM, 2.5 mM, 3 mM and 3.5mM H202 in 250 minutes.

For the activation of the electrogenerated hydrogen peroxide, the following
catalysts were used: Fe2 +, Fe3 +, Fe2 +/ light U.V, Fe3 +/ light U.V and light
U.V. At the beginning of each H202 electrogeneration process, a 195 cm2 fiber
and a catalyst per process were used, and the Orange Acido 7 (Na7) dye was
added, the discoloration time was 250 minutes, the best results with the highest
index of discoloration were with the catalysts of Fe2 + / UV light and Fe2 + with

a discoloration speed of 0.018mM min-1 and 0.016mM min-1.

In the Fenton electro processes were used Na7 concentrations of: 0.068 mM,
0.085 mM, 0.1 mM and 0.1147 mM, it was possible to obtain a simulation using
the equation of integrated law of first order that predicts the time of discoloration
of Na7. From the stoichiometric concentration of 0.085mM, 99.8% discoloration

was achieved.

In the experiments with textile effluent by electro-Fenton a carbon electrode of
195 cm2 was used and a degradation of 88% and 98.5% of discoloration was
reached in 80 minutes and with electrophoto-Fenton a 230 cm2 electrode was

used and obtained a result of TOC (total organic carbon) below range.

In this work, a decolorization of 99.4% of Na7 was obtained through the electro-
adsorption process with the carbon fiber electrode, without homogeneous

catalysis and without industrial oxygen supply.

The electro-adsorption of the textile effluent was performed with a carbon fiber
electrode of 200 cm2 in 105 minutes, obtaining as a result a degradation of
60.5%, the TOC of 40% and 99.6% of discoloration.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La situacion ambiental actual exige la disminucion de la emisién de
contaminantes residuales provenientes de las diversas actividades de los
procesos industriales, principalmente para proteger los recursos naturales no
renovables como el agua que se encuentra en el mar, rios, lagos, de esta
manera se puede evitar la extincion de algunas especies de animales y cuidar
la salud del ser humano, por ello existe un interés creciente en seguir

innovando procesos eficientes para degradar moléculas organicas complejas.

En el caso de la industria textil se usan colorantes sintéticos que generalmente
estan disefiados para resistir la biodegradacién por lo que causan severos
problemas ecoldgicos y ambientales (Ali Ozcan, 2009; S.J. Allen, 1995). La
industria textil consume grandes voliumenes de agua y productos quimicos para
sus procesos. Estos productos quimicos se utilizan para la limpieza, el
blanqueado, el tefiido, la impresién y el acabado. Existen mas de 100000
colorantes disponibles comercialmente con mas de 7 x 10° toneladas métricas
de colorante producido anualmente (I.M. Banat, et al., 1996). Estos colorantes
tienen varios tipos estructurales como: acidos, reactivos, basicos, dispersos,
azoicos, diazoicos, a base de antraquinona y complejos metalicos. El color es
el primer contaminante que se reconoce en las aguas residuales y debe

eliminarse antes de descargarlo en los cuerpos de agua o en la tierra.

Los colorantes sintéticos se utilizan para colorear muchos productos diferentes,
como los textiles, el papel, los cosméticos y las drogas (Zollinger, 1987). Los
colorantes azo representan mas del 50% de todos los colorantes utilizados en
la industria textil (Atenas et al., 2005). Se caracterizan por la presencia de
grupos azo (-N = N-) en asociacion con sistemas aromaticos y auxocromos (-
OH, -S03, etc.). Debido a su gran grado de aromaticidad, se sabe que la
mayoria de los colorantes azoicos son en gran parte no biodegradables en
condiciones aerdébicas (Pagga y Brown, 1986). La presencia de cantidades muy



pequefias en el agua (menos de 1 ppm para algunos colorantes) es altamente
visible y su intenso color interfiere el paso de la luz natural y afecta la estética y
la transparencia del agua y aumentando la solubilidad en lagos, rios y otros
cuerpos receptores de agua rompiendo el equilibrio natural y pueden reducirse
a intermedios mas peligrosos en condiciones anaerébicas (Baughman y Weber,
1994), formando aminas aromaticas, que son toxicos para la vida acuatica
(Chung y Stevens, 1993 cancerigenos (Ince et al, 1997) y mutagénicos (Chung

et al. 1992) para los humanos.

Los procesos biologicos que generalmente son ineficaces en el tratamiento de
aguas residuales de efluentes de colorantes sintéticos son los procesos
fisicoquimicos convencionales como la adsorcion en carbén activado (Pignon et
al., 2003), la floculacién / coagulacion por un agente quimico o la precipitacion
se aplicaron al tratamiento de dichos efluentes (Bes - Pia et al.,, 2003). Sin
embargo, estos métodos no son destructivos ya que generan grandes
volimenes de lodo, causando la carga secundaria de contaminantes
ambientales (Herrera et al., 2001; Forgacs et al., 2004). Como resultado de las
desventajas que se han encontrado en los tratamientos convencionales, se
utilizan los nuevos Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) se han empleado
con éxito por su rapidez en el tratamiento de contaminantes organicos
persistentes, los mas comunes son: el reactivo de Fenton, el proceso foto-
Fenton, la ozonizaciéon, la descarga electroquimica de alto voltaje (corona,
plasma), fotocatélisis heterogénea, sondlisis, irradiacion ultrasénica,
degradacion fotolitica de microondas, y diversas combinaciones de estos

métodos.

Una tecnologia que tiene gran interés y eficiencia en la degradacion de
efluentes textiles es el proceso electro-Fenton, en donde se realiza la
electroproduccion de agua oxigenada que es activada mediante la presencia
del reactivo Fenton (iones de Fe?*) que se basa en la generacién in situ del
radical Hidroxilo (OH®), que se caracteriza por ser un agente altamente
oxidante y no selectivo, permitiendo alcanzar la mineralizacion de
contaminantes organicos en soluciones acuosas, obteniendo al final agua
(H20) y dioxido de carbono (CO2). En la tabla 1.1 se muestra que el radical

hidroxilo tiene un alto potencial de oxidacion después del flior y esto muestra la



importancia que tiene para que se utilice en el desarrollo de tecnologias de

tratamientos de remocion de color de aguas residuales textiles.

Tabla 1.1 Potenciales estandar de reduccion de los oxidantes mas fuertes usados en

la destruccion de organicos contaminantes, en solucion acuosa.

Oxidante Potencial de oxidacion / V

vs. Electrodo normal de Hz
Floruro 3.05
Radical hidroxilo (OH®) 25
Radical sulfato 26
lon ferrato 22
Ozono 21
lon peroxodisulfato 20
Agua oxigenada 1.76
lon permanganato 1.67
Hidroperoxile 1.65
lon permanganato 1.51
lon dicromato 1.36
Cloro 1.35
Didxido de manganeso 123
Oxigeno 1.23
Bromuro 1.07

El colorante Naranja Acido 7 (NA7) es uno de los mas utilizados en las
operaciones de tefiido de tejidos de lana. La molécula NA7 es compleja
presenta un grupo fendlico, un grupo naftalénico y una unién azo, se ha
utilizado ampliamente como un compuesto modelo para estudiar la
biodegradacion de los colorantes azoicos. Este colorante es considerado como
una sustancia toxica, no biodegradable y resistente a tratamientos
fisicoquimicos convencionales por consecuencia lo convierte en un en una

amenaza para el medio ambiente.

Se han realizado importantes estudios para obtener la degradacion del NA7,
algunos grupos de investigacion emplearon una electrocoagulacién (Daneshvar
et al), reacciones de foto-Fenton en presencia de luz solar natural (Bandara
etal.), un sistema catalitico de asistencia fotografica, Fe 3* / nafion / fibras de
vidrio (Kiwi et al), realizaron oxidacion fotocatalitica en presencia de TiO2 (Ray

et al).



En el presente trabajo experimental se muestran los resultados obtenidos del
proceso electro-Fenton que se utilizd para la degradacion del colorante Naranja
Acido 7 (NA7), que se realiz6 en la celda del catolito, usando un electrodo de
fibra de carbono para la electrogeneracion de agua oxigenada en presencia del
catalizador Fe?* para la formacién de los radicales OH® que son los que

producen la decoloracién del NA7.

1.2 Objetivo General

Disefiar/modificar un circuito hidraulico y probar en un reactor
fotoelectroquimico para desarrollar el reactivo Fenton por medio de una
catalisis homogeénea.

1.3 Objetivos Especificos:

e Disefiar y construir un reactor foto-electroquimico en un circuito

hidraulico
e Electrogeneracion de H202 (carbdn de fibra)
e Activacion de H202 sin luz UV.
e Activacion de H202 con luz UV.

e Evaluacion de la activacion de H202 por medio de catalizadores

homogéneos.
e Degradacion del Naranja Acido 7 (NA7)

e Generar correlaciones matematicas a través de resultados
experimentales para la simulacion del tiempo de decoloracion a

diferentes concentraciones del NA7.
e Decoloracién del NA7 mediante la adsorcién con electrolisis.

e Degradacion del efluente textil real mediante Electro-Fenton



e Decoloracién del efluente textil real mediante la adsorcién con

electrolisis.

1.4 Justificacion

El desarrollo cientifico permite aportar nuevas alternativas para mejorar las
condiciones del medio ambiente disminuyendo la emision de
contaminantes. Una aportacién relevante se enfoca en cuidar que el agua
se encuentre limpia, sobre todo porque es un recurso natural y vital para los
seres vivos. Con el alto incremento poblacional este liquido se ha
escanciado y ademas considerando que una de las industrias que genera
mayor dafio al ambiente es la industria textil por utilizar colorantes
sintéticos en su procesos de tefiido que contaminan principalmente el agua.
Estos se clasifican en compuestos azoicos que tiene un cromoforo en su
estructura, son no biodegradables y al final del proceso se vierten en los
cuerpos receptores de aguas, ocasionando el impedimento de la
penetracion de los rayos de la luz solar, produciendo alteraciones al

ecosistema.

Para disminuir la concentracién de contaminantes quimicos en los efluentes
textiles se han realizado diferentes tipos de experimentos para lograr
eliminar el alto contenido de materia organica antes de ser descargada en
los rios lagos y mares, para evitar dafos irreversibles a la vida acuética y al
ser humano. Se evalu6 mediante un reactor electroquimico el proceso de
electro-Fenton y se obtuvo la degradacion del colorante naranja acido 7 y

del efluente textil de la industria Burlington de Yecapixtla Morelos.

La importancia de los avances cientificos es encontrar resultados que sean
eficientes para minimizar los contaminantes que se emiten al medio
ambiente, y promoverlos para lograr que las industrias adquieran las

patentes para acelerar el desarrollo de las tecnologias en sus procesos.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 Electrogeneracion de agua oxigenada

En este proceso se disefia u modelo electroquimico tedrico que existe para
predecir la electrogeneracion y acumulacion de H202 en el compartimiento
catddico de un reactor electroquimico y resultados experimentales de la
decoloracién de efluentes sintéticos. Los detalles y desarrollo del modelo
electroquimico tedérico para predecir la generacion de H202 se pueden encontrar en
trabajos llevados a cabo dentro del grupo de investigacion en el que esta insertada

esta investigacion (Acevedo, 2013).

2.2 Modelacién de la electroproducciéon de H20:2

El modelo electroquimico teorico para predecir la generacion de H20:2 existente

esta basado en varios supuestos:

e El reactor electroquimico trabaja en estado estacionario.

e Las especies presentes en el sistema son las involucradas en las dos
principales reacciones electroquimicas que tienen lugar.

e La energia suministrada al reactor asegura que el mismo trabajo a la

corriente limite.

Membrana
F62+ - 02
+ +
Fald+ 2HyO"
Anodo / Catodo
Fe Carbdn
H>0O
.
2 H;0 H205
\ Fe 2+ =




Figura Principales reacciones electroquimicas que se llevan a cabo en la celda electroquimica.
En el lado del catodo es donde se desarrolla el proceso Fenton al entrar en
contacto el H202 electrogenerada con la materia organica téxica en la presencia de
iones Fe2+/Fes3+y medio acido, que se agregan como catalizador. Las reacciones
electroquimicas descritas en la figura 2.1, se realizan teniendo en cuenta, a su vez,
las siguientes condiciones: 1) la diferencia de potencial aplicado corresponde a la
corriente limite observada y 2) las reacciones electroquimicas seleccionadas (y
mostradas en la figura 2.1) son la Unicas que ocurren, por lo tanto, la
transformacion electroquimica mas importante (reduccidén catédica del oxigeno
disuelto para formar agua oxigenada) puede ser evaluado por medio de la ley de

Faraday.

2.3 Corriente Limite.

En un reactor electroquimico, la maxima transformacion se obtiene a la
corriente maxima en la que una reaccion electroquimica puede realizarse,
llamada también corriente limite (iL). La iL depende de varios parametros
experimentales que estan relacionados entre si. Entre ellos se puede
mencionar a los mas importantes: la geometria y material del electrodo, el
electrdlito, la hidrodinamica, la geometria del reactor, la concentracion de la
especie electroactiva, el transporte de masa de la materia electroactiva, la
reaccion electroquimica considerada y la constante de Faraday, entre otros.
Para el caso de una reaccion de reduccion, la corriente limite puede ser
representada en un eje cartesiano: corriente observable (i en amperes) vs.
potencial aplicado (E en volts), ver la figura 2.2.

Eﬁpficado




Figura 2 Voltamograma para una reaccién de reduccioén idealizada. El Eapiicado cOrresponde a la

corriente limite.

Se puede observar que el potencial aplicado es el que asegura una maxima
transformacion electroquimica, (iL) electroquimica, aumentando mas la energia
(E Aplicado) al electrodo, no incrementa la transformacién electroquimica.
Cuando un electrodo esta operando en la corriente limite (iL), el transporte de
masa (km) hacia el electrodo se relaciona con ella por medio de la siguiente

ecuacion (Landau, 1981):
ii=nFAkmc 2.1
Donde:
iL: corriente limite (A)
n: nimero de electrones involucrados en la reaccion
F: constante de Faraday (96485 C.mol*)
A: area del electrodo (m?)
km: coeficiente de transferencia de masa (m.s™)

c: concentracion de la especie electroactiva (mol.m-3)

La iL puede ser conocida tedricamente si se conocen los parametros de los
cuales depende. Para los dos primeros (ver ecuacion 2.1) no hay ningun
problema en su evaluacion tedrica. Sin embargo, el calculo del area del catodo
empieza a ser ya un problema, porque el material es un carbén vitreo
reticulado. El area especifica (Ae) del material (4000 m?.m=) se calculé por
medio de microfotografias y los detalles se han discutido en otras

investigaciones (Friedrich et al., 2004). De esta forma, el area geométrica del



catodo resulta de multiplicar el area especifica por el volumen del electrodo, asi

la ecuacion 2.1 se transforma en la ecuacion 2.2.
iL=nFAVkc m(2.2)

Donde:

Ae: area especifica del electrodo (m™)

Ve: volumen del electrodo (m?3)

El coeficiente de transferencia de masa es un pardmetro que se determina
experimentalmente (Enciso et al., 2009) cuando se trazan los voltamogramas
de la reaccién electroquimica seleccionada. Una vez corrido el voltamograma
(ver ejemplo la figura 2.2) se determina experimentalmente la corriente limite y
de la ecuacién (2.2) se despeja el km. En el caso de la reduccion catodica del
02 sobre una superficie de carbdn, las reacciones esperadas simultaneamente
son dos (Brillas et al., 2009):

0, +2H" +2 —H,0,

O, +4H" +4e” —2H,0

Ademas, la reduccién del Oz es una reaccion extremadamente lenta y en otros
procesos electroquimicos se ha estudiado cambiarla por otra méas rapida
(Navarro et al., 2010). Sin embargo, en este estudio, no es posible cambiarla,
porque es la reaccion principal que da origen al reactivo Fenton. Como una
consecuencia, los voltamogramas registrados, para la reduccion del oxigeno
sobre una superficie de carbén en condiciones favorables para desarrollar el
proceso Fenton, se parece a la curva idealizada de la figura 2.3a. La curva 2.3b
es una reaccion modelo hipotética y solamente se presenta para fines
comparativos. Es evidente que la curva 2.3a no presenta una corriente limite en
todo el &mbito de energia (voltaje aplicado) estudiado. La corriente aumenta
como una consecuencia del voltaje aplicado y cuando éste deviene muy
grande, la corriente crece rapidamente, en forma exponencial, indicando la

generacion de Hz. El caso de la curva 2.3b, es dramaticamente diferente. En



este caso, si es posible observar una corriente limite y si el potencial continda
aumentando, también se observa un aumento exponencial de la corriente,

indicando la generacion de Ha.

2.4 Quimica Fenton

Desde que se documentd (Fenton 1894) que la oxidacion del acido tartarico por
medio del agua oxigenada podia ser catalizada por los iones Fe2+, una gran
cantidad de trabajo se realiz6 sobre este tema. Rapidamente se entendié que
H202 es usado como el principal oxidante y que por medio de interacciones
quimicas con el i6n Fe2+ libera un poderoso oxidante que es capaz de oxidar,
de una forma no selectiva, moléculas organicas. Este hecho, despertd un
enorme interés, principalmente en los medios académicos, porque bajo este
enfoque, la oxidacion controlada de Ila materia organica podria
tecnolégicamente orientarse a procesos bioquimicos (Sawyer et al, 1993),
ambientales (Sedlak y Hoigne, 1994), en los que intervienen aguas naturales
(Voelker et al, 1996), sintesis organica (Tomat y Rigo, 1970) y tratamiento de
efluentes industriales (Boye et al 2006; Sirés et al, 2007).

Al inicio, se penso6 que era muy sencillo documentar las simples interacciones
quimicas de iones Fe2+ con el H202 para describir un marco teérico consistente
qgue pudiera explicar y controlar cuidadosamente la oxidaciéon de la materia
organica. De esta forma, en 1932 se propuso (Bray y Gorin 1932) por primera
vez la hipétesis de que el ion Fewnv era el oxidante resultante de las
interacciones Fez2+- H202 y responsable de la oxidacion de los organicos.

Sin embargo, el mecanismo propuesto no pudo explicar las observaciones
experimentales durante la oxidacion de la materia organica y rapidamente se

abandon¢ esta propuesta.



2.2 Radicales Libres. Pocos afos después una hipotesis mejor fue propuesta
(Haber y Weiss 1934) y se propuso al radical OH como el responsable de la
oxidacion de los organicos. Durante los siguientes afios, varios autores
(Baxendale 1946; Merz y Waters 1947; Uri 1951; Barb et al, 1951; Baxendale
1957) propusieron los primeros mecanismos cinéticos y estequiométricos que
explicaban la formacion de los radicales libres, OH, a partir de las interacciones
Fe 2*/Fe 3*-H.0..

Aunque este enfoque no sera discutido en detalle en esta tesis, la principal idea
puede representarse, de una forma simple, mediante el siguiente par de

ecuaciones:

Fe™ + H,0, - Fe" +OH" + HO™

Fe* + H,0, —» Fe* + H" + HO;

La primera ecuacion describe la formacién del radical libre (OH) y la segunda
explica el mecanismo de regeneracion del catalizador (Fe 2*) con la formacion
simultanea de otro radical HO2(con un poder oxidante mucho menos fuerte)
que participa también en la oxidacion de la materia organica.

De esta forma, el agua oxigenada se consume en su totalidad casi
estequiometricamente para producir ambos radicales mediante una cadena
redox (oxidacion/reduccion de los iones hierro). Este mecanismo, detallado en
otra parte (Lucas y Peres, 2006) puede representarse, en forma simplificada,

por medio de la figura 2.1.

HO® ' Débil o'xxdamén
“ de organicos

24
g lg®
Regeneracion del

catalizador T

j H,0,

H>0, + Fe:' T H T — Fej' +H0+ OH" ' Fuerte oxidacién

de organicos

Figura 2. Formacién de oxidantes (radicales libres) mediante la activacién del agua
oxigenada en presencia de una cadena redox (Fe2+/Fe3+) que se mantiene.



CAPITULO 3

Metodologia experimental

En este capitulo se mencionan todos los reactivos, el material, el equipo y la
metodologia que se realiz6 en los procesos de Electrogeneracion de H20z2,
Electro-Fenton con luz UV, Electro-Fenton, para la degradacién de NA7 y del
Efluente Textil, y los procesos de Adsorcidon y Electro-Adsorcion del NA7 y del
efluente Textil.

Se explica experimentalmente la desorcién del NA7 y del efluente textil que se
adsorbio en el electrodo de fibra de carbén que se evalué en el proceso de

electrolisis.

3.1 Reactivos utilizados en el proceso de electrolisis

Reactivos del catolito Concentracion Solucion Stock | Volumen (ml)
Molar en 450 ml (Molar)
Acido Sulfdrico en el 0.01 1 4.5

catolito (H2S0,)

Sulfato de Sodio (NaSO.) 0.05 0.5 45

Sulfato Ferroso (FeSOa.) 0.001 0.02 22.5




Cloruro Férrico (FeCls)

0.001

0.02

22.5

Cloruro Férrico (FeCls)

0.001

0.02

22.5

Tabla 1. Reactivos utilizados en el catolito

Reactivos del
catolito

Concentracioén
Molar en 200 ml

Solucién Stock
(Molar)

Volumen (ml)

Acido Sulftrico en el
Anolito (H2S0.)

0.8

18

Tabla 2. Reactivos utilizados en el Anolito

Materia Orgéanica

Concentracion

Solucién Stock

Longitud de onda
Maxima (nm)

Colorante (0.1147, 0.1,0.085, 2.5 mM 483
Naranja Acido 7 0.068, 0.055) mM
(NA7)
Efluente Textil 71 ppm 1275 ppm 670

Tabla 3. Caracteristicas del Colorante NA7 y del Efluente Textil.

3.2 Material de cristal y Equipos

Material

Equipos

Celda electroquimica tipo H

Espectrofotometro HACH DR/4000




Reactor tubular (DI:32mm, DE:44mm, | Reactor HACH de digestion para DQO
L:129mm)
Vaso de precipitado Espectrofotometro Genesys 10 Uv
sacanning
Mangueras cristal Lampara de luz U.V., de 15W
Bureta Fuente de alimentacion
Matraz erlenmeyer Multimetro
Pipetas pH metro

Tabla 4. Principales materiales y equipos utilizados

3.3 Determinacion del espectrofotometro

Un espectrofotometro es un instrumento utilizado para cuantificar y determinar
a qué longitud de onda la muestra absorbe la luz y la intensidad de la
absorcion. La absorbancia de una solucién es directamente proporcional a su
concentracion. El espectrofotometro utilizado en laboratorio es marca
Genesys 10 Uv sacanning, (figura 1). Se lleva un procedimiento para analizar la
absorbancia de las muestras, inicialmente se calibra con el blanco que esta
compuesto por agua destilada y se corre la linea base, después se coloca el
colorante NA7 y se hace un barrido de longitud de onda en un intervalo de 300
nm a 800 nm. Con el efluente textil también se calibra con agua destilada y se
hace un barrido de potencial de 190 nm a 1100 nm.

Las muestras se analizaron durante 250 minutos, es el tiempo en que duran los
procesos de electrolisis. La absorbancia que se obtiene a partir de la longitud
de onda méaxima, determina la cantidad de decoloracion del NA7 y del efluente

textil.




Figura 1. Espectrofotometro Genesys 10 Uv sacanning

3.4 Andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno
requerido para oxidar la materia organica en una muestra de agua, bajo

condiciones especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo.

Las sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la muestra, se
oxidan mediante reflujo cerrado en soluciéon fuertemente acida (H2S0a4) con un
exceso de dicromato de potasio (K2Cr207) en presencia de sulfato de plata
(Ag2S0O4) que actia como agente catalizador, y de sulfato mercurico (HgSOa)

adicionado para eliminar la interferencia de los cloruros.

Para el andlisis de DQO del Naranja Acido 7 (NA7), se toma como referencia el
DQO tedrico del NA7, es un parametro que ayuda a seleccionar el vial indicado
para las muestras obtenidas en los experimentos, que puede ser 150ppm
01500ppm. Con las muestras obtenidas en la degradacion del NA7 se utilizaron

viales de 150 ppm, como se indica en el siguiente procedimiento:

e Se prepara un blanco: se agregan 2 ml de agua destilada al vial de 150
ppm.

e Se agregan 2ml de la muestra obtenida del NA7 al vial de 150ppm.

e Los viales del blanco y de muestra del NA7 se colocan en el reactor
Hach de digestion, (figura 2 a) durante 2 horas a una temperatura de
150°C.



e El vial se saca del reactor y se enfria hasta alcanzar la temperatura
ambiente.

e El valor de DQO se determina en el espectrofotometro Hach (figura 2 b),
el vial que contiene el blanco se coloca en el espectrofotometro y se
calibra a cero, después se coloca la muestra del NA7 y se obtiene el

valor de DQO en mgL™* (ppm).

Figura 2. a) Reactor Hach, b) Espectrofotometro Hach

En el andlisis de DQO del efluente textil, se realiza experimentalmente la
caracterizacion de la concentraciéon inicial de la muestra patrén del efluente
textil, utilizando un vial de 1500 ppm, y en el factor de dilucién de 10 y de 5 de
la muestra patron del efluente textil se utilizaron viales de 150 ppm. Los
valores obtenidos de las concentraciones del efluente en ppm como se muestra
en la tabla 3, se toman de referencia para obtener un DQO tedrico aproximado
de la concentracién inicial en los procesos de electrolisis de degradacion del
efluente textil. Las muestras obtenidas durante la electrolisis en la degradacién
del efluente textil, se analizan en viales de 150 ppm, y se realiza el mismo

procedimiento anterior.

Efluente Textil Concentracion
DQO (ppm)
Muestra patron
1266
Factor de dilucion = 10
1286
Factor de dilucion =5
1250

Tabla 5. Concentracion de efluente textil patron



3.5 Anélisis del Carbono Organico Total (COT)

Indica la cantidad total de carbono organico presente de una muestra,
expresandolo en mg/L (ppm). EI COT se cuantifico empleando el método de

oxidacion con persulfato de potasio.

Para el andlisis de TOC del Naranja Acido 7 (NA7), se toma como referencia el
COT teodrico del NA7, es un parametro que indica una aproximacion de la
concentracion experimental inicial, el vial que se utiliza es de 20 ppm, como se

indica en el siguiente procedimiento:

e Se prepara un blanco: se agregan 0.2 mL de acido buffer en un volumen
de 5 ml de agua destilada y se agita la solucion durante 10 minutos.

e Se extraen 5 ml de la muestra del NA7 y se agregan en la muestra 0.20
mL de acido buffer, se agita la solucién durante 10 minutos.

e Se vacian dos sobres de persulfato en los viales del COT uno para el
blanco y el otro para la muestra del NA7, y se agita durante 10 minutos.

e Se agregan 3 ml de la muestra que contiene agua destilada y buffer a un
vial del COT que contiene persulfato, y 3 ml de la otra muestra que
contiene NA7 y buffer al otro vial del COT.

e En el interior de cada vial se introduce una ampolla que tiene un
indicador de pH.

e Los dos viales de COT se colocan en el reactor Hach de digestion,
(figura 3.3 a) durante 2 horas a una temperatura de 105°C.

e El vial se saca del reactor y se enfria hasta alcanzar la temperatura
ambiente.

e El valor del COT se determina en el espectrofotometro Hach (figura 2 b),
el vial que contiene el blanco se coloca en el espectrofotbmetro y se
calibra a cero, después se coloca la muestra del NA7 y se obtiene el

valor de COT en mgL™* (ppm).

La muestra inicial en el proceso de electro-Adsorcion del efluente textil se
caracteriz6 mediante el analisis del COT en un vial de 20 ppm, se utilizé un
factor de dilucion de 2, como se indica en la tabla 6. La muestra final que se



obtuvo en este proceso se analiz6 sin diluirse, y se cuantifico la mineralizacion

mediante el COT, siguiendo el mismo procedimiento del andlisis del COT.

Efluente Textil Concentracién
COT (ppm)

Muestra inicial
Factor de dilucion= 2 21.8

Tabla 6. Concentracion de efluente textil inicial

3.6 Reactor Electroquimico

En este proceso se utilizaron celdas electroquimicas de tipo H. Estas celdas
contienen soluciones, que corresponden al catolito (se realiza la reduccién) que
tiene un volumen de 450 ml y al anolito (se realiza la oxidacion) con un
volumen de 180 ml, estas celdas se encuentran separadas por una membrana
permeable de tipo nafion ® 117, que permite el transporte por migraciéon de
protones desde el seno de la solucion del anolito hasta el compartimiento del

catolito.

En el catolito se encuentra el electrodo de fibra de carbono y en el anolito una
malla de acero inoxidable que se encuentran conectados a una fuente de
alimentacion en donde se aplica una energia potencial, el flujo de electrones
viaja del anodo hacia el catodo. El catolito tiene una entrada de oxigeno
industrial que lo mantiene saturado dentro de la solucidon que tiene entradas y
salidas del fluido que se transporta a un reactor tubular mediante un sistema

hidraulico. En la figura 3, se muestra la celda electroquimica.
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Figura 3. Celda electroquimica

3.7 Catodo y Anodo

Se disefiaron diferentes areas de catodos de fibra de carbono (30 cm?, 180
cm?, 195 cm?, 230 cm?) para mejorar el incremento de la concentracion de
H20:2, durante 250 minutos. El catodo esta cubierto por una placa de cobre que
se reviste por resina epoxica, y alambre de cobre que sale por la superficie de
la resina, permitiendo la conductividad que asegura el paso de la corriente

eléctrica, (figura 4 a).

Se diseid un anodo que esta formado por una malla de acero inoxidable, tiene
de area 29 cm?. Tiene una superficie extra que se conecta a la fuente de

alimentacion, (figura 4 b).



Figura 4. a) Céatodo de fibra de carbono b) Anodo de malla de acero
inoxidable

3.8 Electrogeneracion de H202 y degradacion del NA7

La electrogeneracion de H202 se genera en el catolito mediante la reduccion
de oxigeno que se produce cuando el oxigeno disuelto entra en contacto con el
electrodo de fibra de carbono, que al reaccionar con los protones que
atraviesan la membrana catidnica, forman como producto agua oxigenada,
durante 250 minutos. Los reactivos utilizados para preparar la solucion del
anolito fueron, Sulfato de Sodio y acido sulfarico, las concentraciones se mencionan

en la tabla 1.

La degradacién del NA7



CAPITULO 4
DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Electrogeneraciéon del Agua Oxigenada (H202).

La acumulacion de agua oxigenada se obtuvo mediante el arreglo de tres areas
ajustadas de electrodos de fibras de carbono de 230cm?, 200cm? y 195cm?, se

evaluaron en el reactor electroquimico mostrado en la figura 3.

Los procesos de electrolisis para electrogeneracién de H202 se realizaron en el
catolito utilizando como electrodo una fibra de carbono, con una solucién acida
(pH 2, con H2SO4) de 450 ml conteniendo: 0.05 M Na2S0s4, y entrada de
oxigeno constante. Esta solucibn se encuentra separada mediante una
membrana Nafion ® 117 permeable que transporta los cationes del anolito
hacia el catolito. En el anolito se utiliza un electrodo de malla de acero
inoxidable con area de 29 cm?, estd formado por una solucién de 0.8M de
H2SOa. La energia de potencial aplicada fue de 2.2 Voltios, durante 250 min.
En la figura 4.1 se muestra que en los circulos negros se alcanzan los mejores
resultados utilizando un electrodo de 230 cm? obteniendo una concentracion de

3.5mM de H202 con una ¢ (eficiencia) de 72%, durante 250 minutos.

4.2 Activacion del Agua Oxigenada (H202) electrogenerada con luz

ultravioleta.

La activacion de agua oxigenada electrogenerada mediante luz ultravioleta se
evalu6 en un fotoreactor electroquimico mostrado en la fig.3.7. En el proceso
electrolitico se utiliz6 en el catolito un electrodo de 180 cm? para la
electrogeneracion de H202 durante 250 minutos, activandose desde el inicio de
la electrolisis con la irradiacion de luz ultravioleta (A=352nm). Con una solucion
acida (pH 2, con H2S04) de 450 ml conteniendo: 0.05 M Na2SOa.



En la fig. 4.2 se presentan dos procesos de electrolisis diferentes, el circulo
negro muestra la acumulacion de H20:2 sin luz ultravioleta obteniendo una
concentracion final de 2.5 mM y el circulo blanco presenta una acumulacién y
activacion de H202 con luz ultravioleta, con una concentracion final de
1.125mM.

Comparando los dos procesos se concluye que la Luz Ultravioleta esta
formando radicales OH, que estan activando el agua oxigenada que se esta
electrogenerando, (ecuacion 4.2) es mas lenta la activacion del agua oxigenada

que se esta electrogenerado, que la activacién con agua comercial.

HO. —"™ o8 Ecuacién 4.2
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Figura 4.1. Electrogeneracion de agua oxigenada sobre un catodo de fibra de carbono en 250
minutos. (@) 3.5 mM de H202, Awta=230 cm?, ¢= 72%. (A) 3 mM de H202 Awta=195 cm?, =
62%. (O) 1.7mM de H202 Aiwta=30 cm?, o= 82%.
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Figura 4.2. (e) Electrogeneracién de agua oxigenada sobre un catodo de fibra de carbono,
Awta=180 cm? obteniendo 2.5 mM de H20: durante 250 minutos, ¢@= 52%. (O)
Electrogeneracion de agua oxigenada sobre un catodo de fibra de carbono, Attai: 180 cm? y luz
U.V, alcanzando una concentracion de 1.125 mM de H202 durante 250 minutos.

4.3 Activacion del Agua Oxigenada (H203) electrogenerada con FeSOa,
FeCls, FeSOacon luz U.V, FeClscon luz U.V.

En los cuatro procesos de electrolisis se inicid la electrogeneracion de agua
oxigenada al mismo tiempo que la activacion del agua oxigenada mediante los
catalizadores con FeSOs, FeCls, FeSOa4 con luz U.V y FeCls con luz U.V. Se
utilizé un electrodo de 180 cm? durante 200 y 280 minutos. En la fig. 4.3 se
muestran los resultados en donde se analizaron las cuatro diferentes pruebas
experimentales para la activacion de H202, se observa que el agua oxigenada

se activa en todos los procesos.
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Figura 4.3. Electrolisis sobre un catodo de fibra de carbono de area: 180 cm? y activacion del
agua oxigenada mediante los siguientes catalizadores: (A) FeSOs y (o) FeCls, durante 280
minutos. (m) FeSO4con luz U.V y (A) FeCls con luz U.V, durante 200 minutos.

4.4 Cinética de la degradacion del Naranja Acido 7 (NA7)

Los procesos de decoloracion de 0.085 mM de Na7 se evaluaron con
diferentes catalizadores que se muestran en la figura 4.5, se realizaron
mediante la activacion del agua oxigenada electrogenerada sobre un catodo de
carbono de 230cm?, con un potencial de 2.2 voltios, cada proceso se analiza
mediante la aplicacion de la cinética para determinar el comportamiento de la
velocidad de remocién del color, los resultados experimentales se comparan en
la tabla 4.4.
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Fig. 4.4 Cinética de los procesos de decoloracion del Naranja Acido 7 (NA7): (m) Luz U.V,
(O) FeCls, (¢) FeClz + U.V, (o) FeSOa4 + FeCls + U.V, (®) FeSO4, (A) FeSO4 + Luz U.V.

PROCESO K (min-D) R?
FeCls 0.0143 0.9824
LUz UV 0.0144 0.9954
FeCls + LUZ UV 0.0147 0.9806
FeSO4 + FeCls + LUZ UV 0.0164 0.9895
FeSO4 0.0186 0.964
FeSOs + LUZ UV 0.0207 0.9885

Tabla 4.4 Velocidad de decoloracion y regresion lineal del Naranja Acido 7 (NA7)



4.5 Simulacion de las concentraciones del Naranja Acido 7 (NA7)

La simulacién del Naranja Acido 7 (NA7) se estudié siguiendo los resultados
experimentales de las concentraciones de: 0.055 mM, 0.068 mM, 0.085 mM,
0.1 mM y 0.1147 mM del Na7 (figura 4.6). La velocidad de decoloracion del
Naranja Acido 7 se ajusta a la ecuaciéon de pseudo primer orden que se

expresa mediante las siguientes ecuaciones a partir de la ley integrada:
dc

— =k *Co Ecuacion

4.5

Al integrar la ecuacion 4.6 se obtiene:
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Figura 4.5. Decoloracion de las concentraciones del NA7 mediante el reactivo Electro-Fenton,
sobre un catodo de fibra de carbono de 195 cm? y 1 mM de FeSOa, pH 2 (H2 SO4), 0.05 M de
Naz2S0s.

(m) 0.1147 mM de NA7, (A) 0.1 mM de NA7, (@) 0.085 mM de NA7, (o) 0.068 mM de NA7,
(O) 0.055 MM de NA7.



La concentracion inicial del NA7 se grafica vs los resultados obtenidos

experimentalmente de la concentracion (Co) y la constante cinética (K), se

expresan matematicamente a partir de las ecuaciones cuadréticas:

Co (MM NA7) = 6.4465 (mM NA7)2 — 0.4675 (mM NA7) +0.0482

4.6.3

K (min 1) = 3.9049 (mM NA7)2 — 0.8541 (mM NA7) + 0.0658

4.6.4

Ecuacion

Ecuacioén

Para la prediccion de la destruccion de materia organica se utilizan las

ecuaciones experimentales, como es el caso del andlisis de la simulacién de la

decoloracion del NA7 al sustituir las dos ecuaciones anteriores de Coy Ken la

ecuacion 4.6.2

En las siguientes figuras se muestran los circulos que son los resultados

experimentales y la linea continua que representan los datos simulados. Esto

implica un éxito en la simulacién de la decoloracion del Naranja Acido 7 por la

similitud que presenta comparandolo con los resultados reales.
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Figura 4.5.1 (e) Decoloracion de una concentracion de 0.055 mM de NA7 mediante el reactivo

Electro-Fenton, sobre un catodo de fibra de carbono de 195 cm?, se ajusta a R= 0.967.

(==) Simulacién de la decoloracion del NA7.
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Figura 4.5.2 (e) Decoloracion de una concentracion de 0.068 mM de NA7 mediante el reactivo
Electro-Fenton, sobre un catodo de fibra de carbono de 195 cm?2, se ajusta a R= 0.989.

(=) Simulacién de la decoloracion del NA7.
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Figura 4.5.3 (®) Decoloracion de una concentracion de 0.085 mM de NA7 mediante el reactivo
Electro-Fenton, sobre un catodo de fibra de carbono de 195 cm?, se ajusta a R= 0.98.

(=) Simulacién de la decoloracion del NA7.
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Figura 4.5.4 (e@) Decoloracién de una concentracion de 0.1 mM de NA7 mediante el reactivo
Electro-Fenton, sobre un catodo de fibra de carbono de 195 cm?, se ajusta a R= 0.992.
(==) Simulacién de la decoloracion del NA7.
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Figura 4.6.5 (®) Decoloracion de una concentraciéon de 0.1147 mM de NA7 mediante el
reactivo Electro-Fenton, sobre un catodo de fibra de carbono de 195 cm?, se ajusta a R= 0.996.
(==) Simulacién de la decoloracion del NA7.



4.6 Degradacion del Naranja Acido 7 (NA7)

El colorante azoico Naranja Acido 7(NA7), es un colorante sintético
ampliamente utilizado en las industrias de cartdn, para la coloracion, y en el
tefido de lana textil, no se descompone biolégicamente, y se resiste a la
irradiacion de la luz y la oxidacion quimica. Se utiliza generalmente como un
sustrato modelo para los colorantes azo aromaticos (figura 4.4), esta
constituido de carbono, hidrogeno, nitrégeno, hidrogeno, sodio, oxigeno y

azufre.

OH

Figura 4.6 Naranja Acido 7, PM 350.3, 85% contenido de colorante, Amax=483nm

La representacion de la mineralizacién teérica del NA7 es complicada, porque
aparte del nitrégeno, contiene también azufre, todas estas especies quimicas
tienen varios estados de oxidacion, una buena aproximacién es considerar que
el nitrégeno, el azufre, terminan en los siguientes estados de oxidacién: NHs
SOa4. Esto implica que el NA7 pierde 68 electrones durante la mineralizacion, de

acuerdo a la siguiente reaccion:
C16H1104N2SNa + 68H20 - 68e” — 16CO2 + 68H* + NaHSO4 + 2NHs  (4.6)

La cantidad estequiométrica de agua oxigenada para la mineralizacion se

representa por medio de la ecuacion (4.2):

C16H1104N2SNa + 34H202 — 16CO2 + NaHSO4 + 2NHs + 36H20 (4.6.2)

La demanda quimica de oxigeno tedrica se representa mediante la siguiente
ecuacion:



C16H1104N2SNa + 1702 — 16CO2 + NaHSO4 + 2NHs + 2H20 (4.6.2)

En la figura 4.6.1 se observan los resultados experimentales de la degradacion
de las concentraciones del NA7, en una solucién acida (pH 2, H2SO4) de 0.05
M N2SOas en el fotoreactor electroquimico (450 ml). La demanda quimica de

oxigeno tedrica se evalud por medio de la reaccion (4.6.2).
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Figura 4.6.1. Porcentajes de degradacion de las concentraciones del Na7: (o) 0.085 mM, (@)
0.1147 mM, (O) 0.1 mM, (m) 0.068 MM y (A ) 0.055 mM

En la electrogeneracion de agua oxigenada sobre un catodo de 195 cm? se obtiene
una concentracion de 3 Mm, se determina que es la cantidad estequiométrica

necesaria para la degradacion de las concentraciones utilizadas del NA7.

El porcentaje de remocion de color mas alto es de 62.26% que corresponde a la
concentracion de 0.085 mM de NA7.



CAPITULO 5

5.1 Conclusiones

e El arreglo del electrodo de fibra de carbono con el area de 185 cm?
incremento su eficiencia en la electrogeneracion de agua oxigenada.

e La activacién del Agua Oxigenada (H20:2) electrogenerada es un éxito
utilizando los catalizadores: FeSO4, FeCls, FeSO4 con luz U.V, FeCls con
luz U.V.

e Se logré encontrar una correlacion matematica que predice la simulacién
de la decoloracién del Naranja Acido 7.

e El electrodo de fibra de carbono mediante la electrolisis absorbe por
completo color del Naranja Acido 7 y del efluente textil.

¢ El efluente textil se degrada al 100% mediante el proceso Electro-Foto

Fenton y alcanza a degradarse un 83%.



5.2 RECOMENDACIONES

En este trabajo se evalud la electrogeneracion de agua oxigenada y la
degradacion del Naranja Acido 7 (NA7) mediante Electro- Fenton y la
decoloracion del NA7 en presencia de Fe 2*, Fe 3*y luz UV. Asi como también
la degradacion del efluente textil real a través de Electro-Fenton y Electro-

Adsorcion, es importante lo siguiente:

e Realizar correlaciones matematicas para predecir el tiempo de oxidacién
y decoloraciéon del NA7.

e Utilizar un electrodo de carbono con mayor area para los procesos de
electrolisis en la degradacion del NA7 y el efluente textil.

e Asegurarse en desorber completamente el colorante o el efluente textil

gue se encuentra en el electrodo de fibra de carbono.
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