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RESUMEN

El fenol y sus derivados son una parte importante en el estudio de la contaminacion del
ambiente, la presencia de estos compuestos se debe principalmente a los procesos
industriales y agricolas. Los fenoles y sus derivados son altamente toxicos a bajas
concentraciones provocando dafos al ambiente y a la salud, ademas, de ser compuestos
persistentes, debido a esto, en varios paises, los usos de estos compuestos estan

regulados de acuerdo a su legislacion.

Dentro de los compuestos derivados del fenol, se encuentra el rojo de fenol, este es
ampliamente utilizado en los laboratorios quimicos como indicador de pH; en medicina
se utiliza como prueba para ayudar a diagnosticar problemas de enfermedades en los
rifones. Debido a que el rojo de fenol es un derivado de los compuestos fendlicos, se

tomara a esta sustancia como un modelo de contaminacion fendlica.

Existe una amplia gama de tratamientos para aguas residuales, y la mayoria han sido
poco eficientes para la remocion de contaminantes persistentes, debido a esto, los

procesos de oxidacidon avanzada (POA’s) son una alternativa.

La presente investigacion plantea un método para degradar rojo de fenol en solucién
acuosa utilizando un proceso de oxidacion electroquimico acoplado con ozono, usando
un reactor de flujo continuo con la celda DiaClean® que consta de un electrodo de
Diamante Dopado con Boro (DDB) como anodo y un electrodo de acero inoxidable como

catodo.

En el capitulo 1, se presenta el marco tedrico referente al rojo de fenol, asi como una
descripcién de lo que son los procesos de oxidacibn avanzada, y electrooxidacion

avanzada entre ellos la celda DiaClean®.

Para el capitulo 2, se describe la problematica y justificacion de este proyecto, asi como

los objetivos e hipotesis planteados en la elaboracion de esta investigacion.
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El capitulo 3 explica a detalle la metodologia utilizada para la degradacion de rojo de
fenol, los equipos usados para medir, cuantificar y determinar las condiciones 6ptimas
en los tratamientos utilizados. También se muestra las técnicas utilizadas para la

determinacion de subproductos obtenidos después de los tratamientos.

En el capitulo 4 se muestran los resultados y discusion de los resultados obtenidos en
cada uno de los tratamientos utilizados, de los cuales se presentan las condiciones
optimas encontradas en cada uno de ellos, % de degradacion, la cinética que siguen los

resultados y cuales fueron los subproductos formados.

Finalmente, en el capitulo 5, se describen las conclusiones a las que se llegé después
de la realizacion de esta investigacion, si se cumplié la hipotesis planteada y algunas

sugerencias para continuar con la investigacion.
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ABSTRATC

Phenol and its derivatives are an important part in the study of environmental pollution,
the presence of these compounds is mainly due to industrial and agricultural processes.
Phenols and their derivatives are highly toxic at low concentrations causing damage to
the environment and health, in addition, being persistent compounds, due to this, in
several countries, the uses of these compounds are regulated according to their

legislation.

A compound derived from phenol is phenol red, which is widely used in chemical
laboratories as a pH indicator; in medicine is used as a test to help diagnose problems of
diseases in the kidneys. Because phenol red is a derivative of phenolic compounds, this

substance will be taken as a model of phenolic contamination.

There is a wide range of treatments for wastewater, but most have been inefficient for the
removal of persistent pollutants, for this reason, advanced oxidation processes (POA's)

are an alternative.

The present investigation proposes a method to degrade phenol red in aqueous solution
using an electrochemical oxidation process coupled with ozone, using a continuous flow
reactor with DiaClean® cell consisting of a diamond electrode Doped with Boron (DDB)

as an anode and a stainless steel electrode as a cathode.

In Chapter 1, the theoretical framework referring to phenol red is presented, as well as a
description of advanced oxidation and electooxidation processes, including the

DiaClean® caell.

For chapter 2, the problem and justification of this project is described, as well as the

objectives and hypotheses raised in the elaboration of this investigation.

Chapter 3 explains in detail the methodology used for the degradation of phenol red, the

equipment used to measure, quantify and determine the optimum conditions in the
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treatments used. It also shows the techniques used for the determination of by-products

obtained after the treatments.

Chapter 4 shows the results and discussion of the results obtained in each of the
treatments used, of which the optimal conditions found in each of them are presented,
percent degradation, the kinetics that follow the results and which were the by-products

formed.

Finally, in chapter 5, the conclusions reached after the completion of this investigation are
described, if the proposed hypothesis was met and some suggestions to continue with

the investigation.
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CAPITULO 1. MARCO
TEORJCO



1.1 Generalidades

Uno de los recursos naturales mas importantes para el desarrollo de los seres vivos es
el agua, ya que, posee propiedades Unicas que la hacen esencial para la vida. Cubre
mas del 70% de la superficie del planeta, se le encuentra en océanos, lagos, rios, aire y

suelo, ademas, contribuye a regular el clima del mundo (Fernandez-Cirelli, 2012).

La accesibilidad del ser humano al agua dulce le ha permitido asentarse, desarrollarse,
recrearse, asegurar su supervivencia y su salud. Sin embargo, el uso cotidiano donde
hombres, mujeres, nifios y ancianos hacen uso de esta, se relaciona con el acceso del
agua para satisfacer las necesidades basicas como el agua para bebida, higiene

personal y alimentacion.

Por lo anterior, desde hace décadas los paises y organismos de cooperacion, han venido
trabajando en asegurar el abastecimiento de agua para bebida de la poblacion mundial
en cantidades suficientes, que aseguren su existencia y con las cantidades adecuadas

gue permitan el pleno desarrollo de la poblacion (Osorio, 2003).

1.2 Contaminacion de agua

La contaminacion del agua es el grado de impurificacion, que puede originar efectos
adversos a la salud de las personas y de los ecosistemas. Muchas veces, se debe al
crecimiento demogréfico, industrial y urbano. En décadas recientes miles de lagos, rios
y mares se han contaminado alarmantemente debido a las actividades humanas
(Martinez-Romero, 2009).

La importancia sobre la calidad del agua ha permitido evidenciar que entre los factores
0 agentes que causan su contaminaciéon se encuentran: agentes patégenos, desechos
qgue requieren oxigeno, sustancias quimicas organicas, metales pesados, nutrientes
vegetales que ocasionan crecimiento excesivo en plantas acuaticas, sedimentos o

material suspendido, sustancias radioactivas y color (Bertran, 1996).



De los diversos compuestos quimicos encontrados en aguas superficiales y
subterraneas, los organicos representan el mayor riesgo por sus efectos en el ambiente
y salud humana. Dentro de este grupo de compuestos, los solventes industriales y los
hidrocarburos aromaticos derivados del petrdleo son los compuestos mas comunes

encontrados en cuerpos de agua (Prato-Garcia, 2007).

1.3 Fenoles y sus derivados

El fenol es el nombre comun utilizado para el monohidroxibenceno CeHsOH y pertenece
al grupo de productos que tienen uno 0 mas grupos hidroxilo unidos a un anillo aromatico
(Cabello, 2000).

El fenol es un compuesto cristalino blanco, que se funde a 41 °C en un liquido incoloro,
que hierve a 182 °C. Encuentra su uso principal en la fabricacion de resinas fendlicas por
combinacioén con formaldehido. Es importante su uso como intermedio en la fabricacion

de medicamentos, colorantes, hormonas vegetales, etc. (APHA, 2005).

El fenol y sus derivados son poco solubles en agua y presentan altos puntos de ebullicion,
debido a la presencia del puente de hidrogeno (Huerta, 2011). La tabla 1 muestra algunas

propiedades fisicoquimicas de los fenoles.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los fenoles (Huerta, 2011)

Nombre Punto de Punto de Solubilidad
fusién (°C) ebullicién (°C) (g/100g de H20)
Fenol 41 182 9.3
o-cresol (o-metilfenol) 31 191 2.5
m-cresol (m-metilfenol) 11 201 2.6
Catecol (o-
dihidroxibenceno) 104 246 45




1.3.1 Usos y aplicaciones

Los fenoles son una familia de compuestos aromaticos que se emplean en diferentes
procesos industriales como intermediarios para sintesis de plasticos, la petroquimica,
hasta su utilizacion como insecticida, desinfectantes, entre otros. Son compuestos

estables, toxicos y dificiles de degradar por microorganismos.

1.3.2 Normatividad

De acuerdo a la normatividad mexicana los limites maximos permitidos en las descargas

de compuestos fendlicos en los efluentes se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Legislacién Mexicana sobre los limites maximos permisibles de compuestos fenélicos en
agua

Limites méximos
Norma oficial permisibles de fenoles o Condiciones
compuestos fendlicos

Descargas de aguas
0.1 mg/L residuales provenientes de
la industria textil

NOM-CCA-014-
ECOL/1993 (DOF, 1993)

NOM-127-SSA1-1994

(DOF, 2000) 0.001 mg/L Uso y consumo humano

De acuerdo a su grado de toxicidad, la Agencia de Proteccién al ambiente de los Estados
Unidos (US-EPA) ha establecido categorias de contaminantes organicos toxicos
prioritarios, los cuales son: plaguicidas, bifenoles policlorados, alifatico halogenados,
ésteres ftalicos, aromaticos monociclicos, fenoles, hidrocarburos policiclicos vy

nitroasaminas.



La EPA reporta que los limites méximos permisibles de fenoles o compuestos fendlicos
en sistemas acuosos son 0.001 mg/L en agua embotellada y 6 mg/L en agua potable,
durante un periodo de hasta 10 dias (ATSDR, 2016).

El NIOSH de Estados Unidos (National Institute for Ocupational Safety and Health)
establece que el limite maximo de exposicion de los trabajadores de la Industria Quimica
para este producto debe ser inferior a 2 mg/L. Concentraciones de fenol comprendidas

entre 0.1y 1.0 ppm en las aguas marinas o continentales (ATSDR, 2016).

1.4 Rojo de fenol

El rojo de fenol (C19H140sS) es un compuesto organico usado en laboratorio como
indicador de pH, también se le conoce como Fenolsulfonftaleina, Sulfental, Sulfontal o
PSP.

Figura 1. Estructura molecular de rojo de fenol a diferentes valores de pH; A. pH bajo, B. pH
moderado y C. pH alto (Wahab & Hussein, 2016)
Se presenta en polvo o en cristales color rojo, inodoro, se descompone a temperatura de
ebullicién, su temperatura de fusion es de 285 °C. Tiene baja solubilidad en agua, soluble
en disoluciones de hidréxidos alcalinos y ligeramente solubles en acetona y alcohol

etilico.

En los medios de cultivo se utiliza como indicador de pH. A pH inferiores a 6.8 la solucién
se torna amarillo, a pH superiores a 8 la solucion se torna de color rojo, los pH entre 6.8
y 8 dan tonalidades graduales de color naranja (Geo, 2010). En la tabla 3, se muestran

algunas propiedades fisicoquimicas que presenta el rojo de fenol.
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Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del rojo de fenol (Tan, et al., 2011)

Parametro Valor
Sinénimo Fenolsulfonftaleina
Nombre comercial Rojo de fenol

Amarillo a rojo (pH 6.6 a 8.0)

Viraje de color
Rojo (pH > 8.0)

pKa 8
Solubilidad Soluble en agua (0.77 g/L)
Formula empirica C19H1405S
Peso molecular 354.38 g/mol
Absorcién maxima 435 — 440 nm

1.4.1 Aplicaciones del rojo de fenol

El rojo de fenol es utilizado en varias aplicaciones, una de las mas importantes en los
laboratorios quimicos como indicador de pH, también se usa como catalizador de

brominacién y como propiedades estrogénicos (Wahab & Hussein, 2016).

En medicina se utiliza como prueba para ayudar a diagnosticar problemas de

enfermedades en los rifiones (NCBI, 2005).

1.4.2 Toxicologia

A pesar de que la toxicologia del rojo de fenol no esta reportada en la literatura, la hoja
de seguridad sobre el manejo de esta sustancia informa que se puede presentar

toxicidad aguda, aunque la informacion no se ha establecido (LABKEM, 2011).

Sin embargo, la clasificacion alemana sobre riesgo de peligro de agua (The German
Water hazard classes) lo clasifica como WGK 2, es decir, su vertido a los efluentes causa

dafos a los cuerpos acuaticos (WHG, 1999).
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En la hoja de seguridad publicada por SciencelLab clasifica al rojo de fenol como dafiina
para la salud (ScienceLab.com, 2013), ademas, menciona que la CCOHS (Canadian
Center for Occupational Health and Safety) lo clasifica como WHMIS (Workplace
Hazardous Materials Information System) CLASS D-2A, es decir, como un material

venenoso, infeccioso y téxicos (CCOHS, 2017).

En cuanto a la persistencia o biodegradabilidad del rojo de fenol, no ha sido establecido,
se recomienda no tirar los residuos al drenaje, evitar la luz directa del sol, evitar
temperaturas extremadamente altas o bajas, ademds, evitar los materiales acidos o
bases fuertes. La hoja de seguridad menciona que posee estabilidad quimica bajo
condiciones ambientales normales de almacenamiento. En caso de incendio pueden
formarse monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono (COz2) y éxidos de azufre (SOXx)
(ROTH, 2015).

1.5 Proceso de oxidacion avanzada

Histéricamente la contaminacion antropogénica del agua se ha tratado con métodos
convencionales como los procesos biolégicos. Sin embargo, en ocasiones este tipo de
tecnologias no son eficaces para el tratamiento de aguas residuales, debido, a la alta

carga organica y toxicidad de los contaminantes.

Cada vez es mas comun la presencia de compuestos persistentes en las aguas de
consumo, aguas superficiales o en los efluentes, por lo que, se ha tenido la necesidad
de utilizar procesos mas intensivos en la degradacion de sustancias contaminantes
(Sanz, et al., 2012).

Los POA’s son un grupo de nuevas tecnologias basadas en métodos de oxidacion
qguimica o fotoquimica de contaminantes, es decir, procesos fisicoquimicos capaces de

producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes.

Estos procesos involucran la generacion de radicales hidroxilos (*OH), especie de gran

poder oxidante debido a su elevado potencial redox (2.80V) (Centeno-Romero, 2014).



La tabla 4 enlista algunas especies oxidantes, asi como sus potenciales redox.

Tabla 4. Especies oxidantes mas usados y sus potenciales redox (Beltran, 2004)

Especie Oxidante Eo (V, 25°C)
Flaor (F) 3.03
Radical hidroxilo (*OH) 2.8
Oxigeno atémico (O2) 2.42
Ozono (O3) 2.07
Peroxido de hidrogeno (H202) 1.78
Radical perhidroxilo (*OHz) 1.7
Permanganato (MnOa.) 1.68
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro (Cl2) 1.36
Bromo (Br2) 1.09
Yodo (I2) 0.59

Los radicales hidroxilos, son capaces de destruir e incluso de mineralizar cualquier
contaminante organico. Este tipo de reacciones se caracterizan por su no-selectividad y

por las altas velocidades de reaccion.

Se ha comprobado su eficacia en la destruccion de contaminantes como los
hidrocarburos halogenados, compuestos aroméaticos (benceno, fenol, tolueno),
compuestos organicos volatiles, detergentes, tintas o pesticidas, asi como

contaminantes inorganicos (Sanz, et al., 2012).



Los POA’s pueden clasificarse en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, depende de

la utilizacion o no de radiaciones luminosas en el proceso. En la tabla 5 se mencionan

algunos de los mas utilizados en la actualidad.

Tabla 5. Procesos de oxidacién avanzados mas comunes (Sanz, et al., 2012)

Procesos de oxidacién avanzada

Procesos heterogéneos

Procesos homogéneos

Ozonacion catalitica
Ozonacion fotocatalitica
Fotocatalisis heterogénea
Fentdn heterogéneo

Fotofentdn heterogéneo

Sin aporte de energia Con aporte de energia

O3 en medio alcalino

0O3/H202

Fe2+/H202

Energia eléctrica: Oxidacion
electroquimica, Oxidacion
anddica, Electro-fenton

Ultrasonido:

03/US, H202/US

Radiacion ultravioleta:

0O3/UV, H202/UV, 03/H202/UV,
Fe2+/H202/UV

Algunas de las ventajas al utilizar los POA’s frente a los métodos tradicionales para el

tratamiento de aguas residuales se mencionan a continuacion.

1. Puede alcanzarse la mineralizacién total de los contaminantes organicos.

2. Usualmente no generan lodos que requieren tratamiento y/o eliminacion.



3. Son muy dutiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de tratamiento, principalmente bioldégicos.
Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.
Se usan para disminuir la toxicidad de los efluentes.
Reduccion / eliminacion de contaminantes persistentes, refractantes que no son
tratables mediante procesos fisico-quimicos y biolégicos convencionales.

7. Aumentan la biodegradabilidad de las aguas para poder ser tratadas mediante
procesos biolégicos convencionales.

8. Mejora la calidad de las aguas tratadas (Centeno-Romero, 2014).

1.5.1 Ozonacion

El ozono es un poderoso oxidante y eficiente bactericida, aplicado exitosamente desde
hace mucho tiempo como desinfectante de agua potable. En muchas aplicaciones el
ozono reemplaza al cloro, la ventaja en su uso es que previene la formacion de

subproductos clorados no deseados (Groenen Serrano, 2018).

El uso de ozono ha permitido un notable mejoramiento del gusto, color, caracteristica de
filtracion y biodegradabilidad de las mismas. Se ha empleado con éxito en tratamientos

de efluentes acuosos extremadamente contaminados.

También es usado para desinfectar agua de la industria farmacéutica como desinfectante
en circuitos de agua purificada e industrias electrénicas donde se necesitan estandares
extremos de purificacion. Sin embargo, el ozono es inestable en agua. Depende de la
calidad del agua, el tiempo de vida medio esta en el rango de segundos a horas (Groenen
Serrano, 2018).

El ozono se transforma so6lo en Oz y H20. La principal desventaja del proceso, como de
todos los que implican la utilizacion de ozono, es el costo de su generacion mediante
descargas eléctricas y los problemas asociados a las limitaciones de transferencia de

masa.
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Otra desventaja que presenta es que los aniones carbonato y bicarbonato, abundantes
en muchas aguas residuales y naturales, son agentes neutralizantes de radicales
hidroxilos del medio para formar radicales carbonato o bicarbonato que no intervienen

en reacciones de mineralizacion de materia organica (Prato-Garcia, 2007).

El mejor oxidante secundario formado de la descomposicion del ozono en agua es el

radical hidroxilo, como se observa en las ecuaciones (1) y (2).

0s+HO; > HO'+05;°+0, (2)

Mientras la desinfeccion ocurre dominantemente a través del ozono, el proceso de
oxidacion puede ocurrir a través de los dos oxidantes, el ozono y los radicales hidroxilos

(Groenen Serrano, 2018).

1.5.2 Oxidacion electroquimica

La oxidacion anddica (OA) o también llamada oxidacion electroquimica (EO), es el
procedimiento electroquimico mas popular entre la oxidacion avanzada electroquimica

para eliminar contaminantes organicos de aguas residuales.

Segun lo manifestado por varios expertos, la EO consiste en la oxidacién de

contaminantes en una celda electroquimica por;

1) Oxidacién anddica (es decir, la transferencia directa del electron hacia el &nodo),
el cual permite una pobre descontaminacion;

2) Oxidacion indirecta o mediada por reaccibn quimica con especies
electrogeneradas a partir de la descarga de agua en la superficie del anodo, como
el "oxigeno activo" adsorbido fisicamente [llamado radical hidroxilo fisisorbido
(*OH)] u oxigeno activo quimisorbido [es decir, oxigeno en la rejilla del anodo del
Oxido de metal (MO)]
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La accion de estas especies oxidantes, cuya formacion depende de la actividad

electrocatalitica del anodo, permite una descontaminacion total o parcial.

Dada la existencia de diferentes especies heterogéneas de la descarga de agua, dos
principales enfoques han sido propuestos para el abatimiento de los contaminantes en

agua residual por EO:

1) Conversion electroquimica, La conversion electroquimica, en la cual refractarios
orgénicos son transformados en compuestos biodegradables, usualmente acidos
carboxilicos, para después ser removidos usando un tratamiento bioldgico
(Centeno-Romero, 2014)

2) Combustion electroquimica (es decir, incineracion electroquimica), por lo cual, los
organicos son completamente mineralizados en H20, CO2 e iones inorganicos por
*OH fisisorbidos.

Ambos enfoques requieren la aplicacion de altos potenciales en el anodo, causando

competencia con la reaccion de evolucion del oxigeno (Martinez-Huitle , et al., 2015).

Los tratamientos electroquimicos, son una alternativa que presenta una considerable
atencion, ya que los compuestos toxicos pueden ser oxidados por medio de una reaccién
electroquimica, una caracteristica de estos sistemas es la capacidad de inducir

reacciones para formar radicales (Prato-Garcia, 2007).

Existen dos reacciones quimicas, las cuales se muestran en las ecuaciones (3) y (4), que

se producen debido a la aplicacién de una corriente eléctrica entre dos electrodos

adecuados que generan radicales *OH.

Reduccion catddica: 0, +2H* +2e” -> H, (3)

Oxidacion anddica: H,0 > HO* + H* + e~ (4)
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La electroreducciéon de compuestos organicos con catodos adecuados es un método que
es utilizado para la decloracion de contaminantes en aguas residuales. Esta electrolisis
directa ha sido utilizada satisfactoriamente para la remocién de cloro-alcanos y
tetracloruro de carbono (CCls4) debido a que dificilmente reaccionan con los radicales

*OH (Linares-Hernandez, 2011).

La reduccién electroquimica remueve los sustituyentes, especialmente atomos
halogenados, por medio de la hidrogenacion de la molécula, como se muestra en la
ecuacion (5). Los productos son menos toxicos, mas biodegradables y sensibles a la

oxidacién electroquimica.

R—Cl+2H*+e” > R—H+HCI (5

1.6 Degradacion de rojo de fenol

El rojo de fenol ha sido muy poco estudiado en cuanto a su degradacién en sistemas
acuosos. En la tabla 6, se describen algunas investigaciones reportadas sobre la

degradacion de rojo de fenol, asi como el método que se utilizo.

Tabla 6. Investigaciones reportadas sobre la degradacién de rojo de fenol en sistema acuoso

Autor Método % Degradacién Condiciones de operacion
de rojo de fenol
. Nanoestructuras de 0.10 nm
(Dhanalakshmi, Oxidacion de Bii-xLaxFeO3
et al., 2016) o 90.1 % Cre = 3.5 ppm
India fotocatalitica -2 Pp _
Temperatura ambiente
t = 120 min de tratamiento
Nanoestructuras de TiO2 0.5
(Wahab & oL
aha .
Hussein, 2016) fo(t)(;((lzg?aflli?iZa 94 % [Cre] = 10.3 ppm
Irak Catalizador de H202 'y O2
pH=45
t = 240 min de tratamiento
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Se redujo la Nanoestructuras de TiO2 0.5
_ L concentracion de gL
o1 e | fomentalitiva | 2PPM @ <05 ppm | [Crr)=5 pprm
¥ en 30 min T=25°C
t = 30 min de tratamiento
Radiacion solar 1050 Wm-2
(Asiri, et al., Oxidacion TiO2 (5nm) 0.6g/L
2010) fotocatalitica 95.2% [Cre] = 3.76 X 105 M
_ _ con irradiaciéon
Arabia Saudita solar pH Neutro
t = 100 min de tratamiento

1.7 Procesos de oxidacion en sistema continuo

Al considerar el escalamiento de la tecnologia o la deteccidn rapida y confiable de los
materiales en el laboratorio, los reactores de flujo continuo tienen multiples beneficios en
comparacién con sus contrapartes por lotes. Estos incluyen una mayor transferencia de
masa y una mejor mezcla de diferentes fases, una mejor temperatura y control de
transferencia de calor y una influencia mas precisa en el tiempo de residencia de la

mezcla de reaccién en el reactor.

Al pasar de experimentos por lotes a celdas de flujo continuo, se tiene que definir
claramente la arquitectura y el disefio del reactor (celda electroquimica). Se debe tomar
en cuenta: el tipo de electrolito utilizado (liquido / gas), reaccion del material del reactor
compatibilidad de la mezcla, ya sea que se pueda presurizar o no, la temperatura y el
caudal aplicables, y la posibilidad de usar un electrodo de referencia (Endrodi, et al.,
2017).

La fotoquimica y la electroquimica de flujo continuo en microrreactores ha recibido mucha
atencion de investigadores en la academia y la industria ya que esta tecnologia
proporciona tiempos de reaccion reducidos, selectividades mas altas, escalabilidad
sencilla y la posibilidad de usar de forma segura compuestos intermedios peligrosos y

reactivos gaseosos. (Dario Cambie 2016)
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Un ejemplo de un sistema electroquimico en flujo continuo es la celda DiaClean® donde
la solucion a tratar recircula por el reactor con ayuda de una bomba peristaltica

degradando la solucion hasta la mineralizacion.

1.7.1 Celda DiaClean® vy electrodos de DDB

La celda DiaClean® es una tecnologia que consiste en un conjunto de varias partes que
forman una unidad flexible y compacta. La unidad comienza con un electrolizador al cual

lo cruzan dos corrientes, una hidraulica y otra eléctrica.

Las partes en contacto con el fluido tratado son de Polipropileno Copolimero Random
(PP-R o tuboplus) a fin de garantizar su longevidad. La celda DiaClean® esta equipado
con un electrodo de diamante dopado con boro (DDB) como anodo y un plato de acero

inoxidable como cétodo (WaterDiam, 2012).

La primera publicacién sobre las propiedades electroquimicas del diamante fue hecha
por Yuri Pleskov y colaboradores en Moscu en 1987. A partir de aqui, se han publicado
un gran numero de investigaciones sobre las propiedades electroquimicas del diamante
(Brillas & Martinez-Huitle, 2011).

Los electrodos de diamante se obtienen generalmente mediante filamentos calientes
asistidos por deposicion de vapor quimico (HFCVD) sobre un soporte calentado a unos
800-850 °C. La silice es el soporte mas adecuado, pero el diamante se ha cultivado en
metales como W, Mo, Ti, Nb, etc. El gas precursor es usualmente una mezcla de un

compuesto organico volatil (metano, acetona, metanol, etc.) e hidrégeno.

Para aplicaciones electroquimicas, es necesario usar un diamante conductor obtenido

por el dopaje con elementos del grupo Ill, boro.

Los electrodos de diamante dopados con boro han surgido como un nuevo material
anédico debido a sus propiedades, tales como, estabilidad fisica, quimica y

electroquimica.
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Estas caracteristicas hacen a estos electrodos especialmente interesantes para el
tratamiento electroquimico de aguas residuales, debido sobre todo a su elevado

sobrepotencial para la reaccién de formacion de oxigeno.

Los electrodos de diamante presentan una eficiencia maxima para la eliminacion de
contaminantes en el agua, sol6 limitada por la cinética del proceso electroquimico

controlado por difusion (Montilla, et al., 2014).

Electrodos BDD/Si (Diamante dopado con Boro sobre silice) consisten, en una pelicula
de diamante dopado con boro sobre un substrato de silice. Su geometria es circular
cuando son usados en una celda DiaClean®, pero también pueden se cuadrados de

acuerdo a sus necesidades. (WaterDiam, 2012)

Las caracteristicas principales de los electrodos BDD/Si se describen en las tablas 7 y 8.

Tabla 7. Caracteristicas principales del soporte de silice (WaterDiam, 2012)

Parametro Valor Unidad

Cristalinidad mono-Si 0 poli-Si -
Dopaje p-Si (B) -
Grosor 2 Mm

Resistencia 100 mOhm.cm

Tabla 8. Caracteristicas principales de la pelicula de DDB (WaterDiam, 2012)

Parametro Valor Unidad
Cobertura 1. monopolar -
Caras 2: bipolar -
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CAPITULO 2.
JUSTIFICACION,
HIPOTESIS Y
OBJETIVOS



2.1 Justificacién

Los fenoles son una familia de compuestos aromaticos que se emplean en diferentes
procesos industriales como intermediarios para sintesis de plasticos, la petroquimica,
hasta su utilizacion como insecticida y desinfectantes. El fenol y sus derivados son
toxicos a bajas concentraciones y pueden causar grandes dafios a los cuerpos de agua,
provocando problemas de salud en el ser humano y animales y son dificiles de degradar

por microorganismos.

Dentro de los derivados del fenol se encuentra el rojo de fenol, este compuesto es
ampliamente usado como indicador acido base, variando sus tonalidades de color a
diferentes valores de pH, ya que, a valores de pH menores a 6.6 muestra un color
amarillo y valores de pH superiores a 8 presenta un color rojo. De acuerdo a la hoja su
seguridad tiene una estabilidad quimica en condiciones ambientales de almacenamiento,
por lo que cuando las soluciones que contienen rojo de fenol son descargados a los
efluentes pueden provocar contaminacion debido a que el color permanece, obstruyendo
la entrada de luz a los cuerpos de agua provocando dafio en la vida acuética. Por otro
lado, por ser un compuesto fendélico puede provocar dafios a la salud por ser compuestos

altamente toxicos.

La degradacion de rojo de fenol en sistemas acuosos no ha sido estudiada en
tratamientos electroquimicos, pero algunas investigaciones han reportado la utilizacion
de procesos de oxidacion avanzada. Dentro de estas se encuentran la oxidacion
fotocatalitica con nanoparticulas de TiOz, reportando una degradaciéon de hasta 94% de
rojo de fenol (Wahab & Hussein, 2016). Otra investigacion fotocatalitica con
nanoestructuras de BiFeOsLa-sustituido, reporté una degradacion de 90.1% en 120 min

(Dhanalakshmi, et al., 2016), entre otras.

Por lo que en esta investigacion se pretende utilizar un tratamiento electroquimico en un
sistema continuo celda DiaClean® acoplado con ozono, con la finalidad de degradar el

rojo de fenol presente en el sistema acuoso.
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2.2 Hipotesis

El tratamiento electroquimico en un sistema continuo celda DiaClean® acoplado con
0zono, muestra mayor eficiencia que el tratamiento electroquimico acoplado con ozono
en sistema por lotes, logrando una remocion mayor a 95% de rojo de fenol en un sistema

acuoso.

2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia del tratamiento electroquimico del sistema continuo celda

DiaClean® acoplado con ozono, para la degradacion de rojo de fenol en solucién acuosa.

2.3.2 Objetivos particulares

1. Caracterizar las soluciones de rojo de fenol antes y después de cada tratamiento,
mediante las técnicas UV-Vis y COT.

2. Determinar la concentracion de ozono requerida en el tratamiento de ozonacion,
mediante la técnica de azul indigo.

3. Determinar los parametros 6ptimos de operacion en el tratamiento de ozonacion,
tratamiento electroquimico en términos de valores de densidad de corriente
eléctrica (j) y tratamiento acoplado ozono-electroguimico en sistema por lotes.

4. Determinar los parametros 6ptimos en el tratamiento electroquimico en sistema
continuo celda DiaClean® en términos de valores de flujo de alimentacion (Q).
Acoplar el sistema continuo celda DiaClean® con ozono y realizar las pruebas.
Identificar los subproductos formados en los tratamientos para la degradacién de

rojo de fenol, utilizando la técnica de cromatografia de iones.
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CAPITULO 3.
METODOLOGIA



3.1Diagrama de flujo

Implementacion del método analitico

Caracterizacion de las muestras antes de cada
tratamiento mediante las técnicas COT, UV-Vis y iones

\. J
Optimizacion del tratamiento Optimizacién del tratamiento Optimizacion del tratamiento
de ozonacion electroquimico con electrodos acoplado ozono-
de DDB y acero inoxidable electroquimico
( Y

Caracterizacion de las muestras después de
cada tratamiento por lotes y antes del acoplado
mediante las técnicas COT, UV-Vis y iones
. J

{ N
Optimizacion del tratamiento electroquimico celda

DiaClean® en términos de (Q) y acoplado con ozono

\ J

( N
Caracterizacion de las muestras después del
tratamiento acoplado mediante las técnicas COT, UV-

Vis y iones
. J

Andlisis de resultados y Conclusiones

Figura 2. Diagrama de flujo de la metodologia para la degradacion de rojo de fenol
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3.2 Solucion madre de rojo de fenol

Se prepard un litro de solucidon de electrolito de Na2SO4 0.05 M, utilizando 7.17 g de

Naz2S0a4 reactivo analitico anhidro marca REASOL diluyendo con agua destilada.

La solucién madre de rojo de fenol se preparé diluyendo 100 mg de rojo de fenol reactivo
analitico marca ANALITYKA, en 100 mL de alcohol etilico Absoluto ACS marca
FERMONT, en agitacion constante aforando a 1000 mL con electrolito de Na2SOa4 0.05

M, obteniendo una solucion de rojo de fenol con una concentracion de 100 ppm.

De la solucion madre se tomaron alicuotas de 50 mL aforando a 1000mL con electrolito
Na2S04 0.05 M para obtener una solucién de rojo de fenol con una concentracion de 5
ppm. Se utilizé la misma concentracion en cada uno de los tratamientos, tanto en sistema

por lotes como en sistema continuo.

3.3 Tratamiento de ozonacion en la degradacion de rojo de fenol en sistema

por lotes

El tratamiento con ozono para la degradacion de rojo de fenol se llevé a cabo en un
reactor de burbujeo de vidrio con una capacidad de 1200 mL, el cual cuenta con dos
entradas y una salida; entrada del gas hacia el interior del reactor, entrada de la solucion
de rojo de fenol y una salida donde se transporta el ozono residual hacia el destructor de
ozono. También cuenta con un filtro poroso que permite una distribucion mas uniforme

del gas en el seno del liquido.

El ozono utilizado fue producido en un generador de descargas eléctricas Pacific Ozone
Technology, Mod. Las condiciones de operacion a las cuales se oper6 el equipo fueron
las siguientes: presion de 12 psi, flujo de aire de 150 Lh-1. El ozono residual fue destruido

en un destructor de ozono Modelo No. d41202.
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Figura 3. Generador de Ozono Pacific Ozone Technology

3.3.1 Determinacién de la concentracién de ozono

La concentracion de ozono utilizada en el tratamiento fue determinada por medio de la

técnica colorimétrica de azul indigo (APHA, 2005), con el siguiente principio. En solucion

acida, el ozono decolora rapidamente el colorante azul indigo.

La preparacion de las soluciones y la técnica para la determinacién de la concentracion

de ozono se explica detalladamente en el Anexo B.

En la tabla 9 que se presenta a continuacion se describe los reactivos necesarios para

la preparacion de las soluciones, asi como las marcas de dichos compuestos.

Tabla 9. Reactivos usados para la técnica colorimétrica azul indigo

Reactivo

Marca

Acido fosférico concentrado, HaPOa4

SIGMA ALDRICH

Trisulfonato de azul indigo,
K3C16H7N2011S3

SIGMA ALDRICH

Fosfato de potasio monobésico, KH2POa4

J.T.BAKER S. A.de C. V.
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La concentracidén de ozono se calcul6 por medio de la ecuacion 6.

100
Co, = Ay = An) e (6)

Donde: Cy,, concentracion de ozono (mg Os L-1), 4,, Absrobancia del blanco (u. a.), 4,,
Absorbancia de la muestra (u. a.), 100, volumen de la muestra utilizada para leer las
absorbancias del blanco y las muestras (mL), ¢, coeficiente de absortividad (Lmg-1cm-1),

b, paso optico de la celda (1cm), 1;,,, volumen de la muestra (90 mL).

3.3.2 Parametros evaluados en el tratamiento con ozono

El parametro que se determiné en el tratamiento con ozono fue el tiempo. El tratamiento
se llevd a cabo de la siguiente forma, en el reactor antes descrito se dejo ozonar 1L de
solucién de rojo de fenol con concentracion inicial de 5 ppm y un pH de 6.0 £ 0.2, se
tomaron muestras cada 10 minutos, se ley6 el pH en un pHmetro PHM210 STANDARD
pH METER MeterLab y la absorbancia en un espectrofotometro de UV-Vis equipo Perkin

Elmer precisely Lambda 25 UV-Vis spectrometer, a 432 nm.

b)

Figura 4. a) pHmetro PHM210 Standard pH Meter MeterLab y b) Espectrofotometro de UV-Vis
Perkin Elmer precisely Lambda 25
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3.4 Tratamiento electroquimico con electrodo de DDB como anodo y acero

inoxidable como céatodo en sistema por lotes

El tratamiento electroquimico se llevé a cabo en una celda electrolitica de vidrio con las
siguientes caracteristicas; capacidad de 1200 mL, Diametro interno de 6.7 cm y una
altura de 39.5 cm, también cuenta con una llave para tomar muestras situada a 10 cm
de la base del reactor. Los electrodos que se utilizaron fueron; como anodo un electrodo
de Diamante Dopado con Boro (DDB) METAKEM®, y como catodo un electrodo de acero
inoxidable 304 grado alimenticio marca comercial (Cromo 18 a 20% y Niquel 8 a 10.5%).

El area de cada electrodo es de 50 cmz, con 20 cm de alto y 2.5 cm de ancho.

El electrodo de DDB tuvo un pretratamiento por polarizacion anédica con solucion de
Na2S04 0.05 M a una densidad de corriente de 30 mA/cm2 durante 30 minutos.

Mientras que el electrodo de acero inoxidable solo se lijo para quitar asperezas y se lavo

con jabdén y agua corriente, enjuagando con agua destilada.

Figura 5. Electrodos utilizados en el tratamiento electroquimico por lotes. a) Anodo de DDB y b)
catodo de acero inoxidable

3.4.1 Parametros evaluados en el tratamiento electroquimico

Los parametros a evaluar en el tratamiento electroquimico en la degradacion de rojo de
fenol fueron la densidad de corriente, se estudiaron tres valores 10, 20 y 30 mA cm-2, y

el tiempo, del cual se tomaron muestras cada 30 minutos.

El experimento se llevd a cabo como sigue; en el reactor antes descrito se puso en
contacto 1 L de solucién de rojo de fenol con concentracion inicial de 5 ppm y un pH de

6.0 + 0.2, con los electrodos descritos anteriormente, en los cuales se evaluaros los
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diferentes valores de densidad de corriente (10, 20 y 30 mAcm-2), se tomaron muestras

cada 30 minutos, se leyo el pH y la absorbancia en los equipos descritos en la figura 3.

En este tratamiento se determiné la formacién de ozono como producto secundario, el
cual es caracteristicos en los tratamientos electroquimicos. El ozono se determiné

utilizado la técnica colorimétrica de azul indigo descrita en la seccidn anterior

3.5 Tratamiento acoplado ozono-electroquimico en sistema por lotes

El tratamiento acoplado ozono-electroquimico por lotes en la degradacién de rojo de
fenol, se llevo a cabo en un reactor de vidrio enchaquetado con una capacidad de 1.2 L,
el reactor cuenta con una entrada para el gas y otra para introducir la solucion de rojo de
fenol y los electrodos, una salida del ozono residual hacia el destructor de ozono y otra

para tomar las muestras.

Los electrodos utilizados para este tratamiento, asi como la concentracion de ozono
usada son los mismos que se describieron en los tratamientos individuales tanto de

0zono como electroquimico, utilizando como electrolito soporte Na2S04 0.05 M.

3.5.1 Parametros evaluados en el tratamiento acoplado o0zono-

electroquimico en sistema por lotes

El pardmetro que se evalud en este tratamiento fue el tiempo tomando muestras cada 10
minutos por 90 minutos. El tratamiento fue como sigue, en el reactor antes mencionado
se puso en contacto 1 L de solucidn de rojo de fenol con concentracion inicial de 5 ppm
y un pH de 6.0 + 0.2, con los electrodos descritos anteriormente, con una densidad de
corriente de 30 mA/cmz y una concentracion de ozono de 9.4 mgOs L-1, se tomaron
muestras cada 30 minutos, se ley6 el y la absorbancia en los equipos descritos en la

figura 3.

Cabe mencionar que cada experimento realizado se llevd a cabo por triplicado, para

analizar su reproducibilidad.
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3.6 Tratamiento electroquimico Celda DiaClean® en sistema continuo

Para el tratamiento electroquimico en sistema continuo, se instal6 la celda DiaClean®
con la bomba peristéltica, la fuente de poder y el tanque de alimentacion. La celda
DiaClean® Modelo 101, es un equipo cerrado herméticamente y cuenta con dos
electrodos de Diamante Dopado con Boro (DDB) como anodo y acero inoxidable como
catodo con una separacion de 0.5 cm entre ellos y cuentan con un area efectiva de 30

cma.

Figura 6. Celda DiaClean® Modelo 101 y electrodods de DDB (dnodo) y acero inoxidable (catodo)

La bomba peristaltica Masterflex BT Cole-Parmer Modelo 77111-6 que se utilizo recircula
la solucion contenida en el tanque de alimentacion, opera a diferentes flujos bombeando

la solucion por medio de una tuberia Tygone®.

Figura 7. a) Bomba peristaltica Masterflex BT Cole-Parmer y b) Fuente de poder GW Instek
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La celda DiaCLean® fue eléctricamente alimentado con una fuente de poder GW Instek
Modelo GPR-1820HD.

El tanque de alimentacion fue de forma cilindrica de acrilico con una capacidad de 10 L
(altura de 60 cm y diametro de 19 cm) consta de una entrada y una salida que permite
gue la solucion se recircule a la celda DiaCLean®, ademas de una llave para purgar el
tanque. En la parte inferior cuenta con una entrada para el ozono el cual se difunde en
el liquido por medio de un difusor de piedra pomez (diametro de 17 cmy grosor de 3 cm),
en la parte superior consta de tapa de acrilico que cierra herméticamente el tanque,

consta de una salida donde se transporta el ozono residual al destructor de ozono.

La recirculacion de la solucion a través de todo el sistema fue por medio de una tuberia

para agua potable de Polipropileno Copolimero Random (PP-R o tuboplus).

3.6.1 Parametros evaluados en el sistema continuo Celda DiaClean®

Los parametros que se evaluaron en el tratamiento electroquimico celda DiaClean® fue
el flujo de alimentacioén y el tiempo. Este tratamiento se llevé a cabo con 3 L de solucion
de rojo de fenol a 5 ppm con un valor de pH de 6 + 0.2, con la densidad de corriente
optima (j = 30 mAcm-2) la solucion fue recirculada con la bomba peristaltica a diferentes
velocidades de flujo de alimentacion (Q =7, 14y 22 L min-1). Se determiné el flujo 6ptimo
al cual se obtuvo mayor degradacion, se tomaron muestras cada 30 minutos. Se leyo¢ el

pH y la absorbancia a 432 nm en el equipo descrito en la figura 3.

En este sistema también se determiné la cantidad de ozono generado en el tratamiento

y fue determinado por medio de la técnica colorimétrica de azul indigo.

3.7 Tratamiento acoplado ozono-electroquimico Celda DiaClean®

Para el tratamiento acoplado en sistema continuo ozono-electroquimico celda DiaClean®
se acoplo el ozono al tanque de alimentacién y se trataron 3 L de solucion de rojo de
fenol a 5 ppm con un valor de pH de 6 + 0.2, con los parametros 6ptimos encontrados (j
=30 mAcm-2y Q =22 Lmin-1).
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3.7.1 Paradmetros evaluados en el tratamiento acoplado ozono-

electroquimico Celda DiaClean®

El parametro evaluado en el sistema continuo celda DiaClean® fue el tiempo, se tomaron
muestras cada 10 minutos y se ley6 el pH y la absorbancia a 432 nm en los equipos

descritos en la figura 3.

3.8 Carbono Orgénico Total (COT)

Se determiné el carbono orgéanico total en cada una de las muestras tomadas en los
tratamientos tanto en sistema por lotes como sistema continuo. Esta medida nos indica
la cantidad de carbono unido a un compuesto organico y frecuentemente se utiliza para
determinar la calidad del agua. El equipo utilizado fue un analizador de COT TOC-L

marca SHIMADZU, el cual opera con aire ultrapuro.

b)

a)
Figura 8. a) Analizador de COT TOC-L SHIMADZU y b) Cromatdgrafo de iones Thermo Scientific
DIONEX Aquion®

3.9 Determinacion de subproductos por Cromatografia de lones

La determinacion de subproductos obtenidos en los tratamientos se hizo en el equipo de
cromatografia ibnica Thermo Scientific Modelo DIONEX Aquion®, Automostreador AS-
DV con detector de conductividad. El método se realizé con un volumen de inyeccion de
125 L, fase movil de NaOH 30 Mm Con un flujo de 1.5 mL min.1, usando una columna
AS11-HC de 250 mm x 4 mm, la temperatura de la columna fue de 30°C y el tiempo de
corrida fue de 20 minutos. Supresor Anidnico AERS500 de 4 mm x 4.8mm x 12.1 cm con

un amperaje maximo de 500 mA el software Chomeleon 7.
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CAPITULO 4. RESULTADOS
Y DISCUSION DE
RESULTADOS

4.1 Caracterizacion y degradacién de rojo de fenol

Espectro de absorcion de rojo de fenol
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En los procesos de oxidacién avanzada aplicados en la degradacion de rojo de fenol en
sistema por lotes y sistema continuo, se analizé el porcentaje de degradacion de acuerdo

a las absorbancias obtenidas de cada muestra tomada en los diferentes tratamientos.

Este porcentaje se determind utilizando la ecuacion (7), la cual relaciona las

absorbancias obtenidas en la muestra inicial y la muestra en el tiempo .

0, =
#Deg ( Ab,

(7)

Donde:

% Deg, Porcentaje de degradacion, Abo, Absorbancia inicial, Abi, Absorbancia en el

tiempo i.

Los resultados de las absorbancias para determinar la degradacion fueron tomados a la
longitud de onda de 432 nm. De acuerdo al porcentaje obtenido se determinaron las

condiciones Optimas de degradacion.

4.2Procesos de oxidacién avanzada en la degradacion de rojo de fenol en

sistema por lotes

Los procesos de oxidacion avanzada en sistema por lotes utilizados en la degradacién
de rojo de fenol fueron tratamiento de ozonoacion, tratamiento electroquimico y acoplado
ozono-electroquimico, cabe mencionar que los experimentos se llevaron a cabo por
triplicado y los resultados muestran el promedio de cada uno, los cuales se describen a

continuacion.

4.2.1 Tratamiento de Ozonacién

El tratamiento con ozono se realiz6 con las caracteristicas descritas en el capitulo

anterior seccion 3.3 con los parametros descritos en la tabla 10.

31



Tabla 10. Parametros utilizados en el tratamiento de ozonacién en la degradacién de rojo de fenol

Parametro Valor
Concentracion de ozono 9 mg OsL-1
Concentracion de rojo de 5 mgL1

fenol
Tiempo de tratamiento 60 minutos
Toma de muestra Cada 10 minutos
Volumen tratado 1L

La figura 9, muestra el espectro de absorbancia de las muestras tomadas durante el

tratamiento de ozonacion para la degradacion de rojo de fenol,
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o .
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8
< 0.1 * 40 min
50 min
0 * 60 min
200 300 400 500 600
Longitud de onda, A nm

Figura 9. Espectro de Absorbancia de UV-Vis en el tratamiento de ozonacién para la degradacioén
de rojo de fenol

En el espectro de absorbancia de la figura 9 se muestra como se va dando la degradacion

del rojo de fenol durante el tratamiento de ozonacion. Al minuto 0, es decir solucion de

rojo de fenol sin tratamiento, se observan picos caracteristicos a las longitudes de onda

de 557 y 432 nm que corresponden a la estructura cromofora del rojo de fenol mientras

gue a la longitud de 264 nm corresponde al anillo bencénico.
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A los 10 minutos de tratamiento, se siguen observando los picos caracteristicos del
espectro de rojo de fenol, pero con menor absorbancia en las longitudes de onda de 432
y 264 nm, lo que nos indica que la concentracion del rojo de fenol esta disminuyendo. A
partir del minuto 20 en adelante, el espectro de absorbancia muestra que los picos a

dichas longitudes de onda desaparecen, lo cual quiere decir que el rojo de fenol se ha

degradado.
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Figura 10. % de degradacion de rojo de fenol en el tratamiento de ozonacion

La figura 10 muestra el % de degradacion en el tratamiento de ozonacion, en la cual se
observa que a los 20 minutos de tratamiento se obtiene una disminucion importante en
la concentracion de rojo de fenol ya que se obtiene 91% de degradacion y para los 40

minutos ya se tiene el 99%.

4.2.2 Tratamiento electroquimico

En el tratamiento electroquimico en la degradacion de rojo de fenol se analiz6 la densidad
de corriente (j) en tres valores diferentes 10, 20 y 30 mAcm-2, el equipo y electrodos
utilizados se mencionan en el capitulo anterior seccion 3.4. Los parametros utilizados en

este tratamiento se describen en la tabla 11.
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Tabla 11. Parametros utilizados en el tratamiento electroquimico en la degradacién de rojo de
fenol

Parametro Valor
DDB (anodo)

Acero inoxidable (catodo)

Electrodos

Concentracion de rojo de

fenol > Mgl
Tiempo de tratamiento 300 minutos
Toma de muestra Cada 30 minutos
Volumen tratado 1L
Densidad de corriente (j) 10, 20 y 30 mAcm-2
Electrolito Na25040.05 M

Se realizaron pruebas con los parametros descritos en la tabla anterior con cada una de
las densidades de corriente propuestas con el fin de determinar en cual de ellas se
obtiene mayor % de degradacién de rojo de fenol, la figura 11 muestra los resultados

obtenidos en estas pruebas.

Analizando los resultados obtenidos en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico a los tres valores de densidad de corriente, se determiné que el valor
optimo es la j de 30 mAcm-2, debido a que se obtiene un 94 % de degradacién a los 300
minutos que duro el tratamiento, en comparacion con la de 20 mAcm-2 al cual se obtuvo

91 % y para 10 mAcm-2 un 88 % de degradacion.
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Figura 11. % de Degradacion de rojo de fenol en el tratamiento electroquimico aj =10,20y 30
mAcm-2

La figura 12 que se presenta a continuacion muestra el espectro de absorbancia de UV-

Vis del tratamiento electroquimico a la densidad de corriente de 30 mAcm-2.
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Figura 12. Espectro de absorbancia de UV-Vis del tratamiento electroquimico en la degradacion
de rojo de fenol, j =30 mAcm-
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En la grafica anterior se observa como la concentracién de rojo de fenol va disminuyendo
durante el tratamiento, a partir del minuto 30 el pico caracteristico a la longitud de onda
de 557 nm desaparece, esto sucede debido a la diminucion del valor de pH. También se
observa que a la longitud de onda de 264 nm las crestas van disminuyendo, esto quiere
decir que las especies arométicas se van degradando mientras transcurre el tiempo de

tratamiento.

4.2.3 Tratamiento acoplado ozono-electroquimico

Una vez analizados los resultados obtenidos en los tratamientos de ozonacion y
electroquimico en forma individual para encontrar los valores Optimos en donde se
obtiene mayor degradaciéon de rojo de fenol, se combinaron los tratamientos de
ozonacion y electroquimico para determinar si en forma acoplada se obtiene mayor
degradacion de rojo de fenol en menor tiempo. El equipo usado para este sistema se

describe en el capitulo 3 seccidn 3.5 los parametros utilizados se detallan en la tabla 12.

Tabla 12. Pardmetros utilizados en el tratamiento electroquimico en la degradacion de rojo de

fenol
Parametro Valor
DDB (anodo)
Electrodos o ]
Acero inoxidable (catodo)
Concentracion de rojo de
5 mg/L
fenol
Concentracion de Os 9 mg/L
Tiempo de tratamiento 60 minutos
Toma de muestra Cada 10 minutos
Volumen tratado 1L
Densidad de corriente (j) 30 mA/cmz2
Electrolito Na2S040.05 M
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El espectro de absorcibn de UV-Vis obtenido en el tratamiento acoplado ozono-
electroquimico se muestra en la figura 13.
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Figura 13. Espectro de absorbancia de UV-Vis del tratamiento acoplado ozono-electroquimico en
la degradacién de rojo de fenol
Como se puede observar en el espectro de absorbancia del tratamiento acoplado ozono-
electroquimico la disminucion de la absorbancia se lleva a cabo mas rapido que en los
tratamientos individuales. También se observa la disminucién de los picos caracteristicos

tanto de las longitudes de onda de los cromoforos como de las especies aromaticas.

El % de degradacion de rojo de fenol obtenido en el tratamiento acoplado ozono-
electroquimico en sistema por lotes se muestra en la figura 14, se observa que a partir
de los 30 minutos de tratamiento ya se tiene el 99% de degradacién, en comparacion

con el tratamiento de ozonacion por lotes que se obtiene el 99% de degradacion a partir
de los 40 minutos.
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Figura 14. % de Degradacion de rojo de fenol en el tratamiento acoplado ozono-electroquimico en
sistema por lotes

4.3Procesos de oxidacién avanzada en la degradacion de rojo de fenol en

sistema continuo Celda DiaClean®

Una vez analizado los resultados obtenidos en la degradacion de rojo de fenol en sistema
por lotes y obtenido las condiciones éptimas de operacion, se realizaron las pruebas en
el tratamiento continuo celda DiaClean®, primero se estudié la influencia del flujo de
alimentacion (Q) con tres diferentes valores propuestos, 7, 14 y 22 L/min. Los resultados

se muestran a continuacion.

4.3.1 Tratamiento continuo electroquimico Celda DiaClean®

El equipo utilizado, esta descrito en el capitulo 3 seccion 3.6. los parametros utilizados

se muestran en la tabla 13.
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Tabla 13. Parametros utilizados en el tratamiento electroquimico celda DiaClean(R) en la
degradacion de rojo de fenol

Parametro Valor
DDB (anodo)
Electrodos o ]
Acero inoxidable (catodo)
Concentracion de rojo de 5 mg/L
fenol
Flujo de alimentacion (Q) 7,14y 22 L/ min
Tiempo de tratamiento 180 minutos
Toma de muestra Cada 30 minutos
Volumen tratado 3L
Densidad de corriente (j) 30 mA/cmz2
Electrolito Na2S040.05 M

Se realizaron las pruebas del tratamiento electroquimico celda DiaClean® donde se
analizaron los resultados a los diferentes flujos de alimentacion. La figura 15 presenta la

comparacién de los porcentajes de degradacion obtenidos.
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Figura 15. % de Degradacion de rojo de fenol en el tratamiento electroquimico celda DiaClean®, Q
=7,14y 22 Lmina
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Como se puede observar en la figura 15 el flujo éptimo fue el de 22 Lmin-1, ya que se
obtiene un % de degradacion de 76 % mientras que para el flujo de 14 Lmin-1 se obtiene

el 67.96 % y para el de 7 Lmin-1 solo se alcanz6 un 51.81 %.

4.3.2 Tiempo de residencia

El tiempo de residencia hidraulica (t), es el tiempo promedio que cada elemento del
volumen alimentado en el reactor permanece en el sistema antes de alcanzar la salida,
y se representa de la siguiente forma:

(8)

%4
T=—
Q
Donde: t es el tiempo de residencia (s), V, volumen del reactor celda DiaClean® (L) y Q,

es el caudal (Ls-1)

Se analiz6 el tiempo de residencia en la celda DiaClean® para cada uno de los flujos
estudiados en este reactor. En el capitulo 3 seccidn 3.6, se describen las caracteristicas
del reactor celda DiaClean® del cual el area efectiva de los electrodos es de 70 cmz2 y
tienen una separacion de 0.5 cm entre ellos, a partir de estos datos se obtuvo un volumen
promedio del reactor, los resultados obtenidos para cada uno de los flujos estudiados se

presentan en la tabla 14.

Tabla 14. Tiempos de residencia en la celda DiaClean®, para los flujos de alimentacion estudiados

VL) | Q(ss) | t(s)
0.035 0.117 0.30
0.035 0.233 0.15
0.035 0.367 0.10
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Los resultados del tiempo de residencia para cada uno de los flujos estudiados muestran
gue entre menos volumen por segundo pase por el reactor hay mayor tiempo de contacto
con los electrodos, sin embargo, el flujo de alimentacion donde se obtuvo mayor
degradacion de rojo de fenol fue de 22 Lmin-1 (0.367 Ls-1) el cual tiene menor tiempo de
residencia en el reactor, pero como el flujo es mas rapido hay mayor tiempo de

recirculacion hacia el reactor.

La figura 16 muestra el espectro de absorbancia UV-Vis del tratamiento electroquimico
Celda DiaClean® con flujo de alimentacion (Q) de 22 Lmin-1, se observa como disminuye
la absorbancia mientras transcurre el tiempo del tratamiento. Si se compara con el
espectro de absorbancia del tratamiento electroquimico en sistema por lotes se observan
los mismos rasgos en los picos caracteristicos del espectro de rojo de fenol a los 0 min
sin tratamiento, mientras avanza el tiempo de tratamiento desaparecen a las longitudes
de onda de 264 y 557 nm.
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Figura 16. Espectro de absorbancia de UV-Vis del tratamiento electroquimico celda DiaClean® en
la degradacion de rojo de fenol, Q =22 Lmin-
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Una vez analizado y determinado el flujo de alimentacién 6ptima donde se obtiene mayor
degradacion de rojo de fenol en el tratamiento electroquimico continuo Celda DiaClean®,

se acoplo el sistema con 0zono, el cual se inyecto en el fondo del tanque de alimentacion.

4.3.2 Tratamiento acoplado ozono-electroquimico Celda DiaClean® en

sistema continuo

El equipo utilizado para este tratamiento ya esta descrito en el capitulo 3 seccién 3.7 los

parametros usados se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. Parametros utilizados en el tratamiento acoplado ozono-electroquimico celda DiaClean®
en la degradacién de rojo de fenol

Parametro Valor
_ DDB (anodo)
Celda DiaClean® o ]
Acero inoxidable (catodo)
Concentracion de rojo de
5 mgL-1
fenol
Concentracion de ozono 9.4 mg Oz L1
Flujo de alimentacion (Q) 22 L/ min
Tiempo de tratamiento 30 minutos
Toma de muestra Cada 2 minutos
Volumen tratado 3L
Densidad de corriente (j) 30 mAcm-2
Electrolito Na2S040.05 M

La degradacion de rojo de fenol en el tratamiento acoplado ozono-electroquimico celda
DiaClean® se llevo a cabo muy rapido por lo que se tomaron muestras cada 2 minutos,
el espectro de absorcion de UV-Vis se presenta en la figura 17, donde se observa como
la absorbancia de las muestras tomadas durante el tratamiento disminuye en forma
rapida, despareciendo los picos caracteristicos del espectro de absorbancia de rojo de
fenol sin tratamiento.

42



0.4 ® 0 min
® 2 min

4 min
0.3 ® 6 min
® 8 min

10 min
® 12 min
0.2 ® 14 min
® 16 min
® 18 min

® 20 min

Absorbancia (u. a.)

0.1

® 22 min
® 24 min

® 26 min

0

28 min

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda, A (nm)

© 30 min

Figura 17. Espectro de absorbancia de UV-Vis del tratamiento acoplado en sistema continuo
ozono-electroquimico celda DiaClean® en la degradacién de rojo de fenol
Como se menciond anteriormente el espectro de absorbancia de UV-Vis disminuye
drasticamente a los 2 minutos de tratamiento, continda disminuyendo hasta llegar a un
limite en el cual la absorbancia se mantiene constante, y por consecuencia el porcentaje

de degradacién queda constante como se muestra en la figura 18.
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Figura 18. % de Degradacidn de rojo de fenol en el tratamiento acoplado en sistema continuo
ozono-electroquimico celda DiaClean®
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En la figura anterior se observa que a partir del minuto 2 del tratamiento se obtiene una
importante degradacion de rojo de fenol obteniendo un 88.9% de degradacion y a partir
de los 12 minutos se obtiene la maxima degradacién obtenida en este tratamiento que
es de 95.5% quedando constante hasta los 30 minutos.

Comparando los resultados en cuanto al % de degradacion de los tratamientos en los
sistema por lotes y continuo, se observa que el tratamiento acoplado en continuo ozono-
electroquimico celda DiaClean® se obtiene mayor eficiencia, ya que en tan solo 12
minutos se obtiene un porcentaje de degradaciéon de 95% cuando se esta tratando un
volumen de 3 L y para el tratamiento acoplado ozono-electroquimico por lotes donde se

obtiene un 99% de degradacion en un volumen de 1 L y en un tiempo de 30 minutos.

4.4Efecto del pH en los tratamientos en sistema por lotes y en continuo en la

degradacién de rojo de fenol

En cada uno de los tratamientos aplicados en la degradacion de rojo de fenol en sistema
por lotes y en continuo se presenta una disminucion en el pH durante el tratamiento, los

resultados en las condiciones éptimas se muestran en las siguientes figuras.
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Figura 19. Comparacién de los valores de pH en los tratamientos electroquimicos en sistema por
lotes y sistema continuo.
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Figura 20. Efecto del pH en el tratamiento de ozonacién en sistema por lotes
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Figura 21. Comparacién del pH en los tratamientos acoplados ozono-electroquimico en sistema
por lotes y sistema continuo

Las figuras 19, 20 y 21 muestran el efecto del pH en cada uno de los tratamientos
aplicados a la degradacion de rojo de fenol, se observa que al medir la primera muestra
el pH disminuye rapidamente y continGa disminuyendo al transcurrir el tiempo de

tratamiento.
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Para el caso del tratamiento de Ozonacién en los primeros 10 minutos de tratamiento el
pH aumenta 0.2 unidades y después comienza a disminuir. Algunos autores mencionan
gue en tratamientos de ozonacion de sistemas acuosos con pH cercanos al neutro se
llegan a formar iones bicarbonato y carbonatos lo que explicaria el aumento de pH a los

10 minutos de tratamiento.

El pH promedio final en los tratamientos electroquimicos tanto en lotes como continuo es
de 3.45, para los tratamientos acoplados ozono-electroquimico es de 3.85 y el
tratamiento de Ozonacion es de 4.53. La disminucién del pH es debido a que en los
tratamientos la molécula de rojo de fenol con ayuda de los radicales hidroxilos se va
degradando hasta llegar a los acidos carboxilicos, o que provoca que al final las

muestras presenten un pH acido.

4 5Formacion de ozono como subproducto de oxidacién

La literatura menciona que cuando se llevan a cabo tratamientos de degradacion de
contaminantes con procesos de oxidacion avanzada (POA’s), se espera que se forma el
radical hidroxilo que es la especie mas oxidante que ayuda a degradar los contaminantes
hasta llegar a la mineralizacion (H20 y COz2), sin embargo, en la oxidacion electroquimica
se generan especies oxidantes secundarias en la superficie del electrodo que ayudan a
degradar mas rapido dichos contaminantes, estos pueden ser ademas de los radicales

hidroxilo, ozono, perdxido de hidrégeno, peroxosulfatos, cloruros, entro otros.

Uno de los oxidantes secundarios identificados en los tratamientos electroquimicos
llevados a cabo en esta investigacion fue la generacion de ozono, del cual los resultados

se muestran en la siguiente seccion.

45.1 Formacion de ozono como oxidante secundario

Uno de las principales especies que se llegan a formar en los procesos electroquimicos
es el ozono, el cual gracias a su poder oxidante (2.07V) que junto con los radicales

hidroxilos (2.8V) ayudan a degradar mas rapido los contaminantes organicos.
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Algunos autores como (Awad, et al., 2015) y (Gibson, et al., 2016) mencionan que la
generacion de ozono es anddica y se lleva a cabo en 4 pasos, el primer y segundo paso
ocurren en el momento de aplicar corriente a la superficie del anodo en el cual se lleva a
cabo la disociacion del agua formando productos intermedios antes de la formacion de
0zono, el cual se describe en las ecuaciones (9) y (10). En el tercer paso se presenta la
formacion de Oz a partir de oxigeno molecular como se muestra en la ecuacion (11) y el

cuarto paso la formacién de ozono a partir del oxigeno, ecuacion (12).

(H,0) , = (OH) 4 +H" +e” ©)
(OH")aas = (07)qgs + H' + e~ (10)
(20)aas = (02)aas (11)
0,+0 - 051 (12)

Se analiz6 la formaciéon de ozono en los tratamientos electroquimicos en sistema por
lotes y en continuo, los resultados se determinaron de acuerdo a la técnica colorimétrica
azul indigo descrita en el capitulo 3 seccién.3.3.1, de la misma forma que se hizo para

determinar la concentracion de ozono para el tratamiento de ozonacion.

4.5.2 Formacion de ozono en sistema por lotes

El andlisis de la formacién de ozono en el tratamiento electroquimico se determiné en las
condiciones 6ptimas, es decir, con una densidad de corriente (j) de 30 mA/cmz, los

resultados se describen a continuacion.

De acuerdo a la técnica colorimétrica de azul indigo se toman los datos obtenidos a la
longitud de onda de 600 nm. Como se observa en la figura 22 a dicha longitud de onda
los espectros de las muestras tomadas cada 30 minutos son constantes por lo que
aplicando la formula para calcular la concentracién de ozono se obtienen los resultados

gue se muestran en la tabla 16.
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Figura 22. Espectro de absorbancia de UV-Vis de la formacidn de ozono en el sistema
electroquimico por lotes

Tabla 16. Concentraciéon de ozono formado en el tratamiento electroquimico por lotes

Tiempo Absorbancia
(min) (600 nm) [Os] mg/L
promedio
0 0.1928 0
30 0.1673 1.0755
60 0.1688 1.0105
90 0.1678 1.0529
120 0.1639 1.2180
150 0.1603 1.3694
180 0.1704 0.9426
210 0.1602 1.3725
240 0.1368 2.3561
270 0.1360 2.3906
300 0.1324 2.5435
Promedio 1.53
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Analizando los resultados obtenidos en los céalculos obtenidos en la formacion de ozono
en el tratamiento electroquimico de rojo de fenol en sistema por lotes se obtuvo en

promedio una concentracion de ozono de 1.53 mg Oa/L.

453 Formacion de ozono en sistema continuo

La formacion de ozono en el tratamiento electroquimico para la degradacion de rojo de
fenol en sistema continuo se analiz6 en las condiciones éptimas de operacion para este
sistema, es decir, densidad de corriente (j) de 30 mAcm-2 y un flujo de alimentacion de
(Q) de 22 Lmin-1. La figura 23 muestra el espectro de absorbancia de UV-Vis de la
formacion de ozono en el tratamiento electroquimico en sistema continuo y en la tabla

17 se observan las concentraciones obtenidas en cada una de las muestras analizadas.
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Figura 23. Espectro de absorbancia de UV-Vis de la formacidn de ozono en el sistema
electroquimico en continuo
La figura 23 muestra las mismas caracteristicas encontradas en la figura 22 donde en la
longitud de onda de 600 nm se observa como los espectros de absorbancia se van
haciendo constantes y después aumenta lo que nos indica una concentracion de ozono
similar en cada una de los primeros minutos del tratamiento y después el ozono formado

se va consumiendo.
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Tabla 17. Concentracion de ozono formado en el tratamiento electroquimico en sistema continuo

Tiempo Absorbancia
np (600 nm) | [Os] mg/L
(min) .
promedio
0 0.1472 0
30 0.0825 2.7220
60 0.0790 2.8721
90 0.0927 2.2944
120 0.1042 1.8077
150 0.1075 1.6707
180 0.1098 1.5732
Promedio 2.16

En promedio se obtuvo una concentracion de ozono de 2.16 mg Os/L en el tratamiento

electroquimico en la degradacion de rojo de fenol en sistema continuo.

Comparando los resultados obtenidos en la formacion de ozono en sistema por lotes y
sistema continuo, se observa que hay mas produccién de ozono en el sistema continuo,
esto puede ser debido a que el area de los electrodos es mayor para el sistema continuo

(area de 70 cmz2) que para el sistema por lotes (area de 50 cmz).

4.6 Carbono Organico Total (COT)

Se determind el Carbono Organico Total (COT) en cada uno de los tratamientos
estudiados, esta medida nos ayuda a confirmar que tanto se degrado la materia organica

y cuanto faltaria por degradar. Los resultados se observan a continuacion.

4.6.1 Tratamiento en sistema por lotes

Las figuras 24, 25 y 26 muestran la disminucion del COT en los tratamientos de
ozonacion, electroquimico y acoplado ozono-electroquimico en sistema por lotes, en las
cuales se observa que el rojo de fenol tiene un valor de 1884 mg/L sin tratamiento y al

transcurrir el tiempo de cada tratamiento se obtiene poca disminucion del COT, para el
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tratamiento de ozonacion se obtiene una disminucién del 15.5 % en 60 minutos, para el
electroquimico un 26.17 % en 300 minutos y para el acoplado ozono-electroquimico se

obtiene un 15.7 % en 60 minutos.
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Figura 24. Carbono Orgéanico Total en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento de
ozonacioén en sistema por lotes
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Figura 25. Carbono Organico Total en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico en sistema por lotes
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Figura 26. Carbono Orgéanico Total en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento acoplado
ozono-electroquimico en sistema por lotes

4.6.2 Tratamiento en sistema Continuo
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Figura 27. Carbono Orgéanico Total en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico en sistema continuo
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Figura 28. Carbono Orgéanico Total en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento acoplado
ozono-electroquimico en sistema continuo

El analisis de COT para el sistema continuo en la celda DiaClean® se observan en las
figuras 27 y 28. Al igual que en el sistema por lotes se observa que mejora la disminucion
del COT, ya que para el tratamiento electroquimico se obtiene una disminucién del 41 %
en 180 minutos y para el acoplado ozono-electroquimico tenemos un 30.5 % en 30

minutos.

Si comparamos los % de disminucién del COT en los dos sistemas por lotes y continuo
se observa que se mejora la degradacién de rojo de fenol en sistema continuo ya que
para el tratamiento electroquimico se obtiene el 19.4% en sistema por lotes y 41% en
sistema continuo en 180 minutos para ambos sistemas. Sin embargo, resulta mejor el
sistema acoplado ozono-electroquimico, debido que se obtiene 10.8% para el sistema
por lotes y un 30.5% en el sistema continuo en 30 minutos de tratamiento para ambos

sistemas.

53



Los resultados obtenidos en el Carbono Orgéanico Total en la degradacién de rojo de
fenol no son altos, esto puede ser debido al alcohol etilico utilizado en la dilucidn del rojo

de fenol, ya que este compuesto no se degrada al mismo tiempo que el rojo de fenol.

4.7 Cinética de degradacion

Al analizar la cinética de velocidad de los tratamientos en sistema por lotes se encontro
que corresponden a una cinética de pseudo primer orden a partir de la absorbancia
obtenida a 432 nm, el cual esta basado en la velocidad de degradacion (r), y se expresa

de la siguiente manera:

dA

——- = kA (13)

r =

Donde: A, es la absorbancia (u. a.), t, tiempo (min) y k (min-1) es la constante de

velocidad.
P . Ao
Ecuacion integrada: In (—) =kt (14)

Para determinar que sea de primer orden se grafica In(Ao/At) en funcién del tiempo, t,
dando como resultado una linea con un coeficiente de correlacidon cercano a la unidad.

Los resultados de los tratamientos en sistema por lotes se muestran a continuacion.
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Figura 29. Cinética de degradacién del tratamiento de ozonacidn en sistema por lotes

3.5
3 In(Ao/A,) = 0.2627t - 0.0087
R? = 0.9844
2.5
< 2
S~
o
<
= 15
1
0.5
0oe
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura 30. Cinética de degradacién del tratamiento de electroquimico en sistema por lotes
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Figura 31. Cinética de degradacidn del tratamiento acoplado ozono-electroquimico en sistema por
lotes

En las figuras 29, 30 y 31 se observan las cinéticas de degradacion en los diferentes

tratamientos estudiados en sistema por lotes, los cuales responden a una cinética de
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pseudo primer orden. La tabla 18 presenta las constantes de velocidad y coeficientes de

correlacion para cada uno de los tratamientos.

Tabla 18. Valores de la cinética de pseudo primer orden en el sistema por lotes

Tratamiento k (min-1) R2
Ozonacion 0.1501 0.9915
Electroquimico 0.2627 0.9844
Ozono-Electroquimico 0.149 0.9892

4.8 Procesos de oxidacion en tratamientos de ozonacion y tratamiento

electroquimico
4.8.1 Tratamiento de ozonacién

El proceso de descomposicion de ozono en agua sigue un camino complejo, ya que la
reaccion de ozono con el ion hidréxido da como resultado la formaciéon de especies
oxidantes, tales como los radicales HO*, HO*2, HOs y HO4. El mecanismo en la
descomposicion de ozono ha sido investigado por varios autores en diversos sistemas,
el mecanismo de descomposicion en agua se muestra a continuacion (Barceld6 &
Petrovic, 2008)

0;+ HO™ - HOS + 05~ (14)
HO; & 05 +H' (15)
03 + 05_ - 05_ + 0, (16)

56



05 +H' & HO; (17)

HO3 - HO" + 0, (18)
0; + HO® - HO, (19)
HO, - HO + 0, (20)

Cuando el agua donde se esta llevando a cabo la descomposicion de ozono presenta
contaminantes organicos, estos reaccionan con los radicales hidroxilos e incluso con los
otros radicales formados. El mecanismo de reaccion que sigue el ozono con los
contaminantes organicos es una reaccion directa con los radicales hidroxilos cuando el
pH del sistema es cercano al neutro. Sin embargo, se debe cuidar que el pH del sistema
no sea muy grande para evitar la formacion de iones bicarbonatos y carbonatos, los
cuales limitan la efectividad de los radicales HO* como se muestra en las siguientes

ecuaciones (Forero, et al., 2005).

HO® + HCO3 - CO3 (21)

HO® + CO¥ - CO3 + HO (22)

4.8.2 Tratamiento electroquimico

El proceso de oxidacion en los tratamientos electroquimicos ha sido investigado por
varios autores reportando mecanismos para degradar diferentes contaminantes (acidos
carboxilicos, compuestos fendlicos, amino aromaticos y compuestos cloro aromaticos)
como los publicados por Comninellis y colaboradores en 2010, por ejemplo, la
formulacion modelo de la oxidacion del fenol, en el cual muestran como se va llevando a
cabo la oxidacion en la superficie del anodo y la reduccion en la superficie del catodo

degradando el fenol hasta llegar a la mineralizacion (Comninellis & Chen, 2010).

La descomposicion de moléculas de agua permite la generacién de los radicales

hidroxilos y estos debido a su inestabilidad pueden formar otros oxidantes como es el
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ozono ayudando a mejorar el proceso de degradacion. El proceso de oxidacion
electroquimica con electrodos de DDB como anodo y acero inoxidable como céatodo

propuesto se muestra en la figura 32.

O3 H HO [-]
MD‘J + - 2 g //::
> sor \&l
g .
. H-,O 0.

. 20 2 2" et
HO A _ r/: Z
— HD HZ X e

2502 Yoo L

"

‘\ﬁ 7
) 1

2 ) o

: s U__/’_

Z2-'e

Figura 32. Esquema de la formacion de especies oxidantes en procesos electroquimicos con
electrodos de DDB como anodo y acero inoxidable como catodo
La figura 32 describe una posible ruta de la formacion de especies oxidantes secundarias
anddicas en electrodos de DDB como son peroxdisulfato y ozono. Este mecanismo ya
ha sido estudiado previamente en varias investigaciones, el sistema reportado por
(Amado-Pifa, et al., 2017) con electrodos de DDB en anodo y catodo también muestra

la formacion de peroéxido de hidrégeno, el cual en el presente sistema no se identifico.

4.9 Mecanismo de reaccion tedrico en la degradacién de rojo de fenol en

sistema acuoso

De acuerdo a los procesos de oxidacion que se llevan a cabo en los tratamientos de
ozonacion y en los tratamientos de oxidacion electroquimico en los cuales se forman los
radicales hidroxilos (especie principal en la oxidacién de contaminantes refractarios)
ademas de especies secundarias como el ozono (en el caso de la oxidacion
electroguimica) se propuso un mecanismo de degradacion para el rojo de fenol en forma

general para todos los tratamientos estudiados en esta investigacion, el cual fue basado
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en investigaciones encontrados en la literatura. EI mecanismo propuesto se describe a

continuacion.

Rojo de Fenol
pH acido

b

Ac. Benceno

Benzoquinona Fenol

Sulfénico
OH i T I
OH
4+ HO —w + _Ho o
OH 0
Catecol  Hidroquinona Benzoquinona
OH
Oz
HOe
O™ e () +
+
SOy
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COOH
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COOH COOH
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4]
/ Ac. Maleico Ac. succinico Ac. Fumarico

+ Ho- co,t+ H,0
\ 0 0 0
° o+ M
H” ™OH H OH
Ac. Formico Ac. Oxalico

Figura 33. Mecanismo de degradacidn teérico de rojo de fenol

Cabe mencionar que el mecanismo de degradacion del fenol ya ha sido propuesto en

varias investigaciones como el mencionado por Amado pifia y colaboradores en 2017.

En el mecanismo de degradacion de rojo de fenol que se propone, los radicales hidroxilos
rompen el enlace que une los tres anillos aromaticos formando benzoquinona, fenol y
acido benceno sulfénico, estos subproductos reaccionan con los radicales hidroxilos
degradandose a fenol y a su vez en acidos carboxilicos, los cuales finalmente llegan a la

mineralizacién (CO2z y H20).

4.10 Productos de degradacién de rojo de fenol determinados por

Cromatografia de iones

Para determinar si en la degradacion de rojo de fenol con tratamientos de ozonacion,
oxidacion electroquimica y acoplado ozono-electroquimico en sistema por lotes y en
sistema continuo se logro llegar a los subproductos propuestos en la seccion anterior, se
analizaron las muestras tomadas en cada uno de los tratamientos por cromatografia de
iones. Los resultados encontrados tanto en sistema por lotes como en continuo se

muestran en las siguientes graficas.
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4.10.1 Tratamiento en sistema por lotes
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Figura 34. Cromatograma de iones para el tratamiento de ozonacion en la degradacion de rojo de
fenol, l rojo de fenol sin tratamiento, ll muestra alos 10 minutos, [l muestra a los 30 minutos y
muestra a 60 minutos
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Figura 35. Cromatograma de iones para el tratamiento electroquimico en la degradacién de rojo
de fenol, B rojo de fenol sin tratamiento, M muestra a los 30 minutos, @ muestra a los 180
minutos y l muestra a los 300 minutos.
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Figura 36. Cromatograma de iones para el tratamiento acoplado ozono-electroquimico en la
degradacion de ro'ﬁ) de fenol, B rojo de fenol sin tratamiento, @ muestra alos 10 minutos,
muestra a 30 minutos y [ muestra a 60 minutos.

4.10.2 Tratamiento en sistema continuo
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Figura 37. Cromatograma de iones para el tratamiento electroquimico en sistema continuo en la
degradacion de rojo de fenol, B rojo de fenol sin tratamiento, M muestra a los 30 minutos y
B muestraa los 180 minutos.
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Figura 38. Cromatograma de iones para el tratamiento electroquimico en sistema continuo en la
degradacion de rojo de fenol, [ | rojo de fenol sin tratamiento, B muestraalos 2 minutos y
B muestra alos 30 minutos
En figuras 34, 35, 36, 37 y 38, se observan los subproductos presentes en cada una de

las muestras tomadas en los tratamientos tanto en sistema por lotes como en continuo.

Los principales productos encontrados son el acetato ([C2HsO2]-), el cual es debido
principalmente al alcohol etilico presente en la solucion de rojo de fenol. El fumarato
([C4H204]-) es la especie disociada del acido fumarico el cual es uno de los subproductos

del mecanismo de degradacién propuesto para el rojo de fenol.

Los resultados mostrados en los cromatogramas de iones indican que el rojo de fenol si
se estd degradando llegando a los acidos carboxilicos, principalmente en los
tratamientos hechos en la celda DiaClean® en sistema continuo donde se observa la
presencia de acetato y fumarato tanto en el tratamiento electroquimico como en el
acoplado, que para los tratamientos en sistema por lotes solo se observan ambos

compuestos en el sistema acoplado ozono-electroquimico.

63



64



CAPITULO 5.
CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que se lleg6 al término de esta investigacion fueron:

El tratamiento electroquimico en sistema continuo celda DiaClean® acoplado con
ozono en la degradacién de rojo de fenol resulto ser mas eficiente que el sistema
electroquimico acoplado con ozono en sistema por lotes, ya que se obtiene un 95
% de degradacion en un volumen de 3 L en 12 minutos de tratamiento en
comparacion con el 99 % de degradacion en un volumen de 1 L en 30 minutos de

tratamiento.

Las condiciones O6ptimas en las que se presenta el mayor porcentaje de

degradacion son: j = 30 mAcm-2, [Os] = 9.34 mgL-1y Q = 22 Lmin-1.
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e La oxidacion de rojo de fenol se lleva a cabo por medio de la formacion anddica

de radicales hidroxilos y por la formacion de oxidantes secundarios como el ozono.

e A pesar de que la disminucién de COT resulto ser baja, con el analisis por
cromatografia de iones se logra observar la formacion de acetato y fumarato, lo
gue nos indica que el rojo de fenol se estd degradando llegando a los acidos

carboxilicos.

Para poder tener una idea mejor de la degradacion de rojo de fenol en sistema

continuo celda DiaClean® se presentan las siguientes sugerencias.

e Realizar analisis de formacién de subproductos generados por la degradacién
de rojo de fenol por medio de cromatografia de liquidos, ya que se necesita
identificar los aroméaticos que se proponen en el mecanismo de degradacion

tedrico.
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ANEXO A

Al. Productos

Se realiz6 una participacion en el congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquimica

llevado a cabo en la ciudad de Querétaro del 2 al 6 de junio de 2019.

I

Shacang S 547

La Sociedad Mexicana de Electroquimica

otorga el presente:

RECONOCIMIENTO
a

Ivette Montero-Guadarrama, Patricia Balderas- Herndndez, Carlos Barrera-Diaz, Gabriela Roa-Morales

por su destacada participacién en la modalidad de péster, con el trabajo “Oxidacién de un compuesto fendlico empleando
procesos de oxidacién avanzada”

En el marco de celebracién del XXXIV Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de Electroquimica y el 12th Meeting of the
Mexican Selection of Electrochemical Society del 2 al 6 de junio / 2019, en la ciudad de Querétaro, MEXICO.

Dr. Ricardo Orozco Cruz Dra. Julieta Torres Gonzdlez

Presidente Directora General
Sociedad Mexicana de Electroquimica Centro de Investigacion y Di llo Tec 5gico en Electroquimica, S.C.
2017-2019
L ——
A2. Articulo
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ANEXO B

B1. Costo de consumo energético

Se analizé el consumo de energia de los tratamientos electroquimicos en los sistemas
por lotes y continuo con las condiciones éptimas (j = 30 mAcm-2, Q = 22 Lmin-1) y se

calcul6 de acuerdo a la siguiente formula

CE(kWR) = (V = I * £)/1000 (B1)

Watts = Volts x Amperes (B2)

Donde, CE (kWh), consumo de energia, V, voltaje promedio de la celda (V), |, corriente

(A), t, tiempo, 1000, factor de conversion watts a Kwatts.

De acuerdo a la CFE el costo por cada uno de los 75kWh es de $0.811 entonces:

Costo = CE(kWh) = ($MXN /kW h) (B3)

a) Tratamiento electroquimico por lotes

(7.3V)(1.54) (5h)

CE(kWh) = 1000

= 0.055kWh

$0.811
kWh

Costo = (0.055kWh) = ( > = $0.045

b) Tratamiento electroquimico Celda DiaClean® en continuo

CE(kWh) = (7'8V)1((2)'01: )3h) = 0.05kWh

$0.811
kWh

Costo = (0.05kWh) = ( ) = $0.041
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Para calcular el costo total del consumo energético en el sistema continuo se suma el
consumo de la bomba peristaltica, la cual trabaja con una potencia de 760 watts (1HP

50/60 HZ) y se trabajo 3 horas, entonces:

760 watt 3 hor ( ) : = $1.85
* * *
( watts) * (3 horas) m :

Tabla 19. Costo del consumo energético de los tratamientos por lotes y continuo en la
degradacion de rojo de fenol

Tratamiento electroquimico Costo energético
Por Lotes 45¢
Celda DiaClean® Continuo $0.041
Bomba peristéltica $1.85
Total $1.891
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ANEXO C

C1l. Determinacion de la concentracién de ozono

Por medio de la técnica colorimétrica azul indigo, se determind la concentracion de ozono

qgue se utiliz6 para los tratamientos de ozonacion y acoplado ozono-electroquimico. La

técnica funciona con el siguiente principio; “En un medio acido, el ozono presente

decolora rapidamente una disolucién de azul indigo, esta decoloracion es lineal con el

incremento de concentracion del oxidante” (APHA, 2005).

La técnica consiste en la preparacion de una solucion madre y a partir de esta una

solucion diluida como se muestra en las tablas 20 y 21.

Tabla 20. Preparacion de solucion madre de azul indigo

H20 destilada

Aforo a 1000 mL

Reactivo Cantidad Solucion madre
En un matraz volumétrico de 1 L poner 500
HsPOa4 1 mL mL de H20 destilada, afiadir 1 mL de HzPOa4
concentrado en agitacion, finalmente
K3C16H7N2011S3 770 mg agregar 770 mg de KsCisH7N2011S3, aforar

a 1000 mL con agua destilada. Solucion
estable por cuatro meses guardada en

oscuridad.
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Tabla 21. Preparacion de solucién diluida Reactivo Il

Reactivo Cantidad Reactivo I
Solucién madre de 100 mL En un matraz volumétrico de 1 L poner 500
K3C16H7N2011S3 mL de H20 destilada, afiadir 100 mL de
7 mL solucion madre, 10 g de NaH2PO4y 7 mL de
HaPO4 concentrado H3POa en agitacién, aforar a 1000 mL con
10g agua destilada. Solucién estable por una
NaH2POa4

H20 destilada

Aforo a 1000 mL

semana guardada en oscuridad.

Se construydé una curva de calibraciébn a partir del reactivo Il, en un rango de

concentraciones de 1.1 a 7.7 ppm, leyendo las absorbancias en un espectrofotometro de

UV-Vis, a una longitud de onda de 600 nm.

Tabla 22. Valores obtenidos para la construccion de la curva de calibraciéon de azul indigo

Concentracion Absorbancia (600 nm) o
de azul indigo,
ppm _
1 3 Promedio
0 0 0 0 0
1.1 0.0229 0.0247 0.029 0.0256 0.0032
2.2 0.0575 0.0711 0.0549 0.0612 0.0087
3.3 0.0889 0.0893 0.0857 0.088 0.002
4.4 0.1195 0.1166 0.116 0.1174 0.0018
5.5 0.1479 0.1491 0.1435 0.1468 0.003
6.6 0.1776 0.1756 0.175 0.1762 0.0012
7.7 0.2058 0.2026 0.1935 0.2006 0.0064
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Figura 39. Curva de calibracion de azul indigo, a 600 nm

A partir de la ecuacién de la recta y la ecuacion de la ley de Lambert-Beer se obtiene el

coeficiente de absortividad (Harris, 2003).
A= ¢ebC (c1)
Donde

A, Absorbancia u. a., €, coeficiente de absortividad (Lmg-1cm-1), b, paso optico de la celda

(celda de cuarzo de 1 cmz2), C, concentracion (mg/L)

Ecuacion de la recta
A =0.0264C + 0.0001 (C2)
Igualando las ecuaciones C1y C2, se obtiene:
ebC = 0.0264C + 0.0001 sib=1

eC = 0.0264C + 0.0001 (€3)
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0.0264C + 0.0001
&= v (C4)

0.0001
&= 00264+ —~— (C5)
Obteniendo el coeficiente de absortividad a partir de la ecuacion (C5), para cada

concentracion de la curva se tiene € = 0.0264 Lmg-icm.1

La determinacion de la concentracion de ozono en el tratamiento de ozonacion se realizo

de la siguiente forma:

En el reactor donde se realizé el tratamiento de ozonacién, se deja pasar aire del
compresor y se coloca 1 L de agua destilada y se dejo pasar ozono a traves del reactor
dejando saturar el liquido por 5 minutos antes de comenzar a tomar muestras. Para
determinar la concentracibn de ozono, una vez pasados los 5 minutos, se toman

muestras del reactor cada 2 minutos, de agua ozonada.

Se prepara una solucion estdndar que servira como blanco en los calculos para
determinar la concentracion de ozono. En un matraz volumétrico de 100 mL, se colocan
10 mL de reactivo Il y se afora con agua destilada, y se lee la absorbancia en el

espectrofotometro de UV-Vis a 600 nm.

Para cada muestra que se tome del reactor, se procede de la misma forma que con la
solucién estandar, aforando con la muestra y leyendo la absorbancia en el

espectrofotometro de UV-Vis a 600 nm.

Una vez medidas las absorbancias tanto de la soluciéon estandar (blanco) como de las

muestras, se calcula la concentracién de ozono de la siguiente forma:

Debido a que el ozono decolora el azul indigo la diferencia de las absorbancias,
absorbancia del blanco menos la absorbancia de la muestra (Ab-Am), se obtiene la

absorbancia de Oz, ecuacion (C6) y (C7).
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Ap, = Ap — Ay (C6)
A03 = gbC03 (C?)

Para obtener la absorbancia tanto del blanco como de la muestra se midié a un volumen
de 100 mL, mientras la muestra de agua ozonada utilizada para aforara el matraz

volumétrico fue de 90 mL, a este le llamaremos Vm entonces:

Ag, *Viy = (Ap — A;y) ¥ 100 (C8)
Igualando las ecuaciones 7 y 8 obtenemos:

ebCo,Vm = (Ap — Ap) *100  (C9)
Despejando la Coz de la ecuaciéon 9, obtenemos:

Co, = (Ap = Am) 70 (C10)
Donde:

Co,, concentracion de ozono (mg Os L-1), 4, Absorbancia del blanco (u. a.), 4,

Absorbancia de la muestra (u. a.), 100, volumen de la muestra utilizada para leer las
absorbancias del blanco y las muestras (mL), €, coeficiente de absortividad (Lmg-1cm-1),

b, paso oOptico de la celda (1cm), V;,,, volumen de la muestra (90 mL).

Realizando el procedimiento anterior se obtienen los resultados que se muestran en la
tabla 23.
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Tabla 23. Determinacién de la concentracién de ozono con la técnica colorimétrica azul indigo

Ti(%nian;o Abpsr%rrgzgicéas Ab-Am (A;(blgg”n ) £*b*Vm rE]Cg)]ﬂ_
(600 Nnm)
Blanco 0.2233 0 0 2.376 0
5 0.2118 0.0115 1.152 2.376 0.4848
7 0.2098 0.0135 1.3507 2.376 0.5685
9 0.1639 0.0594 5.9423 2.376 2.5010
11 0.0008 0.2225 | 22.2473 2.376 9.3634
13 0.0003 0.2229 | 22.2947 2.376 9.3833
15 0.0002 0.2231 | 22.3113 2.376 9.3903
17 0.0003 0.2230 | 22.3033 2.376 9.3869
19 0.0004 0.2229 22.294 2.376 9.3830
Promedio 9.4

Por lo tanto, la concentracién de ozono a la que trabaja el tratamiento de ozonacion es
de [O3] = 9.4 mgL-1.
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ANEXO D

D1. Tablas de resultados de los tratamientos en sistema por lotes

D1.1 Tratamiento de Ozonacidén

Tabla 24. Resultados obtenidos en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento de ozonacién

Tiempo Absorbancia (432nm) %
(min) 1 2 3 Promedio | Degradacion

0 0.3516 0.3873 0.4622 0.4004 0
10 0.1913 0.1137 0.2540 0.1863 53.46
20 0.0236 0.0230 0.0578 0.0348 91.31
30 0.0072 0.0023 0.0094 0.0063 98.42
40 0.0050 0.0006 0.0030 0.0029 99.28
50 0.0038 0 0.0009 0.0015 99.61
60 0.0034 0 0 0.0011 99.72

D1.2 Tratamiento Electroquimico

Tabla 25. Resultados obtenidos en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico, j=10 mAcm-2

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 1 2 3 Promedio |Degradacion
0 0.2948 0.30888 0.3070 0.3035 0.00
30 0.2360 0.2193 0.2365 0.2306 24.03
60 0.2008 0.1982 0.1928 0.1972 35.02
90 0.1641 0.1640 0.1606 0.1629 46.34
120 0.1374 0.1357 0.1290 0.1340 55.85
150 0.1115 0.1136 0.1022 0.1091 64.06
180 0.0886 0.0979 0.0773 0.0879 71.04
210 0.0720 0.0817 0.0589 0.0708 76.66
240 0.0557 0.0673 0.0423 0.0551 81.84
270 0.0444 0.0547 0.0316 0.0436 85.65
300 0.0344 0.0447 0.0271 0.0354 88.33

77



Tabla 26. Resultados obtenidos en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico, j = 20 mAcm-2

Tiempo Absorbancia(432nm) %
(min) 1 2 3 Promedio | Degradacion
0 0.4534 0.2853 0.2830 0.3406 0
30 0.2532 0.2279 0.2615 0.2475 27.32
60 0.2086 0.1937 0.2180 0.2067 39.30
90 0.1707 0.1595 0.1821 0.1708 49.85
120 0.1411 0.1277 0.1509 0.1399 58.92
150 0.1160 0.1017 0.1230 0.1136 66.65
180 0.0929 0.0793 0.1005 0.0909 73.31
210 0.0725 0.0597 0.0801 0.0708 79.22
240 0.0552 0.0476 0.0646 0.0558 83.62
270 0.0405 0.0359 0.0501 0.0421 87.63
300 0.0300 0.0279 0.0259 0.0279 91.81

Tabla 27. Resultados obtenidos en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico, j = 30 mAcm-2

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 1 2 3 Promedio | Degradacion
0 0.3004 0.3031 0.5750 0.3928 0
30 0.2384 0.2223 0.2371 0.2326 40.79
60 0.1971 0.1874 0.2068 0.1971 49.82
90 0.1516 0.1462 0.1687 0.1555 60.42
120 0.1189 0.1099 0.1372 0.1220 68.95
150 0.0862 0.0864 0.1101 0.0942 76.01
180 0.0638 0.0636 0.0844 0.0706 82.02
210 0.0446 0.0491 0.0670 0.0536 86.36
240 0.0329 0.0358 0.0493 0.0394 89.98
270 0.0234 0.0284 0.0363 0.0294 92.53
300 0.0181 0.0229 0.0253 0.0221 94.38
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D1.3 Tratamiento acoplado ozono-electroquimico

ozono-electroquimico, j = 30 mAcm-2

Tabla 28. Resultados obtenidos en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento acoplado

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 2 3 4 Promedio | Degradacion

0 0.3485 0.3224 0.3358 0.3356 0
10 0.1950 0.0822 0.1104 0.1292 61.50
20 0.0078 0.0365 0.0114 0.0186 94.46
30 0.0015 0.0069 0.0016 0.0033 99.00
40 0.0009 0.0038 0.0011 0.0019 99.43
50 0.0002 0.0014 0 0.0005 99.84
60 0 0.0019 0 0.0006 99.81

D2. Tablas de resultados de los tratamientos en sistema continuo

D2.1 Tratamiento Electroquimico Celda DiaClean®

Tabla 29. Resultados obtenidos en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento

electroquimico celda DiaClean®, j = 30 mAcm-2y Q =7 Lmina

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 1 2 3 Promedio |Degradacién

0 0.26568 0.2748 0.2803 0.2736 0
30 0.23904 0.2293 0.24037 0.2362 13.66
60 0.21586 0.2075 0.21229 0.2119 22.56
90 0.19448 0.1856 0.18964 0.1899 30.59
120 0.17104 0.1646 0.16708 0.1676 38.75
150 0.15191 0.1477 0.14745 0.1490 45.53
180 0.1363 0.1280 0.13131 0.1319 51.81
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Tabla 30. Resultados obtenidos en la degradacién de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico celda DiaClean®, j = 30 mAcm-2y Q = 14 Lmin-

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 1 2 3 Promedio | Degradacion
0 0.2859 0.2657 0.2540 0.2685 0
30 0.2423 0.2208 0.1887 0.2173 19.09
60 0.1982 0.1762 0.1451 0.1732 35.52
90 0.1630 0.1449 0.1152 0.1410 47.48
120 0.1333 0.1217 0.0953 0.1168 56.51
150 0.1073 0.1040 0.0805 0.0973 63.78
180 0.0873 0.0903 0.0685 0.0820 69.45

Tabla 31. Resultados obtenidos en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento
electroquimico celda DiaClean®, j = 30 mAcm-2y Q =22 Lmin-1

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 1 2 3 Promedio | Degradacién

0 0.2866 0.2979 0.2933 0.2926 0
30 0.2321 0.2495 0.2341 0.2386 18.47
60 0.1726 0.2121 0.1965 0.1937 33.79
90 0.1268 0.1730 0.1616 0.1538 47.45
120 0.0947 0.1430 0.1308 0.1228 58.02
150 0.0641 0.0970 0.1056 0.0889 69.62
180 0.0452 0.0790 0.0867 0.0703 75.98
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D2.1 Tratamiento Acoplado Ozono-Electroquimico Celda DiaClean®

Tabla 32. Resultados obtenidos en la degradacion de rojo de fenol en el tratamiento acoplado
ozono-electroquimico celda DiaClean®, j =30 mAcm-2y Q =22 Lmin-z

Tiempo Absorbancia (432 nm) %
(min) 1 2 3 Promedio | Degradacion

0.2941 0.3201 0.2868 0.3003 0
2 0.0377 0.0319 0.0303 0.0333 88.92
4 0.0225 0.0186 0.0217 0.0210 93.02
6 0.0159 0.0156 0.0177 0.0164 94.54
8 0.0143 0.0137 0.0175 0.0151 94.96
10 0.0154 0.0155 0.0153 0.0154 94.88
12 0.0123 0.0133 0.0148 0.0135 95.52
14 0.0134 0.0120 0.0152 0.0135 95.49
16 0.0159 0.0121 0.0151 0.0144 95.21
18 0.0139 0.0143 0.0147 0.0143 95.24
20 0.0137 0.0131 0.0154 0.0141 95.31
22 0.0135 0.0118 0.0152 0.0135 95.50
24 0.0126 0.0151 0.0154 0.0144 95.21
26 0.0121 0.0124 0.0157 0.0134 95.53
28 0.0136 0.0137 0.0170 0.0148 95.08
30 0.0143 0.0133 0.0159 0.0145 95.17

D3. Resultados de Carbono Organico Total

Tabla 33. Resultados obtenidos de COT en la degradacion de rojo de fenol en sistema por lotes, a)
Tratamiento electroquimico, b) Tratamiento de ozonacién y c) Tratamiento acoplado ozono-
electroquimico

a) b) c)
Tiempo coTt Tiempo TOC Tiempo TOC
(min) (mgiL) (min) (mg/L) (min) (mg/L)
0 1884 0 1884 0 1884
30 1640 10 1594 10 1646
60 1715 20 1569 20 1618
90 1590 30 1529 30 1680
120 1328 40 1493 40 1676
150 1535 50 1540 50 1564
180 1518 60 1592 60 1588
210 1422
240 1431
270 1341
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300 1391

Tabla 34. Resultados obtenidos de COT en la degradacion de rojo de fenol en sistema continuo, a)
Tratamiento electroquimico Celda DiaClean® y b) Tratamiento acoplado ozono-electroquimico
Celda DiaClean®

a) b
Timpo TOC Timpo TOC
(min) (mg/L) (min) (mg/L)

0 1884 0 1884
30 1490 2 1502
60 1393 4 1492
90 1298 6 1403
120 1403 8 1456
150 1316 10 1389
180 1112 12 1417
14 1408
16 1382
18 1372
20 1350
22 1383
24 1118
26 1104
28 1311
30 1309
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