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Resumen

En este trabajo se estudidé la degradacion del plaguicida bentazén en solucién
acuosa por medio de procesos electroquimicos de oxidacion avanzada, basada en
la produccion de radicales ‘OH debido a a su alto poder oxidativo permite la
degradacion del plaguicida mencionado. Para realizar el estudio, se usaron dos
celdas electroquimicas: una celda dividida (tipo H) y una celda no dividida (tipo
Condiacell® modificada). En ambas celdas tanto el &nodo como el catodo fueron de
diamante dopado con boro soportado en silicio (BDD-Si, por sus siglas en inglés).

La celda H consta de un anodo y un catodo en un arreglo vertical paralelo con un
area geométrica de contacto de 20 cm? cada uno. Esta celda esta dividida en dos
compartimentos mediante una membrana de intercambio catiénico Nafion® 424, con
lo cual se pueden monitorear las reacciones anddicas y catddicas de forma
separada.

La celda no dividida (Condiacell® modificada) consta de un arreglo de tres electrodos:
catodo-anodo-catodo de manera vertical y en paralelo, con un area geométrica de
contacto de 50 cm? (catodo) y para el anodo de 100 cm?.

En ambas celdas se evaluo el efecto de la densidad de corriente, el flujo volumétrico
y la concentracion inicial del bentazon. Para la celda H se usaron densidades de
corriente de: 2.5, 5.0 y 7.5 mA/cm?; mientras que el flujo fue de 500 mL/min. Para la
celda no dividida se manejaron densidades de corriente de 0.5, 1.0 y 1.5 mA/cm?;
mientras que los flujos volumétricos fueron de 280, 500 y 750 mL/min. Las
concentraciones iniciales de bentazén para ambas celdas fueron de 10, 50 y 100
mg/L. Para todos los ensayos experimentales se utiliz6 como electrolito soporte una
solucién amortiguadora 0.04 y 0.05 M de Na2SO4/NaHSOa.

Se determind la eficiencia y el rendimiento del proceso mediante seguimiento de la
demanda quimica de oxigeno (DQO), el carbono orgéanico total (COT), la energia
consumida por kilogramo de contaminante destruido, el tiempo de tratamiento, la
energia usada en el tratamiento (KWh/L), el consumo especifico de energia, Esp,
(kWh/mol DQO) y la eficiencia instantanea de corriente (ICE).

Las mejores condiciones operacionales para la celda H, fueron: un valor de EOI
(indice electroquimico de oxidacion) de 0.65 y un valor de Esp (energia especifica
consumida) de 1,136.53 kWh/kmol DQO. Para la celda no dividida, bajo las mejores
condiciones experimentales se obtiene un valor de EOI igual que en la celda tipo H,
sin embargo, la cantidad de (Esp) es de 550.39 kWh/kmol DQO durante el mismo
tiempo de reaccion (330 min) para ambas celdas.
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Capitulo 1. Introduccion

La agricultura moderna no puede sobrevivir sin el uso de herbicidas. Los herbicidas
mejoran la calidad y cantidad de los cultivos (Oettmeier, 1999). Sin embargo, se
sabe que los habitats de la flora y fauna (plantas, organismos del suelo, insectos,
artropodos, pajaros, mamiferos, etc.) han sido afectados por el uso de herbicidas,
especialmente en los campos de cultivo como son: maiz, soya, trigo, algodon, entre
otros. El tiempo de vida media de los herbicidas en el ambiente va desde al menos
1 mes hasta mas de 1 afio (Lindsay & Boutin, 1995).

Los plaguicidas cada vez son mayormente encontrados en aguas y en algunas
ocasiones superan los limites permisibles. Grandes concentraciones pueden
aparecer en aguas superficiales durante o después de ser aplicados en campos de
cultivo, y del mismo modo, en cuencas urbanas por el uso excesivo en el hogar
(Ania & Beéguin, 2007). Existen métodos convencionales como el tratamiento
biologico para descontaminar aguas que contienen herbicidas; desafortunadamente
esta alternativa no puede tratar compuestos organicos no biodegradables
(aromaéticos, hidrocarburos arométicos policiclicos, etc.) presentes en aguas porque
inhiben el proceso biolégico. Para tratar aguas contaminadas con plaguicidas,
también se han usado procesos como Osmosis inversa, intercambio iGnico y
adsorcién sobre carbén activado (Bandosz, 2006), (Pintar, 2005), (Hinkebein &
Price, 2005).

Los Procesos Avanzados de Oxidaciéon (PAO’s) involucran la generacion de
especies altamente oxidantes que pueden degradar facilmente sustancias
organicas. De acuerdo con el poder de oxidacion, una de las sustancias que se
busca generar es el radical hidroxilo ("OH) (Legrini et al., 1993).

La generacion de radicales hidroxilo ("fOH) se puede realizar mediante procesos
electroquimicos usando anodos de diamante dopado con boro (EDDB). Una de las
ventajas de este método es el bajo uso de reactivos quimicos, ademas de no estar
limitados al tiempo de luz solar, como es el caso de los procesos foto-asistidos
(Campos-Gonzélez et al., 2014).

El presente trabajo se orienta a la degradacion del herbicida bentazén en solucién
acuosa haciendo uso de electrodos de DDB para la generacion de radicales "*OHen
dos tipos de celdas electroquimicas: celda dividida (tipo H) y celda no dividida (tipo
Condiacell® modificada). Ambas celdas operan a flujo continuo. En esta
investigacion se usaron diferentes concentraciones iniciales de bentazon, asi como
diferentes densidades de corriente y flujo volumétrico.

Este trabajo esta organizado con un marco tedrico donde muestra la aplicacién de
los plaguicidas en los diferentes campos de cultivo, la descripcion del herbicida
bentazdén y su aplicacion, asi como las caracteristicas mas importantes de los
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procesos avanzados de oxidacion, incluidas las de los procesos de oxidacion
electroquimica avanzada usando anodos de DDB. Por ser la transferencia de masa
uno de los parametros mas importantes en la degradacion con anodos de DDB se
presenta la determinacion del coeficiente de difusion del bentazon en medio acuoso.

Posteriormente, se presentan los objetivos y metas del trabajo, ademas de la
justificacion del método utilizado para degradar el bentazén. A continuacion, se
describe la metodologia para la degradacion del herbicida en cada una de las celdas
y las técnicas analiticas utilizadas para el seguimiento de la mineralizacién del
compuesto y la descripcion de los equipos utilizados. Finalmente se presentan los
resultados y su discusion, asi como las conclusiones de este trabajo.
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Capitulo 2. Marco Tedrico

2.1 Plaguicidas

Los plaguicidas se definen como substancias o mezclas de substancias usadas para
prevenir, destruir, repeler o mitigar cualquier plaga (insectos, hongos o malezas,
entre otros). De acuerdo con su manera de produccion, estructura quimicas y su
fuente de obtencién, los plaguicidas pueden ser clasificados como: bioplaguicidas,
antimicrobianos, y dispositivos controladores de plagas (Nollet & Rathore, 2010).

Otra manera de clasificarlos es de acuerdo a su accién: por ejemplo, herbicidas
(destruyen las malas hierbas y malezas no deseadas), fungicidas (destruyen
hongos), alguicidas (dedicados para el control de algas en lagos, albercas, etc.),
antimicrobianos (matan bacterias y virus), biocidas (directamente para matar
microorganismos), insecticidas (para combatir insectos y artropodos), ovicidas
(destruyen huevos de insectos), repelentes (repelen mosquitos, pajaros, insectos,
etc.), entre muchos otros.

La produccion de los plaguicidas aumenta proporcionalmente con la demanda de
productos agricolas; su uso se da en la siembra del cultivo, en la cosecha y en el
almacenamiento. La gran demanda de plaguicidas provoca graves problemas de
contaminacion y principalmente el manejo y exposicion directa frente a los humanos,
provocando dafios a la salud como son: problemas oncologicos, neurotoxicidad,
reacciones alérgicas, efectos de inmunidad a los sistemas de reproduccion vy
malformaciones en los embriones de mujeres embarazadas, entre otros (Nollet &
Rathore, 2010).

Los herbicidas destruyen las malezas, con lo cual se pueden aprovechar todos los
nutrientes, agua y luz solar para las plantas involucradas en la produccién de
vegetales, frutas, cereales, fibras y forrajes. En muchos casos, el uso de los
herbicidas es mas seguro que el deshierbe a mano, ademas de que se destruye
menos cultivo al realizar este proceso y evita la erosion de los suelos. Como
ejemplos se encuentran la atrazina y metribuzina, que son herbicidas
postemergencia. El uso de herbicidas es la forma mas practica de eliminar malezas
de lugares estrechos y generalmente es suficiente con una sola aplicacion.
Adicionalmente, los herbicidas son de costo relativamente barato y de facil
aplicacion (LeBaron et al., 2008).

La produccion de frutas y vegetales se ha incrementado considerablemente; por
ejemplo, en Estados Unidos de América en el afio de 1990, la produccién de trigo
se incrementd en 238%, para el maiz 525%, sorgo 493% y para el jitomate 811%.

Estos incrementos historicos revelan que los herbicidas han reducido o remplazado
el deshierbe manual para el control de malezas (malas hierbas), incrementando el

13



rendimiento y disminuyendo los costos de produccion (LeBaron et al., 2008). Incluso
en algunos paises, el uso de los herbicidas ha ayudado a tener autosuficiencia y la
posibilidad de exportar productos agricolas (Hattab & Ghaly, 2012)

Actualmente, los herbicidas se utilizan en el 90% de cultivos en los Estados Unidos
de América (el mayor productor de maiz, con 300 millones de toneladas al afio), lo
cual equivale a 87 millones de hectéreas de tierra de cultivo (LeBaron et al., 2008).

En lo que respecta a México, éste es el cuarto productor de maiz en el mundo. La
produccion en el periodo de 2004-2005 fue de 22 millones de toneladas, y disminuyo
ligeramente para el periodo 2009-2010 a 21.3 millones de toneladas.

Aproximadamente el 70% de la produccion nacional se efectia en los estados de
Chiapas, Guerrero, México, Michoacan, Puebla, Sinaloa y Veracruz. México tiene
30.2 millones de hectareas de superficie agricola, de las cuales se siembran 22.7
millones. Se calcula en el 50% de esta superficie se utilizan herbicidas. Asimismo,
se reporta que durante el afio 2009, en el pais se produjeron 46 mil 741 toneladas
de insecticidas, herbicidas y defoliantes (La Jornada, 17 Julio 2010).

A pesar de su gran utilidad, el uso de herbicidas genera riesgos de diferente
magnitud. Practicamente todos los herbicidas tienen un cierto grado de toxicidad, lo
cual resulta grave debido a que la mayoria de ellos no son biodegradables, o bien,
su tiempo de degradacion es largo. También, se sabe que los herbicidas pueden
intoxicar a los animales herbivoros, y posteriormente, como parte de la cadena
alimenticia, a los animales carnivoros e incluso al ser humano.

Otro de los peligros del uso de herbicidas, es que éstos se solubilizan en el agua de
lluvia generando lixiviados téxicos que pueden difundirse y contaminar las aguas
superficiales y los mantos freaticos. Incluso, la contaminacion del agua puede ser
de manera directa, ya que se utilizan herbicidas para el control de especies nocivas
acuaticas. Cuando el agua es contaminada por los herbicidas (como con cualquier
otro contaminante quimico), existe el peligro de modificar las cadenas alimenticias,
reducir la diversidad de especies y cambiar la estabilidad y resistencia de los
ecosistemas (Waxman, 1998)

2.1.1 Bentazon.

Bentazén (también llamado Bentazone, Basagran, Herbatox, Leader, Laddock) es
una sustancia quimica manufacturada por la empresa quimica BASF y es usado
como herbicida post emergencia. Esta categorizado dentro del grupo tiadizina,
figura 1. La sal de sodio de bentazon esta disponible comercialmente y su apariencia
es ligeramente café (Fan et al., 2013).
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Figura 1. Estructura quimica del bentazon.

El bentazon (herbicida post-emergencia) se usa para el control de malezas
dicotiledoneas (ejemplos: abrojos, artemisia, hierba mora, malva cimarrona, etc.) y
ciperaceas (como barba de indio, cipero y junco). Estas malezas se encuentran en
los cultivos de maiz, alfalfa, frijol, cacahuate, esparrago, pimientos, chicharo, arroz
y sorgo (Soloneski & Larramendy, 2011), (Fan et al., 2013) y (EPA, 1994).

La degradacion del bentazén en los suelos esta controlada por la oxidacion del
compuesto por medio de procesos biolégicos formando como residuos: huminas,
acido humico y acido fulvico (EPA, 1999). Sin embargo, el bentazon tiene baja
afinidad a combinarse con el suelo y por lo tanto, éste puede lixiviarse y difundirse
a aguas superficiales. En diferentes estudios, se ha determinado que la lixiviacion
del bentazon en el suelo es la mayor ruta de disipacion al medio ambiente (Spliid et
al, 2006), (Bach et al., 2010).

En paises de Europa, como es el caso de Alemania, el bentazén es el tercer
plaguicida de mayor uso, lo cual ha causado problemas de contaminacién de rios.
Por esa razon, la Comision Internacional de Proteccién del Rio Rhin (ICPR, por sus
siglas en inglés) ha propuesto 0.1 ug/L como concentracion maxima de bentazén
en el agua potable. Un estudio a nivel piloto sobre la degradacion y lixiviacion de 21
plaguicidas, revel6 que el lixiviado obtenido contenia el 14% del bentazén aplicado
inicialmente en las pruebas, concluyendo que este herbicida se filtra con mucho
mayor facilidad en comparacion a los otros 20 plaguicidas estudiados (Spliid et al,
2006).

Se han tratado aguas residuales con diferentes procesos; en un estudio de
adsorcion con carbon activado se utiliz6 una mezcla de bentazon y propanil
separando alrededor del 75% de bentazén y 90% de propanil pero con poca
selectividad (Ayranci & Hoda, 2004).

Utilizando ramas del arbol de granada y carbdn activado, se realiz6 un estudio de
adsorcion de bentazén acuoso obteniendo una eficiencia del 90% (Salman &
Mohammed, 2013). Por otro lado, usando aceite de palma como precursor de un
carbon activado, removieron bentazén en solucién acuosa con una concentracion
inicial de bentazén de 100 mg/L obteniendo 60 mg de bentazon/g de carbdn
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activado alcanzando el equilibrio en un tiempo de 6 a 30 horas (Salman & Hameed,
2010).

Wilde et al. investigaron la adsorcion de diferentes plaguicidas, entre ellos el
bentazén, usando estiércol, paja, virutas de coco y composta de residuos de jardin
como sustratos; los autores concluyeron que debido a la movilidad del bentazén,
este tratamiento no es el mas adecuado ya que este herbicida se lixivia facilmente
(Wilde et al., 2009).

Existen diferentes métodos para descontaminar aguas residuales los cuales
dependen del tipo de contaminante que se encuentre en agua y por lo tanto de sus
propiedades fisicoquimicas. Las aguas contaminadas por la actividad humana
pueden, en general, ser procesadas eficientemente por plantas de tratamiento
bioldgico, por adsorcion con carbdn activado u otros adsorbentes, o por tratamientos
guimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion, ozonizacion, permanganato
de potasio, etc.). Sin embargo, existen nuevos procesos para tratar aguas
contaminadas y que no se usan en paises en desarrollo; estos procesos se llaman
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO’s) (Domeénech et al., 2002).

2.2 Procesos Avanzadosde Oxidacion

Los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAQO’s) involucran la generacion de
especies altamente oxidantes que pueden degradar facilmente sustancias
organicas. De acuerdo con el poder de oxidacion, una de las sustancias que se
busca generar es el radical hidroxilo ("OH). La Tabla 1 muestra potenciales estandar
para algunas especies, en la cual se observa que solo el fldor tiene un potencial
estandar més alto que el radical hidroxilo (Legrini et al., 1993):
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Tabla 1. Potenciales de oxidacion de algunos compuestos (Legrini et al., 1993)

Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno diatémico 2.42
Ozono 2.07
Perbxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Di6xido de cloro 1.36
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Los diferentes PAO’s se pueden clasificar en procesos fotoquimicos y no
fotoquimicos; la tabla 2 muestra algunos procesos (Domenech et al., 2002):

Tabla 2. Clasificacion de procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH?)  Oxidacién en agua sub y supercritica
Ozonizacion con peréxido de hidrogeno Procesos fotoguimicos
(O3/H202) q

Procesos Fenton (Fe2*/H202) Fotolisis del agua en ultravioleta de

vacio (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/Peréxido de hidrégeno
Radiolisis y tratamiento con haz de UV/Os
electrones
Plasma no térmico Foto-Fenton

Descarga electrohidraulica — Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

De acuerdo con los procesos enlistados en la tabla anterior, en este trabajo se
utilizara el proceso de oxidacion electroquimica generando radicales hidroxilo, “OH,
por medio por la oxidacion del agua utilizando anodos de diamante dopado con boro
(DDB).

2.3 Elecrodos de Diamante Dopado con Boro (EDDB).

Los estudios electroquimicos de peliculas de electrodos de diamante comenzaron
en la década de los 80’s, principalmente en la mejora para la fabricacion de estos
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electrodos. Estos estudios han demostrado que se pueden fabricar haciendo crecer
mediante Deposicién Quimica de Vapor (DQV) sobre diferentes sustratos como
pueden ser silicio, titanio, niobio, tantalo, molibdeno, carb6n vitreo, etc. Los
diferentes sustratos tienen algunos inconvenientes, por ejemplo, el silicio es muy
fragil; Nb, Ta, W son muy costosos, y la estabilidad de la pelicula depositada sobre
Ti no es satisfactoria ya que pueden aparecer grietas y pueden separar la pelicula
de diamante y el sustrato cuando se utilizan para electrdlisis a tiempos largos
(Panizza & Cerisola, 2005).

En diferentes estudios se ha demostrado que el diamante natural presenta una alta
resistividad eléctrica, con una banda prohibida de 5.47 eV a T = 300 K, por lo que
no se puede utilizar como un material de electrodo. Sin embargo, al ser dopado con
boro (dopado tipo-p), se obtiene el diamante dopado con boro (DDB) que es un buen
conductor. El dopaje con boro permite introducir un estado “midgap” de ~360 meV
por encima de la banda de valencia, lo cual mejora la conductividad eléctrica y la
transferencia de electrones. La concentracion de boro (que esta en el orden de 10%-
102t &tomos/cm?) reduce la resistividad de la pelicula de diamante de 10* a 102 Q
cm (Collins et al., 1965); (Pleskov, 2002).

Los electrodos de diamante tienen propiedades tecnoldgicas importantes las cuales
los distinguen de electrodos convencionales; algunas de estas propiedades son las
siguientes:

1. Una ventana de potencial extremadamente amplia en electrolitos acuosos y no
acuosos. Como se observa en la Figura 2, en electrodos de platino, la evolucion
de hidrégeno comienza en -1.23 V vs. SHE y el desprendimiento de oxigeno en
+2.3 V vs. SHE (Kraft, 2007). Asi la ventana de potencial es superior a los 3
volts. La ventana de potencial decrece cuando la pelicula de diamante contiene
impurezas de carbono (Panizza & Cerisola, 2005).

La ventana de potencial decrece de acuerdo a la calidad de la pelicula de

diamante, teniendo impurezas de carbono tipo no-diamante sp? (Panizza &
Cerisola, 2005).
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Figura 2. Voltamperometrias ciclicas en electrodos de platino y diamante dopado con boro (DiaChem®) en H,S0O40.2 M, v
=100 mV/s (Kraft, 2007).

2. Alta resistencia a la corrosion en medios agresivos. La morfologia de la pelicula
de diamante es estable durante varios ciclos de la evolucion de hidrégeno a
oxigeno, incluso en &cido fluorhidrico (Swain, 1994).

3. Superficie inerte con una baja propiedad de adsorcidon y una baja tendencia a la
desactivacion. Por ejemplo, la respuesta de reduccion oxidacién del par
ferri/ferrocianuro es altamente estable por mas de dos semanas en un potencial
ciclico continuo (Swain, 1994).

4. Capacitancia de doble capa y corriente no faradaica bajas. La interfase
electrolito-diamante es idealmente polarizable y la densidad de corriente entre -
1000 y +1000 mV vs. SCE (electrodo de calomel saturado) es menor a 50
buA/cm?. La doble capa de capacitancia es menor en un orden de magnitud
comparada con el electrodo de carbon vitreo. (Swain & Ramesham, 1993).

Recientes estudios (Panizza & Cerisola, 2005) han demostrado que los tratamientos
electroquimicos para aguas contaminadas con compuestos organicos son una
alternativa a los tratamientos convencionales. Los tratamientos para aguas
residuales dependen de varios factores, pero en particular de la naturaleza del
electrodo, el cual influye en la selectividad y la eficiencia del proceso (Panizza &
Cerisola, 2005).

Dependiendo del potencial aplicado, la oxidacién de los compuestos puede seguir
dos mecanismos: oxidacion directa la cual incluye la transferencia de electrones
sobre la superficie del electrodo y el compuesto organico antes de la evolucion del
oxigeno (zona de estabilidad del agua); y la oxidacion indirecta que es por medio de
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la generacion de radicales hidroxilo ("OH) en la regidon del potencial para la evolucién
del oxigeno (descomposicion del agua) (Panizza & Cerisola, 2005).

2.4 Celdas Electroquimicas

De manera general, las celdas electroquimicas estan compuestas por lo menos de
dos electrodos, un conductor eléctrico y por lo menos un electrolito (conductor
iGnico).

Para los sistemas electroquimicos, es necesario estudiar los procesos y definir las
variables que afectan el transporte de carga a través de una interfase compuesta

entre las especies quimicas y el electrodo cuando es impuesto un potencial, y como
consecuencia de éste, la corriente que se conduce dentro del sistema.

Tipicamente los materiales de electrodo incluyen metales sélidos, metales liquidos,
grafito y semiconductores. En estos materiales la carga es transportada por el
movimiento de los electrones o huecos. La carga en el electrolito se debe al
movimiento de iones que normalmente se encuentran en fase liquida. El electrolito
estd compuesto por especies idnicas y solventes acuosos 0 no acuosos.

Para que el proceso electroquimico sea mas eficiente, la fase solvente/electrolito
debe tener una baja resistencia a la transferencia de carga; dicho de otra manera,
debe tener una alta conductividad eléctrica. Aunque de menor uso, las sales
fundidas y los polimeros conductores también actian como electrolitos en diferentes
procesos; asimismo, existen electrolitos solidos.

En una celda electroquimica se puede medir una diferencia de potencial entre los
electrodos; para ello se utiliza un voltimetro de alta impedancia que evita el flujo de
electrones. La magnitud de la diferencia de potencial puede controlar la direccion y
la velocidad de la transferencia de carga. Asi, la medida y el control del potencial
de celda es uno de los aspectos mas importantes de la electroquimica experimental.

Las reacciones quimicas que suceden en una celda electroquimica estan formadas
por dos semirreacciones, lo que describe los cambios quimicos reales en cada una
de las interfases de los electrodos. Cada reaccion, corresponde a una diferencia de
potencial interfacial al electrodo correspondiente. El electrodo en donde ocurre la
semirreaccion de interés es llamado electrodo de trabajo. Para centrarse en esta
reaccion de interés, se utiliza un electrodo de referencia, que es un electrodo
esencialmente de composicion de fases constante.

Tomando en cuenta el electrodo de trabajo, si este es llevado a potenciales mas
negativos, respecto al electrodo de referencia, por medio de una fuente de energia
externa, los electrones van a alcanzar un nivel de energia y se van a transferir a los
estados vacantes electronicos sobre las especies en el electrolito. En este caso el
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flujo de electrones va del electrodo a la solucion (corriente de reduccion).
Similarmente, la energia de los electrones puede ser tan baja por medio de un
potencial mas positivo y en algun punto los electrones encontrardn un estado de
energia mas favorable y fluiran de la solucion al electrodo (corriente de oxidacion).

El nimero de electrones trasferidos mediante la interfase, se puede relacionar con
la reaccion quimica. El numero de electrones es medido como una carga total a
través del circuito, Q, expresada en unidades de Coulombs (C), donde 1 C equivale
a 6.24 x 108 electrones. La relaciéon entre la carga y el producto formado esta
expresada por la ley de Faraday, esto es, una carga de 96,485.4 C causa un
equivalente de reaccion; esto equivale por ejemplo, al consumo de un mol de
producto (o reactivo) en una reaccién con un mol de electrones transferidos. La
corriente es el flup de Coulombs o electrones medido en Amperes (A) y es
equivalente a un Coulomb/segundo (C/s).

Al momento de graficar la corriente como una funcién del potencial obtenemos una
curvaivs. E, que es una curva caracteristica de los sistemas electroquimicos la cual
proporciona bastante informacion sobre la naturaleza de la solucion y los electrodos
y las reacciones que ocurren en las interfaces.

En las celdas electroquimicas pueden ocurrir dos tipos de procesos en los
electrodos: los procesos faradaicos que son en los que existe una transferencia de
electrones en la interfase electrodo/electrolito para dar como resultado una
oxidacion o reduccion de los compuestos presentes en el sistema. Estos procesos
estan regidos por la ley de Faraday. Otro tipo de procesos son los procesos no
Faradaicos, en los cuales dado un rango de potencial no hay una transferencia de
carga en la interfase electrodo/electrolito porque este tipo de reacciones no son
favorables ya sea termodindmicamente o cinéticamente. Sin embargo, procesos
como adsorcion o desorcion pueden ocurrir y la interfase electrodo/solucion puede
cambiar si se cambia el potencial del sistema.

En los procesos no faradicos al momento de imponer un potencial en el sistema, el
comportamiento de este es parecido al de un capacitor eléctrico, regido por la
siguiente ecuacion:

q
==C 1
: (1)
Donde:

g = Carga almacenada en el capacitor (Coulombs).

E = Potencial a través del capacitor (Volts).

C = Capacitancia (Faradios).
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Celdas electroquimicas, en las cuales la corriente si fluye a través de la interfase
electrodo/solucion, son clasificadas en dos tipos:

1. Galvéanicas. En las cuales, las reacciones ocurren espontaneamente en los
electrodos cuando ellos estan conectados mediante un conductor eléctrico.

2. Electroliticas. Son en las cuales las reacciones son afectadas por la
imposicion de un potencial externo mas grande que el potencial de corriente
nula o también llamado potencial a circuito abierto.

L h, — - e
\ ) |
W siiHe
I Fuente de poder
v
_ o
Zn/Zn?* /} Cu* jCu Zn** [Zn, H;SO4/Pt
@ @ 1@ .
n = In®* + 2e” Cu** +2e” - Cu Zn*t +2e” > Zn H20ﬂ202+2H*+2€

Anodo Catodo Catodo Anodo

a) b)

Figura 3. Representacion de una celda galvdnica a) y celda electrolitica b).

Los electrodos en los cuales ocurren las reducciones, se llamaran catodos. Los
electrodos donde suceden las reacciones de oxidacion se llamaran anodos. En las
celdas electroliticas el catodo es negativo respecto al anodo, pero en celdas
galvanicas el catodo es positivo respecto al anodo.

El area de investigacion electroquimica consiste en mantener ciertas variables
constantes observando cémo otras variables (usualmente corriente, potencial o
concentracion) se afectan de acuerdo a los cambios en las variables controladas.
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Variables externas

Variables eléctricas

Temperatura (T
P, ura (T) Variables de electrodos
. Presién (P)

Potencial (E) Tiempo {t) .

Corriente (i) Materlal

Cantidad de electricidad (En) Area (A)
Geometria
Condicidn de la superficie

E (D@ Variables de transferencia de masa
S
= Q@El@ Modo (difusién, conveccién, etc.)

[0) @ Adsorcion

Variables de la solucién

Concentracion de las especies electroactivas en el seno de la soluciéon <
Concentracion de otras especies ‘
‘. Solvente

Figura 4. Variables que afectan la velocidad de reaccion en una reaccion electroquimica.

Concentraciones en la superficie

Los procesos electroguimicos son reacciones heterogéneas ya que ocurren
solamente en la interfase electrodo/electrolito. Su velocidad depende de la
transferencia de masa hacia el electrodo y varios efectos de la superficie, y en
adicion de las variables cinéticas. La velocidad en este tipo de procesos se expresa

en funcion del area del electrodo teniendo como unidades mol slcm2.
Velocidad d 10 : J
elocClda ereaccion = —m= —
nFA nF

Donde:

| = Corriente (Ampere).

n = Numero de electrones estequiométricos consumidos en la reaccion.
F = Constante de Faraday (96,485.4 C).

A = Area .activa del electrodo (cm?).

j = densidad de corriente (A/cm?).

(2)

Si una celda tiene un potencial de equilibrio definido, este potencial es un punto de
referencia del sistema. La desviacion de este potencial de equilibrio de un electrodo
pasando corriente faradaica se denomina polarizacion. El grado de polarizacion es

medido mediante el sobrepotencial, 1.

n=FE—Egy

@)
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Donde:
n = La medida del sobrepotencial.
E = Potencial de electrodo respecto a un electrodo de referencia.

Eeq = Potencial de equilibrio.

En las celdas electroquimicas suceden diferentes fendbmenos o pasos que podemos
observar en la Figura 5, considerando la siguiente reaccion:

O+ne 2R (4)

Donde O es una especie oxidada en solucién que se va a reducir a la especie R en
solucién.

Region de superficie del electrodo Seno del fluido

— .
Osup » Oseno

Electrodo Transferencia

de masa

Reacciones
quimicas

OJ ads

Transferencia
de electron

Reacciones
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—-
R’ — Rsup <
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>

]
1
]
]
]
]
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Figura 5. Procesos en una reaccion electroquimica.

La corriente es controlada por los siguientes procesos:

1. Transferencia de masa.

2. Transferencia de electrones en la superficie del electrodo.

3. Reacciones quimicas previas o0 posteriores a la transferencia de electrones,
pudiéndose tratar de un proceso homogéneo (por ejemplo, protonacién o
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dimerizacion) o heterogéneo (por ejemplo descomposicion catalitica) en la
superficie del electrodo.
4. Otros fenbmenos de superficie, como adsorcion, desorcién o cristalizacion.

Cada valor de densidad de corriente en la celda electroquimica esta relacionado
con un sobrepotencial. Este sobrepotencial es considerado como la suma de cada
uno de los pasos para llevar a cabo la reaccion, por ejemplo: sobrepotencial de
transferencia de masa, sobrepotencial de transferencia de carga, sobrepotencial
asociado a la reaccidén previa o posterior, etc. De la misma manera se puede
considerar la reaccion como una resistencia R, compuesta de la suma de varias
resistencias, a la transferencia de masa, transferencia de carga, etc.

Un paso rapido de la reaccion es considerado como una baja resistencia, también
conocido como una baja impedancia (cuando tiene un componente imaginario),
mientras que un paso lento representa una alta resistencia o una alta impedancia.
Sin embargo estas impedancias son funcion del potencial o la corriente.

Cuando se mide el potencial de un electrodo respecto a un electrodo de referencia,
durante el paso de corriente existe una caida de potencial igual a iRs que siempre
se incluye en el valor medido. Aqui Rs es la resistencia de la solucion entre los dos
electrodos. De manera general:

Eapp = E + iR, )

Eapp = Eeq + n + lRS (51)

Donde:

Eapp = Potencial aplicado al electrodo.
Eeq = Potencial de equilibrio.

E = Potencial del electrodo.

n = Sobrepotencial.

iRs = Caida 6hmica, debida a la solucion.

25



2.3 Transferencia de masa.

Una de las resistencias que también se presentan en las celdas electroquimicas es
la transferencia de masa, que es el movimiento de un material en solucion de una
posicidn a otra, que también puede deberse al efecto de una diferencia de potencial
guimico o eléctrico en dos localizaciones en un volumen determinado. La
transferencia de masa se da de tres formas:

1. Migracion: movimiento de un cuerpo cargado por el efecto de un campo
eléctrico o gradiente de potencial.

2. Difusién: movimiento de las especies por un gradiente de potencial quimico
0 una diferencia de concentraciones en solucion.

3. Conveccion: agitacion o transporte hidrodindmico. Generalmente el flujo de
un fluido ocurre por conveccion natural o conveccion forzada y es
caracterizada por diferentes regiones como flujo laminar o flujo turbulento.

La Figura 6 muestra una representacion de los tres fendmenos que ocurren en la
transferencia de masa en una celda electroquimica.

Migracion Difusion Conveccién
+«—(+ +
e o o
© . . o O Yo
% 1-* + « % ‘c'-'e) - -
DO G e Q@ 2 /i— .i\
Ll L - Ll Ll S

Figura 6. Fendmenos de transferencia de masa en una celda electroquimica.

2.4 Coeficiente de difusion.

Es importante, como ya se menciond anteriormente, considerar el movimiento de
los iones en soluciones electroliticas entre el anodo y el catodo, y de alli algunas
propiedades en general. Los iones solvatados se mueven a diferentes velocidades
de acuerdo con su tamafio y carga. La difusion es debida al gradiente de
concentracion, y la migracién a efectos de un campo eléctrico. Mientras que la
difusiébn ocurre en todas las especies, la migracion solo ocurre en especies
cargadas.
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La difusion esta descrita por la primera ley de Fick:

Ji = aC; (6)
L L ax ;
. . . . . s C;
Donde Ji es el flux de las especies i con concentraciones Ci en direccion x, y a—x‘ es

el gradiente de concentracion. Dj es la constante de proporcionalidad entre el flux y
el gradiente de concentracién, también llamada coeficiente de difusion o difusividad.

El valor del coeficiente de difusion en soluciones acuosas normalmente varia entre
10° y 10 cm?/s, y en general, pueden ser determinados a través de la aplicacion
de ecuaciones que describen los perfiles de corriente-voltaje de varios métodos
electroquimicos (Brett et al., 1994).

Métodos electroquimicos para determinar el coeficiente de difusion

Los métodos electroquimicos se han destacado por ser rapidos y de bajo costo
comparados con otros tipos de analisis. A continuacién se enlistan algunas de las
técnicas electroquimicas mas comunes para calcular el coeficiente de difusion.

La variacion de la concentracion también depende del tiempo y puede describirse
con la segunda ley de Fick en una direccion:

ac 92C

—=D— 7

ot b 0x? (7)
Y para cualquier sistema de coordenadas:

J = —DVC (8)

Donde V es llamado operador de Laplace y se expresa de acuerdo al sistema de
coordenadas mostrados en la Tabla 3 y la Figura 7.

Tabla 3.0perador de Laplace en varios sistemas de coordenadas.

Coordenadas Operador de Laplace

Cartesianas 9 + 9 + 9
dx 0dy 0z
Cilindricas g + 19 + g
Jor rd¢ Ox
. . Jd 10 1 )
Esféricas — 4+

ar ;%-I_ rsen@%
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Cartesiano Cilindrico Esférico

Figura 7. Definicion de las coordenadas de la Tabla 3

La solucién de esta ecuacion nos proporciona la variacién del flux en funcién del
tiempo, proporcionando las condiciones limite del sistema.

Considerando sistemas donde controla la difusion, es decir, donde la velocidad de
reaccion sobre el electrodo es rapida, y donde no existe la conveccion y la
resistencia a la migracion es despreciable, existen dos casos importantes a
considerar.

v' Determinaciéon de la variacion de la corriente con el tiempo, que es el
resultado de aplicar un potencial al electrodo de trabajo en un determinado
intervalo de tiempo, también conocido como cronoamperometria.

v' Determinacion de la variacion del potencial con el tiempo que es el resultado
de aplicar una corriente constante al electrodo de trabajo en un determinado
intervalo de tiempo, también conocido como cronopotenciometria.

2.4.1 Cronoamperometria.

Consideremos el caso en el que se aplica un pulso de potencial at = 0 al electrodo
de trabajo en una solucion la cual contiene especies electroactivas, desde un valor
en el que no existe reaccién en la superficie del electrodo hasta un valor de potencial
en el cual todas las especies contenidas reaccionan, tal como se observa en la
Figura 8.
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Reaccion de todas las especies
|E| que llegan al electrodo
No hay reaccién t
t=0

Figura 8. Pulso de potencial para obtener una corriente de difusion limite de las especies electroactivas.

El pulso de potencial da como resultado una corriente limite de difusion la cual varia
con el tiempo. Para un electrodo plano uniforme, este fendmeno se llama difusion
linear semi-infinita. Entonces considerando una reaccién de oxidacién se define la
corriente como:

i = nFAD (a_c> )
dx/g

Donde:

I = Corriente (A).

n = Numero de electrones intercambiados

A = Area del electrodo (m?).

D = Coeficiente de difusion (m?/s).

F = Constante de Faraday (96,485.4 C).

ac . . L
(&) = Cambio de la concentracién con respecto a la posicién al t = 0.
0

En caso de considerar una reaccion de reduccién se introduce un signo menos en
la ecuacion 9.

Considerando la segunda Ley de Fick y las condiciones limite siguientes:

t=0 Co = Co no hay reaccién sobre el electrodo (20)

t=>0 lim C = Cy, seno de la solucién (11)
X— 00

o Co = Coo corriente limite de difusion, iy (12)

C, representa la concentracion de la especie en la interfase del electrodo electrolito
y C., representa la concentracién de la especie en el seno de la solucion.
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La ecuacion 7 con las condiciones limite 10-12 se resuelve mediante transformadas
de Laplace facilitando la solucion. Para ello es necesario hacer un cambio de

variable con concentracion adimensional, como sigue:
C—-C
= - (13)

Sustituyendo en la ecuacion 7 y aplicando la transformada de Laplace respecto a t,

se obtiene como resultado:
2 —_—
J (14)

La solucién general de esta ecuacion es la siguiente:
1

~(5)x

+ B'(s)exp (%)% x (15)

v = A'(s)exp

Entonces las condiciones de frontera 2 y 3 en el espacio de Laplace son las
siguientes:
(16)

x—>0,y-0
x=0vyY=-1/s a7

Sustituyendo la condicion de frontera 16 en la ecuacién 15, el segundo término no
satisface la igualdad por lo que es necesario que B’(s) = 0, obteniendo la ecuacién

18:

N

(18)

-(3)'*

7 = A'(s)exp

Ahora, sustituyendo la tercera condicion de frontera (ecuacion 17) en la ecuacion
18, se obtiene el valor de A'(s) (ecuacion 19):

1
—_— = A’(S) (19)
S
Sustituyendo el valor de A’(s) ecuacién 18, se obtiene lo siguiente:
1
_ 1 5\2
Y = —;exp —(5) X (20)
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Aplicando la transformada de Laplace inversa a la ecuacién 20 nos permite
encontrar el perfil de la variacion de la concentracion con la distancia al electrodo
respecto al tiempo:

C = Coo{ —erfc (21)

ool

Donde erf representa la funcion error.

., . , . ac
De acuerdo con la ecuacion 9 es necesario el término (5) ; para ello y por
0

simplicidad matematica, utilizando la ecuacién 20 se deriva obteniendo lo siguiente:

% = (sD)"Y2exp[—(s/D)'/?x] (22)

Y como siguiente paso sustituyendo el valor de x = 0 y aplicando la transformada
inversa es como se obtiene la ecuacion 23:

ac 1
(a)o ~ (xDt)1/2 (23)

Sustituyendo la ecuacion 23 en la ecuaciéon 9 se obtiene la ecuacién 24:

ac
ig = nFAD( )

d0x (24)
id = nFADW (24,)
. nFAD'Y2C,,
lg = (nt)1/2 (24,,)
le [ A* l
_ mrflof Hmol: ][ ’ [ 11'}2] [m]
4] = (s)1/2 (24™)

La ecuacion 24" es conocida como la ecuacion de Cottrell y el perfil que describe
esta ecuacion se muestra en la Figura 9:
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t

Figura 9. Variacion de la corriente con el tiempo de acuerdo a la ecuacion de Cottrell.

Como la corriente decae con t'/? entonces a tiempos largos no podemos asegurar
gue solo exista la difusion, pues otros procesos perturban los gradientes de
concentracion.

Este tiempo critico puede variarse desde fracciones de segundo hasta minutos
dependiendo del sistema en estudio. Del mismo modo no podemos olvidar que a
tiempos muy cortos la corriente que se observa como respuesta puede ser debida
al capacitor que se forma y por lo tanto contribuir a la corriente de difusion.

Sin embargo, ahora consideremos una serie de experimentos en la cual una especie
electroactiva va a ser reducida a una especie estable en un estado estacionario
donde la conveccion y migracion son despreciables con un pulso de potencial en un
determinado tiempo. Entre cada experimento la solucién es agitada, de tal manera
gue la concentracion inicial en la superficie es la misma en cada experimento y a su
vez es igual en el seno de la solucion. Del mismo modo, se elige un potencial inicial,
el mismo para todos los experimentos, donde no existen corrientes faradaicas. La
Figura 10 representa la serie de experimentos para la reduccién de esta especie.

En los experimentos 4 y 5 el pulso de potencial es lo suficiente grande como para
gue la concentracion de la especie electroactiva en la superficie del electrodo sea
cero y con ello la especie llegara a la superficie tan rapido como se lo permita la
difusion (con el gradiente de concentracion mas grande). Esto quiere decir, que se
encuentra en la regién limitada por transferencia de masa. En los experimentos 2 y
3 el pulso de potencial permite que la especie sea reducida pero no lo suficiente
como para que la concentracion en la superficie del electrodo sea cero; sin embargo,
existe una reduccion y por lo tanto un gradiente de concentracion. Y por ultimo en
el experimento 1 existe un pulso de potencial tan pequefio que no permite que la
especie sea reducida.
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= N W A O,

0 t

Figura 10. Representacion de la serie de experimentos en la reduccion de una especie electroactiva.

Como respuesta a esta serie de experimentos se obtiene la corriente en funcion del
tiempo. Si se toman las corrientes en un tiempo definido (t) y se grafican en funcion
del potencial impuesto (de E1 a Es), se obtiene la Figura 11:

y Tiempo de y
:/ muestreo
—_ I
8 1
3 ' 10
7 I~——u5 42
£ —s :
— + 2
1 1 2
| | .
! !
0 T t E(=)
a) b)

Figura 11. Representacion del tiempo de muestreo: a) en una serie de reduccion de 5 experimentos, y b) representacion
de voltamperometria a corriente muestreada.

Este tipo de experimentos llevan el nombre de voltamperometria de corriente
muestreada. La Figura 11 b) tiene la forma de una voltamperometria bajo
condiciones de conveccion controladas, como es el caso del electrodo de disco
rotatorio (descrito en el inciso 2.4.4).

2.4.2 Cronopotenciometria.

Comenzando en t = 0 se aplica una corriente constante al electrodo de trabajo para
producir una reaccién de oxidacibn o reduccion a especies electroactivas,
obteniendo como respuesta una variacion de potencial con el tiempo. La segunda
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ley de Fick tiene una solucién de manera similar a la de cronoamperometria, siendo
diferente la tercera condicién de frontera.

t=0 Co = Co no hay reaccion sobre el electrodo (25)
t=>0 lim ¢ =C,  seno de la solucion (26)
X—> 00
= oc
t>0 x=0  i=nFAD (ax)o 27)

La tercera condicion de frontera expresa el hecho que un gradiente de
concentracion esta siendo impuesto en la superficie del electrodo.

Siguiendo la misma metodologia y procedimiento matematico, auxilidndose de las
transformadas de Laplace, se obtiene la ecuacion que describe el comportamiento
del potencial en funcion del tiempo manteniendo la corriente constante durante el
fendmeno electroquimico:

i Dt\/? —x? X
C=Co~TFap {2 () oo <4—Dt>‘e’”f ¢ [—zwth]} (28)

2it1/?

®  nFAD/2r1/2 (29)

CO=C

Cuando Co = 0 todas las especies en la zona del electrodo han sido consumidas,
como se muestra en la Figura 12. El valor correspondiente de t es llamado tiempo
de transicion 7. Sustituyendo Co=0yt=r.

ItY/2  nFADY2g1/2

Cor 2 (30)
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Figura 12. Variacién de la concentracion con la distancia al electrodo para varios valores de t/T en un experimento
cronopotenciométrico (corriente constante), de acuerdo con la ecuacion de Sand.

la cual es conocida como ecuacion de Sand. Si el término it'/?/C,, no es constante
durante varios experimentos con la misma solucion, entonces la reaccién
electroquimica no corresponde a la transferencia simple de un solo electrén e
involucra otros pasos.

2.4.3 Voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica (VC) es una de las técnicas electroquimicas mas
versatiles para el estudio de especies electroactivas. Tiene un amplio uso para
aplicaciones industriales y académicas. Esta serie de experimentos se desarrolla
mediante un barrido de potencial con el tiempo, guardando los datos de corriente
vs. potencial directamente en una curva I-E. Usualmente el potencial es variado
linealmente con el tiempo con velocidades de barrido que van desde 10 mV/s hasta
1000 V/s con electrodos convencionales.

En este tipo de experimentos se guardan los datos de corriente en funcion del
potencial, lo cual equivale a guardar los datos de corriente en funcion del tiempo. El
nombre oficial de este tipo de experimentos es cronoamperometria de barrido de
potencial lineal, pero los usuarios de esta técnica le llaman comunmente barrido de
voltamperometria lineal (BVL).

Considerando un sistema de tres electrodos para la siguiente reaccién general
0 + e~ — Ren el cual el transporte por migracion es despreciable y ademas no
existe agitacion (no hay conveccion), se aplica un barrido de potencial (rampa de
potencial) partiendo de un potencial inicial (Ei) donde no existen corrientes
faradaicas y se obtienen las siguientes graficas:
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Figura 13. a) Barrido de potencial lineal o rampa de inicio; b) Resultado de la curva E vs. i; c) Perfiles de concentracion de
las especies O y R para potenciales mds alla del pico.

La grafica a) de la Figura 13 representa una rampa de potencial en funcion del
tiempo de manera lineal. La gréfica b) de la Figura 13 es la corriente obtenida en
funcién del potencial. Cuando el potencial (direccion negativa) comienza acercarse
a E? (potencial de equilibrio) la reaccion de reduccion inicia y una corriente faradaica
comienza a fluir. Al momento en el que el potencial comienza a superar a E?, la
concentracion de la especie O en la superficie del electrodo comienza a caer,
teniendo como consecuencia un gradiente de concentraciones y un flux en direccion
hacia la superficie del electrodo. Conforme sigue el fenbmeno, la concentracion de
O se aproxima a cero (en la superficie del electrodo); en este momento, se alcanza
la mayor velocidad de transferencia de masa y la corriente comienza a decaer.
Como respuesta a este fendbmeno se observa un pico en la curva de i vs. E. Los
perfiles de concentraciones de las especies involucradas durante el experimento se
representan en la grafica c) de la Figura 13.

Ahora, muy cercana a la superficie del electrodo ya se encuentra una gran
concentracion de R. En el momento en que se impone un barrido de potencial en
direccion contraria (positivo en este caso) y se aproxima a E?, la especie R se
comienza a oxidar y fluye una corriente faradaica. Por las mimas razones que en un
barrido en direccion positiva, se obtiene una curva muy similar.
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O+e =R

i Y
-
/ .
1
E(-)— |/
EOI ' "
E;
| \/
0 Tiempo de t R—o= 50
inversion, A
a) b)

Figura 14. a) Potencial ciclico de barrido,; b) Voltamperograma ciclico.

Este experimento es llamado Voltamperometria ciclica. Es una técnica muy popular
para iniciar un estudio de un sistema electroquimico nuevo.

Las ecuaciones que modelan este fendmeno de las especies electroactivas sobre
la cinética y el transporte de masa por difusion tomando la siguiente reaccion:

O+e —>R (32)

son la segunda de ley de Fick respecto a la especie oxidada O y la especie reducida
R, teniendo solo la especie O en el seno de la solucion:

af0] _ _ 82[0]
AN o
R R
e 9

Con las siguientes condiciones de frontera:

t=0 x=0 [0]"=[0] » [R]*=0 (34)

t>0 x-0 [0]">[0] «» [R]*—=0 (35)
0 d

0<t<A E=E —vt (37)

t>A2 E=E —-vt+v(t—-2) (38)

donde A es el valor de t cuando se invierte el potencial. La quinta condicién
representa el régimen cinético de la reaccion en electrodo. La primera descripcion
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tedrica de estas ecuaciones la realizaron Randles y Sevcik (Randles, 1948) y
(Sevcik, 1948).

Si la especie presente inicialmente es la reducida R, en las primeras dos
condiciones deben ser intercambiadas O por R y la ultima condicion requiere el
cambio de los signos.

La solucién de estas ecuaciones depende de si el sistema es reversible, cuasi-
reversible o irreversible (Brett et al., 1994), asi como también de la figura geométrica
de los electrodos.

A continuacion se muestra la ecuacion de Randles y Sevcik que modela el
fendbmeno reversible con electrodos planos a una temperatura de 298 K:

e = —2.69X105n%AD§[0]00v1/2 (39)
Donde:

in. = Corriente de pico catodico en amperes (A).

n = numero de electrones intercambiados en la reaccion electroquimica.

A, = Area activa del electrodo (cm?).

D, = Coeficiente de difusion de la especie oxidada (cm?/s).

[0]. = Concentracion de la especie oxidada en el seno del sistema (mol/cm3).

v = velocidad de barrido (V/s).

Considerando la ecuacion para una oxidacion, i, . se convierte en i, , (corriente de
pico anddico) y la concentracion [O], se convierte en [R], que representa la
concentracion de la especie reducida en el seno del fluido; del mismo modo, Dy se
transforma en Dy que es el coeficiente de difusion de la especie reducida.

Para el calculo del coeficiente de difusidn con esta ecuacidon es necesario conocer
el niumero de electrones intercambiados y el area activa del electrodo y se puede
realizar de dos maneras:

I. Obteniendo la pendiente de la recta de la grafica de la corriente de pico a
diferentes velocidades de barrido.

ip,c =m (Ul/z) (40)

3 1 ,
m; = —2.69x105nZADZ[0]., (407)
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II.  Obteniendo la pendiente de la recta de la grafica de la corriente de pico a
diferentes concentraciones.

ip,c = mz([o]m) (41)

3 1
m, = —2.69x10°n2AD2v*/? (41)

ip,cl)

Jipel)

c) d)

Figura 15. a) Voltamperograma a diferentes velocidades de barrido con concentracion de O constante; b) grdfica de i, .
vs. v1/2; ¢) Voltamperograma a diferentes concentraciones de O, a velocidad de barrido constante; d) grdfica de Ipc VS

C.
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2.4.4 Electrodo de disco rotatorio (EDR)

Es una de las técnicas que en las que se establece un sistema hidrodinamico que
involucra a fendbmenos de conveccion y difusién. En este sistema, el electrodo de
disco esta incrustado en el centro de una superficie plana que gira sobre su propio
eje. Normalmente, el cuerpo aislante de este tipo de electrodos es de forma
cilindrica sirviendo como envoltura que lo aproxima a una superficie de dimensién
infinita.

En las ecuaciones que describen este fendmeno se considera que las paredes de
la celda electroguimica donde se lleva a cabo el experimento no interfieren en la
conveccion.

Mientras el electrodo gira, provoca un patron de flujo bien definido en el sistema
funcionando como una bomba, llevando la solucion hacia la superficie del electrodo
y después direccionandola a las orillas. Ver Figura 16.

b

T

Figura 16. Movimiento de la solucion debido al giro del EDR. a) Flujo del electrolito; b) Electrodo; c) Cuerpo del EDR; d)
Direccidn de la rotacion del EDR.

De acuerdo con el modelo de la capa de difusién de Nernst existen dos zonas
formadas en el electrolito:

a) Zona cercana al electrodo de distancia & (capa limite de difusion), donde se
asume gque todo el transporte de masa es debido a la difusion.

b) Zona alejada del electrodo con una distancia mayor a 8, donde la forma del
transporte de masa dominante es la conveccion y todas las especies tienen
concentracion constante:
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Difusion Conveccion

Espesorde la capa de
difusion de Nernst Concentracion del
+— reactivo en el seno
de la solucion

Concentracion del reactante

0 5

Distancia desde |a superficie del electrodo
Figura 17. Representacion del modelo de la capa de difusion de Nernst.

Levich dedujo una expresioén involucrando el tamafio de la capa limite (8) y variables
experimentales como el coeficiente de difusién, D y la velocidad de rotacién del
electrodo, w (Nikolic et al., 2000):

5 =161 * V0'166 * D0.33 * a)—O.S (42)

El concepto de la capa de difusion de Nernst permite modelar una densidad de
corriente limite para potenciales cuando el sistema es controlado por el transporte
de masa, considerando ademas que la especie electroactiva tiene una
concentracion de cero en la superficie del electrodo.

C
I =nFD 3 (43)

Combinando las ecuaciones anteriores,

I = 0.62nFDO67y~01664)05C (44)

Donde:

| = Densidad de corriente (A/m>).

n = Numero de electrones intercambiados en la reaccion electroquimica.
F = Constante de Faraday (C/mol).

D

Coeficiente de difusion de la especie electroactiva (m?/s).

v = Viscosidad cinematica (m?/s).

Velocidad angular de rotacion (rad/s).

Concentracion de la especie electroactiva en el seno de la solucién (mol/m?3).
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En la ecuacién 44, la densidad de corriente limite es proporcional a la concentracion
y cuando se cuenta con los valores de la viscosidad cinemética y el nimero de
electrones intercambiados en la reaccién, se puede determinar el coeficiente de
difusion.

Una forma de calcular el coeficiente de difusion es obtener voltamperogramas
(gréficas de | vs. E) a diferentes velocidades de rotacion del electrodo; un ejemplo
representativo de estas graficas es la Figura 18a de la reduccién de una especie
oxidada. A diferencia de un experimento donde no se tiene control sobre la
conveccién, como es en voltamperometria ciclica, las graficas | vs. E que se
obtienen en el sistema EDR no presentan un pico en la sefial de densidad de
corriente debido a que la cantidad de materia que llega a la superficie del electrodo
durante el experimento es la misma, por lo tanto la densidad de corriente también
es la misma (Figura 18b). En esta zona de densidad de corriente constante se
puede muestrear a un potencial definido (Em) y graficar | vs. w®® y obteniendo la
pendiente de esta linea recta se puede calcular el coeficiente de difusion.

I =mz(w®) (45)
ms = 0.62nF D067y ~0166( (45")
A+e” = Ae™
I fﬂ1
5 w2
:f Wy —
£ 1 Wn E
h : Wn+1 %
. =
E(-) — :
! E(-)
Em

a)

Figura 18. a) Voltamperogramas con EDR a diferentes w; b) grdfico de I vs. w%> a un E, definido en la zona de difusion.

1.5

— m3 '
b= (0.62an‘0-166C) (46)

Otra manera de realizar el calculo del coeficiente de difusion es obtener graficas |
vs. E variando la concentracion de la especie electroactiva. La Figura 19a
representa la grafica de | vs. E y la Figura 19b representa la grafica | vs. C.
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A+e” = Ae™
N —— [0]on
g [0] ez
:f 3 —
0o ~
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| [0]eo ns1 ‘E':
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E E(-)
Em
[0]e
a) b)

Figura 19. a) Voltamperogramas con EDR a diferentes concentraciones de [0]«; b) grdfico de I vs. [0] a un En, definido
en la zona de difusion.

Ahora la densidad de corriente es funcion de la concentracion:

I =my(C) 47

my = 0.62nF D067y 0166405 47)
_ my 1.5

D= (0_62nFV—0.166w0.5) (48)

2.5 Mecanismo de oxidacién de compuestos orgéanicos

En base a los resultados experimentales, Comninellis propone un mecanismo de
oxidacion de compuestos organicos y al mismo tiempo una reaccioén de evolucién
de oxigeno (Comninellis, 1994), (Féti et al., 1999), (Marselli et al., 2003), las cuales
toman lugar sobre la superficie de diamante dopado con boro via radicales hidroxilos
generados por la descarga del agua:

EDDB + H,0 — EDDB('OH) + H* + e~ (49)

EDDB('OH) + R - EDDB + mCO, + nH,0 (50)

Donde:
EDDB, electrodo de diamante dopado con boro.
R, compuesto orgéanico.

"OH, radical hidroxilo.
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La reaccién 49 esta en competencia con la reaccion de la descarga del radical
hidroxilo a oxigeno, reaccion siguiente:

1
EDDB('OH) - EDDB + 502+ H* +e” (51)

Las interacciones que existen entre los radicales hidroxilo generados
electroliticamente (ecuacion 49) y la superficie del electrodo (EDDB) no estan bien
definidas; se considera que estos radicales son fisisorbidos en la superficie del
anodo.

La actividad de estos radicales generados electroliticamente esta fuertemente
ligada a la interaccién con la superficie del electrodo. Como una regla general,
mientras mas débil es la interaccion, mas baja es la actividad electroquimica hacia
la evolucion de oxigeno (ecuacion 51) y mas alta es la actividad quimica de
oxidacion hacia los compuestos organicos. Basados en el enfoque anterior se
pueden clasificar diferentes materiales de acuerdo a su poder de oxidacion en medio
acido: ver la Tabla 4.

Tabla 4. Poder de oxidacion en medio dcido de diferentes materiales.

RuO2-TiO2

(DSA-Cl) 1.4-17 0.18 Quimigorci_én del ]
radical 'OH
IrO2-Ta20s O
(DSA-02) 1.5-1.8 0.25
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO2 1.8-2.0 0.5
Ti/SnO2-Sb2o0s  1.9-2.2 0.7
p-Si/BDD 22-26 1.3 L] v

Un bajo poder de oxidacion de un anodo es caracterizado por una fuerte interaccion
electrodo-radical hidroxilo resultando una actividad electroquimica alta para la
evolucion del oxigeno y una baja reactividad quimica sobre la oxidacion de los
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compuestos organicos, teniendo como consecuencia una baja eficiencia de
corriente para la oxidacién de compuestos organicos.

En contraste, un alto poder de oxidacion es caracterizado por una débil interaccion
electrodo-radical hidroxilo resultando en una baja actividad electroquimica a la
reaccion de evolucion de oxigeno y una alta reactividad quimica hacia los
compuestos organicos (i.e., altas eficiencias de corriente para la oxidacion de los
organicos) (Kapatka et al., 2009).

Para determinar la eficiencia de mineralizacion se consideran las siguientes
reacciones en paralelo (Kapatka et al., 2009).

2.5.1 Reaccion principal de la transferencia de oxigeno del agua a los
compuestos organicos.

1 ,
R+ EHZO — Productos de mineralizacién + nH* + ne™ (52)

2.5.2 Reaccion de evolucion de oxigeno.

2H,0 - 0, + 4HT + 4e~ (53)

En base a este esquema de reaccion, se proponen dos técnicas para determinar la
eficiencia de corriente instantanea. Aqui se utilizan la ICE (corriente aprovechada
en la reaccion electroquimica de oxidacion de compuestos organicos), por sus siglas
en inglés, durante la electrdlisis; la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y la
Velocidad de Flujo de Oxigeno OFR, por sus siglas en inglés.

2.6 Determinacion de ICE por medio de OFR.

En esta técnica, el flujo de oxigeno es medido continuamente en el compartimiento
anédico mientras que se aplica una corriente constante en el sistema
electroquimico. El ICE es medido mediante la siguiente ecuacion:

VO - (Vt) org

: (54)
Vo

ICEopr =
Donde:

V, (m3/s) es el OFR tedrico calculado mediante la ley de Faraday (o medido en un
experimento blanco, en ausencia del compuesto organico).

(Vt)org (m3/s) es el OFR obtenido durante el tratamiento electroquimico en aguas
contaminadas.

2.7 Determinacion del ICE por medio del DQO.
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En esta técnica, el DQO es medido en intervalos de tiempo At tomando muestras
del compartimiento anddico mientras que se aplica una corriente constante en el
sistema electroquimico. El ICE es medido mediante la siguiente ecuacion:

ICEOFR _ g (DQO)t _A(tDQO)t+At (55)

Donde:

(DQO)t y (DQO)+at representan el DQO (gozr) al tiempo t y t+At, respectivamente.
I es la corriente aplicada (A).

F es la constante de Faraday (C/mol).

V representa el volumen del electrolito (L).

Ambas técnicas tienen sus limitaciones para determinar el ICE; algunos puntos son
los siguientes:

o Si hay compuestos organicos volatiles presentes en el tratamiento solo la
OFR da resultados confiables.

o Sidurante el tratamiento existe la produccion de Clz solo la técnica de DQO
dara resultados confiables.

o Si durante el tratamiento electroquimico existe precipitacion de compuestos
solo la técnica OFR dara resultados confiables.

o Sin embargo, utilizar las dos técnicas para la determinacion de ICE dara
mejor entendimiento de las dos reacciones en el tratamiento electroquimico.

2.8 Modelo cinético de la mineralizacion de compuestos organicos sobre EDDB.

El modelo matematico desarrollado por Comninellis at al, (Panizza et al., 2001), y
(Gherardinia et al., 2001) permite predecir la DQO y el ICE durante la oxidacion
electroquimica de contaminantes orgénicos sobre los EDDB en un sistema de
recirculacion batch bajo condiciones galvanostaticas. Este modelo asume tres
suposiciones:

i.  Los compuestos organicos tienen el mismo coeficiente de difusién.
ii. La adsorcién de los compuestos organicos sobre la superficie del electrodo
es despreciable.
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iii. La velocidad de incineracion (por ejemplo, oxidacion o mineralizacion total)
electroquimica de compuestos organicos mediante el radical hidroxilo
generado electroquimicamente y/o la transferencia directa de electrones, es
rapida y controlada por el transporte de masa del compuesto organico hacia

la superficie del electrodo. Las ecuaciones 56, 57 y 58 representan el modelo

cinético:
EDDB + H,0 — EDDB('OH) + H* + e" (56)
EDDB('OH) + R - EDDB + Productos de mineralizacion + H* + e~ (57)
1
EDDB('OH) - EDDB + 502 +H* +e” (58)

Los resultados de la ultima suposicion conllevan a que la reaccion de mineralizacion
es independiente de la naturaleza quimica del compuesto organico presente en el
electrolito. Bajo estas condiciones, la densidad de corriente limite (i.e., la densidad
de corriente necesaria para oxidar los compuestos organicos de manera indirecta)
para la mineralizacion electroquimica bajo condiciones hidrodindmicas puede
describirse mediante:

Lim = anmCorg (59)

Donde:

iim (A/m?) es la densidad de corriente para la mineralizacion de compuestos
organicos.

n es el nUmero de electrones involucrados en la reaccion de mineralizacion.
F (C/mol) es la constante de Faraday.
km (M/s) es el coeficiente de transferencia de masa.

Corg (Mol/m3) es la concentracién del compuesto organico en solucion.

La densidad de corriente limite puede ser relacionada con la DQO durante la
electrdlisis; de manera general, la reaccion de mineralizacion total electroquimica
se describe a continuacion:

CxHy0, + (2x —2)H,0 — xCO, + (4x +y — 2z)H* + (4x +y — 2z)e” (60)
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Reemplazando el valor de n en la ecuacién 60:

fim = (4x +y — 2Z)kacorg (61)

y utilizando la reaccion general de combustién quimica y el DQO:

4x+y—2z

y
4 )02 i XCOZ + EHzo (62)

CHy 0, + (

se obtiene la siguiente relacién entre la concentracion del compuesto organico
(mol/m3) y la DQO (mol O2/m3):

4x+y—2z
<—4 ) [cxH,0,] = DQO (63)
mol O mol CyH, 0 mol O
2 " x3 yvYz _ ; 2 (63,)
mol C4Hy0, m m
Despejando la concentracion de la ecuacion 63:
B DQO
[c.Hy0.] = === (64)
4
Sustituyendo la concentracion del compuesto organico en la ecuacion 61:
: DQO
lim = (4x + y— ZZ)ka (4X+TZZ) (65)
4

Simplificando se obtiene la relacién de la densidad de corriente limite con el DQO
en un tiempo (t) de electrolisis:

ilim(t) = 4Fky,DQO(t) (66)

Al inicio de la electrolisis, en tiempo igual a cero, la densidad de corriente inicial
(iim°) con un valor de DQO inicial (DQO°) esta dada por la ecuacion 67:

iim° = 4Fk,,DQO° (67)

Dependiendo de la densidad de corriente aplicada, existen dos regimenes que han
sido identificados. Para ello es necesario definir un nuevo parametro, a, donde i es
la densidad de corriente aplicada:

48



a=—5 (68)

Llim

Trabajando bajo una corriente constante, a es constante, y es posible identificar lo
siguiente:

2.8.1 Para a < 1 la electrdlisis esta controlada por la densidad de corriente limite.
La eficiencia de corriente es 100% y la tasa de DQO removido es constante y
puede ser descrita como sigue:

r=a-, (69)

Sustituyendo la densidad de corriente limite inicial (ecuacion 66), se puede escribir
en funcion del DQO inicial:

fim_ a4kaDQO°

70
4F 4F (70)

r = ak,,DQO° (71)

Es necesario considerar los balances de masa de la celda electroquimica,
considerando que el volumen del reactor es mucho menor que el volumen del
reservorio:

Q * DQO¢ptrada — Q * DQOgq)iga + A*xr =10 (72)

Donde:

A (m?) representa al area del anodo.

Q (m?/s) es el flujo volumétrico a través de la celda electroquimica.
DQOentrada (Mol O2/m?3) respectivamente.

DQOsaiida (Mol O2/m?3) respectivamente.

Para un reservorio bien mezclado de volumen Vi (m3), el balance de DQO,
asumiendo que no hay consumo de DQO, puede ser expresado como sigue:

d(DQO)
dt

Q * DQO¢ptrada — Q * DQOsaliga = Vr (73)
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Sustituyendo Q * DQOcptrada — Q * DQOga1544 €N la ecuacion 71y 72 se obtiene la
siguiente ecuacion:

R d(lzl?o) = — aAk,,DQO° (74)

Resolviendo la ecuacion 74 cuando DQO = DQOF° al tiempo t = 0 se obtiene la
ecuacion 75 que describe la evolucion temporal del DQO en funcién del tiempo a un
régimen de operacion i < ijim:

— aAk,,DQO°
fd(DQO) _ Z 0AknDQO” fdt
Vr
y se obtiene
— aAk,,DQO°
DQO = $Qt +C
Vr

Sustituyendo las condiciones iniciales:

DQO° = C
— aAk,,DQO°
DQO = #Qt + DQO°
Vr
0 aAk,,
DQO = DQO (1 - t) (75)

R

Este comportamiento persiste hasta un tiempo critico (ter), en el cual la densidad de
corriente limite aplicada es igual a la densidad de corriente limite.

DQO(t) = aDQO° (76)

Sustituyendo la ecuacion 76 en la ecuacién 75, se obtiene una expresion para
determinar el tiempo critico en la reaccion electroquimica, ecuacion 77.

aAk,
aDQO = DQO° (1 - tcr)
Vr

aAk
aDQO = DQO° — V—RmDQOOtcr
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m

aDQO — DQO° = — DQO°t,,

R

Vr Vr
——5 =t
alAk,, Aky

Vr (1 1>—t
Ak, \a oo

Vi (1 — a) =t (77)
Ak, \ « Cr

En términos de la carga especifica critica (corriente aplicada en el tiempo ter por
unidad de volumen), sustituyendo el valor de a del denominador, y siguiendo con la

sustitucion de iy, °:

VR 1—«a .
Akm 1 - tCI'
4Fk,,DQOO
Vg4Fk,,DQ0° 1-—«
E3 =
Ak, i r
Ai=j [m?] [Ampere] Ampere

4FDQO°(1 — @) —] T = Qe

Qcr = 4FDQOO(1 —a) (78)

S*A mole”A*s]molOz]

mol 0,1 lmol e

2.8.2 a > 1 la electrélisis estd controlada por la transferencia de masa. La
densidad de corriente aplicada es mayor a la densidad de corriente limite.
En este régimen se comienzan a generar reacciones secundarias y como
resultado el ICE decrece.

En este caso los balances de masa sobre DQO no dependen de la DQO° y por tanto
la velocidad de reaccion no depende de q, y los balances de materia se expresan
como sigue:

r = k,,DQO (79)
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El balance de materia en el reservorio es:

Q * DQOentrada - Q * DQOsalida + A * kmDQO =0 (80)

El balance de materia en la celda electroquimica es:

d(DQO)
Q * DQOentrada — Q * DQOsalida = “dct R (81)
Igualando Q * DQO¢ptrada — Q * DQOg,1iq4 Obtenemos:
d(DQO
VR ( d(tl ) = — Ak,,DQO (82)

Para esta ecuacion los limites de integracion para la variable del tiempo son: de
tiempo critico ter a tiempo t. Los limites de integracion para el DQO son: de DQOcr =
aDQO° a DQO(t).

dt

jDQo(U d(DQO)  — Ak, [*
(XDQOO DQO VR

tCI‘

— Ak
InDQOI2%0S! = V—Rmﬂ&r

In[DQO(t) — aDQO°] = —— 2 4 ¢ —

DQO()\ —Ak, (1—a
ln(aDQO°>_ A t+< o )

o (2805) = [ ()]

DQO(t)\ . -AV—‘:nH(le“)]
aDQO° |

Ak -
DQO(t) = aDQooe"W”(lT) (83)

El ICE se define como sigue:

ICE = ”ﬂ = DQO(Y)
i aDQO°

(84)
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La Figura 20 representa el modelo cinético propuesto, en la zona A controlado por
el transporte de carga y en la zona B es controlado por el transporte de masa.

A B

L DQO = DQO® (1 _ MK t)
/ Vi

1
1
1

Ak 1-a
! — B (—
! ()
1
1
1

/ DQO(t) = aDQ0% Vr '\ &

DQoO°

a)
:
0 !
1 t
ICE(%) :
ICE =100 %,
ICE = ili‘m _ DQO(Y)
i aDQO?
b)

t

Figura 20. Representacion de a) DQO y b) ICE en funcidn del tiempo (o carga especifica), donde la zona A representa el
modelo controlado por transferencia de carga y la zona B el modelo controlado por la transferencia de masa.
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Capitulo 3. Objetivos

General

Determinar las mejores condiciones de operacion para el tratamiento de aguas
contaminadas con bentaz6n mediante procesos avanzados de oxidacion,
especificamente con métodos electroquimicos usando electrodos de titanio con
diamante dopado con boro (DDB-Ti).Empleando dos reactores electroquimicos en
sistemas de flujo cerrado, uno con celda tipo H y el otro tipo DiaChem modificada.

Especificos

o Llevar a cabo la degradacion del herbicida, bentazon, en la celda H
modificando concentracion inicial, densidad de corriente vy flujo.

o Seguimiento a la degradacién de bentazon en el rector tipo H, por medio
de espectroscopia UV y mineralizacion por medio de la demanda quimica
de oxigeno (DQO) y carbono orgéanico total (COT).

o Degradar el herbicida, bentazén, en la celda DiaChem modificada,
cambiando concentracion inicial, densidad de corriente y flujo.

o Degradacion de bentazén en el rector tipo DiaChem modificado, por
medio de espectroscopia UV y mineralizacién por medio de la demanda
guimica de oxigeno (DQO) y carbono organico total (COT).

o Determinar el coeficiente de difusion del herbicida en electrolito soporte
utilizando técnicas electroquimicas adecuadas.

o Identificar algunos de los productos intermediarios del tratamiento de
bentazon.
o Estimacion de parametros energéticos por cada uno de los reactores

electroquimicos.
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Justificacion.

Algunos de los procesos muy eficientes que se utilizan para el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con pesticidas son: térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos,
entre otros.

Los tratamientos térmicos incluyen incineracion de contenedores y materiales que
estuvieron en contacto con el herbicida al aire libre, a temperaturas altas alrededor
de los 1000 °C. En este tipo de tratamiento si no se alcanzan las condiciones
Optimas de temperatura, los productos intermediarios de la degradacion son gases
de compuestos fosforados muy téxicos para el aire.

Por otro lado, los tratamientos quimicos comprenden la ozonizacién con radiacion
ultravioleta, procesos Fenton, foto-Fenton, electro-Fenton e hidrélisis que utilizan
reactivos los cuales pueden llegar a ser peligrosos mediante un mal manejo de
éstos.

Los tratamientos denominados fisicos son esencialmente procesos de adsorcion
con materiales organicos o inorganicos que finalmente solo cambian de sustrato
pero la molécula no es degradada.

Los procesos biolégicos incluyen la composta y bioaumentacion los cuales utilizan
microrganismos para degradar los herbicidas. Para algunos herbicidas debido a la
concentracion y caracteristicas toxicas no es recomendable usar este método ya
gue seria poco eficiente y los tiempos de degradacién muy largos.

De acuerdo con las caracteristicas del bentazon y algunas generalidades de otras
técnicas en la degradacion de plaguicidas, se utilizara un proceso de oxidacion
electroquimico avanzado utilizando electrodos de diamante dopado con boro.
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Capitulo 4. Metodologia.

4.1 Reactivos, Materiales y Equipo

Reactivos

En la tabla 5 se muestran todos los reactivos que se utilizaron para la degradacion
del bentazén, los analisis como demanda quimica de oxigeno (DQO), carbono
organico total (COT), identificacién de algunos intermediarios mediante GC-MS y
andlisis electroquimicos para el coeficiente de difusidén del bentazon.

Tabla 5. Tabla de reactivos utilizados en la degradacion y andlisis en la oxidacion del bentazon.

Reactivo Férmula Marca Grado Uso
Agua H20 MilliQ Desionizada Solvente
Bentazon Fluka - Degradacion
PESTANAL® ~ C1oH2N20sS 5 poiicae  Analitico electroquimica

: Electrolito
Susl?é?ode Na2SO4 j&%ﬂ:ﬁ ® Analitico soporte
Andlisis GC-MS
Sulfato acido Sigma- iy Electrolito
de sodio Nel =it Aldrich® SEITHEE soporte
Tubos DQO - Hach® Analitico Andlisis DQO
Cloroformo CHCls JT Baker HPLC Andlisis GC-MS
Materiales

Electrodo de diamante dopado con boro (EDDB) marca DiaChem Condias®. Tiene
una capa conductora de diamante de 1-10 ym, una concentracién de 500 a 8000
mg/L de boro y una resistividad de 0.1 Q cm.

Membrana de intercambio catidnico Nafion® 424. Utilizada en el reactor
electroquimico tipo H.

Celdas electroquimicas o Reactores electroquimicos:

Celda tipo H: es una celda de vidrio que consta de dos compartimentos separados
por medio de una membrana de intercambio catidnico Nafion® 424. Cuenta con un
anodo y un catodo (EDDB) colocados en cada uno de los compartimentos de forma
paralela, rectangular y su area geométrica es de 20 cm? cada uno. La figura y
dimensiones se muestran en la figura 21.
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Figura 21. Representacion de la celda tipo H utilizada para la degradacion del herbicida bentazon.

Celda tipo DiaChem modificada. Es una celda de vidrio la cual cuenta con un solo
compartimento; tiene un arreglo paralelo rectangular de tres electrodos (EDDB)
catodo-anodo-catodo de areas geométricas de 50-100-50 cm? respectivamente. La
figura y dimensiones se muestran en la figura 22.
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Figura 22. Representacion de la celda DiaChem modificada utilizada para la degradacion del herbicida bentazon.

Celda electroquimica de 3 electrodos de la marca BASI® modelo EF-1085. Es una
celda de vidrio de solo un compartimento; esta celda se utiliza en la técnica de
cronoamperometria para el calculo del coeficiente de difusion.

Electrodo de referencia Ag/AgCl (ColeParmer®). Utilizado en la determinacion de
potencial de anodo y catodo en la degradacion del bentazon en la celda tipo H.

Electrodo de carbon vitreo (BASI® modelo MF-2012). Utilizado como electrodo de
trabajo en la determinacién el coeficiente de difusion del bentazén.

Electrodo de referencia Ag/AgCl (BASI® modelo MF-2052). Utilizado en la
determinacion del coeficiente de difusion del bentazoén.

Barra de grafito utilizada como contraelectrodo en la determinacion del coeficiente
de difusion del bentazon.

Manguera MasterFlex® Tygon E-Lab (E-3603) para las conexiones para las bombas
y la celdas electroquimicas.

Material de vidrio y conexiones eléctricas en general.

Alimina de tamafio 1 um y 0.3 ym para pulir el electrodo de carbon vitreo.
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Equipo

Potenciostato/Galvanostato AMEL Instruments® modelo 2051 (Italia). Utilizado para
la degradacion del bentazén en la celda tipo H y en la celda DiaChem modificada.

Bombas peristalticas MasterFlex® L/S® modelo 7523-80 (USA) para el sistema de
flujo continuo para ambas celdas.

Potenciostato/Galvanostato BASI® Epsilon modelo E2 (USA). Utilizado en la
determinacion del coeficiente de difusién del bentazon.

Potenciometro Conductronic® modelo pH120. Usado para el monitoreo de pH en el
desarrollo experimental.

Bafio de ultrasonido Branson® modelo 1510 (USA). Utilizado para la acelerar la
disolucion del bentazon.

Espectrofotdmetro UV-vis Varian® (Agilent, USA) modelo Cary 50. Utilizado para
el seguimiento en la degradacion del herbicida.

Analizador de Carbono Orgénico Total (COT) Shimadzu® modelo TOC-50502
(Japon). Determina el Carbono Organico Total mediante la diferencia del Carbono
Inorgénico (Cl) y el Carbono Total (CT).

Reactor Hach Company® modelo 44600-00 (USA). Utilizado para el andlisis de
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en la mineralizacion del bentazén.

4.2 Métodos

Soluciones sintéticas de bentazon

El electrolito soporte contiene 0.04 y 0.05 M de Na2SO4/NaHSO4 respectivamente;
se utilizé agua desionizada en esta solucion.

Usando electrolito soporte como solvente se prepararon soluciones de 10, 50 y 100
mg/L de bentazon para el estudio de degradacion del herbicida.

En la determinacion del coeficiente de difusion se utilizé una solucion de 0.5 mM de
bentazon en electrolito soporte de 0.04 y 0.05 M de Na2SO4/NaHSOa.

Con la ayuda de un bafio ultrasénico la muestra de bentazén se disuelve en
intervalos de 5 minutos, con el fin de evitar calentamientos.
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Degradacion de bentazén

Celda H. Los puntos siguientes describen los pasos a seguir:

8.

9.

Colocar en el reservorio del compartimento anédico 500 mL de una solucién
de bentazén (10, 50 o 100 mg/L) con electrolito soporte 0.04 y 0.05 M de
Na2S04/NaHSOa.

Por otro lado, en el reservorio del compartimento catédico se colocan 500 mL
de electrolito soporte 0.04 y 0.05 M de Na2SO4/NaHSOa.

El 4hodo de esta celda es asignado como electrodo de trabajo en el
potenciostato/galvanostato AMEL Instruments®.

Se inicia el sistema de recirculacion en los compartimentos y la agitacion
magnética.

Tomar una muestra de 5 mL de solucion catddica (electrolito) y colocarla en
un vial ambar de 25 mL de capacidad. Esta muestra es el blanco.

Tomar 5 mL de solucién anddica (bentazdn/electrolito) y colocarla en un vial
ambar de 25 mL de capacidad. Esta sera la muestra a tiempo igual a cero.
Medir el pH en el reservorio anddico y catddico respectivamente con la ayuda
del potenciometro Conductronic pH120®.

Encender el potenciostato y ajustar a la corriente en estudio, la cual se debe
mantener constante durante todo el estudio de degradacion.

Medir el potencial de celda auxiliandose de un multimetro.

10. Medir el potencial del anodo auxiliandose de un electrodo de referencia; en

este estudio se utilizé un electrodo de Ag/AgCl de la marca ColeParmer® y
el multimetro. Del mismo modo medir el potencial de catodo.

11. Tomar muestras de 5 mL del reservorio anddico en el siguiente intervalo de

tiempo, colocandolo en un vial &mbar de 25 mL de capacidad.

12. Repetir el procedimiento desde el punto 7 tomando en cuenta que en el punto

8 el potenciostato se encuentra encendido.

Tabla 6. Tabla de registro para cada uno de los experimentos realizados con la celda tipo H.

Tiempo Potencial Potencial Potencial pH anodo pH
(min) Celda (V) anodo (V) cétodo (V) catodo
0
30
t final
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Figura 23. Representacion del sistema electroquimico de la celda H.

Celda DiaChem modificada. Los puntos siguientes describen los pasos a seguir:

~

Colocar en el reservorio 750 mL de una solucién de bentazén (10, 50 o 100
mg/L) con electrolito soporte 0.04 y 0.05 M de Na2SO4/NaHSOa.

El anodo de esta celda es asignado como electrodo de trabajo en el
potenciostato/galvanostato  AMEL Instruments®. Verificar que sea el
electrodo del centro.

Se inicia el sistema de recirculacién controlando el flujo de salida para evitar
derrames.

Tomar 5 mL de solucién (bentazdn/electrolito) y colocar en un vial &mbar de
25 mL de capacidad. Esta sera la muestra tiempo igual a cero.

Medir el pH en el reservorio con la ayuda del potencidmetro Conductronic
pH120®.

Encender el potenciostato/galvanostato AMEL Instruments® y ajustar a la
corriente en estudio, la cual se debe de mantener constante durante toda la
reaccion de degradacion.

Medir el potencial de celda auxilidndose de un multimetro.

Tomar una muestra de 5 mL del reservorio anddico en el siguiente intervalo
de tiempo, colocandola en un vial ambar de 25 mL de capacidad.

Repetir el procedimiento desde el punto 5 tomando en cuenta que desde el
punto 6 el potenciostato se encuentra encendido.
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Tabla 7. Tabla de registro para cada uno de los experimentos realizados con la celda DiaChem modificada.

Tiempo (min) Potencial Celda Potencial anodo Potencial catodo
V) (V) (V)
0 | |
30
| |
t final

OO
ssesese/looleelsl| @

>

o Bentazdn
Electrolito

4
I’I1f?'ﬂili n \\H}‘/

—_—

Figura 24. Representacion del sistema electroquimico de la celda DiaChem modificada.

Coeficiente de difusion.

coeficiente de difusion del bentazén se midi6 mediante una técnica

electroquimica, la cronoamperometria.

Los siguientes puntos describen los pasos a seguir:

1. Colocar en la celda 15 mL de solucion de bentazén 0.5 mM en un electrolito
soporte 0.04 y 0.05 M de Na2SO4/NaHSOa.
2. Burbujear con Nz la solucion anterior por 8 minutos, a fin de desoxigenarla.
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3. Limpiar el electrodo de carbon vitreo utilizando alimina 1 ym y alimina 0.3
pum formando pequefios “ochos” por 3 minutos. Verificar fisicamente que el
electrodo no contenga ninguna especie adsorbida sobre la superficie.

4. Encender el Potenciostato/Galvanostato BASI® Epsilon modelo E2, la
computadora de trabajo y abrir el programa Epsilon e

5. El electrodo de carbon vitreo es asignado como electrodo de trabajo, como
electrodo de referencia Ag/AgCl de la marca BASI® y como contraelectrodo
(electrodo auxiliar) una barra de grafito.

6. En archivo nuevo se selecciona la técnica de cronoamperometria y se
introducen los parametros como muestra la Figura 25a:

7 5

Chronoamperometry / Chronocoulometry Parameters Electrodo Electrodo de Electrodo
r 1 auxiliar referencia de trabajo
se selecciond Initial Potential (mV) |1 Quiet Time (Sec) |10
como Potencial || . P i
de oxidacion First Step E (mV) [100 First Step Time |1 l
p— | | S
Second StepE(mV) [o Second Step Time  [10 S ———
Se selecciond et \ [ /
como Potencial - \ f
Full Scale (+/) |1mA T . \ 8 U/
S ull Scale (+/-) [1m Y, ime Units |Sec ‘ .
Sample Interval = 5 ms Max # of Points in a Step {4000 v| | =
; { i 4
[~ Apply Open Circuit Potential for Initial E & -
I~ Run - External Trigger Filter/F.S MR | Cell L
% RUN RcomP | Apply | Ext | @® @
!

a) b)

Figura 25. a) Representacion de pardmetros en el software Epsilon y b) Representacion de la ceda usada para
cronoamperometria.

~

Iniciar la prueba, mediante el boton RUN.

8. Después del tiempo de la prueba, accionar el sistema de agitacion magnética
y limpiar el electrodo de trabajo como en el paso 3.

9. Modificar el potencial de oxidacion como en el paso 6 e iniciar nuevamente
la prueba en el siguiente intervalo de potencial.

10. Extraer los datos de cada una de las pruebas.

4.3 Métodos Analiticos

Espectroscopia UV-Visible

El método de cuantificacion del bentazén puede realizarse por diferentes métodos
analiticos, entre los cuales se encuentra la espectroscopia UV-Visible. Utilizando
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esta técnica, inicialmente se realiza un barrido de 200 a 500 nm a diferentes
concentraciones, con la finalidad observar la onda caracteristica del bentazén. Para
este estudio se utilizé un espectrofotémetro UV-Vis Varian®.

Carbono Orgéanico Total (COT).

La determinacion del COT permite evaluar el grado de mineralizacion del
contaminante durante el proceso de oxidacion. El analizador que se utiliza mide el
Carbono Total (CT) y el Carbono Inorganico Total (CIT) disueltos en agua; la
diferencia entre ambas medidas proporciona el Carbono Orgéanico Total (COT). En
este estudio se utilizé un equipo analizador de Carbono Organico Total Shimadzu®.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica en una muestra de agua residual, bajo condiciones
especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo. El valor de DQO se expresa
en miligramos de oxigeno diatomico por litro (mgo2/L). Para este estudio se sigui6
la metodologia estandarizada 8000 “Método de digestion de reactor” de la marca
Hach®.
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Capitulo 5. Resultados y Anélisis

En las celdas electroquimicas existen variables de interés como son la densidad de
corriente, concentracion de la especie de interés y flujo de la celda. En las celdas H
y DiaChem modificada se realizaron los ensayos descritos en las tablas 8 y 9 para
verificar el comportamiento de la oxidacion del herbicida bentazén, por un tiempo
de 330 minutos:

Tabla 8. Lista de ensayos realizados en la celda H.

Celda H |
Concentracion Densidad de Corriente | Flujo volumétrico

mg/L | mA/cm? | mL/min

10 5.0 500

50 5.0 500

100 5.0 500

50 2.5 500

50 5.0 500

50 7.5 500

Tabla 9. Lista de ensayos realizados en la celda DiaChem modificada.

DiaChem modificada |

Concentracion | Densidad de Corriente | Flujo volumétrico

mg/L mA/cm? . mL/min
10 1.0 500
50 1.0 500
100 1.0 500
50 0.5 500
50 1.0 500
50 15 500
100 1.0 250
100 1.0 500
100 1.0 750

El electrolito soporte utilizado fue una solucién amortiguadora de pH 2 de Na2SOasy
NaHSO4 como la utilizada en los trabajos de oxidacion de fenol (Espinoza-Montero
et al., 2013) y oxidacién de metilparation (Campos-Gonzalez et al., 2014) ambos
utilizando electrodos de diamante dopado con boro.

El bentazén utilizado en este estudio de investigacion fue Pestanal® Bentazén de
la empresa Sigma Aldrich.
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Figura 26. Frasco del reactivo Pestanal® bentazon.

Las soluciones de bentazon se caracterizaron por medio de la técnica de
espectroscopia UV-Visible mediante un barrido entre 200 y 500 nm de longitud de
onda. La absorcion caracteristica de este compuesto se muestra en la Figura 27.

La absorcion mas alta del bentazén se presentd en una longitud de onda en 304
nm. Con este resultado se construyo la curva de calibracion de 10 a 100 mg/L para
dar seguimiento s6lo a la concentracion del bentazén; sin embargo, a
concentraciones bajas <10 mg/L, el bentazén presento una fuerte absorcion en 214
nm de longitud de onda.

3
Q

Q
=

Abs

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectros de absorcion UV-Visible de bentazdn a diferentes concentraciones sobre electrolito soporte 0.04 y
0.05 M de Na,SO4/NaHSO,.

La curva de calibracion se realiz0 a 304 nm de longitud de onda la cual es
caracteristica para el bentazon disuelto en electrolito en el rango de concentraciones
de estudio 10, 50 y 100 mg/L. Como se observa en la Figura 27, existe otra longitud
de onda caracteristica a 214 nm para concentraciones bajas de bentazén

69



comprendidas entre 0 y 10 mg/L; sin embargo, a estas concentraciones, al momento
de llevar a cabo la oxidacién no se observaron las bandas definidas a 214 nm de
longitud de onda, contrario a 304 nm en donde si se observaron sefiales de
absorbancia. La Figura 28 muestra la curva de calibracién que se utilizé para el
seguimiento de concentracién del bentazon a 304 nm durante el proceso de
degradacion tanto para la celda H como para la celda DiaChem modificada.

1.0 q

® Abs
Linea de ajuste

0.9

0.8 1

0.7

0.6 1

0.5 4

Abs

0.4 4
Y = 0.00806x-0.00357

0.3 R’= 0.99977

0.2

0.1

0.0 -

71 71 1~ 1T~ 1 -1 1 T~ 1T 11
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Bentazdn (mg/L)

Figura 28. Curva de calibracién de 0 a 100 mg/L de bentazdn en electrolito soporte 0.04 y 0.05 M de Na,SO,/NaHSO4a
304 nm.

Del mismo modo, para determinar la DQO en la degradacion del bentazén en ambas
celdas, se utilizé6 como patrén primario biftalato de potasio anhidro (CsHsKOa4) en un
rango de concentraciones de 0 a 300 mgo2/L de acuerdo con la siguiente ecuacion
(Hach, 2018):

1 mg CgHsKO, 1.175mg 0,

L - L (85)

Se eligi6 ese rango de concentraciones de acuerdo con la siguiente reaccién global
de oxidacion del bentazén propuesta:

CioH15N;058 + 31/, 0, > 10€0, + 4H,0 + 2NO3 + SO~ + 4H*  (86)

Utilizando la concentracion del disefio de experimentos mas alta (100 mg/L de
bentazon):

70



(100 mg bentaz()n) ( 1lg ) (1 mol bentaz()n) 31/2 mol 0, ( 3290, ) (1000 mg ) 206.67 mg 0,
* * * * * =
L 1000 mg 240 g bentazén 1 mol bentazén 1 mol 0, 1g L

y siguiendo la metodologia Hach® antes mencionada, se realiz6 la curva de
calibracion para altas concentraciones (el rango de uso de los tubos Hach® es de
20 a 1500 mgo2/L) utilizando esta curva para analisis de concentraciones iniciales
del bentazén de 100 y 50 mg/L. Figura 29.

Por otro lado, se realizé una curva de calibracion para bajas concentraciones (rango
de uso de los tubos Hach® de 3 a 150 mgo2/L), utilizando esta curva para analisis
de concentraciones iniciales de bentazon de 10 mg/L. Figura 30.

0.6
® Abs
Linea de ajuste
0.5 -
0.4
)
f: y =-0.00136 + 0.56307
0.3 4 R® = 0.99974
0.2
0.1 - T T T T T T T T i T ) T ) !

0 50 100 150 200 250 300 350
Biftalato (mg/L)

Figura 29. Curva de calibracién DQO (altas concentraciones) para concentraciones iniciales de bentazén 50 y 100 mg/L.

°
0.14 o A,bs .
Linea de ajuste
0.12 o
0.10 o
0.08 o

y = 4.2954*10™ - 0.00172
R’= 0.99918

Abs

0.06
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Figura 30. Curva de calibracién DQO (bajas concentraciones) para una concentracion inicial de bentazén de 10 mg/L.
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5.1 Celda H

Variacion en la concentracion inicial de bentazon.

Para la celda H la densidad de corriente utilizada fue de 5.0 mA/cm? con un flujo de
500 mL/min. El area del electrodo de trabajo fue de 20 cm? (forma rectangular). En
la Figura 31 se muestran los diferentes perfiles de concentracion del bentazoén.

—e— 10 mg/L
—eo— 50 mg/L
—e— 100 mg/L

70+
60
50

40 4

Bentaz6n (mg/L)

30

20

T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tiempo (min)

Figura 31. Perfiles de concentracion de bentazon a diferentes concentraciones iniciales utilizando la celda H.

Como se puede observar, cada uno de los perfiles de concentracion presenta la
misma tendencia, siendo que a mayor concentracion existe una mayor cantidad de
materia cerca de la superficie del electrodo. Por lo tanto la cantidad de materia
oxidada en el mismo tiempo, por ejemplo 60 min, es mayor comparada con las
demas concentraciones iniciales. A cada una de estas muestras se les realizd un
analisis de COT y DQO,; las Figuras 32 y 33 dan los resultados mostrados a
continuacion.

72



(o2}
o

—e— 10 mg/L
—e— 50 mg/L
—e— 100 mg/L

(41
(5]

ol
o

COT (mg/L)
8 & 8 & & &

[y
(&)

10

o
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (min)

Figura 32. Perfiles de COT para diferentes concentraciones iniciales de bentazon utilizando la celda H.
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Figura 33. Perfiles de DQO para diferentes concentraciones iniciales de bentazdn utilizando la celda H.

En la Figura 31 en los tres casos se alcanz6 mas del 85% de remocion del bentazon;
asi mismo, los analisis de COT (Figura 32) muestran que la mineralizacién de este
herbicida es mas del 65% en los tres casos. Los valores de DQO finales muestran
gue la oxidacion del bentazén genera diferentes compuestos que no han sido
oxidados completamente; sin embargo la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar
estos residuos sigue siendo baja.

Como ya se menciond anteriormente para saber si el sistema es controlado por
transferencia de masa o carga al momento de oxidar el bentazén, algunos
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compuestos se generaron y es necesario determinar el ICE. En la Figura 34 se
muestran los valores obtenidos para diferentes concentraciones iniciales.

2.0

1.8 —e— 10 mg/L
—e— 50 mg/L
—e— 100 mg/L

1.6

1.4 A
1.2 A

1.0 A

ICE

0.8 1
0.6
0.4 4

0.2 1

0.0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (min)
Figura 34. Perfiles de ICE para diferentes concentraciones iniciales de bentazon utilizando la celda H.

Como se puede observar en la Figura 34, los valores de ICE en cada una de las
pruebas muestran que el proceso esta controlado por la transferencia de masa; en
el caso de mayor concentracion inicial, el ICE presenta valores de 1 al menos en los
primeros 60 minutos de oxidacion. Esto se debe a que la cantidad de materia
organica, en este caso herbicida, esta presente de manera suficiente en la superficie
del anodo y todos los radicales hidroxilo ("OH) producidos son utilizados para la
reaccion de oxidacion del bentazén. De otra manera, el valor del ICE es menor a
uno en los perfiles donde las concentraciones de la materia organica en la superficie
del anodo no es suficiente vs. la cantidad de radicales producidos, generando
reacciones secundarias como la produccién de perdxido de hidrégeno. En este caso
el paso controlante en la reaccion es la transferencia de masa indicando que la
cantidad de energia utilizada no es para la oxidacion del bentazén sino es utilizada
en reacciones secundarias.

Los procesos electroquimicos consumen principalmente energia eléctrica. El
consumo especifico de energia eléctrica (Esp) para el tratamiento electroquimico de
un contaminante dado se puede medir mediante la siguiente ecuacién (Panizza et
al., 2001).

AFV,

YTTYT (87)
3600E0]

Esp =

74



Donde el consumo de energia especifica es medido en kWh/kmol DQO, F es la
constante de Faraday (C/mol), V. es el potencial de la celda (V) y EOI es el indice
electroquimico de oxidaciéon el cual representa el promedio de la eficiencia de
oxidacioén de los compuestos organicos, y se obtiene con la siguiente ecuacion:

YICEd
EOI = @ con0 < E0I <1 (88)

En la siguiente tabla se muestran el EOIl y Esp para diferentes concentraciones
iniciales de 100, 50 y 10 mg/L de bentazon utilizando la celda H para la degradacion
de mismao.

Tabla 10. Valores de EOl y E,, obtenidos con la celda H utilizando diferentes concentraciones iniciales.

Densidad de Concentracioén
corriente inicial Esp
(mA/cm?) (mg/L) (kWh/kmol DQO)
5.0 10 0.0332 25177.04
5.0 50 0.2518 4319.81
5.0 100 0.5956 1391.25

Como se puede observar en la tabla 10 anterior la cantidad de energia que se utiliza
para degradar una menor concentracion inicial de materia organica, bajo las
condiciones del sistema en la celda H, es mucho mayor comparado con los otros
dos sistemas.

Efecto de la densidad de corriente.

En la celda H se utilizé una concentracion inicial de bentazén de 50 mg/L en los tres
casos y en cada uno de ellos la densidad de corriente fue de 2.5, 5.0 y 7.5 mA/cm?
con un flujo volumétrico de 500 mL/min. Los resultados en el seguimiento de
bentazon por medio de espectroscopia a lo largo del tiempo se muestran a
continuacion en la Figura 35:
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Figura 35. Efecto de la densidad de corriente en la celda H.

Como se puede observar en la Figura 35 el sistema no presenta ninguna diferencia
en los perfiles de concentracion a diferentes densidades de corriente al momento
de seguir solo la concentracion del bentazon. En los tres casos se obtuvo mas del
88% de oxidacion de la molécula del herbicida; sin embargo, los analisis de COT y
DQO muestran diferencias en los tres casos ver Figuras 36 y 37:
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Figura 36. Perfiles de COT a diferentes densidades de corriente en la celda H.
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Figura 37. Perfiles de DQO a diferentes densidades de corriente en la celda H.

Al igual que en el seguimiento de la molécula bentazén por espectrofotometria UV,
los perfiles de DQO presentan la misma tendencia y llegan a valores aproximados
en los tres casos con mas del 60% de degradacion con respecto del inicio de la
reaccion. En los perfiles de COT se muestra que en la oxidacion de la materia
organica en los 3 casos se alcanza un 60% de degradacion. Se podria pensar que
a mayor densidad de corriente existe una mayor posibilidad de que la materia
organica presente en el sistema se oxide a una mayor velocidad. Observando la
Figura 36, el perfil que presenta una mayor oxidaciéon es a 5.0 mA/cm? y no a 7.5
mA/cm?. Este se puede deber a que los radicales hidroxilo ("OH) generados sobre
la superficie del electrodo estan siendo utilizados para la generacién de reacciones
secundarias y no para la oxidacién del bentazén. Lo anterior se puede corroborar
con el perfil de ICE, Figura 38.
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Figura 38. Perfiles de ICE a diferentes densidades de corriente en la celda H.

Como se mencion6 anteriormente, el valor de ICE representa la eficiencia de
corriente utilizada en la reaccién electroquimica ademas de dar informacién de cual
proceso, ya sea transferencia de masa o carga, controla la reacciéon. Para el valor
mas alto de densidad de corriente, 7.5 mA/cm? durante el tiempo de reaccién, el ICE
tiene el valor mas bajo de los tres siendo el menos eficiente para oxidar la materia
organica y esta controlado por transferencia de masa al igual que el perfil generado
al haber utilizado una densidad de 5.0 mA/cm?. Para el caso de menor densidad de
corriente, 2.5 mA/cm?, al menos durante los primeros 50 minutos el proceso es
controlado por la transferencia de carga, ya que la cantidad de radicales hidroxilo
(‘OH) generados sobre la superficie del electrodo son utilizados de manera eficiente
para oxidar la materia organica. Con el paso del tiempo la cantidad de materia
presente en el sistema comienza a ser menor y ahora el proceso esta controlado
por la transferencia de masa, es decir, por la cantidad de materia organica que se
transporta del seno del fluido a la superficie del electrodo. Los valores del indice de
EOIl y Esp se presentan en la Tabla 11:

Tabla 11. Valores de EOl y Es, obtenidos de la celda H utilizando diferentes densidades de corriente.

Densidad de Concentracion
corriente inicial Esp
(mA/cm?) (mg/L) (kwWh/kmol DQO)
2.5 50 0.65 1136
5.0 50 0.25 4319
7.5 50 0.18 7630
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La Tabla 11 muestra que a una mayor densidad de corriente en este sistema, la
cantidad de energia consumida es mayor comparada con densidades de corriente
mas bajas; sin embargo, la cantidad de materia oxidada en este caso no
corresponde a un valor de diferencia significativo comparado con los otros dos.

5.2 Celda DiaChem modificada

Utilizando la misma metodologia que en la celda H, primero se realizaron estudios
modificando solo una variable en el sistema: la concentracion inicial, la densidad de
corriente o el flujo volumétrico en la celda.

Variacion en la concentracion inicial de bentazoén.

Para la celda DiaChem modificada, la densidad de corriente utilizada fue de 1.0
mA/cm? con un flujo de 500 mL/min; el area del electrodo de trabajo rectangular fue
de 100 cm?, el electrolito soporte utilizado fue una solucién amortiguadora de pH 2
de Na:SO4 y NaHSO4 como la utilizada en los trabajos de oxidacion de fenol
(Espinoza-Montero et al., 2013) y oxidacion de metilparation (Campos-Gonzalez et
al., 2014), ambos utilizando electrodos de diamante dopado con boro.

En la Figura 39 se muestran los diferentes perfiles de concentracion del bentazon.

—e— 10 mg/L
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—e— 100 mg/L
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Figura 39. Perfiles de concentracion de bentazon a diferentes concentraciones iniciales utilizando la celda DiaChem
modificada.

Los perfiles de concentracion para el seguimiento del herbicida presentan la misma
tendencia en los tres casos. En cada una de las oxidaciones se obtuvo mas del 75%
de degradacion de la molécula. Para el caso de mayor concentracién se observa
una mayor disminucion en la concentracién de herbicida debido a que la cantidad
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de materia organica presente en el sistema tiene mayor contacto con la superficie
del electrodo donde se encuentran los radicales hidroxilo ("OH), mientras que a
menor concentracion la transferencia de masa es mas lenta. Los perfiles de COT y
DQO (Figuras 40 y 41) con la mayor concentracion, muestran una tendencia lineal
al menos durante los primeros 60 minutos de reaccion. Esta tendencia muestra que
la reaccion al inicio estad controlada por la transferencia de carga y no por la
transferencia de masa y confirmando con los valores obtenidos de ICE (Figura 42)
de este perfil corroboran lo anterior. A diferencia donde los perfiles de menor
concentracion muestran una tendencia de decrecimiento exponencial tanto en los
perfiles de COT y DQO, los valores de ICE se encuentran por debajo de 1 desde el
inicio de la reaccién por lo cual los procesos de menor concentracion, en este caso,
estan controlados por la transferencia de masa. Este tipo de tendencias también se
observan para la oxidacion de otros tipos de compuestos organicos sobre electrodos
de diamante dopados con boro, entre ellos se encuentran: 4-clorofenol (M. A.
Rodrigo, 2001), el 2-naftol (Panizza et al., 2001), fenol (Espinoza-Montero et al.,
2013), metilparation (Campos-Gonzalez et al., 2014), entre otros.

554 —e— 10 mg/L

50 4 —e— 50 mg/L
1 —e— 100 mg/L

COT (mg/L)

or——7—"T—T 7T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
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Figura 40. Perfiles de COT a diferentes concentraciones iniciales de bentazdn utilizando la celda DiaChem modificada.
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Figura 41. Perfiles de DQO a diferentes concentraciones iniciales de bentazon utilizando la celda DiaChem modificada.
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Figura 42. Perfiles de ICE a diferentes concentraciones iniciales utilizando la celda DiaChem modificada.

Los valores de EOIl y Esp se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Valores EOl y E,, obtenidos de la celda DiaChem modificada a diferentes concentraciones iniciales de bentazdn.

Densidad de  Concentracion Flujo
corriente inicial volumétrico Esp
(mA/cm?) (mg/L) (mL/min) (kWh/kmol DQO)
1.0 10 500 0.08 4105
1.0 50 500 0.29 1212
1.0 100 500 0.65 550
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La Tabla 12 muestra que a mayor concentracion la energia utilizada para la reaccion
de oxidacion es menor y la eficiencia es mayor comparada con las dos de menor
concentracion. En el caso de mayor concentracion se debe a que en el inicio de la
reaccion los radicales hidroxilo generados sobre la superficie del anodo son
utilizados para la oxidacién de la materia organica que también se encuentra
presente en la cercania de la superficie del electrodo, sin tener problemas de
transferencia de masa al menos durante los primeros 60 minutos de reaccion.

Efecto de la densidad de corriente.

En la celda DiaChem modificada se utilizd una concentracion inicial de bentazon de
50 mg/L en los tres casos y en cada uno de ellos la densidad de corriente fue de
0.5, 1.0y 1.5 mA/cm? con flujo volumétrico de 500 mL/min. Los resultados obtenidos
en el seguimiento de bentazén por medio de espectroscopia a lo largo del tiempo
se muestran a continuacion (Figura 43):
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Figura 43. Efecto de la densidad de corriente en la celda DiaChem modificada.

En los perfiles podemos observar que a una mayor densidad de corriente la
degradacion del bentazén se mejora; sin embargo se llega a un limite en el cual
aunqgue se apligue mas densidad de corriente la cantidad de materia no se degrada
mas rapido. Podemos observar que en los tres casos se degrada mas del 60% (solo
siguiendo la molécula del bentazén). De la misma manera en los perfiles de COT
(Figura 44) no se observa una diferencia significativa a densidades de 1.0 y 1.5
mA/cm? teniendo una cantidad de materia organica removida de mas del 60% en
ambos casos. Hay una diferencia entre estas densidades en los perfiles de DQO
reflejada con mayor claridad, pues el perfil de mayor densidad tiene un
decrecimiento exponencial mas rapido que a menores densidades de corriente
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(Figura 45). En los tres perfiles los valores de ICE nos indican que este proceso esta
controlado por transferencia de masa desde el inicio. Los valores de EOIl y Esp se
muestran en la Tabla 13; utilizando una mayor densidad de corriente, la energia
para el tratamiento electroquimico es mayor y la eficiencia promedio del proceso es
menor al 30%, es decir, la cantidad de energia es utilizada para reacciones
secundarias, pensando en que la transferencia de masa no es lo suficientemente
efectiva. Es por ello que se considerd realizar una serie de ensayos modificando el
flujo volumétrico y con ello mejorar la transferencia de masa en el sistema.
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Figura 44. Perfiles de COT a diferentes densidades de corriente en la celda DiaChem modificada.
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Figura 45. Perfiles de DQO a diferentes densidades de corriente en la celda DiaChem modificada.
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Figura 46. Perfiles de ICE a diferentes densidades de corriente en la celda DiaChem modificada.

Tabla 13. Valores de EOl y Es, obtenidos de la celda DiaChem modificada utilizando diferentes densidades de corriente.

Densidad de  Concentracién Flujo
corriente inicial volumétrico Esp
(mA/cm?) (mg/L) (mL/min) (kWh/kmol DQO)
0.5 | 50 | 500 | 0.48 | 712
1.0 | 50 | 500 | 0.29 | 1212
1.5 | 50 | 500 | 0.26 | 1458

Efecto del flujo volumétrico.

En la celda DiaChem modificada se utiliz6 una concentracion inicial de bentazon de
100 mg/L, y la densidad de corriente fue de 1.5 mA/cm? en los tres casos con flujos
volumétricos de 280, 500 y 750 mL/min. Los resultados normalizados en el
seguimiento de bentazon por medio de espectroscopia a lo largo del tiempo se
muestran a continuacion en la Figura 47. Al aumentar el flujo volumétrico del sistema
el coeficiente de transferencia de masa se hace méas grande y con ello el proceso
de transferencia de masa es mas rapido; esto se ve reflejado en los resultados
obtenidos en el seguimiento del bentazon por medio de espectroscopia.
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Figura 47. Efecto del flujo volumétrico en la celda DiaChem modificada.

Al aumentar el flujo volumétrico del sistema los valores de COT y DQO reflejan una
mayor degradacion de la materia organica. En perfil de DQO, al menos durante los
primeros 60 minutos, la curva con el mayor valor de flujo volumétrico (750 mL/min)
presenta una tendencia de linea recta reflejando que el sistema en este caso esta
controlado por la transferencia de carga, siendo el paso no controlante la
transferencia de masa. Lo anterior se puede reflejar con los valores del ICE en
funcion del tiempo en la Figura 50.
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Figura 48. Perfiles de COT a diferentes flujos volumétricos utilizando la celda DiaChem modificada.
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Figura 49. Perfiles de DQO a diferentes flujos volumétricos utilizando la celda DiaChem modificada.
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Figura 50. Perfiles de ICE a diferentes flujos volumétricos utilizando la celda DiaChem modificada.

Los valores de EOIl y Esp se presentan en la tabla siguiente.



Tabla 14. Valores EOl y Es, obtenidos de la celda DiaChem modificada utilizando diferentes flujos volumétricos.

Densidad de  Concentracién Flujo
corriente inicial volumétrico Esp
(mA/cm?) (mg/L) (mL/min) (kWh/kmol DQO)
1.5 100 280 0.50 763
1.5 100 500 0.51 736
15 100 750 0.60 627

Se puede observar que al aumentar el flujo, con lo que se hace mas eficiente la
transferencia de masa, la energia especifica es menor y el indice de oxidabilidad
electroquimica aumenta ya que la cantidad de materia llega mas facil a la superficie
de los electrodos de diamante dopado con boro donde se encuentran los radicales
hidroxilo ("OH) producidos mediante la oxidacion del agua.

5.3 Coeficiente de difusion

Como ya se menciono anteriormente, mediante las leyes de Fick se puede describir
el fendbmeno de transferencia de masa donde se involucra el coeficiente de difusion.
Existen diferentes técnicas para el calculo de este coeficiente; en este estudio se
realiz6 mediamente cronoamperometria para realizar un gréfico de
voltamperometria a corriente muestreada.

El potencial de oxidacion del bentazén sobre la superficie del electrodo se muestra
en aproximadamente 1.15-1.20 V vs. Ag/AgCI. Los resultados obtenidos en este tipo
de experimentos se muestran a continuacion.
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Figura 51. Voltamperograma utilizando EDDB, 5 mM de bentazdn en 0.4y 0.5 M de Na,SO4/NaHSO., velocidad de

barrido 100 mV/s, a 25°C.

La sefal de corriente de pico se obtuvo en 1.18 V vs. Ag/AgCI utilizando el EDDB.
Con este resultado se realizo la cronoamperometria a diferentes potenciales para
determinar el coeficiente de difusion del bentazon sobre el sistema en estudio
creando el voltamperograma a corriente muestreada, Figura 52.
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Figura 52. Voltamperograma a corriente muestreada utilizando electrodo de carbon vitreo, 5 mM de bentazon en 0.4y
0.5 M de Na,SO4/NaHSO,, velocidad de barrido 100 mV/s, a 25°C.

Aqui se puede observar una meseta en un rango de potencial vs. Ag/AgCl de 1200
a 1300 mV. El coeficiente de difusion se calculé por medio de un despeje de la

ecuacion de Cottrell:
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La corriente de difusion (i;) se obtiene mediante la gréafica de la Figura 52 en la
zona donde se encuentra la meseta en un valor de potencial de 1250 mV vs.
Ag/AgCl, por lo que iz = 2.3621x107° A. El valor de (t)'/? corresponde al tiempo
muestreado de la cronoamperometria, por lo que t/?2 = (0.9 5)¥/2. n es el nimero

de electrones intercambiados en la reacciéon de oxidacion del bentazén, siendo n =
1 mn‘zl °_ (Garrido et al., 1998). F es la constante de Faraday, F =
el area activa del electrodo, 4 = 9.6211x107°m? y C,, es la concentracion de la

especie en el seno de la solucion de acuerdo con el andlisis de espectroscopia,
mol

Co = 0. 5641 —. Sustituyendo los valores obtenemos el coeficiente de difusion:
 (ia(@)t?\°
~ \ nFAC,

2.3621x1075 A * ()2 % (0.9 5)1/2

mole”  geag5 — A4S, 96211x10-6m? *05641’"—01
mol mol e

D =

1

[A][s]*/2

[mr:)lf)f ] [mole ] [mOl B

3

m
D = 5.7x107° T

El coeficiente de difusién del herbicida en solucion acuosa corresponde al orden de
magnitud del coeficiente de difusion de especies idnicas en soluciones acuosas.
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Capitulo 6. Conclusiones

El proceso de oxidacion del herbicida bentazon se llevo a cabo de manera eficiente
en amabas celdas, tipo H y DiaChem® modificada, obteniendo méas del 80 % de
degradacion de bentazon y mas del 50 % de mineralizacion.

Los estudios a diferente concentracién inicial de bentazén estan controlados por
transferencia de masa; la mayor cantidad de energia que se utiliza es cuando una
menor concentracion de materia organica esta presente en el sistema.

El efecto de la densidad de corriente en la remocién del bentazon es significativo;
en ambas celdas los valores de degradacion alcanzaron mas del 75% de remocién
del bentazon. Sin embargo, existe un efecto significativo en la mineralizaciéon al
aumentar la densidad de corriente. En ambas celdas, al utilizar una mayor densidad
de corriente, la cantidad de energia se incrementa y la eficiencia de la celda
comienza a decaer significativamente ya que algunas reacciones secundarias se
hacen presentes en el sistema de reaccion.

La mejora del transporte de masa en el sistema electroquimico tiene como
consecuencia una mejora en el indice electroquimico de oxidacion y utiliza una
menor cantidad de energia especifica.

Los estudios realizados tanto en la celda H como en la celda DiaChem modificada
siguen el mecanismo de oxidacion propuesto por Kapalka et al. (Kapatka et al.,
2009). Sin embargo, es necesario realizar un estudio mas especifico para identificar
algunos de los intermediarios que se forman en la degradacion del herbicida.

El coeficiente de difusién del bentazén en la solucién de estudio es del orden de la
mayoria de los coeficientes de sustancias iénicas en medio acuoso reportados con
anterioridad.
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