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CAPITULO 1 PROTOCOLO DE TESIS

1.1 RESUMEN

La contaminacion del agua es un problema que se ha agudizado en los ultimos
afnos. En este rubro, los procesos de oxidacién avanzada han demostrado ser
una tecnologia muy prometedora para el tratamiento de aguas residuales que
contengan compuestos organicos refractarios (Ej. aromaticos) por métodos
convencionales. Estos compuestos generalmente inhiben la actividad de

procesos altamente eficientes como los lodos activados.

Aunque los procesos de oxidacién avanzados ya han probado su eficiencia en
la mineralizacibn de efluentes, varios de esos procesos aun presentan
aspectos que pueden modificarse para aumentar su eficiencia. En este
contexto se sitha el presente trabajo que tiene como objeto de estudio la
produccion electroquimica de H,O, por la reduccion catodica de oxigeno
disuelto en la solucion en una columna de burbujeo de flujo descendente. Dicha
columna permite la transferencia de masa de la fase gaseosa a una fase
liquida de manera eficiente para saturar el agua con oxigeno, es decir aumenta
el contacto del oxigeno con el agua y que por ende se alcanza rapidamente
una condicion Optima de reaccidon en cuanto a concentracion de oxigeno se
refiere. Asi pues, el objetivo general de este proyecto fue determinar la
eficiencia de produccion de peréxido de hidrogeno en una columna de burbujeo

de flujo paralelo descendente adaptada como celda electroquimica.

Las variables que se estudiaron fueron: pH, velocidad relativa gas-liquido y
material de los electrodos. Las variables de respuesta fueron la eficiencia de
corriente y la cantidad de peréxido de hidrogeno producido. Se encontraron las
mejores condiciones en el sistema y se determind la velocidad inicial, de
produccion de perdxido de hidrégeno.

La cantidad de peroxido de hidrégeno producido se determino
espectrofotométricamente mediante el método de sulfato de titanio. Para lo cual
se cuenta con un espectrofotometro marca HACH. Se empled

voltamperometria ciclica para caracterizar al proceso electroquimico.



Para probar esta tecnologia y aplicarla al tratamiento de aguas contaminadas
con compuestos organicos, se utilizé al fenol y 4-clorofenol como moléculas
modelo para su degradacion, para esto se realizaron mediciones de la DQO

para determinar el grado de mineralizacion.

Los resultados de esta investigacion demuestran que una columna de burbujeo
de flujo descendente puede ser utilizada como celda electroquimica para la
produccion in situ de H,O,. Esta es la principal contribucién al conocimiento ya

que dicha tecnologia no ha sido utilizada para este tipo de procesos.



1.2 ABSTRACT

Pollution of water is a problem that has increased in recent years. In this sense,
advanced oxidation processes have demonstrated to be a very promising
technology for the treatment of waste water that contain refractory organic
compounds (e. g., aromatic) by conventional methods. These compounds

generally inhibit the activity of highly efficient processes as activated sludges.

Albeit the advanced oxidation processes already have proven their high
efficiency in the mineralization of effluents, there are several aspects of these
processes that still remain unclear and thus are worthy to be studied and
modified in order to increase the process efficiency. In this context, the present
work aims to study the electrochemical production of H,O, by the cathodic
reduction of dissolved oxygen in solution in a downflow bubble column reactor.
allows the mass transfer of the gas phase to a liquid phase efficiently to
saturate the water with oxygen, namely increase oxygen contact with water
hence reaches quickly the optimal reaction conditions regarding oxygen
concentration. Thus, the general purpose of this project was to determine by the
first time the efficiency of production of hydrogen peroxide in a downflow bubble

column parallel adapted as electrochemical cell.

The studied variables were pH, gas-liquid relative velocity and electrode
materials. The response variables were current efficiency and amount of
hydrogen peroxide produced. Were found the best conditions in the system
and was determined the initial reaction rate for the production of hydrogen
peroxide.

The amount of hydrogen peroxide produced was determined
spectrophotometrically by the method of titanium sulfate for what is counts with
spectrophotometer Hach. Cyclic voltammetry was employed to characterize the

electrochemical process.

To test this technology and apply it to the treatment of contaminated water with
organic compounds was selected phenol and 4-chlorophenol as model
molecules and its degradation was followed measuring COD to determine the

degree of mineralization.



The results of this investigation demonstrate that a downflow bubble column
can be used as electrochemical cell for the production in situ of H,O,. This is
the main contribution to knowledge since the mentioned technology has not

ever been used for this purpose.



1.3 INTRODUCCION

Una columna de burbujeo es una tecnologia que basicamente se emplea para
poner en contacto gases con liquidos. En éste, la fase gas se dispersa en
forma de burbujas en la fase liquida que se considera como fase continua.
Dentro de las columnas de burbujeo las fases se distribuyen en una variedad
de topologias, llamadas patrones de flujo, dependiendo fundamentalmente de
la proporcion o volumen relativo de ambas fases. Los reactores de columna de
burbujeo pueden ser usados en modo ascendente o descendente, paralelo o a
contracorriente. Una ventaja al usar una columna de burbujeo de flujo
descendente y reactor contactor de flujo descendente concurrente o paralelo
(CDC) radica no sélo en su habilidad para aumentar la absorcion de gas con
coeficientes de transferencia de masa volumétricos >0.25 s™ sino, también en
el aumento del coeficiente de transferencia de masa liquido-sélido debido a la
alta turbulencia en la entrada del reactor. Por ser simples de construir e implicar
bajos costos de operacion, las columnas de burbujeo son ampliamente usadas
en varios campos, los cuales incluyen industria petroquimica, quimica,
bioquimica, farmacéutica y abatimiento de contaminacion de agua. En la dltima
década, el uso de columnas de burbujeo para remediacion ambiental se ha
visto intensificado debido a la necesidad de desarrollar tratamientos eficientes
para aguas residuales industriales y fuentes de agua contaminadas para
consumo humano. En este sentido, los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA’s) son procesos de tratamiento relativamente nuevos que se basan en la
generacion de radicales hidroxilo (OH®) in situ, un agente oxidante muy
poderoso (2.8 V vs SHE). Entre esos POA’s, la reaccion de Fenton con
peréxido de hidrégeno y metales de transicion, especialmente los iones
ferrosos, en sistemas acuosos en medio acido es el mas estudiado, este
sistema consume peréoxido de hidrogeno e ion hierro a altas velocidades de
reaccion debido a la estequiometria de la reaccion. Actualmente se ha
reportado la oxidacion mediante el proceso Electrofenton. Este proceso
consiste en el tratamiento de aguas residuales con H,O electrogenerado in situ
en la presencia de cantidades cataliticas de Fe(ll), radicales OH® se forman de

acuerdo a la reaccion de Fenton:

Fe™? + H,0, + H - Fe™ + H,0 + OH® (1)
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Por tal motivo, el objetivo principal de este trabajo es el de usar la columna de
burbujeo de flujo paralelo descendente como reactor electroquimico para la
produccion in situ de H,O, electroquimicamente por la reduccion de O, en el
catodo de grafito y DDB a escala piloto, utilizando como fuente de energia la
electricidad ya que no genera contaminantes secundarios y es compatible con

el medio ambiente.

En cuanto al contenido de este trabajo se presenta el capitulo 1, el cual se
refiere al protocolo de investigacion que consta del resumen, introduccion,
antecedentes, justificacion, hipotesis, objetivos y la metodologia. En la seccién
de antecedentes se abordan los temas que resaltan la importancia del presente
proyecto de investigacion y ademas se incluyeron aquellos temas que fungen
como marco tedérico del mismo. En el capitulo 2 se presentan los resultados de
esta investigacion que consta de los articulos de investigacion generados en el
desarrollo de la misma. En el capitulo 3 se presenta la discusion general de los
resultados obtenidos en este trabajo de investigacion. Posteriormente se
abordan las conclusiones de esta investigacion y por ultimo las sugerencias y
trabajo a futuro. Cabe aclarar que éste es el formato aceptado y recomendado

por la Secretaria de Estudios Avanzados de la UAEM.



1.4 ANTECEDENTES
1.4.1 REACTORES ELECTROQUIMICOS

Los reactores electroquimicos son sistemas heterogéneos en los que coexisten
al menos dos fases: los electrodos donde las reacciones electroquimicas se
llevan a cabo, y el electrolito en el que se encuentran presentes las especies
electroactivas, los cuales permiten la conduccion ionica de la corriente eléctrica
(Olvera, 2011).

Los electrodos donde se llevan a cabo las reacciones de reduccion se conocen
como catodos, mientras que aquellos en los que suceden las reacciones de
oxidacion son conocidos como anodos. Ademas, las corrientes de reduccion se
conocen como corrientes catddicas, y las de oxidaciobn como corrientes
anodicas(Olvera, 2011). En la practica es comun que se utilicen membranas
para separar los compartimentos catédico y anddico de tal manera que los
productos de la reaccion que ocurra en cada electrodo no sean a su vez
oxidados o reducidos nuevamente, con la consecuente disminucion de la
eficiencia del reactor.

Para que las reacciones electroguimicas se lleven a cabo en la superficie del
electrodo se requiere, por una parte, que los reactivos se transfieran a la
superficie del mismo, y por otra, que la carga sea transportada entre ambos
electrodos para que el circuito eléctrico esté cerrado. Al igual que en el caso de
la transferencia de masa, el transporte de carga tiene que vencer una serie de
barreras energéticas para que la reaccion pueda llevarse a cabo. La resistencia
gue presenta la solucion al paso de una corriente se le asocia comunmente el
término de caida 6hmica. Esta se puede disminuir mediante la adicion de un
electrolito soporte que sea inerte en las condiciones de reaccion y que
proporcione a la solucion una mayor cantidad de especies cargadas que
faciliten el transporte de carga en el electrolito al aumentar la conductividad
ibnica de la solucion. EI movimiento de especies cargadas debido a la
presencia de un campo eléctrico no s6lo permite transportar la carga en la
solucién sino que adem@s constituye una forma mas de transferencia de masa,
conocida como migracion. Mientras mayor sea el nUmero de especies ionicas

en la solucién, el transporte de carga sera mas facil. Por lo que la resistencia



de la solucion serd menor; esa es la razén por la que se agregan electrolitos
soporte que sean inertes(Olvera, 2011).

Los reactores electroquimicos pueden clasificarse de acuerdo a su modo de
operacion: galvanostatico o potenciostatico. En el primero, el reactor se
controla mediante la corriente eléctrica aplicada y en el segundo, mediante el
potencial eléctrico aplicado en el electrodo. EI modo galvanostéatico es preferido
por ser relativamente menos costoso y ser mas facil el control con fuentes de
corriente directa, aunque presenta la desventaja de que el potencial en el
electrodo varia con el tiempo (en el caso de reactores por lotes) o con la
posicion (en reactores de tipo flujo piston). Estos cambios en el potencial de
electrodo tienen como consecuencia una mayor probabilidad de que reacciones
secundarias, como la reaccion de desprendimiento de hidrégeno se lleven a
cabo (Scott, 1991).

1.4.2 ELECTROGENERACION DE H,0,

La electrogeneracion in situ de H,O, puede ser aplicada con éxito para el
tratamiento de efluentes acuosos que contienen contaminantes organicos
(Badellino et al., 2007). De acuerdo con este estudio, su reactividad es
determinada por la relacion de la concentracion H,O, a sustrato y por otras
condiciones de reaccidn, particularmente por la presencia de iones Fe y
radiacion UV, ya que ambos incrementan la velocidad de formacién de
radicales hidroxilo. A pesar de que los iones Fe incrementan la velocidad de
degradacion, éstos dejan residuos y aquellas reacciones solamente con
peréxido de hidrégeno. En concentraciones como las producidas en celdas de
electrélisis, las reacciones con H,O, no son peligrosas y tienen lugar bajo
condiciones moderadas. Debido a que el transporte, manejo y almacenamiento
de H,O, son peligrosos, por su naturaleza oxidante, su descomposicion, su
reactividad y corrosividad, la ventaja de generarlo in situ cuando sea necesario,

elimina su compra, envio y almacenamiento (Panizza y Cerisola, 2008).

Se ha reportado el uso de distintos tipos de celdas electroquimicas para la
produccion in situ de H;O,. Dichas celdas consisten en cilindros con

compartimientos anddico y catddico divididos por vidrio poroso, y electrodos de



platino y grafito (Oturan et al.,, 2000), o bien de una celda sin division
conteniendo anodo (Pt) y catodo (grafito). Sin embargo, en este tipo de celdas
sélo se pueden tratar volumenes pequefios de solucion (120-150 mL) ya que
cuentan sélo con un par de electrodos para conducir la corriente.
Independientemente del tipo de celda, el H,O, se genera mediante la reduccion

de O, en el catodo mediante la reaccién (2) (Brillas et al., 2002):
O, + 2H" + 2" — H>0, (2)

Posteriormente los radicales con poder oxidante, OH® y radical hidroperoxilo
(HO,®), son generados mediante la oxidacién anddica de agua y H,O,, los HO>*®
se generan mediante la siguiente reaccidén en celdas sin divisibn cuando se
utiliza un anodo de platino, estos son productos intermedios de la oxidacion de
H,0, a H,0:

H,0, - HO,* + H +e  (3)

Por lo anterior, es importante hacer mencion a los diferentes trabajos que se
han realizado con relaciobn a la electrogeneracion de H,0O, a diferentes
condiciones de operacion: a continuacion se presenta la revision de la literatura

realizada concerniente.

Saha et al., 2003 produjeron in situ peréxido de hidrégeno con un electrodo de
difusion de gas (EDG) como céatodo en solucion acuosa a temperatura
ambiente y presion atmosférica en una celda de tres compartimentos, el catodo
de EDG lo usaron para electrogenerar el peroxido de hidrogeno continuamente
en medio acido y un electrodo de platino como el anodo. En sus experimentos
encontraron que la eficiencia de corriente para la reduccidon catodica de
oxigeno a peroxido de hidrégeno fue menor a 11%. Los autores también
concluyeron que al incrementar la densidad de corriente de 1 a 10 A/dm? la
eficiencia de la corriente para la produccion de peréxido de hidrogeno
disminuy6 de 11% a 1%. En cuanto a la velocidad de flujo de liquido
encontraron que un incremento en ésta provoca una disminucion en la
concentracion de peroxido de hidrégeno con una densidad de corriente de 5
Aldm?; sin embargo, la cantidad molar aumenté y esto implica una mayor

eficiencia de corriente conforme la velocidad de flujo aumenta. Cuando



incrementaron la densidad de corriente de 3 a 10 A/dm? con una velocidad de
flujo de liquido de 3 mL/h, la concentracion de peroxido de hidrégeno disminuy6
de 147 a 40 Mm. Esto resalta la importancia de la densidad de corriente como

una variable de estudio.

Da Pozzo et al., 2005a investigaron la produccion de peroxido de hidrégeno
mediante la reduccién de oxigeno en medio acido en dos diferentes tipos de
celda, una celda cilindrica de vidrio con compartimiento anédico constituido de
un tubo de vidrio, un tapon de vidrio sinterizado de agar-H,O —NaClO, que se
utiliza para separar los dos compartimientos, y la otra celda formada de placas
de acrilico, donde una membrana de intercambio catidnico se utiliz6 para
separar los compartimentos anodico y catodico. Utilizaron dos tipos de
electrodos, el primero fue un electrodo de grafito y el segundo uno de difusion
de gas. Durante la electrolisis se suministré un flujo de gas (oxigeno) de 130
mL/min a la solucion catddica y se utiliz6 un anodo de platino y un electrodo de
calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia. La electro-generacion
de perdxido de hidrogeno se llevo a cabo en 100 mL de solucién acuosa bajo
condiciones de agitacion constante y temperatura ambiente. Los experimentos
empleando el catodo de difusion de gas los realizaron en la celda de
membrana, mientras que los que emplean el electrodo de grafito fueron
realizados en la celda de puente de sal. Los resultados muestran que a -0.9 V
vs ECS, el catodo de difusiébn de gas da notablemente mayor produccion de
perdxido de hidrogeno con respecto al electrodo de grafito. Aunque el catodo
de difusion es mas eficiente para la produccién de peroxido de hidrogeno, su
vida util es menor que la del electrodo de grafito. En cuanto a la influencia del
gas alimentado para la produccion de peréxido de hidrégeno, un efecto
negativo se presento para aire, dado que la concentracion de oxigeno disuelto
disminuyo a alrededor de 9 mg/L desde 40 mg/L que se obtienen con flujo de
oxigeno. En el caso del electrodo de difusion de gas, la cantidad de peréxido
de hidrégeno producido fue alta y comparable con los experimentos realizados
en grafito con flujo de oxigeno. Los autores encontraron una ventaja adicional
del catodo de difusion de gas, esta es la posibilidad de mantener un
rendimiento alto en flujo de aire; su principal desventaja es su tiempo de vida

corta, debido a la pérdida de grafito. Este peroxido de hidrogeno
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electrogenerado lo ocuparon para la oxidacion de fosforo mediante el proceso
electrofenton. Esta investigacion resalta la importancia del contacto efectivo
entre gas y liquido y el uso de oxigeno en lugar de aire.

Da Pozzo et al., 2005b, realizaron la electrogeneracion in situ de H,O, en una
celda cilindrica de vidrio con volumen de 100 mL. El compartimento anddico
estuvo constituido por un tubo de vidrio en el cual un tapon de vidrio sinterizado
de agar-H,O-NaCl fue utilizado para separar los dos compartimentos. Este fue
llenado con una solucion saturada de NaCl. Como electrodo de trabajo
utilizaron un catodo comercial de grafito mientras que un electrodo de platino
se utilizd como electrodo auxiliar y un electrodo de calomel saturado (ECS)
como electrodo de referencia. Sus experimentos fueron realizados en una
solucion acuosa de hipofosfito con concentracion inicial de fésforo de 100 mg/L.
La electrolisis se llevdo a cabo en una solucién acuosa que fue saturada
continuamente con oxigeno mediante el burbujeo del gas dentro de la celda
con flujo de 130 mL/min con un potencial de -0.9 V y pH = 1.8-2 a una
temperatura de 25 °C, con una densidad de corriente de alrededor de 6
mA/cm?. Sus resultados de electrogeneracién de peréxido de hidrégeno
mostraron que en la presencia de hipofosfito la concentracion de peréxido de
hidrogeno fue inferior a la que se obtuvo en ausencia del sustrato. Estos
investigadores mediante un proceso electrofenton oxidaron fosforo utilizando el

peréxido de hidrogeno electrogenerado.

Badellino et al., 2006 investigaron el rendimiento de electrogeneraciéon de H,0,
en un céatodo cilindrico de carbdn vitreo reticulado (CVR) rotatorio y la
optimizacién de la velocidad de reduccién de O, relativa al potencial de la
celda. El cilindro utilizado fue de una longitud de 35 mm de largo y 11 mm de
diametro y en algunas ocasiones utilizaron un electrodo de disco giratorio de
carbon vitreo. Los experimentos los realizaron en una celda termostatada de
100 mL con tres electrodos, manteniendo la temperatura en el rango de 8 a 10
°C. Utilizaron una lamina de platino como contra electrodo con un &rea lo
suficientemente grande de tal forma que fuera capaz de cubrir el perimetro
interno de la celda electroquimica, para que el electrodo de trabajo CVR fuera
completamente rodeado por el contraelectrodo. Utilizaron un electrodo de

calomel saturado como referencia. Se burbujeé oxigeno en la solucion para
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mantener una concentracion de 25 mg/L de oxigeno disuelto (OD). Sus
experimentos fueron llevados a cabo a potencial constante, el potencial
controlado lo utilizaron para la optimizacion de la velocidad de
electrogeneracion de H,O, relacionada con el potencial y la temperatura. Para
la optimizacion de la velocidad de generacion de peréxido de hidrogeno en
medio alcalino, realizaron sus experimentos usando una soluciéon de 0.3 M
K>SO, pH 10, manteniendo la concentracion de O, en 25 mg/L, el potencial fue
variado entre -0.5 a -1.9 V y el electrodo CVR fue girado a 900 rpm a 18 °C.
Sus valores muestran que a -1.7 V la concentracion de H;O, aumenté
considerablemente al inicio de la electrdlisis mostrando una tendencia a la
estabilizacion. La concentracion final aumenta con el potencial hasta -1.7 V. A
partir de este valor del potencial, la velocidad de generacién de peroxido de
hidrogeno disminuyé conforme el potencial se incrementa y valores mayores de
este potencial favorecen la formacién de agua, o la reduccion directa de O, a
H,O en una reaccion de intercambio de cuatro electrones, como resultado de
esto, la concentracion de H;O, no se estabiliza. Los autores también
encontraron que la temperatura juega un papel importante en la electro-sintesis
de peréxido de hidrégeno, al reducir la temperatura a 10 °C la concentracién
final del peroxido de hidrégeno fue tres veces mayor en el potencial de -1.6 V.
Esto se debe al aumento de solubilidad del oxigeno en la solucién y también a
una mayor estabilizacion del peréxido de hidrégeno como consecuencia en la
disminucion de la velocidad de descomposicion en competencia. También
realizaron experimentos cambiando el pH de la solucion de 10 a 3.5, en los
cuales encontraron que no hay un aumento apreciable en la velocidad de
reaccion. En cuanto a la eficiencia de corriente encontraron que una baja
eficiencia en electro-sintesis de peréxido de hidrégeno es una evidencia de que
la mayoria del oxigeno disuelto sufre una reaccion con cuatro electrones dando
agua como producto final. Dentro del intervalo de variables estudiado,
alcanzaron la maxima concentracion de H,O, usando un potencial de -1.6 V vs
ECS, la corriente en la celda y el voltaje en la misma fueron 0.18 Ay 2.5 V.
Bajo estas condiciones se obtuvieron 130 mL de una soluciébn con una
concentracion de 275 mg/L. Este fue el resultado de un experimento de 4 h a
10 °C. La disminucién de carga fue 0.72 Ah aunque sélo 0.052 Ah es
necesario. Como resultado de ello la eficiencia de corriente fue 7.8% vy
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consumo de energia fue de 0.05 kWh/g de peroxido de hidrogeno. Una
conclusion importante de este trabajo fue que en el intervalo de pH de 3.5 a 10
la velocidad de generacion de H,O, no se ve afectada de manera importante y
qgue voltajes mas negativos que -1.9 V conducen preferencialmente a obtener
agua en lugar del H,0O,. Este peréxido de hidrégeno electrogenerado lo
utilizaron para la oxidacion del herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)
mediante el proceso H;O,/UV y el proceso H,O,/UV/Fe(ll) (proceso

fotoelectrofenton).

Badellino et al., 2007 estudiaron la electrosintesis de H,O, en un reactor
electroquimico usando un catodo de carbon vitreo reticulado (CVR), el reactor
fue operado en semi-batch con recirculaciéon a una velocidad de flujo de 300
L/h, correspondiente a una velocidad de 0.07 m/s. Introdujeron una punta de
platino entre la membrana que separa los flujos de anolitos y catolitos y el
catodo de CVR, el cual fue usado como electrodo de pseudo-referencia, sus
experimentos los realizaron a 10 °C, pH de 10 y 2.5. Encontraron que la
maxima velocidad de generacion de peroxido de hidrégeno fue alcanzada a un
valor de -1.6 V vs Pt y velocidad de flujo de oxigeno de 0.1 L/s, el cual fue
burbujeado en el fondo del depdsito del catolito. La constante de velocidad de
formacién aparente de peréxido de hidrégeno tiene un valor de 5x10™ g/L s
(equivalente a 6.7x10% g/L m? s). Mediante el proceso H,O./UV vy
H.O./UV/Fe(ll) oxidaron el herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).

Gonzélez-Garcia et al., 2007 estudiaron la electrosintesis de H,O, mediante la
reaccion de reduccion del oxigeno con la ausencia o presencia de energia de
ultrasonido en un reactor sono - electroquimico de flujo, no optimizado. Sus
experimentos los realizaron a 21 + 2 °C en una celda cilindrica dividida, con un
electrodo de carbon vitreo reticulado como el electrodo de trabajo, el contra
electrodo fue de malla de niquel, con un ECS completando el circuito. El
volumen del anolito fue de 0.5 dm?®, en algunos de sus experimentos utilizaron
un volumen de catolito de 1.25 L y 3 L, el flujo volumétrico del catolito estuvo
entre 70 y 300 L/h, utilizaron una membrana de intercambio catiénico como
separador. Sus estudios los realizaron en una solucion a pH 13 para la
electrosintesis de peroxido de hidrogeno en condiciones estacionarias en el

reactor electroquimico de flujo con un volumen de catolito de 1.25 dm? que fue
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continuamente saturado con oxigeno. Encontraron que la acumulacién del
peroxido de hidrogeno aumenta linealmente con el tiempo y la velocidad de
formacién de perdxido de hidrégeno es mayor a potenciales mas negativos. De
esta forma, la acumulacion de peroxido de hidrogeno depende del flujo
volumétrico, mientras que la eficiencia de corriente fue influenciada por el
voltaje entre -0.6 a -1.2 V vs SCE y/o la velocidad de flujo volumétrico en el
rango de 70-300 L/h. La eficiencia de corriente estuvo en el intervalo de 30-
45% para la electrosintesis de peroxido de hidrégeno con un flujo volumétrico
de 70 L/h, mientras que valores de 40-60% fueron obtenidos con velocidad de
flujo volumétrico de 300 L/h. Con pH 10 y bajo las mismas condiciones que las
de pH 13, encontraron que la concentracién de perdxido de hidrogeno aumenta
nuevamente con el tiempo, y una acumulacion elevada se obtuvo con flujos
volumétricos altos. Sin embargo, encontraron que la eficiencia de corriente es
una funcioén del potencial. La eficiencia disminuye a valores mas negativos de
potencial, con valores cercanos al 100% para la electroreduccion de oxigeno a
-0.4 V vs ECS a valores tan bajos como 20% para la reduccion a -1.0 V vs
ECS. La eficiencia de la corriente muestra que la influencia de la velocidad de
flujo se manifiesta a potenciales mas positivos (-0.6 V VS ECS). La eficiencia
de corriente a -0.6 V vs ECS fue del 55% a 300 L/h, mientras que disminuy6 a
menos de la mitad a 70 L/h. Sin embargo el efecto de la velocidad de flujo en la
eficiencia de corriente a potenciales mas negativos es practicamente
despreciable y el valor de 20% lo obtuvieron con ambos flujos volumétricos
para la electro-sintesis a -1.0 V vs ECS. El aplicar ultrasonido durante la
electrélisis fue fundamental para incrementar la concentracién de perdxido de
hidrogeno v la eficiencia de corriente del proceso. La eficiencia de corriente de
60% fue alcanzada con la aplicacion de ultrasonido en soluciones de pH 10,
donde la sintesis electroquimica tiene una eficiencia de corriente del 20% o
menor. Esta mejora puede ser relacionada con un aumento en el transporte de
masa bajo ultrasonido. La mejora de electrosintesis de peréxido de hidrogeno
en soluciones de pH 10 bajo ultrasonido comparando con las condiciones
estaticas muestran que la aplicacion de ultrasonido es una propuesta
prometedora para la electrosintesis de perdxido de hidrogeno en medios
acuosos no altamente alcalinos, esto tiene gran significado para produccion in

situ de peroxido de hidrégeno.
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Brillas et al., 2008 utilizaron un electrodo de difusién de gas como céatodo y
anodo de diamante dopado con boro, temperatura de 25 °C, solucién de
Na,SO, 0.05 M, el volumen de solucion tratada fue de 2.5 L en un reactor de
flujo, el flujo de liquido fue 180 L/h. La cantidad de peroxido de hidrégeno
generado fue de 54 mM, aplicando una densidad de corriente de 150 mA/cm?
durante 9 h, este peroxido producido lo utilizaron para la mineralizacion de
cresoles mediante los procesos electrofenton y fotoelectrofenton solar.

Ozcan et al., 2008 utilizaron electrodos de esponja de carbon y felpa de carbon
como céatodo para la produccién de peréxido de hidrégeno, en una celda sin
divisiébn con un volumen de 0.171 L y como contra electrodo un cilindro de Pt.
De su investigacién encontraron que el valor de peroxido de hidrégeno que
obtuvieron fue de 8.05 mM para esponja de carbon y 2.7 mM para felpa de
carbon, para un tiempo de 180 min de electrdlisis, el pH optimo fue de 3,
temperatura de 15 °C, una corriente de 100 mA (5.6 mA/cm?), flujo de O, de
100 mL/min y como electrolito soporte NaNO3 0.1 M. El peréxido producido lo
utilizaron para el tratamiento de aguas residuales contaminadas por el
colorante azul basico 3 (BB3) mediante un proceso de oxidacion avanzado:

electrofenton.

Wang et al., 2008 utilizaron un catodo tridimensional de grafito para la
produccion de perédxido de hidréogeno, y como anodo un electrodo de Pt/Ti, en
una celda dividida de flujo introduciendo 1.5 dm? de catolito en el fondo de la
camara catodica fluyendo hacia arriba, el oxigeno fue introducido en la parte
inferior de la camara catddica, estos investigadores encontraron que el pH
Optimo para la produccion de peréxido de hidrégeno es de 3, una temperatura
de 25 °C y una densidad de corriente de 68 Alcm?, este perdxido producido lo
utilizaron para la remocion de color de aguas residuales que contienen bajas

concentraciones de colorantes por el proceso electrofenton.

Panizza y Cerisola, 2008, estudiaron la electrogeneracion de H,O, con
electrodos de difusién de gas (EDG) comerciales alimentando aire, en una
solucion de baja fuerza iénica, un medio similar a aguas residuales industriales.
El electrodo fue alimentado con aire a un flujo de 20 mL/s. El flujo de gas se

hizo pasar por la cara interna del catodo a través de un tubo interno del
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recipiente. Los experimentos los realizaron en una celda con dos
compartimentos y enchaquetada, lo cual permitio la circulacion de agua para
controlar la temperatura. EI EDG fue usado como catodo, un alambre de Pt
como anodo, y un electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de
referencia. Sus resultados muestran un incremento en la velocidad de
produccién de perdéxido de hidrégeno con incremento en la densidad de
corriente y pH y con decremento en la temperatura, los valores que se
encontraron al aplicar una densidad de corriente de 30 mA/cm?, pH =7, T = 15
°C y una celda dividida demostraron ser los mejores, al obtener una eficiencia
de corriente del 53% y una produccién de 5.6 mM de H,O,. Los resultados
encontrados en la celda no dividida mostraron una menor eficiencia, 30%,
debido a que el peroxido de hidrégeno electrogenerado fue transformado por
oxidacion anddica en el electrodo de platino. De acuerdo con la siguiente

reaccion:
H202—>Oz+2H++2€' (4)

Peralta-Hernandez et al., 2008 en un reactor batch con recirculacion
electrogeneraron peroxido de hidrégeno. Este reactor fue de forma tubular
conceéntrico con dos electrodos, el catodo fue de tela de carbén con un &rea de
164 cm? y el anodo del mismo material de 200 cm? de area. En el reactor de
volumen de 250 mL, el flujo de liquido fue recirculado a una velocidad de 100
mL/min. La reduccion de oxigeno disuelto se llevo a cabo en una solucién de
Na SO, 0.05 M a pH 3 y saturada con oxigeno, para la produccion de peroxido
de hidrégeno se probaron dos densidades de corriente, -100 mA/cm? y -300
mA/cm? (reportada por los autores) y encontraron que la densidad de corriente
que da la mejor produccion de peréxido es la de -300 mA/cm? con un valor de
50 ppm para un tiempo de reaccion de 100 min, este peroxido se utilizo para la
degradacion de un colorante organico, naranja Il (OG 1) el cual esta presente

en aguas residuales mediante dos procesos electrofenton y fotoelectrofenton.

Xu et al., 2008 probaron tres materiales como catodo para la produccion de
H,O,, fibra de carbdn activado, grafito y acero inoxidable, estos investigadores
encontraron que el catodo de fibra de carbén es el que dio mejor resultado,

produciendo 170.94 uM de H,O, suministrando 5300 C de carga, debido a su
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gran area especifica, sus experimentos los realizaron con 500 mL agua
desionizada y como anodo una placa de acero inoxidable, como fuente de
oxigeno utilizaron aire comprimido el cual fue inyectado a la solucion a un flujo
de 3 L/min, este H,O, lo utilizaron para degradar el colorante monoazo C. I.

naranja acido 7.

Zhang et al., 2008, mediante un electrodo de grafito modificado con polipirrol
(PPy)/antraquinonadisulfonato (AQDS) que utilizaron como cétodo para la
generacion de H,O, en una celda sin division, como anodo usaron una placa de
Pt, como electrodo de referencia un electrodo de calomel satuarado (ECS),
como electrolito soporte una solucién 0.1 M de Na,SO., temperatura 23-25 °C,
pH 3 y oxigeno puro a razén de 0.02 m*h fue alimentado abajo del catodo,
estos investigadores encontraron una velocidad de produccion de H,O, de 20
mg/L/h/cm? y una eficiencia de corriente entre 64-73% durante 120 min de
electrdlisis y a un potencial de -0.65 V vs ECS, este peroxido de hidrogeno lo
utilizaron para la degradacion de un colorante azo, mediante el proceso

electrofenton.

Zhang et al., 2008, determinaron la produccion in situ de H,O utilizando como
catodo nanotubos de carbono funcionarizados con nitrdgeno (NCNT) y un
electrodo de difusién de gas de latex de politetrafluoroetelieno (PTFE). Tal
electrodo permite la difusion rapida de O, alcanzando altas velocidades de
transferencia de masa y rapida reduccién de O, en NCNT, con lo que se obtuvo
una eficiencia alta de produccion de H,O,. Sus experimentos los realizaron en
una estacion de trabajo electroquimica en una celda de tres electrodos a 25 °C.
El catodo NCNT lo utilizaron como electrodo de trabajo, un electrodo de
alambre de platino como contra electrodo y un ECS como electrodo de
referencia. La distancia entre el electrodo de trabajo y el contra electrodo fue de
3 cm. La generacion de H,O; se llevo a cabo en una celda no dividida con una
capacidad de 250 mL utilizando agitacion constante. El oxigeno fue inyectado
cerca del catodo con una velocidad de flujo de 400 mL/min. Sus resultados
mostraron que variando el intervalo de reaccion entre -0.55 a -0.95 V por 90
min el valor optimo del potencial para la produccion de H,O; fue de -0.85. La
produccion inicial del peréxido de hidrégeno se incrementa con el aumento del

potencial y entonces permanece estable. Al comparar la produccion de H,0, a -
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0.85 V con electrodos de NCNT, de nanotubo de carbon sin nitrégeno (NCT) y
de grafito fue de 145.62, 103.97 y 92.59 mg/L. Estos autores removieron el
color de naranja de metilo presente en aguas residuales mediante un proceso

electrofenton, mediante el uso del peréxido de hidrogeno electrogenerado.

Zhou et al., 2008, desarrollaron un sistema electroquimico sin division, usando
un sistema de cétodo el cual emplea el burbujeo de gas directamente en lugar
de la tipica difusién de gas. Ellos utilizaron un cétodo de grafito (o carbon
negro) y polytetrafluoroetileno (PTFE), el cual fue utilizado como electrodo de
trabajo, un alambre de platino como contra electrodo y un ECS como electrodo
de referencia. La distancia entre el electrodo de trabajo y el de referencia fue
de 3 cm. Sus experimentos de produccion de peroxido de hidrogeno fueron
realizados en una celda de 100 mL, el oxigeno fue alimentado cerca del catodo
a temperatura ambiente, estos investigadores encontraron que las condiciones
que mejores resultados dan en la produccion de H,O, fueron pH de 3, potencial
catddico de - 0.55 V vs ECS, como electrolito soporte Na,SO,4 0.1 M, flujo de
oxigeno de 0.4 L/min, la cantidad de H,O, obtenido fue de 99.9 mg/L después
de 140 min de electrdlisis, la velocidad de produccion de peréxido de hidrogeno
después de 2 h fue > 45 mg/L/h/cm? (4rea de catodo) y la eficiencia de
corriente fue del 61-78%. Este perdxido producido lo utilizaron para tratar
aguas residuales usando el colorante azo, C. I. acido rojo 2 como contaminante

modelo, mediante un proceso electrofenton.

Wang et al., 2008, utilizaron un catodo de fibra de carbon felt activado (CFA) de
20 cm? de &rea para la generacién electroquimica de H,O, en un reactor
electroquimico sin divisién de 0.5 dm®, y como anodo una malla de RuO./Ti de
la misma area, la distancia entre los electrodos fue de 4.5 cm, pH de 3, como
electrolito soporte utilizaron Na,SO,4 0.05 M, corriente aplicada de 0.36 Ay O,
fue alimentado continuamente cerca del catodo. Para este sistema la cantidad
de H,O, generado fue de 600 uM, este H,O, lo utilizaron para la mineralizacién
de un colorante azo, acido rojo 14 mediante los procesos electrofenton, bajo

exposicién UV y fototelectrofenton.

Chen y Li 2009, utilizaron tanto el catodo como anodo de placa de platino, en

un celda sin division para tratar 300 mL de agua residual, realizaron pruebas
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con y sin alimentacién de O, al sistema. Encontraron que con la alimentacion
de 100 mL/min de O la cantidad de H,O, que se produjo fue de 440 mg/L y sin
alimentacion de O, se produjo 400 mg/L ambos experimentos los realizaron a
un tiempo de electrdlisis de 3 h, a pH de 2, potencial de electrodo de 6 V y
temperatura de 303 °K, los resultados que se obtienen sin alimentacién de O,
los atribuyen a que moléculas de agua son oxidadas en el anodo a oxigeno
gas, el cual fue reducido en el catodo a peroxido de hidrogeno. Este perdxido
producido lo utilizaron en el proceso electrofenton para la oxidacion de

nitrotoluenos presentes en agua residual.

Figueroa et al., 2009 utilizaron una celda electroquimica de flujo, el catodo fue
un electrodo tridimensional de carbén vitreo reticulado (CVR), el &nodo fue de
acero inoxidable comercial 304. Los cationes y aniones fueron separados por
una membrana permeable. La produccion de peréxido de hidrégeno la
realizaron bajo tres parametros: el potencial aplicado, electrolito utilizado como
soporte y la posicion relativa del anodo con respecto al catodo. Sus
experimentos los realizaron usando 1.3 L de catolito en dos configuraciones del
electrodo en la celda electroquimica de flujo. Donde el potencial aplicado fue
<1.5 V con baja corriente y no se detect6 produccién de perdxido de hidrégeno.
Fue hasta que se aplico un intervalo de potencial entre 1.5V y 1.7 V (=70 mA)
gue se detecto la presencia de peroxido de hidrogeno. Los autores encontraron
gque en esas mismas condiciones la cantidad de peroxido de hidrogeno
generado en el catolito en alrededor de 200 min de electrélisis fue de 1 mM.
Incrementando el potencial aplicado, el peroxido de hidrogeno comienza a
acumularse en el catolito, estos experimentos los realizaron en una solucion de
Na SO, 0.05 M. También encontraron que en el intervalo de potencial de 2 V a
2.5 V, la eficiencia de la corriente de produccion de peroxido de hidrogeno
(=701£5%) no es afectada significativamente por el potencial aplicado durante la
electrélisis. Con un potencial de 3 V la eficiencia de la corriente para la
produccion de peréxido de hidrégeno cae a 50+5%. Cuando el material del
anodo fue platino o acero inoxidable, la eficiencia de corriente fue similar.
Cuando movieron la posicién del &nodo a 1 cm del céatodo los pardmetros
principales fueron esencialmente los mismos. Cuando estudiaron la produccién

de peroxido de hidrogeno con un potencial de 2 V como una funciéon de la
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fuerza ionica (IS), encontraron que conforme IS decremento, la produccion de
peroxido de hidrégeno cae marcadamente. Sin embargo, la presencia y
cantidad de NacCl tienden a bajar la produccion de peréxido de hidrégeno y su
eficiencia de corriente, estos autores explican que esta disminucién se debe a
la presencia de CI el cual disminuye el area electroactiva del catodo, este
perdxido de hidrégeno producido lo utilizaron para la oxidaciéon de reactivo
negro 5y verde acido 25 mediante el proceso de electrofenton.

Panizza y Cerisola 2009 utilizaron un catodo de difusion de gas para la
produccién de peréxido de hidrégeno y como anodo una malla de Pt de 5 cm?.
Sus experimentos los realizaron en una celda sin division de 250 mL, pH de 3,
solucién de Na,SO,4 0.05 M, corriente aplicada de 200 mA y temperatura de 35
°C, estos investigadores utilizaron como fuente de oxigeno flujo de aire
alimentado al catodo a razén de 20 mL/s. Estos autores realizaron la remocion
electroquimica de una solucién sintética que contenia rojo alizarina por el

proceso de electrofenton utilizando el H,O, electrogenerado.

Petrucci et al., 2009 probaron tres materiales en la fabricacién de un electrodo
de difusion de gas, para la generacion de H,O,, el primer material fue carbén
Vulcan XC-72, el segundo carbdn negro de acetileno y el tercero formado por
una mezcla de carbon Vulcan XC-72 y carbén negro de acetileno, sus
experimentos los realizaron en una celda de dos compartimentos de 100 mL
cada uno, separados por una membrana de intercambio cationico de Nafion
324, la superficie geométrica de cada catodo fue de 5 cm? como &nodo
utilizaron un electrodo de platino y como electrodo de referencia un electrodo
de calomel saturado, para la produccion de H,O, con 100 mL de solucion
formada por Na,SO4/NaHSO, ([Na;SO4] = 0.05 M, [NaHSO,] =0.04 M) para
mantener el pH 2, el catodo fue alimentado con O, puro o aire con un flujo de
130 mL/min y el potencial aplicado entre -0.6 a -0.9 V vs ECS, de acuerdo a
sus resultados, estos investigadores encontraron que el catodo que mejores
resultados da es el de Vulcan XC-72 y el de la mezcla carbon Vulcan XC-72 y
carbon negro de acetileno alimentado con O, resultados similares encontraron
cuando el cétodo fue alimentado con aire, este H,O, lo utilizaron para un

proceso electrofenton para la oxidacion de 100 mg/l de P.
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Raghu et al., 2009 utilizaron un electrodo de difusion de gas de felpa de carbon
para la produccion de H,O, como catodo, en una celda de dos compartimentos,
como anodo utilizaron un electrodo de Ti/RuO,/IrO, el compartimento anddico y
catolitico fueron de 36 mL, el oxigeno atmosférico fue inyectado al catodo, la
cantidad de H,O, fue de 0.23 M durante 2 h de electrdlisis a un pH de 2, este
perdxido lo utilizaron para degradar un colorante y también lo combinaron con

el proceso H,0O,/UV.

Silva y Lizama, 2009, utilizaron un catodo de carbon vitreo reticulado (CVR)
para la produccion de H,O, en una celda dividida y una sin divisién. En la celda
dividida utilizaron como electrodo de referencia uno de calomel saturado y
como contraelectrodo uno de Pt, mientras que en la celda sin divisién el &nodo
fue uno de acero inoxidable. En la celda dividida se utilizé en el compartimento
de catolito una solucién de Na,SO,4 0.05 M a un potencial de catodo de -0.7 vs
ECS, mientras que en la celda sin division los experimentos los realizaron a un
voltaje de celda de 2.5 V en un volumen de 0.2 L. En ambas celdas la
temperatura fue la ambiente y el pH de 2, la velocidad de produccion en la
celda dividida fue de 5 x 10 M/min y en la celda sin division fue de 8.5 x 10
M/min. Este H,O, generado lo usaron para la remocion del herbicida

clorbromuron en un sistema acuso mediante un proceso electrofenton.

Cruz-Gonzélez et al., 2010 estos investigadores determinaron la generacién de
H,O, en una celda sin division mediante el uso de un electrodo de diamante
dopado con boro (DDB) como catodo y como anodo platino, la distancia entre
los electrodos fue de 2.5 cm en una celda sin division empleando una solucion
de Na,SO, 0.05 M a pH 3, utilizando como fuente de O, aire a temperatura
ambiente, encontraron que la mayor concentracion de peroxido de hidrégeno
fue cuando aplicaron una densidad de corriente de 23 mA/cm?, y obtuvieron
una cantidad de 88 mg/L, este perdoxido de hidrégeno electrogenerado lo
utilizaron para la eliminacion del colorante azo, amarillo acido 36 por el proceso

de electrofenton.

Dirany, et al., 2010 utilizaron un electrodo de felpa de carbon como catodo y
como anodo electrodos de Pt y diamante dopado con boro (DDB), estos

investigadores trabajaron a pH de 3, una celda sin division con capacidad de
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250 mL, solucién de Na,SO, 0.05 M, temperatura de 23 + 2 °C y un rango de
corrientes de 30-450 mA, como fuente de oxigeno burbujearon aire comprimido
con un flujo de 1 L/min iniciando 10 min antes de la electrdlisis para alcanzar
una concentracion estacionaria de O,. Mediante un proceso electrofenton con
H.O, degradaron el antibidtico sulfametoxazol (SMX) presente en solucion

acuosa.

Guinea et al., 2010 utilizaron un electrodo de difusién de gas fabricado de
carbon-politetrafluoroetileno para la generacién de H,O, mediante la reduccién
de Oy, en un reactor de tanque agitado sin division de 100 mL y en una planta
de recirculacién de flujo batch de 2.5 L con una celda de filtro prensa no
dividida, ambos utilizaron como anodo Pt o diamante dopado con boro (BDD),
en el reactor de 100 mL oxigeno fue inyectado a razén de 12 mL/min, a pH 3,
mientras que en el reactor de recirculacion utilizaron un flujo de recirculacion de
liquido de 200 L/h a una temperatura de 35 °C, la distancia entre los electrodos
fue de 1.2 cm vy el catodo de difusién de gas fue alimentado con aire inyectado
a 1.5 bar, en el reactor trabajaron con densidades de corriente de 50 y 150
mA/cm?, la cantidad de H,O, acumulado después de 360 min fue de 18 y 50
mM para 50 y 150 mA/cm?, este perdxido de hidrégeno producido lo ocuparon
con los procesos de oxidacién anddica con generacion de H,0O,, electrofenton,
fotoelectrofenton y fotoelectrofenton solar para eliminar el antibibtico

enrofloxacina.

Lei et al., 2010 utilizaron dos materiales para catodo, fibra de carb6n activado y
grafito para la electrogeneracion de H,O,, utilizando Na,SO, 0.05 M como
electrolito, sus experimentos los realizaron en un reactor de vidrio de 1 L, la
temperatura fue mantenida a 27 + 1 °C, y como &nodo una malla de RuO,/Ti, la
distancia de separacién entre los electrodos fue de 50 mm, aire fue alimentado
a razén de 450 cm®min durante los experimentos. Antes de iniciar la
electrolisis aire fue burbujeado durante 10 min para saturar la solucion acuosa,
de acuerdo a sus resultados encontraron que el material que produce mayor
cantidad de H,0O, es el catodo de fibra de carbdén activado con una cantidad de
556.11 uM, mientras que el de grafito 76.61 uM a 240 min de electrdlisis, esto
se debe a que la fibra de carbdn activado presenta mayor area superficial

especifica, también investigaron el efecto de algunas condiciones de operacién
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tales como densidad de corriente y pH, encontraron que la densidad de
corriente que produce la mayor cantidad de H,O, fue de 8.89 mA/cm? mientras
que el pH fue de 3. Este perdxido generado lo utilizaron para la degradacion del
colorante azo rojo cationico X-GRL mediante el proceso de electrofenton con
diferentes metales, Fe*?, Cu*? y Mn*2. La reaccién entre estos metales y el
H,O, produce radicales hidroxilo que degradan el colorante, sus resultados
mostraron que Cu*?> y Mn*? fueron méas efectivos que el Fe*? para la

degradacion del colorante.

Seung-Hee et al, 2010, usaron un reactor electroquimico de dos
compartimentos de 150 mL utilizando como anodo una placa de Ti cubierta con
Pt, y carbon vitreo reticulado como céatodo, encontraron que las mejores
condiciones para la produccion de perdxido de hidrogeno son: pH de 6 vy
potencial aplicado de 2.3 V. A este potencial aplicado, la velocidad de
electrogeneracion de peréxido de hidrégeno fue de 0.0087 mM/min, este
peroxido lo utilizaron para la degradacion de fenol mediante un proceso

enzimaético.

Bonakdarpour et al., 2011, realizaron experimentos en una celda
electroquimica de vidrio en la cual el compartimento catédico fue separado del
compartimento anddico por una membrana de nafion 112 (Dupont), utilizaron
como electrodo de referencia uno de Ag/AgCl y un electrodo de Pt como
contraelectrodo, la solucién en el compartimento del catodo fue continuamente
agitada con una barra magnética, su catodo lo fabricaron con 4% en peso de
Co sobre carbon, O, fue alimentado a la solucién catddica, la temperatura de

operacion fue de 295 °K.

Cruz-Gonzaélez, et al., 2011, utilizaron electrodos de diamante dopado con boro
(DDB) como catodo y anodo en la produccion de peréxido de hidrégeno en una
celda sin division con capacidad de 100 mL a temperatura ambiente, pH de 3,
solucion de Na,SO4 0.05 M, estos investigadores burbujearon aire a razéon de 1
L/min a través de la solucién para saturarla con O, y encontraron una alta
produccion de H,0,, este peréxido de hidrégeno producido lo utilizaron para
eliminaciéon y degradacion de soluciones que contenian colorantes textiles azo

mediante el proceso electrofenton.
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Gu at al., 2011, utilizaron un electrodo de difusion de gas (EDG) para la
electrogeneracion de perdxido de hidrogeno y una malla de Ti como anodo, sus
experimentos los realizaron en una celda sin division de 250 mL con agitacion
continua. El EDG fue alimentado con aire a una velocidad de flujo de 20 mL/s,
la distancia entre electrodos fue de 30 mm, densidad de corriente aplicada de
40 mA/cm?, pH 5 y temperatura de 25 °C, estos investigadores encontraron que
la produccion de perdxido de hidrogeno incrementa conforme al tiempo de
electrélisis aumenta, y para un tiempo de 200 min de electrdlisis el peréxido de
hidrogeno producido fue de 17 mg/L. Este peroxido producido lo combinaron
con Bi;Fe,O9 (BFO) para la degradacion de un contaminante modelo: 1-diazo-
2-naptol-4-acido sulfonico (1,2,4- 4cido).

Khataee, et al., 2011 utilizaron tres materiales de electrodo como catodo para
la electrogeneracion de H,O,, barra de grafito, carbon activado inmovilizado
sobre una superficie de grafito (CA/grafito) y nanotubos de carbén
inmobilizados sobre superficie de grafito (NTsC/grafito). Estos investigadores
encontraron que el material de NTsC/grafito fue el mejor material para producir
peréxido de hidrégeno con un valor de 120 mM, este valor es tres veces mayor
que el producido por CA/grafito y siete veces mas que la barra de grafito,
también encontraron que una corriente aplicada de 100 mA (2.5 mA/cm?), un
flujo de aire de 2.5 L/min, pH = 3 y concentracion de electrolito de 0.05 M de
Na,SO, fueron las mejores condiciones para la produccién de H,0,. Sus
experimentos los realizaron en una celda sin division de un volumen de 1 L de
solucion, utilizando como anodo una hoja de Pt y a temperatura ambiente (25
°C).

Oturan, et al., 2011, realizaron experimentos en una celda sin divisién de 250
mL, utilizando un electrodo de felpa de carbén de 60 cm? para la produccién
de peroxido de hidrégeno y como anodo un electrodo de Pt o de diamante
dopado con boro, ambos de 25 cm?, a pH de 3, solucién de Na,SO4 0.05 M
como electrolito y temperatura ambiente. La fuente de oxigeno la obtuvieron
mediante el burbujeo de aire comprimido con un flujo de 1 L/min, iniciando 10
min antes de comenzar la electrdlisis para alcanzar una concentracion
estacionaria de O,. El anodo fue colocado en el centro de la celda y fue

rodeado por el catodo que cubrio la pared interna de la celda. Este peroxido
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producido lo ocuparon para la degradacién electroquimica del toxico y
pertinente contaminante organico 2-Nitrofenol (2-NP) por los procesos de
electrofenton (EF-Pt) y oxidacion anddica acoplada a electrofenton (EF-BDD).

Panizza y Oturan 2011, utilizaron un electrodo de felpa de grafito como catodo
para electrogenerar peréxido de hidrogeno, en una celda sin division con
capacidad de 0.250 dm?, pH de 3y solucién de Na,SO,4 0.05 M, aplicando una
corriente de 300 mA, estos autores utilizaron aire comprimido como fuente de
oxigeno el cual fue burbujeado a razén de 1 dm®min. Este peréxido de
hidrogeno electrogenerado lo utilizaron para la eliminacion del colorante

antraquinona, rojo alizarina (AR) mediante el proceso electrofenton.

Randazzo et al., 2011, utilizaron un electrodo de difusion de aire como catodo
para generar H,O,, el cual fue alimentado con 0.35 L/min de aire comprimido y
como anodo un electrodo de diamante dopado con boro separados una
distancia de 1 cm, sus experimentos los realizaron en una celda cilindrica sin
divisién con un volumen de solucion de 130 mL, la solucién de Na,SO4 0.035 M
a pH 3 y temperatura de 10 °C fue tratada con una corriente de 300 mA y 480
min de reaccién obteniendo 120 mM de H,0O,. Estos autores trataron aguas
acidas contaminadas con hidrocarburos alifaticos clorados 1,2-dicloroetano
(DCA) y 1,1,2,2-tetracloroetano (TCA) mediante el proceso electrofenton

utilizando el H,O,, electrogenerado.

Sheng et al., 2011, fabricaron un electrodo con acetileno negro-PTFE para la
electrogeneracion de H,O, y como contralectrodo un electrodo de platino, sus
experimentos los realizaron en una celda sin division de 250 mL de capacidad,
a temperatura ambiente y en modo de corriente constante. Como electrolito
soporte utilizaron Na;SO,4 0.05 M, burbujearon aire a razén de 2 L/min cerca
del catodo. De acuerdo a sus resultados determinaron que las mejores
condiciones para producir H,O, fueron: pH 3, densidad de corriente de 20
mA/cm? y tiempo de electrélisis de 150 min. La cantidad generada fue de 550
mg/L, una velocidad promedio de generacién de 58.9 mg L* h* cm? y una

eficiencia de corriente promedio de 92.7%.

Wang et al., 2011, utilizaron un electrodo preparado de un pigmento de grafito

conductivo y poli-tetrafluoroetileno (grafito/PTFE) modificado con 5% en peso
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de 2-etilantraquinona (EAQ) para la electrogeneracion de H,0O,, este es un
electrodo de difusién de gas modificado (EDGM), un electrodo de calomel
saturado como electrodo de referencia y uno de grafito como contralectrodo,
una solucién 1 mol/L de HCI como soporte electrolito y pH de 1. Aire fue
suministrado a la celda, los experimentos fueron realizados con agitacion
mecanica continua en una celda sin division de 100 mL. Estos investigadores
encontraron que la mayor cantidad de H,O, producido fue de 23 mg/L a un
potencial de -1.2 vs CES. Este H,O, lo utilizaron para la degradacion de
celulosa logrando un grado de polimerizacion de 1100 a 706, posteriormente el
grado de polimerizacion disminuyd hasta 390 afiadiendo 0.2 g de FeCl,, esto
se debe a que una cantidad de H.O; en el EDGM reacciona con el Fe*? para

producir radicales hidroxilo que aceleran la degradacion de celulosa.

Wang et al.,, 2011, mediante un cétodo de fibra de carbdn activado (FCA)
generaron H,O, en una celda sin division de cuarzo de 125 mL, como anodo
utilizaron una malla de RuO,/Ti. La solucién fue alimentada con O, a razén de
100 mL/min, y antes de cada experimento O, fue burbujeado durante 30 min,
durante el tiempo de experimento la solucién fue agitada con una barra
magnética, realizaron experimentos a pH 3 en una solucién de Na;SO,4 0.05 M,
temperatura ambiente y diferentes intensidades de corriente, encontrando que
la intensidad de corriente que mejores resultados dio fue la de 0.5 A,
generando 765 uyM de H,O, a un tiempo de 120 min. Este H,O, generado lo
utilizaron para tratamientos de oxidacién anddica-H,O,, oxidacion anddica-
H,O, bajo irradiacion UVA, electrofenton y fotoelectrofenton para la
mineralizacion del antibidtico sulfametoxazol por medio de los radicales

hidroxilos formados en estos procesos.

Zhang et al., 2011, utilizaron un catodo de composito antragquinonamono-
sulfonato/polipirrol (AQS/PPy) sobre placa de grafito para electrogenerar H,O
en una celda electroquimica sin division de 200 mL, una hoja de platino como
contraelectrodo, un electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de
referencia y Na,SO,4 0.1 M como electrolito soporte. Para sus experimentos
oxigeno puro fue suministrado abajo del catodo a diferentes flujos y
encontraron que el flujo que mejores resultados dio fue un valor de 0.4 L/min, el

potencial de -0.4 V y un pH de 4.3, para un tiempo de 3 hrs de electrolisis la
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cantidad de peroxido de hidrogeno generado fue de 100 mg/L y una eficiencia

de corriente del 70%.

Assumpcéo, et al., 2012, utilizaron un electrodo de difusion de gas (EDG) el
cual fue fabricado con 4% CeO,/C, encontraron que este catodo produce 871
mg/L de H,O, a un potencial de -2.3 V, sus experimentos los realizaron en una
celda sin division de 250 mL, el catodo fue alimentado con oxigeno, como
electrodo de referencia utilizaron uno de Ag/AgCl (KCI Sat), una placa de
platino como contraelectrodo, la temperatura de trabajo fue de 20 °C y como

solucién electrolitica NaOH 1 mol/L.

Chu et al., 2012, utilizaron un electrodo de difusion de gas (EDG) como catodo
para electrogenerar peréxido de hidrdgeno en un reactor de tanque sin division
abierto con 200 mL de solucién agitado con una barra magnética a 500 rpm, el
EDG fue alimentado con un flujo de aire de 25 mL/s, en sus experimentos
utilizaron como soporte electrolito una solucion de Na,SO4 0.1 mol/L, pH de 3,
temperatura de 25 + 1°C, sus experimentos los realizaron en modo
potenciostatico, como anodo usaron un electrodo de Ti/SnO,-Sb,0s5—IrO,, un
electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia, la distancia
entre los electrodos fue de 15 mm, la cantidad de H,O, acumulado fue de 263
mg/L y una eficiencia de corriente de 46.8% fue alcanzada en 240 min de
electrélisis con un valor de potencial de -0.8 V. este peréxido de hidrogeno
producido lo utilizaron para la degradacion de 4-nitrofenol mediante el proceso

electrofenton.

Khataee et al., 2012, investigaron tres materiales de catodo (barra de grafito,
carbon activado inmovilizado sobre superficie de grafito (AC/grafito) y
nanotubos de carbon inmovilizado sobre superficie de grafito (NTC/grafito))
para la electrogeneracion de H,O,y una hoja de platino como anodo, realizaron
sus experimentos en un tanque cubico sin divisién con capacidad de 1000 mL
con dos electrodos, aire fue alimentado a la solucién con un flujo de 2.5 L/min,
el pH de la solucion fue de 3, como electrolito soporte utilizaron Na,SO,4 0.05
mol/L, temperatura ambiente y una corriente aplicada de 100 mA, encontraron
gue el electrodo de NTC/grafito produce la mayor cantidad de H,O, con un

valor de 120 uM a 240 min, debido a que este electrodo presenta una gran area
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superficial y mas sitios activos. Este peroxido de hidrégeno producido lo
utilizaron para la eliminacion del colorante C. I. &cido amarillo 36 (AY36) como
un colorante modelo textil mediante el proceso electrofenton, fotoelectrofenton

y fotoelectrofenton/TiO,.

Reis et al., 2012, utilizaron un reactor de flujo con un electrodo de difusion de
gas (EDG) para la produccién de H,O,, un anodo dimensionalmente estable
tipo Cl, (ADS-Cl,) y un sistema de pseudo-referencia Pt//Ag/AgCl fue usado
como electrodo de referencia, la distancia entre los electrodos fue de 2 mm.
Estos investigadores estudiaron el efecto del potencial aplicado y la velocidad
de flujo en la produccion de H,O,, utilizaron un electrolito soporte compuesto de
1.5 L de 0.1 mol/L de sulfato de potasio disuelto en 0.1 mol/L de &cido sulfarico.
Sus experimentos los realizaron en un rango de potencial de -1 a -2 V y dos
flujos de electrolito, 50 y 300 L/h que corresponden a flujo laminar y turbulento.
Los resultados que obtuvieron mostraron que para flujo laminar, la mayor
cantidad de H,0O, fue a un potencial de -2.25 V, con una cantidad generado de
414 mg/L en un tiempo de 120 min de electrdlisis, mientras que para flujo
turbulento, fue a un potencial de -1.75 V y la cantidad generado fue de 294
mg/L para el mismo tiempo. Esta diferencia la asociaron al flujo alto el cual
promueve aumento de la presién en la superficie del EDG, esto provoca que el
electrolito penetre en la estructura porosa del EDG disminuyendo el area activa
y en consecuencia, reduciendo la produccion de H,0O,. Para todos sus
experimentos el pH fue de 1 y encontraron una cinética de pseudo orden cero

para ambos flujos.

Wang et al., 2012, usaron un catodo fabricado con el ester riboflavinil-
antraquinona 2- carboxilato (RF-AQ) soportado en carbon vulcan XC72 para
generar H,O; en una celda electroquimica tipo H con capacidad de 136 mL de
solucién 0.5 M de H,SO, del compartimento catédico, a temperatura de 21 °C y
con agitacion continua, el compartimento del anodo fue separado por una
membrana de Nafion 112, como electrodo de referencia usaron uno de
Hg/Hg.SO, y un alambre de platino como contralectrodo, el compartimento
catédico fue alimentado con O, durante 30 min antes de los experimentos y
continuando durante los experimentos para mantener la saturacion de O, en el

electrolito, la cantidad de H,O, que obtuvieron después de 24 h de electrdlisis
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fue de 432 ppm y una eficiencia de corriente de 70 £ 5% y una velocidad inicial

de produccién durante las primeras dos horas de 21 pmol h* cmgeo'z.

Zhou et al., 2012, usaron un céatodo de felpa de grafito para la generacion de
H,O,, sus experimentos los realizaron en una celda electroquimica sin division
de tres electrodos a temperatura ambiente, utilizaron como contraelectrodo un
alambre de platino y como electrodo de referencia un electrodo de calomel
saturado. El contraelectrodo fue colocado en el centro a una distancia de 2.45
cm del catodo, este cubri6 la pared interna de la celda, utilizaron como
electrolito soporte Na;SO,4 y NaCl en 200 mL de solucion en modo batch con
agitacion constante, antes de cada experimento el pH se ajusto a 3, y oxigeno
fue alimentado cerca del catodo por 10 min, estos investigadores trabajaron
con diferentes velocidades de alimentacion de O, y concluyeron que la
velocidad que produce la mayor cantidad de H,O, fue la de 0.6 L/min, con este
valor la eficiencia de corriente disminuye de 55% a 30% en 1 h 'y
posteriormente se mantiene relativamente estable cercana al 25%, encontraron
una velocidad de produccion de H,O, de 0.88 mg/L/h/cm? (157 mg/L para 60
cm? de area de catodo en 3 h). También investigaron el efecto del electrolito en
este caso Na,SO, y NaCl ambos a 0.1 M, los valores de produccion de H,0,
fueron de 157 mg/L para Na,SO,y 123 mg/L para NaCl lo cual representa un
27% menor que con Na,SO, esto lo atribuyeron a la diferencia de fuerzas
ibnicas entre esos dos soportes electrolitos, en cuanto al potencial catédico
encontraron que el qgue mejor resultados da en la produccion de H,O, en una
solucion de Na,SO, fue -0.72 V. Mediante un proceso electrofenton llevaron a
cabo la remocion de contaminantes organicos utilizando el H»0;

electrogenerado.

Chu et al., 2013, para la electrogeneracién de H,O, utilizaron un catodo de
nanotubo de carb6n poroso, como anodo un electrodo de Ti/SnO>-Sb,0s5-IrO;
y un electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de referencia,
utilizaron un reactor de tanque sin division abierto con 200 mL de solucion de
Na SO, 0.1 mol/L agitado con una barra magnética a 300 rpm, la temperatura
de trabajo fue de 25 + 1°C y el pH de la solucién de 3. La distancia entre los
electrodos de 15 mm vy el catodo fue alimentado con un flujo de aire de 25

mL/s, la cantidad de H,O, acumulado tuvo un valor de 170 mg/L a un tiempo de
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electrdlisis de 150 min y un potencial catédico de -1 V. Estos investigadores
degradaron el contaminante m-cresol mediante una reaccion electrofenton,

utilizando el H,O, electrogenerado.

Plakas et al., 2013, realizaron experimentos para electrogenerar H,O, en un
filtro para electrofenton, el cual lo colocaron en una celda cilindrica cerrada,
estos investigadores probaron tres materiales de carbon diferentes para la
fabricacion de electrodo: CF-1371 (fibora de carbon con area superficial
especifica de 1371 m%gr y 1 mm de espesor), CF-1410 (fibra de carbén con
area superficial especifica de 1410 m%gr y 2 mm de espesor) y CCB-470 hecho
de polvo de carbdén el cual lo compactaron en forma de disco (4.2 cm de
diametro, 3.7 mm de espesor) con area superficial especifica de 470 m?gr.
Como electrolito soporte utilizaron Na;SO., investigaron el efecto de la
concentracion, el pH y potencial aplicado. Encontraron que el material que
produce la mayor cantidad de H,0O, es el CF-1410, dando un valor de 10 mg/L
de H,0O,, la concentracion de Na,SO,4 que produce la mayor cantidad de H,O,
fue de 0.05 M, el valor de pH de 3 y del potencial de 1.3, la celda electrolitica
fue operada en modo de recirculacién batch con una velocidad de flujo de 300
mL/min, la temperatura fue de 25 °C, concentracién inicial de oxigeno disuelto
de 8.5 mg/L, en cada experimento utilizaron un par de electrodos del mismo

material y como electrodo de referencia uno Ag/AgCI.

Zhou et al.,, 2013, modificaron el grafito felt con hidracina hidratada como
material para catodo, probaron diferentes concentraciones en la mezcla, 5, 10,
15y 20% y los electrodos modificados los marcaron como CF-HA-5%, CF-HA-
10%, CF-HA-15% y CF-HA-20% respectivamente. Sus experimentos los
realizaron en un celda de tres electrodos sin division de 0.13 L, un alambre de
Pt fue usado como contraelectrodo y en electrodo de calomel saturado (ECS)
como electrodo de referencia, la distancia entre los electrodos fue de 3.5 cm,
emplearon como electrolito soporte una solucion acusa de Na,SO, 0.05 M,
antes de cada experimento oxigeno fue alimentado cerca del catodo durante 20
min, la solucién se mantuvo agitada con una barra magnética y a temperatura
ambiente. Estos investigadores realizaron el estudio del efecto de la
concentracion de la hidracina hidratada, el potencial catddico, el pH y de la

velocidad de flujo de O, en la produccion de H,O, y eficiencia de corriente.
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Encontraron que el electrodo CF-HA-10% es el que produce mayor cantidad
H,O, sin embargo la eficiencia de corriente es menor causada por el aumento
de la concentracion de hidracina hidratada ya que esta incrementa la respuesta
de corriente, la cual influencia la eficiencia de corriente de produccion de H»0;
ya que promueve la formacion de agua e impide la acumulacién del H,O,
dando como resultado que el H,O, no se incremente proporcionalmente con el
incremento de la respuesta de corriente en el sistema y por tanto resulta una
caida en la eficiencia de corriente en los electrodos modificados. También el
aumento de corriente en los electrodos modificados en una celda sin division
promueve las reacciones parasitas en el anodo al mismo tiempo que inducen el
consumo de H,O, y por tanto una disminucion en la eficiencia de corriente
considerablemente, en cuanto al potencial catddico realizaron estudios en un
rango de -0.35 a -0.85 V; y el valor de -0.75 V produce la mayor cantidad de
peroxido de hidréogeno, mientras que la eficiencia de corriente fue
disminuyendo, esto lo explicaron por medio de las reacciones competitivas
como el proceso de produccion de H,O que fue incrementado después de la
modificacion quimica, lo cual se ve mas marcado con el incremento del
potencial catédico y entonces inhibe la acumulacién de H,O,, también la
corriente en el sistema se incrementa con el incremento del potencial lo cual
genera que la eficiencia de corriente disminuya considerablemente. En cuanto
al pH probaron valores de 3, 4.6, 6.4 y 8.1. Se concluyé que éste no muestra
gran influencia en la produccién, sin embargo una disminucién en pH presenta
un ligero incremento en la electrogeneracion de H,O, y encontraron que la
eficiencia de corriente aumentaba, esto se debe a que a condiciones acidas la
respuesta de corriente es muy alta comparada con las condiciones neutra y
alcalina. Si bien la produccion de H,O, incrementa con el incremento de la
respuesta de corriente, tedricamente la reaccion de descomposicion en el
catodo y las reacciones secundarias en el anodo también fueron promovidas
simultaneamente por el aumento del proceso de transferencia de electrones.
Como resultado el incremento de la respuesta de corriente con la inhibicién de
produccion de H,O, a pH bajo causan un decremento en la eficiencia de
corriente, en cuanto a la velocidad de flujo de O, investigaron con los
siguientes flujos: 0, 0.2, 0.4 y 0.6 L/min y encontraron que el flujo que mejores
resultados da es el de 0.4 L/min y la eficiencia de corriente incrementa con el
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flujo, las reacciones parasitas en el anodo se inhiben por O,. Mediante un
proceso electrofenton, estos autores realizaron la degradacion de p-nitrofenol
utilizando el H,O, generado.

Isarain-Chavez et al., 2013, investigaron la electrogeneracion de H,O, en un
reactor de flujo continuo de 3 L tipo filtro prensa de un compartimento. Estos
investigadores utilizaron como catodo y anodo electrodos de diamante dopado
con boro separados una distancia de 2.5 cm. Estos investigadores utilizaron
una solucién de Na,SO, 0.05 M como electrolito soporte con un flujo de
recirculacion de 12 L/min, pH de la solucion de 3 y temperatura ambiente,
investigaron diferentes densidades de corriente y encontraron que la maxima
concentracion de peréoxido de hidrogeno se alcanza cuando aplicaron una
densidad de corriente de 31 mA/cm? obteniendo una cantidad de 82 mg/L a un
tiempo de electrolisis de 180 min. Mediante un proceso electrofenton
degradaron el colorante azo, naranja de metilo, utilizando el peréxido de

hidrégeno generado.

De la literatura revisada se tiene que en la generacion in situ de peréxido de
hidrégeno juegan un papel muy importante el tipo de electrodo, la configuracién
de la celda, la temperatura y el pH de la solucion, tipo de gas y efecto del flujo
volumétrico. En cuanto al tipo de electrodo, si bien el que produce la mayor
cantidad de peroxido de hidrégeno es un electrodo de difusion de gas, este
esta limitado a cambios en las condiciones de operacion ya que disminuye su
tiempo de vida util en comparacién con otros electrodos como los de grafito o
de diamante dopado con boro. En cuanto a la configuracion de la celda se tiene
gque en una celda dividida produce una mayor cantidad de peroxido de
hidrégeno, ya que al estar dividida se evita que el peroxido de hidrogeno se
oxide en el anodo y por tanto que la eficiencia de corriente disminuya. La
temperatura juega un papel importante ya que a bajas temperaturas aumenta la
solubilidad del oxigeno, lo cual conduce a una produccion alta de perdxido de
hidrogeno, mientras que a altas temperaturas promueve la descomposicion, en
cuanto al pH de la solucién se encontro en la revision que es una variable que
al parecer todavia no se encuentra determinada, ya que algunos autores
trabajan a pH &cido y otros en béasico, y en ambos encuentran altas cantidades

de peroxido de hidrégeno. Para el caso del gas de alimentacion y el tipo, el cual
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puede ser oxigeno puro o aire del ambiente, se tiene que para algunos
electrodos la alimentacion de aire produce una menor cantidad de perdxido de
hidrégeno comparado con el oxigeno, esto se atribuye a que la cantidad de
oxigeno disuelto es menor con aire que con oxigeno y por ultimo en cuanto al
flujo volumétrico se tiene que a flujos altos se produce mayor cantidad de
perdxido de hidrogeno que a flujos bajos, esto se debe a que al trabajar con
flujos altos se aumenta la velocidad y la transferencia de masa de oxigeno a la
superficie del electrodo. También se puede concluir de la revision literaria
realizada, que las areas de oportunidad para mejorar el proceso de produccion
electroguimica de H,O, son principalmente disefio del electrodo (material y
geometria) y disefio de la celda. Cabe resalta que éste ultimo es la motivacion

del presente trabajo de investigacion.

1.4.3 COLUMNAS DE BURBUJEO DE FLUJO DESCENDENTE (CDC)

El uso de la columna de burbujeo con flujo descendente tanto de liquido como
de gas, origina una hidrodinamica diferente y por ende fendmenos de
transporte diferentes, ademas de que permite el uso de 100% de gas en

comparacién que cuando se inyectan por la parte inferior.

En cuanto a la columna de burbujeo de flujo descendente que se implementé
como celda electroquimica, inicialmente (hace 3 décadas aproximadamente)
fue ideada en Birmingham, Inglaterra, para poner en contacto de manera
eficiente gases y liquidos. A diferencia de las columnas de burbujeo
convencionales, en la CDC el gas se inyecta de manera simultanea con el
liquido por la parte superior de la columna. Dicha inyeccion se lleva a cabo con
una energia tal que el gas se dispersa en el liquido y se produce una matriz
densa de burbujas y una zona de turbulencia alta. El tamafio de las burbujas
fluctia entre 1 mm y 5 mm, dependiendo de las propiedades fisicas del liquido
y depende muy poco del gas en cuestién (Natividad, 2004). Debido al tamafio
de burbuja, densidad de burbujas y turbulencia, se consigue saturacién de un
liguido con un gas en un promedio de 4 s (Lu et al.,, 1994). Las variables a
manipular para controlar el area de transferencia de masa gas-liquido son:

tension superficial del liquido, velocidad del liquido, velocidad del gas y presion.
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Termodinamicamente la solubilidad de un gas en un liquido depende de
temperatura y presion. Ambas variables son factibles de ser manipuladas en
una CDC.

Las ventajas de la CDC sobre otras columnas de burbujeo y reactores
convencionales y de tres fases son (Lu et al., 1994):

e Utilizacion del 100% del gas alimentado.

e Alta fraccién volumétrica de gas (0.5-0.6)

e Alta eficiencia en la transferencia de masa.

¢ Disefio y escalamiento relativamente simple.

e Mantenimiento sencillo debido a que no hay partes movibles.

e EI CDCR presenta la flexibilidad de poderse utilizar tanto en lecho fijo

como en lecho fluidizado.

Con el tiempo, la eficiencia de la CDC mostrada para absorber gases en
liquidos fue aprovechada para llevar a cabo reacciones quimicas multifsicas
con mayor eficiencia y entonces se le conoci6 como CDCR (Cocurrent
Downflow Contactor Reactor).

Algunos parametros hidrodinamicos importantes para el buen funcionamiento
de una columna de burbujeo son: el diametro de burbuja y la fraccion
volumétrica de gas (€g) y por lo tanto a continuacion se abordan estos aspectos

con mas detalle.

1.4.3.1 DIAMETRO DE BURBUJA (dg)

El tamafio de las burbujas de gas es de suma importancia, ya que afecta
directamente al area de transferencia de masa, la propia velocidad de las
burbujas y los patrones de mezclado dentro del reactor. En el extremo superior,
las burbujas pueden tener un tamafo ilimitado, pero para sistemas acuosos
existe un limite superior practico de aproximadamente 1 cm, por encima de
este valor es muy probable que las fuerzas hidrodinamicas causen una ruptura
de la misma; ademas, cuanto mas grande sea una burbuja su forma sera
menos esférica. En el extremo inferior, el dg es controlado por el tamario critico,

el cual a su vez esté regido por una combinacion de al menos tres factores,
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siendo estos la solubilidad del gas, el equilibrio mecanico y la tension interfacial

local.

De forma muy bésica, para formar una burbuja de radio rg en un liquido con

una tensién interfacial y, se requieren de 41rs?y J de energia. Evidentemente,
si el valor y es moderado, el requerimiento de energia ser& menor, por lo tanto,

un agente surfactante o tensoactivo reducira la energia interfacial, es decir,
facilitara la formacion de la burbuja. Durante el crecimiento de una burbuja se
pueden observar dos etapas. Primero, hay un periodo de tiempo corto
(aproximadamente 10 ms) donde el crecimiento es controlado por las fuerzas
de tension superficial, inercia, viscosidad y presion. Posteriormente, el
crecimiento se ve afectado por la difusion de materia y energia. En un RCFCD,
el dg limita la velocidad de transferencia de masa en la columna e influye en el
area de transferencia de masa para una fraccion volumétrica del gas
establecida; adicionalmente, este parametro hidrodinAmico impone la
necesidad de aditivos que promuevan la coalescencia y eviten una perdida

excesiva del gas ( Natividad, 2004).

Para (Lu et al., 1994) los procesos hidrodinamicos que ocurren en un RCFCD
son: formacion de burbujas en la entrada, coalescencia y/o re-dispersion de las
burbujas en la mayor parte del reactor, y la separacion de la fase gaseosa.
También se concluy6 que el mecanismo de formacion de las primeras burbujas,
depende del modo de introduccién del gas y del dispositivo de gasificacion,
independientemente de las propiedades del liquido y condiciones operativas.
Lo anterior fue corroborado a través del video y la fotografia, ya que se
demostré que las primeras burbujas producidas en un RCFCD eran muy
pequefias para diferentes sistemas (dg < 1 mm); en un medio coalescente, se
observé que en el cuerpo del reactor las burbujas se unen de forma inmediata,
estableciéndose un ciclo de coalescencia y ruptura; por lo tanto, se sugirié que
el dg estaba determinado por el equilibrio dinamico entre la coalescencia y la
ruptura de la burbuja. La ruptura de las burbujas es funcién de la magnitud de
la turbulencia. Para el sistema O,/H,O en un RCFCD se pueden identificar dos
regiones de flujo. En la region superior, o de turbulencia, existen pequefas

burbujas (dg < 1.5 mm) y una baja fraccion volumétrica del gas (0.3 < gg < 0.4);
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sin embargo, la region inferior se caracteriza por una alta fraccién volumétrica
del gas (¢ = 0.5) y burbujas mas grandes (dg = 5 mm). La ruptura de las
burbujas es acelerada cuando hay un aumento de presion (aumento en la

densidad del gas), dando como resultado una reducciéon en su tamafio.

En cuanto a la coalescencia de las burbujas, se ha observado que depende de
numerosos factores como por ejemplo: velocidades de entrada del gas y
liquido, presencia de sales o compuestos orgénicos, propiedades del liquido
(tension superficial, viscosidad y densidad), dg y magnitud de la turbulencia
(Natividad, 2004). Se ha investigado que la coalescencia de las burbujas se
lleva a cabo en tres pasos consecutivos. Primero, las burbujas chocan y una
pequefia cantidad de liquido queda atrapado entre ellas; posteriormente, este
liguido se drena hasta alcanzar un espesor de pelicula minimo o critico (hy); por
altimo, la pelicula se rompe y las burbujas se unen. Para determinar si un
choque termina en union es necesario determinar la eficiencia del choque. Dos
burbujas se unirdn, siempre y cuando tengan un tiempo de contacto suficiente
para que la pelicula de liquido adelgace a su valor critico. En Natividad (2004)
se hace referencia a una ecuaciéon (propuesta por Prince y Blanch 1990) para

calcular el tiempo de coalescencia, Ec. (5):

3 2
to=| 2P| Ln| Mo | (s
16y h,
Donde t. es el tiempo de coalescencia [s], rg es el radio de la burbuja [m], p| es

la densidad del liquido [kg/m®], y es la tensién superficial [kg/s?] y ho es el

espesor inicial de la pelicula entre dos burbujas [m]. Para determinar que

fraccion de choques entre burbujas tiene como resultado uniones entre ellas,
Coulaloglou y Tavlarides 1977 definieron una eficiencia de unién (c’;) Ec. (6)
como funcién del tiempo de contacto entre burbujas (T) y el tiempo de
coalescencia (tc) (Natividad, 2004).
le

&e T (6)

El tiempo en que las burbujas estan en contacto es dependiente de su tamafio
y la magnitud de la turbulencia. Para estimar el tiempo de contacto, Prince y

Blanch 1990 propusieron la siguiente ecuaciéon, Ec. (7) la cual es funcion del

radio de la burbuja (rg) y la velocidad de disipacion de energia por masa (w)
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[m?%/s?].
2
r3
== (7)
3
Los choques de burbuja son provocados por diferentes mecanismos, es decir,

turbulencia (movimientos aleatorios), flotabilidad y esfuerzo laminar.

Respecto a los electrolitos y compuestos organicos, la adicion de pequefias
cantidades disminuye el dg, aumentando el area de transferencia. De acuerdo
con varios estudios, esta modificacion en el dg no es producto del cambio en
las propiedades del liquido propiamente (tension superficial o densidad), sino
de la polarizacion de la superficie de la burbuja, la cual es provocada por las
regiones hidrofilicas e hidrofébicas de las moléculas organicas. Para sistemas
formados por liquidos puros o mezcla de liquidos quimicamente semejantes, se
espera un dg de 3 a 5 mm de diametro, pero para sistemas formados por
liquidos polares o electrolitos el diametro de burbuja esperado va de 0.5 a 1
mm ( Tilston, 1990).

1.4.3.2 FRACCION VOLUMETRICA DEL GAS (£c)

La €& es uno de los parametros mas importantes para caracterizar la
hidrodindmica de un RCFCD, se define como la porcion en volumen del gas en
una dispersion de burbujas, matematicamente se expresa de la siguiente
manera.
o=, (8)

DB
Donde Vg es el volumen del gas [m®] en la parte superior de la columna y Vgp
es el volumen de la dispersién gas-liquido [m®]. Este pardmetro es esencial
para determinar el area interfacial gas-liquido por unidad de volumen del
reactor (ap).

- 58

ay
dg

(9)

Donde dg es el didmetro de la burbuja [m]. En un RCFCD, la ¢z esta

principalmente afectada por la velocidad del gas, la velocidad del liquido y las
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propiedades del liquido; se ha reportado que este parametro hidrodinamico

aumenta al incrementar el dimetro del reactor (columna), al aumentar la v, y

al disminuir la viscosidad y la velocidad del liquido. La influencia que tiene el
diametro de la columna sobre la € puede despreciarse, siempre y cuando se
tenga un diametro mayor a 0.15 m. Se ha estudiado que la ¢g varia con la
temperatura, en general, un aumento en la temperatura, incrementa la ¢g, ya
que la temperatura afecta las propiedades fisicas del liquido, en particular la
presion de vapor. Segun Lu 1988, la € se incrementa al aumentar la altura de
la dispersion, sin embargo, esta dependencia tiene un limite. Cuando la
dispersién tiene una altura superior a 25 cm, aparentemente la €z es
independiente de la velocidad de flujo gaseoso. A continuacidn se presenta una

férmula que relaciona las variables que afectan la € (Lu 1988).

0.68
£5=0.0572 (%} y0008,,:0302 (gDC )0.147 (10)

R
Donde Hgp es la altura de la dispersién [m], Dr es el diametro del reactor [m], v,
es la velocidad superficial del liquido en el orificio de entrada al reactor
(columna) [m-s™], v, es velocidad superficial del liquido [m-s™], y g es la
aceleracion debida a la gravedad (9.81 m-s™).

1.4.4 APLICACIONES DE UNA COLUMNA DE BURBUJEO DE FLUJO
PARALELO DESCENDENTE

Algunas aplicaciones exitosas del CDCR a nivel piloto, son: hidrogenacion del
acido itaconico, hidrogenacion de semillas de aceite y como un reactor de lecho
fijo para la hidrogenacion de acido itaconico y aceite de soya (Boyes et al.,
1992); hidrogenacion selectiva de 2-butin-1,4-diol (Natividad, 2004);
mineralizacién de compuestos organicos (Ochuma et al., 2007a, Ochuma et al.,
2007b).

Siendo la dultima aplicacibn de relevancia para el presente trabajo, a

continuaciéon se comentan con mas detalle los trabajos relacionados.

Ochuma et al., 20074, utilizaron una columna de burbujeo de flujo descendente
en paralelo (CDCR) a escala piloto para la oxidacion foto-catalitica heterogénea

de 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) como un contaminante de las aguas
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residuales industriales. Realizaron sus reacciones con radiacion Ultra-violeta,
O, y fotocatalizada con TiO, a temperatura de 50 °C y 1 bar. El reactor CDC
fue construido con una lampara UV vertical de 1.0 kW y su operacion fue en
modo de recirculacion a lazo cerrado. El fotocatalizador se utilizd en
suspension. Los autores encontraron que el reactor CDC produce una alta
eficiencia de transferencia de masa. Este reactor lo operaron con transferencia
de masa de oxigeno y disolucion en la zona superior de la lampara UV (zona
de alta transferencia de masa) y a lo largo y alrededor de la lampara UV (zona
de reaccion). En condiciones oOptimas de reaccién se alcanzé el 100 % de
conversién de 2,4,6-TCP en 180 min usando 15 dm?® de solucién con una
concentracion inicial de 120 mg/dm®. Sus resultados mostraron que una
combinacion de fotocatalizador TiO,, radiacion UV y oxidante da
fotodegradacién mas rapida del 2,4,6-TCP en comparacion con irradiacion
solamente. También encontraron que al usar las ldmparas UV de 1 kW o0 2 kW,
la conversion de 2,4,6-TCP después de 30 min fue de 62.51% y 90.71%,
respectivamente, con velocidades iniciales de reaccién de 1.33 x 10°y 4.22 x
10" mol/ min, y constantes de velocidad de reaccién de 0.0046 y 0.29 min™

respectivamente.

En el mismo tenor, Ochuma et al.,, 2007b, utilizaron de manera exitosa un
reactor-absorbedor de flujo descendente en paralelo (Cocurrent Downflow
Contactor Reactor- CDCR) con TiO, inmovilizado, en la fotodegradacion de un
compuesto azo. Sin embargo, no se comparé la eficiencia con ninguna otra
tecnologia. Una conclusion importante de este trabajo es que el CDCR
incrementa la eficiencia de transferencia de masa del oxigeno a la fase liquida
y por ende incrementa la eficiencia cuantica al “entretener” a los electrones en
la banda de conduccion y asi deja libres a los huecos en la banda de valencia

para aumentar la produccién de radicales hidroxilo.

Martin del Campo et al., 2011, utilizaron una columna de burbujeo de flujo
concurrente descendente (CDBC) como fotoreactor a escala piloto, para la
fotodegradacion de una soluciébn acuosa de 4-Clorofenol (4CP), estos
investigadores realizaron sus experimentos con radiacion Ultra-Violeta, O, y
fotocatalizada por un hidroxido doble laminar Mg-Zn-Al calcinado

(HDLMgAIZn) o compuesto tipo hidrotalcita y temperatura de 298 K, la CDBC
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consta de dos zonas, la zona superior (zona de alta transferencia de masa) una
columna de dimensiones: didmetro interno de 0.05 m (didmetro nominal 50
mm) y una longitud de 0.475 m, y la seccion inferior (desaparicion de
burbujas/zona de reaccion fotocatalitica heterogénea) de dimensiones:
diametro interno de 0.076 m (didametro nominal de 80 mm) y longitud de 1.5 m,
en esta zona fue colocada una lampara UV, encontraron que para un flujo de
liquido de 2.3 x10™ m%s y de gas de 8.3 x 10" m®s, sus resultados obtenidos
demuestran que el 94% de 4CP fue degradado y 70% de TOC fue removido.

Rosales et al., 2009, utilizaron un reactor de burbujeo electrofenton como
reactor electroquimico, con un volumen de 0.675 L, este trabajo a condiciones
de flujo de gas ascendente y se operd en modo batch a reflujo total o en modo
continuo, los electrodos que utilizaron fue una barra de grafito como catodo y
una de acero inoxidable como anodo. El catodo fue colocado 30 mm arriba del
fondo de la columna y el anodo a 270 mm, el aire fue alimentado cerca del
catodo para producir peroxido de hidrogeno a razén de 1 L/min, iniciando 10
min antes de la electrédlisis para alcanzar una concentracion estacionaria de
oxigeno, este reactor lo utilizaron para tratar soluciones con diferentes

colorantes a un pH de 2 y a una diferencia de potencial aplicado de 15 V.

De la literatura consultada fueron pocos los trabajos con respecto al uso de la
columna de burbujeo de flujo paralelo descendente, los cuales tienen su
aplicacién a procesos fococataliticos, en estos trabajos se observa que este
reactor presenta una alta transferencia de masa de oxigeno a la fase liquida, y
solo un trabajo con respecto a la aplicacion a procesos de electrdlisis, el cual

trabaja con un volumen pequefio.
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1.5 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Se ha demostrado que el H,O, tiene un poder oxidante importante y que
ademas, con el catalizador adecuado (iones Fe**, luz UV y/o fotocalizador), es
una fuente importante de radicales OH®, que tienen la capacidad para
“mineralizar” practicamente cualquier compuesto organico. Sin embargo, el uso
de H,0O, concentrado implica riesgos y costos relacionados con su transporte,
almacenamiento y manejo. Una alternativa viable, también ya demostrada, es
la electrosintesis in situ de H,0,.

La electrosintesis in situ de H;O, es un proceso que aun presenta
oportunidades de mejora tales como: material y tipo de electrodo, disefio de la
celda que maximice la concentracion de oxigeno disuelto y que permita tratar
flujos altos. Asi, el problema que atafie a esta propuesta de investigacion es la
maximizaciéon de la produccion electroquimica in situ de H,O, en una columna
de burbujeo como celda electroquimica. Se espera que este absorbedor
eficiente permita maximizar la concentracién de oxigeno disuelto en cuestion
de segundos y manipular otras variables como material de fabricacién del
electrodo, pH, densidad de corriente, flujo volumétrico y modo de operacion:

semi-batch o flujo continuo.

1.6 JUSTIFICACION

La disponibilidad de agua libre de contaminantes se ha convertido en una
constante preocupacion del ser humano. Esto no so6lo por una gran parte de la
poblacion del mundo que no goza del vital liquido sino también por los efectos
negativos observados en el ecosistema acuatico. En este sentido, en el 2004
México asumié el compromiso de reducir la emisibn de contaminantes
organicos persistentes (COP’s) identificados en la convencién de Estocolmo
como prioritarios. A este grupo se le conoce como la docena sucia y
comprende los siguientes compuestos aromaticos: aldrina, clordano, dieldrina,
endrina, heptacloro, hexaclorobenceno, mirex, toxafeno, bifenilos policlorados,
DDT, dioxinas y furanos policlorados, y hexabenceno.

Los principales compromisos adquiridos por México son:

a) Decretar medidas para la eliminacion o restriccion de la produccion y uso
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de COPs producidos intencionalmente;

b) Eliminar adecuadamente los COPs fuera de uso, deteriorados, vencidos
o prohibidos;

c) Minimizar la generacion de Contaminantes Organicos Persistentes
producidos de forma No intencional (COPNI), a través de la adopcion de
las mejores técnicas disponibles o mejores practicas ambientales

d) La elaboracion de un Plan Nacional de Implementacién (PNI) del referido
convenio.

En congruencia con algunos de los puntos anteriores, existen en el mundo dos
estrategias generales para la preservacion del medio ambiente. La primera
consiste en el desarrollo de “tecnologia limpia” o “procesos sustentables”, en
los cuales la produccion de compuestos no deseados se reduzca de manera
considerable, por lo tanto esta es una medida preventiva mas que correctiva.
La segunda estrategia consiste en el desarrollo de tecnologia mas eficiente
para la eliminacion de los contaminantes producidos (medida correctiva).

Aunque algunos avances se han hecho en el rubro del desarrollo de
“tecnologia limpia”, es una realidad también que la mayor parte de la industria
existente aln presenta la necesidad de tratar sus efluentes y mas aun, de
mejorar la eficiencia de los procesos de tratamiento empleados. En este rubro,
los procesos de oxidacion avanzada han demostrado ser una tecnologia muy
prometedora para el tratamiento de aguas residuales que contengan
compuestos organicos no facilmente removibles. Por tal motivo, el uso de la
columna de burbujeo acoplada a una celda electroquimica permitira el uso mas
eficiente de oxigeno, para la generacion in situ de peréxido de hidrégeno al
mejorar la transferencia de masa de oxigeno a la soluciéon y por ende a los
electrodos. Esta novedosa tecnologia sentara las bases para una posible

aplicacion a nivel industrial.

1.7 HIPOTESIS

La columna de burbujeo de flujo paralelo descendente es una tecnologia
adecuada para producir peréxido de hidrogeno in situ por medios

electroquimicos.
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1.8 OBJETIVO GENERAL

Determinar la eficiencia de produccion de peréxido de hidrégeno en una

columna de burbujeo de flujo paralelo descendente adaptada como celda

electroquimica.

1.8.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar las mejores condiciones para producir peréxido de hidrogeno

electroguimicamente a escala laboratorio.

Evaluar el material de electrodo para la produccién de peroxido de

hidrégeno.

Instalar una columna de burbujeo de flujo descendente que funcione como

celda electroquimica para la produccién de peréxido de hidrégeno.

Establecer las mejores condiciones de reaccion para producir
electroquimicamente peréxido de hidrogeno en una columna de burbujeo de
flujo descendente, variando: pH, velocidad relativa gas-liquido, material del

electrodo, y concentracion del electrolito.

Evaluar la eficiencia de la tecnologia desarrollada en la degradacion de
compuestos organicos, tomando como moléculas modelo al fenol y 4-

clorofenol.
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1.9 METODOLOGIA

1.9.1 DETERMINACION DE LA FORMACION DE RADICALES OH*

Se realiz6 la determinacion de radicales OH® en una micro celda de 5 mL con
un electrodo de grafito como catodo y como anodo uno de platino, utilizando
como agente de captura al acido salicilico, se investigdo la formacion de
radicales OH® producidos mediante la determinacién de los productos de
reaccion con un método sencillo y bajo en costos de material y reactivo,
Espectroscopia UV-Vis. La generacion y captura de los radicales OH’ se llevo a
cabo al introducir 3 mL de una solucién de acido salicilico 1x10°M y 1 mL de
H,SO, 0.5 M a un pH de 1.4, durante el tiempo de electrélisis las muestras
fueron tomadas cada 15 min y fueron analizadas mediante un
Espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer Precisely lambda 25 con sus celdas de
cuarzo de 1 cm de paso, para la electrdlisis se suministro corriente al sistema
con una fuente de poder GWINSTEK GPR-1820HD, el valor del pH fue medido
con un potenciémetro HI 9811 HANNA instruments y se mantuvo constante
durante todo el proceso, como se trata de una mezcla de 3 compuestos se
eligieron 3 longitudes de onda: 290, 310 y 330 nm, el método para determinar
los radicales hidroxilo formados fue desarrollado. La variable de respuesta fue
la formacién de radiales OH’, el tratamiento de los datos se realizo mediante la
solucion de un sistema de ecuaciones, el cual se utiliza para el andlisis de una

mezcla de compuestos (Harris, 2007)

1.9.2 DETERMINACION DE LAS MEJORES CONDICIONES DEL PROCESO
ELECTROQUIMICO, GENERACION DE H,0, A ESCALA LABORATORIO.

Se realizé la generacién de peroxido de hidrogeno en una celda de 100 mL. En
esta etapa se investigd el material de electrodo, la densidad de corriente
aplicada, pH de la solucion y el efecto de la concentracion de electrolito.

En primer lugar se estudié la electrogeneraciéon de perdxido de hidrégeno
utilizando un par de electrodos de grafito de area geométrica de 6.3 cm? tanto
como anodo como catodo separados una distancia de 2 cm, antes de cada

44



experimento la solucion fue saturada con aire durante 10 min para saturar de
oxigeno a la solucion y durante el tiempo de la electrélisis se mantuvo la
alimentacion de aire, se empleo como electrolito soporte Na,SO, y el pH se
ajusto a 3, 6 y 12 con una solucion de H,SO4 y NaOH, las muestras fueron
tomadas cada 30 min y la concentracion de peroxido de hidrégeno se
determind mediante el método de Eisenberg (1943), mediante un
espectrofotometro UV-HACH DR 5000 con una celda de cuarzo de 1 cm de
paso. La corriente al sistema se suministr6 con una fuente de poder
GWINSTEK GPR-1820HD, los valores fueron: 0.24, 1.61 y 2.4 mA, la cual fue
mediada con un multimetro STEREN MUL-010, el valor del pH fue medido con
un potenciémetro HI 9811 HANNA instruments.

En segundo lugar se realizd la electrogeneracion de peréxido de hidrégeno
mediante el uso de electrodos de diamante dopado con (DDB) como anodo y
catodo de &rea geométrica de 6.3 cm? separados una distancia de 2 cm, la
solucién se alimenté con aire durante 10 min antes de iniciar y durante la
electrélisis, el pH de la solucion se ajusté mediante H,SO, y NaOH. La toma de
muestras se efectué cada 30 min y la cantidad de perdxido de hidrogeno
generado se determin6 mediante el método de Eisenberg 1943, mediante un
espectrofotometro UV-HACH DR 5000 con una celda de cuarzo de 1 cm de
paso. Se suministro corriente al sistema mediante una fuente de poder
GWINSTEK GPR-1820HD con valores de 0.18 mA, 0.44 mA y 8 mA y fue
medida con un multimetro STEREN MUL-010, el valor del pH = 3 fue medido
con un potenciometro HI 9811 HANNA instruments.

La eficiencia de corriente (EC) se calculo de la siguiente manera (Qiang et al.,
2002):

nFC, .,V
EC=———-2-100 (11)

[1dt

Donde n es el numero de electrones transferidos, para la reduccion del oxigeno

a peroxido son 2, F es la constante de Faraday (96486 C/mol), C,, es la

concentracion molar de peroxido de hidrégeno (mol/L), V es el volumen (L), | es
la corriente aplicada (A), y t es el tiempo (s).
Para llevar a cabo la técnica de voltamperometria ciclica y caracterizar con ello

al proceso electroquimico, se utilizé un potenciostato Epsilon-BAS con un
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sistema de tres electrodos: uno de Ag/AgCl como referencia, alambre de
platino como auxiliar y electrodos de grafito y de diamante dopado con boro
como electrodos de trabajo. Se obtuvieron voltagramas ciclicos a una velocidad
de barrido de 100 mV/s a temperatura ambiente y fueron guardados aplicando
un programa de potencial en un intervalo de 1.5 V a -1.5 V, iniciando de un
potencial de corriente nula (Ei=0) vs Ag/AgCl en la direccion anddica,
invirtiendo el potencial de barrido donde el limite de oxidacion fue alcanzado y

en este punto el barrido catodico se inicio.

1.9.3 INSTALACION DE UNA COLUMNA DE BURBUJEO DE FLUJO
DESCENDENTE (CDC)

Se instalé una columna de burbujeo de flujo descendente, como se puede ver
en la Figura 1, la cual se adapté como una celda electroquimica. El resto de la
configuracion fue como se reporta en Natividad (2004) de tal manera que se
pueda operar el reactor en flujo de recirculacién o semi-batch, con un volumen
de 10 L y un flujo de liquido de 3-14 L/min con un flujo de aire entre 0-200
mL/min. El equipo esté constituido por:

1. Reactor Electroquimico de Burbujeo de Flujo Descendente (REBFD).
. Termopar.
. Electrodos.
. Bomba de recirculacion.
. Fuente de poder.
. Medidor de temperatura.
. Tanque de almacenamiento con serpentin de enfriamiento.
, 9,12, 16, 17, 18 y 21. Valvulas de bola.
10 y 14. Rotametros.

00 N O 0o A W DN

11y 15 Valvulas de retencion.
13. Valvula de globo.

19 y 20. Manémetros.

22. Multimetro.

23. Alimentacion de O,
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Fig. 1. Columna de burbujeo de flujo paralelo descendente adaptada como celda
electroquimica.

1.9.4 ELECTRODOS

Se adquirieron un par de electrodos de diamante dopado con boro (DDB) de
2.3 x 22 x 0.2 cm marca DIACHEM® estos electrodos tienen como sustrato
niobio y un par de electrodos de grafito de 1 x 1 x 60 cm marca GSP-250. Las
configuraciones mas evidentes dada la geometria de la CDC fueron en

paralelo.
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1.9.5 ESTUDIO HIDRODINAMICO DE UNA COLUMNA DE BURBUJEO
CON FLUJO CONCURRENTE DESCENDENTE

Este estudio consistié en establecer el intervalo en el que se pueden variar la
velocidad del gas y liquido sin que exista el colapso de la dispersion de
burbujas, obteniendo una concentracibn maxima (de saturacion) de oxigeno
disuelto y teniendo una caida de presion aceptable.

La caida de presion se obtuvo colocando manometros a la entrada y salida de
la columna de burbujeo.

Se realizaron experimentos para determinar la fraccion volumétrica de gas (gg),
la altura de dispersion de burbujas (Hpg) y el didmetro de burbujas sin reaccién
(dg), los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. Para realizar este
estudio el gas (O,) fue introducido en la columna de burbujeo una vez que esta
estuvo completamente inundada de liquido, la operacion de la columna fue en
modo semi-batch, el flujo de liquido fue recirculado a razén de 11 L/min y el
flujo de gas alimentado fue de 50, 100 y 150 mL/min, a continuacién se
describe el procedimiento que se siguid para este estudio.

El liquido contenido en el tanque de almacenamiento fue alimentado a la
columna mediante la bomba de recirculacién para inundar la columna a un flujo
determinado, para eliminar el exceso de aire se abrié la valvula 16. Ya con la
columna inundada vy libre de aire, se procedié a alimentar el gas a los flujos
correspondientes, la presion de la columna fue monitoreada mediante los
medidores de presién colocados en la parte superior e inferior de la columna
para asegurar la integridad de la columna, la temperatura se mantuvo
constante mediante la circulaciébn de agua por el serpentin colocado en el
tangque de almacenamiento.

Se realizo el estudio hidrodinamico para el sistema O»-Agua, y O,-Solucion de
Na,SO, 0.05 M.

1.9.5.1 TAMARNO DE BURBUJA (dg)

La determinacién del tamafio de burbuja se realizé mediante la técnica descrita
por Lu et al., (1994). La matriz turbulenta de burbujas formada en la parte

superior de la columna, fue fotografiada con una camara digital Sony DSC-
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S750 para obtener una imagen congelada de burbujas y mediante una escala
milimétrica colocada en la pared externa de la columna se correlaciono el
tamafio digitalizado con el tamafio real de las burbujas. Este andlisis se realizo
con la ayuda del programa AutoCAD, mediante este programa se digitalizé las
burbujas y se medio el diametro de cada una, este diametro es el diametro
digital, una vez que se obtuvo este didmetro se correlaciono con la escala
milimétrica de la siguiente forma: sobre la escala se medio la longitud
digitalizada de la escala tomando como base 10 mm de la escala real y el
diametro de burbuja se obtuvo el multiplicar el diametro digital x 10 y dividido
por la longitud digital. Para determinar el diametro de burbuja se tomo una
muestra de 30 burbujas y se obtuvo el diametro de cada una para después

calcular el didametro promedio.

1.9.5.2 ALTURA MAXIMA DE DISPERSION DE BURBUJAS (Hpg)

Para determinar la altura méaxima de dispersion de burbujas se hizo de la
siguiente forma: una vez que la matriz turbulenta de burbujas se creo, mediante
el uso de la escala milimétrica colocada en la pared exterior de la columna, se
registré la altura de la matriz turbulenta de burbujas cuando se observé que se

mantuvo la altura de dispersion de burbujas sin variacion.

1.9.5.3 FRACCION VOLUMETRICA DE GAS (&c)

La fraccion volumétrica de gas se determind por la técnica descrita por
Natividad (2004), que se describe a continuacion:

Se opera la columna para realizar un estudio hidrodinamico, esto genera una
matriz turbulenta de burbujas en la parte superior de la columna, con la ayuda
de la escala milimétrica colocada en la pared externa de la columna, se registro
la altura de la matriz turbulenta de burbujas, una vez que se realizé esto, se
apago la bomba que recircula el liquido, inmediatamente se cerr6 el rotametro
10 el cual se muestra en la Figura 1, junto con las valvulas 18 y 21 de manera
simultanea, esto provoco el colapso de la dispersion gas-liquido, observandose

una altura libre de liquido (espacio vacio), la cual fue medida y registrada, se
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determind el volumen del espacio libre de liquido y el volumen de la dispersion
gas-liquido antes del apagado repentino y la relacion del volumen de espacio

libre de liquido entre el volumen de la dispersion gas-liquido es el valor de €.

1.9.6 ELECTRO-PRODUCCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO EN LA
COLUMNA DE BURBUJEO.

Se realiz6 la electrogeneracion de H,O; en la columna de burbujeo, para esto
se opero el sistema en modo de recirculacion y en semi-batch. Se investigoé el
efecto de la densidad de corriente aplicada y el material de electrodo a un pH
de 3.

Se realiz6 la electrogeneracion de H,O, en la columna de burbujeo de flujo
descendente utilizando un par de electrodos de diamante dopado con boro
como cétodo y anodo con area geométrica de 50.75 cm? (2.5 cm x 20.3 cm)
separados una distancia de 2 cm, utilizando como soporte electrolito Na,SO4 y
la densidad de corriente aplicada de: 0.98, 1.97 y 2.95 mA/cm?, en el proceso
de modo recirculacién, antes de cada experimento se suministré6 O, de 99.5%
de pureza, y una vez que dio inicio la electrélisis se suspendié la
alimentacion de O,, mientras que el flujo de liquido se mantuvo a 3.7 L/min,
operando en el sistema en modo semi-batch, el flujo de liquido fue de 13 L/min
y el O, fue suministrado a razén de 50 mL/min antes de iniciar y se mantuvo
este flujo constante durante el tiempo de electrélisis, la cantidad de
peréxido de hidrogeno generado se determind mediante el método de
Eisenberg 1943, mediante un espectrofotémetro UV-HACH DR 5000 con una
celda de cuarzo de 1 cm de paso. La corriente con un valor de 100 mA fue
suministrada al sistema mediante una fuente de poder EXTECH modelo
382213 y fue mediada con un multimetro STEREN MUL-010, esta corriente
corresponde a una densidad de corriente de 1.97 mA/cm?, el valor del pH fue
medido con un potenciémetro HI 9811 HANNA instruments.

Para determinar el efecto del material del electrodo, se realizd la
electrogeneracion de H,O, en la columna de burbujeo de flujo descendente
utilizando un par de electrodos de grafito como catodo y anodo con area
geométrica de 50 cm? (1 cm x 50 cm) separados una distancia de 1.5 cm,
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utiizando como soporte electrolito Na,SO,4, en el proceso de modo
recirculacion, antes de cada experimento se suministro O,, y una vez que dio
inicio la electrdlisis se suspendié la alimentacion de O,, mientras que el flujo de
liquido se mantuvo a 4 L/min, para el modo semi-batch, el flujo de liquido fue
de 13 L/min y el O, fue suministrado a razon de 30 mL/min durante el tiempo
de electrdlisis, la cantidad de perdxido de hidrégeno generado se determiné
mediante el método de Eisenberg 1943, mediante un espectrofotometro UV-
HACH DR 5000 con una celda de cuarzo de 1 cm de paso. Las condiciones
para esta parte de la investigacion fueron: densidad de corriente de 2, 3,4y 6
mA/cm?y el pH=3

Con los resultados obtenidos a las distintas condiciones de operacién se

determind la velocidad inicial de generacion de peréxido de hidrogeno.

1.9.7 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE LA TECNOLOGIA
DESARROLLADA EN LA DEGRADACION DE COMPUESTOS ORGANICOS,
TOMANDO COMO MOLECULA MODELO AL FENOL Y 4-CLOROFENOL.

A las condiciones de maxima produccion de peréxido de hidrogeno se realizo la
degradacion de fenol y 4-clorofenol.

Para los electrodos de diamante dopado con boro, se realizaron experimentos
de degradacioén de fenol y 4-corofenol a un pH de 3 en modo recirculacion y en
modo semi-batch, para el modo de recirculacion O, fue alimentado a razon de
50 mL/min a la columna de burbujeo antes de iniciar la electrolisis y una vez
que se inicié se suspendio el flujo de oxigeno. Esto no quiere decir que no
hubiese oxigeno disperso a manera de burbujas, es decir, debido a que el flujo
de recirculacion de liquido fue de3.7 L/min, el oxigeno se mantuvo en la parte
superior de la columna y se puede observar por la presencia de las burbujas.
La concentracion inicial de fenol y de 4-cloroneol fue de 50 mg/L, utilizando
como electrolito soporte Na,SO, 0.05 M. Se tomaron diferentes muestras a
diferentes intervalos de tiempo y fueron analizadas mediante el
espectrofotometro UV-HACH DR 5000 con una celda de cuarzo de 1 cm de
paso. La corriente de 100 mA fue suministrada al sistema mediante una fuente
de poder EXTECH modelo 382213 y fue medida con un multimetro STEREN
MUL-010. El valor del pH = 3 fue medido con un potenciometro HI 9811
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HANNA instruments.

Para el modo de funcionamiento semi-batch, O, fue alimentado a la columna
de burbujeo antes y durante el tiempo de electrdlisis a un flujo de 50 mL/min, el
liquido recirculado fue a razon de 13 L/min, la concentracion inicial de fenol y 4-
clorofenol fue de 50 mg/L, utilizando como electrolito soporte Na,SO,4 0.05 M.
muestras fueron tomadas a diferentes intervalos de tiempo y analizadas
mediante el espectrofotdmetro UV-HACH DR 5000 con una celda de cuarzo de
1 cm de paso. La corriente de 100 mA se suministro mediante una fuente de
poder EXTECH modelo 382213 y fue medida con un multimetro STEREN MUL-
010, el valor del pH = 3 fue medido con un potenciometro HI 9811 HANNA

instruments.

1.9.8 DETERMINACION DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

Se realizaron estudios de la Demanda Quimica de oxigeno (DQO), las
muestras se tomaron al inicio y final de la electrdlisis. Las mediciones de la
DQO se realizaron de acuerdo al procedimiento descrito en Standard Methods
para la examinacién de aguas y aguas residuales A.A-WEF 1998, la evaluacion
de la DQO sirve para evaluar la efectividad de la electrolisis sobre la
degradacion materia organica, el procedimiento empleado para medir la DQO
fue el método estandar de reflujo cerrado con medicién colorimétrica. Se
tomaron los tubos digestores (solucion digestion para DQO 0-1500 ppm HACH
company) a los cuales se les adicionan 2 mL de la muestra , se tapan los
tubos, se agitan fuertemente y se colocan en el termoreactor Thermolyne. El
cual se encuentra a una temperatura de 150 °C, las muestran se dejan alli por
2 horas, posteriormente se sacan los tubos digestores, se dejan enfriar a
temperatura ambiente para realizar la medicion en el espectrofotometro UV-
HACH DR 5000.
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A comparative study on the electrochemical production of H,0,
hetween BDD and graphite cathodes

Ever Peralta,’ Reyna Natividad,' Gabriela Roa,"” Rosalinda Marin,’ Rubi Romero' and
Thelma Pavon®
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ABSTRACT

This work presents 3 comparison of the electrochemical production of hydrogen peroxide viz the cathodic
reduction of oxygen using two cathode materials of boron-doped diamond (BDD) and graphite. The effect of
other operational parameters such as pH, applied current density (7), and support electrolyte concentration (jomic
conducior media) on the generation of bydrogen peroxide was also iovestigated. The results mdicate that highest
hydrogen peroxide concentration is achieved when using graphite as cathode at pH =3, j = 025 m4 cm” and 0.05
M supporting electrolyte (M2, 50,) concenmration. When nsing BDD), the conditions giving the best results in terms
of accumulated H,0, concentration were pH =3, j = 1.28 mA cm™ snd 0.1 M supporting electrolyte concentration.
It was concluded that in the studied ranze of varisbles graphite is better than BDD cathode regarding the amount of
hydrogen peroxide electrochemically produced since nearly twice H O, was produced when using graphite than that
obtained with BDD. Despite this, BDD was found to use cwrrent more efficiently at low applied potential At the best
operating conditions, the current efficiency for zraphite cathode was 28%: while for BDD was 80%:.

context, advanced oxidation processes (AOF) are useful
since they mvelve in the generation and use of sirong
transient oxidizing molecules. Among these molacules,
Water pollurion has become more important and special atention has been given to the radical OHs
more difficult to deal with over time. This is mainly dus since is a powerful (E® = 2.8 V/SHE] [1], non-selective
tovarious pollutants being more sbundant snd persistent. oxidant This radical can be generatad by the reaction
Diespite of the existence of water meamments, most of of H,O, with transitdon metals as shown in Eq. 1 [2], O,
them are inefficient in terms of rate degradation and  Eg. 2 [3.4] and UV light Eq_ 3 [5].
cost In this sense, comventional wastewaler reatment

INTRODUCTION

technologies such as biological degradation, physical Fe'+H,0,—Fe''+ OH- + OH [oh}
or physicochemical processes do not always provide H,0, + 20, — 20H-+30, 2)
satisfactory results since they generate large volomes HO, —=» 20H- 3
of sludge, thums csusing secondary eavironmental

problems [1]. Therefore it has become compulsory These processes have been extensively stodied and

to develop more afficient processes that allow the have achisved high rates of degradadon. To camy out
pollutant degradation either to less harmiul compounds the aforementioned processes, commercial hydrogen
or even better to their complete mineralization. In this peroxide is ususlly employed. An alternative that is

*Cormesponding author
Emadl: groam'Gussman oo
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worth evaluating, however, is the in ity production
of H,O, in agueous medium by reducing dissolved
molecular oxygen with 2e” at the cathode. In this sense,
Wang et al. [6] have suzgested that the following paths
may occur: Oy can be electrochemically reduced either
directly to water without mtermedizte formation of
H,O, (called “direct” 4&° reduncton) or towards H,O,
(called “series™ 2e” reduction). The production of water
also ocours through a 42 sequential or “series™ transfer
pathwrzy. There is first in this ronte with the mansfer of
2e’ to adsorbed molecular oxygen to form the adsorbed
peroxide species. These species receive fwo more
elecrons to form water [6,7). Thus, in summary, the
produced peroxide can be elecroechemically reduced
to water, catalytczlly decomposed onmo the electrode
surface or desorbed into the bulk. This last process is
depicted in Fig. 1 which also snzgests the simmltaneons
producton of hydrogen, which may ocour in acidic
media by means of Eq. 4 [7],

IH' +2e —H, a4}

It is believed that this way of producing H,O. is a
sustainable process since it does not use toxic solvents.
In addition, since H,0., is condmmously generated,
hence, it eliminates ransportation and storage costs. It
also increases safety since it eliminates risky handling.
Comsequently, several investgations have been
condncted into this subject and the varisbles that hawve
received more sttention are the alecmode material, current
density and pH. Within literature it can be found that
the main studied elecmwodes are: gas diffusion elecrode
(pH = 3) [8-11] three donensional falt [5], carbon sponge
(pH = 1.8) [12], boron-doped dismond (BDDY) cathode

Fig. 1. Reaction scheme of H,0, electrochemical
‘production.

(pH = 3) [13.14], graphite-falt cathode (pH = 3) [15].
carbon felt (pH = 3) [1,12,16], reticulated vitreous
carbon (pH = 2.5, 6, 10) [17,18], graphite, acrivated
carbon immobilized onto graphite surface and carbon
nanotubes immobilized ooto graphite surface (pH=3)
[19], PAM (polyacrylonitrils) based activated carbon
fiber cloth [20]. Among thess marterials, the most
promising ones are graphite and EDD. Both materials
are stable to pressure and temperature, resistani to
chemicals, but lifetime for graphite is shomer than
EDD. The latter, however, is highly expensive and this
still motivates the smdy of the H,O, production with
other less expensive materisls.

BDD has been wususlly smdied as anode
[1,2,10,14], znd only a few times this materizl has
been mmvestigated as cathode [13]. 5o, the reported
results present the potential wse of BDD as cathode
also and motivate the comparizon of its performance
with other cathodic materials. Hence, this work aims
to study the effect of pH, cwrent density, support
elecirolyte conceniration and elecirodes material on
the electrochemical production of H,O,.

MATERIALS AND METHODS

1. Materials

Hydrogen peroxide was produnced by using either
BDD or graphite electrodes. The geometric area for both
BDD elecirodes and graphite bar electrodes was §3

were prepared with deiomized water obtained from a
Millipore Direct Q3 UV equipment with resistivity
=18 M m.

1. Electrochemical System

All experiments were carmied out at laboratory
scale m & 100 ml undivided cell The experiments
were performed at constant currents supplied by a
DC power souwrce (GWINSTEE GPR-1820HDY). The
intergap distance between electrodes was 2 cm. The
experimental set up is depicted in Fig. 2.

The smdied warigbles were elecmode marerial,
electrolyte concentration and cument density. Their
effect on the production of H.O, was inwvestizated.
BDD and graphite were evaluated as electrode material .
Sodivm sulfate was used as supporting electrolyte and
its effect was smudied at twro molarities, 0.05 and 0.1 M.
‘Current density was investigated in the range of 0.03 to
0.38 mA cm® for graphite.

Prior to electrolysis, air as source of oooygen was
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Fig. 1. Blecirochemical system.

bubbled through the system for 10 min This time was
determined to be adequate to reach a steady oxygen
concenmation in the solntion before rezction. pH was
adjnsted with a 0.1 M, 0.01 M H.S0, or 0.5 M NaOH
soludon. During elecmolysis, air was continuoushy
sparged pesr the cathodic surface to ensure the
essential oxygen for the electrochemical reactions. The
solution was continuously stiomed with a magnetic bar
to fmprove gas-liguid-solid mass transfer. Temperatre
and dizsolved oxygen were monitored by using a
HO40d HACH meter of dissolved oxygen and the
PH solufion was measured by 2 HI 9811 HANNA pH
mefer.

3. Hydrogen Peroxide Concentration

Samples werewithdrawn from the reactor atregnlar
time infervals and the concenmation of acoummiated
H.0, was spectrophotometrically determined by
Ti(S0,), method (prepared from titsnium IV oxide)
[21). The absorbance of the trested solution was
measured wsing 8 UV-Vis spectrophotometer (HACH
DFE 5000) at =408 nm. The reported concentration
fior each samiple is the aversze of thres measurements.

4. Voltammetry Study

Cyclic woltammetry was employed to confinm
hydrogen peroxide generation using 3 comventional
three-elecmode cell coupled to a computer controlled
potentiostat Epsilon-BAS. The electrodes were BDD
or graphite as working electrodes, a platimim wire
as counter electrode and an AgfAzCl electrode as
reference. Cyclic woltammograms were acquired at a
scan rate of 100 mV 5 at room tempersture and were
recorded using a program of potential within the range
of 1.5 t0 -1.5 'V, starting at the mall-current potential (E;
=07V) vs Ag/AgCl in the anodic direction, inverting

the scan potenfial when the oxidation limit was reached
and at this point the cathodic scan was started.

RESULTS AND DISCUSSION

1. Graphite Cathode

1.1. Cyclic voltammetry study

Figure 3 shows the cyclic voltammetry of 2 working
spluton in the pressnce and shsence of oxygen (M,
purging). It can be observed that O, presence exhibits
an evident current response at a peak curmrent (I,) of
-2.7 % 107 mA snd a cathodic potential (Epd -1.0V ws
Ag/AgC]l This peak is atiributed to the generation of
hydrogen peroxide throngh cxygen reduction (Eg. 3)
[8] ar a potential value close to that obtained with ather
carbonaceons subsmares [22].

0,+2H' + 18 —HO, o)

1.2. Effect of current density

To determine the effect of applied coment on the
electrochemical generation of H 0, when using graphite
a5 cathode, corrent density values of 0.03, 0.25 and 0.38
mA cm” were applied (Fiz. 4a). It can be cbserved that
the best applied corrent density in this system was 0.25
mA cm® which yields the highest acoumulated H0,.
Two general regions are distingmished in this figure
when a current density of 0.38 mA cm” is applied The
first region demonsirates 3 linear comelstion between
the amount of produced H,0, and time up to 50 min
After this point, the sccunlation rate of HyO, gradually
decreased sndreached a plateanin the second region. This
platesn comesponds to the steady-state concemtration
the anode o produce mtermediste HO,~ radicals by
Eqgs. § and 7 [23] and also can undergo iti
to Oy either on the anode (heterogencus pracess) or in
the medinm (homogensous process) by means of Eq.
8 [24].Thus, at the steady state H.0, is sinmltanecusly
formed and decomposed in the system at the same rate.
Thms, at potentials higher than 1.93 V the 4e” reduction
of O, leading to the formation of HyO (Bq. 9) begins
to compete with the formation of H;0; (BEg. 5). Since
the applied potential is 2 44 V when 3 current density of
0.38 mA cm” is spplied, the competition of Reactions
6 and 9 may alse be confributing to the observed
decreased in H,0, generation with time Reaction 9 is
expected to become more competitive with time since
OYEED concentration increases when Reaction 8 ocours
and this is favored by increasing applied potential and
H,0, concentration. It is worth noticing that & steady
state was not reached when a cumrent density of 0.25 mA
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Fig 3.Cyclic voltsmmogram of a working sohrtion.
Working electrode; graphite, =298.15
E, pH =3, scan rate = 100 mV 5 (5) with O, (k)
without O,

os 10 13

cm® was applied. Nevertheless, the H,0, ion rate
is also observed to decrease after 60 min. This reduction,
however, was not as pronounced as that observed when
a higher current density is applied. This may be ascribed
to the driving force (applied potential = 1.93 V) favoring
Reactions & to § that brings considerably less extent than
244V potential. It can also be observed in Fig. 4a thar
wlmammdasit_rdﬂ.ﬂimﬂ.m"iswlmd,me
accunmlation of HyO, is poor from the very beginning.
This means that this magnitde of applied potential (1 46
V) iz not even enough to readily activate Reaction 5.

HO, ~HO H +& (6
HOy — O +H'+e ()
HO,—~H0+30, (&
O+ 46 +4H —2H0 (%)

According to the resnits shown in Fig. 43, the ini-
tial reaction rates for the electrochemical generation of
H,0,are 22 2 10" and 2.1 ¢ 107 M min”, for 0.25 and
0.38 mA cm™, respectively. These values are smaller in
ome order of maznitude than thar reported by Badelling
et al. [18], 9.7 = 10° M min”. Thiz may be dus to the
use of a divided cell which elimipares the simultansous
consnmption of Hy0, So, the inifdal H,0, generation
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rate is not sigmificantly affected by current density. As
discussed before the effect of a high applied curent
density is observed with time and is derimental rather
than beneficial. Thus the current density of 0.25 mA
om ™ was chosen to conduct 1l other subsequent exper-
iments with the graphite cathods.

1.3. Effect of pH

Fizure 4b plors the effect of pH om the
sccumnlated H, O, It is observed that pH 3 is the most
favorable one for the production of hydrogen peroxide.
This result was expected becanse the production of
H.0, according to Reaction 5 implies that certaim
proton concenmration is desirable. There exists at pH
6 and 12 a deficient concenmation of H' therefore
the electrogeneration of H,0, decreases due to the
diminished proton concentration. This is in agreemant
with results previously reported [6]. This derrimentsl
effect of pH is also consistent with initial resction
rates values (2.2 x 10* arpH 3, 1.0 x 107 at pH 6
and 8.8 x 107 M mix" at pH 12). This shows that an
increase in pH has a pegative effect on concentration
of acoummlated H,Q,. The initial reaction rates ar pH
3 and & are similsr though. This suggests that the [H']
concentration initially present at pH § is close to the
minimum to initiste Resction 5 bur not to maintain it
Besides, hydrogen peroxide is also unstable in basic
sohidon and may decompose to yield oxygen and
water [25].

1.4. Effect of supporting electrolyte concentration

Figure 4c shows the effectof supporting electrolyte
concentration. It was found that the hydrogen peroxide
concentration was ouly 3% higher when using a 0.1
M solution as compared to 0.05 M solution This
difference is not significant and it can be concluded
0,05 to 0.1 M does not have a significant effect on the
hydrogen peroxide generation This is in concordsnce
with that previeusly reported [19]. Therefore it was
decided to camry out the rest of the experimentstion
nsing & concenmration of 0.05 ML

1. EDD Cathode

2.1 Voltammetry stady

Figura 5 shows the cyclic voltammogram obtained
when a BDD elecirode is used This voltammogram
is the evidence of hydrogen peroxide being produced
with BDD electrodes. The I, (-341 x 107" may
characteristic of hydrogen peroxide production is
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1.2, Effect of current density

Figura & shows the effect of cument density on
the concenfration of accummlated HyOy. It is observed
that in all experiments the amount of H 0, increases
with time without reaching steady state. It can zlso be
observed that up to 80 min 3 current density of 0.03
mA au® (E = 2.8 V) leads to a resdily production
of hydrogen peroxide. After this time however, the
hydrogen peroxide accumulation rate slows down and
this can be ascribed to the further oxidation of 0,
on the anode to produce intermadiate HO,, radicals via
Eqg. 6 or w its chemical decomposition into water and
oxygen via Eq. 8 [24]. It is worth noficing that a slight
increase on current density (ie., 0.07 mA cm®) leads
1o a reduction on commlative H,O, concentration. This
could seem contradictory since a higher potentisl (3 V)
is being applied. Howewver, the analysis of the resnlts
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Fig 5 Cyclic woltammopram — Conditions:  working

electrode = BOD, temperanmre = 208.15 K, pH =3,

oxygenated with gir, scan rate = 100 mV 5.
obtained at even higher current density (1.28 mA cm®,
E = § V) suggest that higher applied potentisl changes
the reaction route by which hydrogen peroxide is being
produced. So, it seems that betareen 2.8 and 3 'V there is
an applied potential value where the anodic rather than
the cathodic production of H0, is more likely to eccur
according to the following reaction sequence [26],

an 03 10 13

HO —~HO-+e+H (1m
THO- — H0, (1)
(L0 aceats — (FLO Jusiin ay
H0; —0,+2 + 21 13)

At this point it is not surprising why moest of the
existing literature regarding BDD for hydrogen perocxide
production fornses on the nse of BDDY a5 anode rather
than as cathode.

2.3, Effect of supporting electrolyte concentration

It is well known thar the supporting electrolyte
conceniration has an important effect on electrochemical
processes. Thus, experiments nsing 0.05 and 0.1 M
solutions of Ma,50, were performed using BDD as
cathode to iovestigate the infinence of this variable on
the elecrochemical generation of hydrogen peroxide.
At the lowest concenmation of sodinm sulfae (0.05 M),
hydrogen peroxide was not detected in the system and this
is the reason for not including a graph with this variable.
This fact means that H,O, is not aconnmlated and its
production cannot be disregarded thongh It is plausible
that H,D, is simultaneously produced and consumed by
Eqs. 5-8 since a higher voltage was applied in order ro
reach the desired current density due to the low electrical
conductivity of the solntion. This problem was overcome
by nsing a higher concentration of supporting elecmolyte.
50, increasing the sodium sulfate concentration increases
the elecirogensrated acommmlated amovmt of H.O,. This
agrees with previous reports [11]. Therefore, a support
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elecmolyte concentration of 0.1 M was used to carmry out
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3. Comparison of Graphite and BDD as Cathode
Materials

In order to investigate the effect of cathode marerials
on the gemeration of H,O,, several experiments were
carried out using either graphite or EDD as cathode.
Figure 4a shows the H;0; concentration afier 180 min
of elecirolysis, 6.2, 9.5 and 017 mg L' H,0., were
electrogenerated with graphite cathode and supporting
elecmolyte concentration 0.05 M for 0.38, 0.24 and 0.03
mé4 cm”, respectively, while Fig. 6 shows the H,O,
concentration after 180 min of elecmolysiz 4.3, 4.7
and 1.5 mg L' was generated with BDD cathode and
supporting elsctrolyte concentration of 0.1 M for 0.03,
1.28 and 0.07 mA cm”, respectively. For comparison
purposes, the condidons at which the best results in
terms of H,0, concentration were achieved were used
to caloulate the current efficiency (CE) for each marerial
according to the following equation,

CE="FCuaV 199

_‘fr'dt

where n is the of electrons i in Reaction
S,ka:mm@ﬂsmcﬂb),mtoﬂisﬂlo*
menlar concentration (M), V is the solution volome (L), i
iz the applied corrent {A) and tis production time (). CE
for graphite cathode was 28 and 89% for BDD cathode,
ar applied porentisls of 1.93 and 2.8 V, respectively.
These results indicate that despite a twice H;0, being
produced with graphite cathode, BDD is more efficient
in terms of use of cwrent. This is froe only when 3 low
potential is applied (2.8 V).

In the studied range of variables, graphite may pro-

(14
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duce 2 higher smounr of H,O, than BDD dus to irs
higher surface area that is & consequence of its expect-
ed mesoporosity [19]. BDD elecirodes do not possess
this characteristic and thus the only available ares for
O, reduction is the geometrical area.

CONCLUSIONS

The effect of pH, coment density, electrolyte
conceniration and cathode material (graphite and
ELD) on the amonnt of hydrogen peroxide produced
elecirochemically was established At pH 3, it yielded
the highest accumulated concenmation of H.O, m
either graphite or BDD electrode as cathode. Regarding
current density and electrolyte concentration, however,
itwas found that the nse of graphite electrode as cathode
requires less current density (0.25 mA cm™) and lower
elecirolyte concentration (005 M) than the nse of
BDD to srtain 3 higher concenmation of acoummlated
H,0, (9.5 mg L) in the system. In the electrochemical
production of H,O, zraphite outperforms BOD as
cathode although BDD uses energy more efficiently at
low applied potentials.
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Abstract

Hydroxilation of aromatic compounds is an oxidative process that has been
employed as indirect method to quantify the produced hydroxyl radicals during
an advanced oxidation process (*OH). This is usually complicated by the radical
high reactivity and short life time and therefore a scavenging agent such as
salicylic acid is usually employed. This usually implies a rather sophisticated
analytical method such as chromatography. In this work, however, a relatively
simple and low cost method is proposed to achieve the aforementioned
objective. This method is based on UV-Vis spectrophotometry and was
employed to quantify the hydroxyl radicals produced during the electrochemical
oxidation of water when employing a platinum anode in a galvanostatic type
process. Salicylic acid was employed as *OH scavenger. The concentration of
the hydroxilated resulting products, 2,3-dihidroxybenzoic Acid and 2,5-

dihydroxibenzoic Acid, was determined by UV-Vis Spectroscopy and utilized to
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quantify the hydroxyl radicals. In addition, mineralization was followed by

Chemical Oxygen Demmand measurements.

Keywords: advanced oxidation process, Salicylic Acid, 2,3-dihidroxybenzoic
Acid, 2,5-dihydroxibenzoic Acid.

1. Introduction

Recently, Advanced Oxidation Processes (AOP) have been recognized and
employed as efficient methods to remove dangerous and recalcitrant
environmental pollutants. These processes have in common the production of
hydroxyl radicals (*OH) to conduct oxidation reactions [1]. Albeit other oxidants,
hydroxyl radicals are attractive for effluents purification treatment since their
short life time minimize the undesirable side effects observed with chlorine and
ozone, for example [2]. Therefore, it is not surprising that in the last decades the
research on organic compounds mineralization has been strongly addressed by
producing hydroxyl radicals by several forms, i.e. photocatalysis,
electrochemistry, ozonation and photolysis of H,O,. At this point, it becomes
desirable to quantify the produced hydroxyl radicals as an attempt to
understand the difference among each AOP. Regarding this matter, some
methods have been developed such as aromatic hydroxylation and this has
become one of the most sensitive methods to quantify *OH. Phenylalanine,
benzoic acid, salicylic acid (AS) and the esterificated form of aspirin have been
reported for this purpose. Among these compounds, however, AS have been
preferred due to (i) high reaction rate (5 x 10° M s?), (i) its high
competitiveness against some other scavengers and (iii) the stability of its
reaction products which facilitates the samples treatment and analytical process
[3].

Some analytical methods like High Performance Liquid Cromatography (HPLC)
have been employed to detect *OH by employing AS as scavenger in a Fenton
process [4]. Other employed analytical methods for the same purpose are
capillary zone electrophoresis with amperometric detection (CZE-AD) [5],
Electronic Spin Resonance (ESR), employing phenyl-ter-butilnitrone (PBN) as
scavenger in a Fenton process [2]. Also dimethyl sulfoxide (DMSO) has been

employed as scavenger in a Fenton reaction, photolysis of H,O, and y
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irradiation of H,O [6]. Other employed *OH scavengers are salicilate and 4-
hydroxybenzoate [7]. In all the aforementioned studies the use of a scavenger is
a constant and the employment of a sophisticated analytical technique becomes
compulsory in order to identify the reaction products of the scavenger. These
methods although highly accurate also offer some inherent disadvantages like
complexity and cost. This encouraged this work to be dedicated to develop a
rather simple and less costly method based on UV-Vis Spectrophotometry to
establish the production of hydroxyl radicals in an AOP. In this case the
employed AOP was electrochemical and a Pt electrode was used since it has

been reported that generates *OH without reaching mineralization [8].

2. Experimental
2.1 Reagents

Analytical grade Salicylic Acid (SA), 2,3-dihidroxybenzoic Acid (2,3-DHBA) and
2,5-dihydroxibenzoic Acid (2,5-DHBA) were purchased from Sigma Aldrich.
Reagent grade Sulfuric acid was purchased from ACS and deionized water was
obtained from a Millipore Direct Q3 UV with resitivity >18 MQ at room
temperature. Standard solutions of AS (1x10° M), 2,3-DHBA (1x10° M), 2,5-
DHBA (8x10™M) and H,SO4 (0.5 M) were prepared with deionized water.

2.2 Production and scavenging of *OH

The production and scavenging of *OH radicals was conducted in a 5 ml
electrochemical cell. For this purpose, 3 mL of a 1x10° M SA solution were
mixed with 1 mL of 0.5 M H,SO, solution. After mixing the SA concentration
was 8x10™ M. The experiments were carried out at 0.2 A and 4V, 0.4 A and 5 V
with a platinum electrode as anode and a graphite electrode as cathode. Both
experiments were performed at room temperature, pH of 1.4 and a reaction
time of 105 min. A diagram of the electrochemical cell is shown in Figure 1. The
power source was GWINSTEK GPR-1820HD. pH was monitored with a HI 9811
HANNA instruments potenciometer. Chemical oxygen demand was established
with a HACH DR/4000U and an Orion COD 165 thermoreactor. Samples were
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taken every 15 minutes and analyzed in a UV-vis Perking Elmer Precisely

Lambda 25 spectrophotemeter.

Platinum Graphite
electrode electrode
S A Solution

* Power supply

Figurel. Electrochemical Cell employed for hydroxyl radicals production

2.3 Chemical Oxygen Demand (COD)

Chemical Oxygen Demand measurements were carried out according to the
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [9]. The
closed reflux with calorimetric measurements was the followed standard
method. This analysis was employed to verify the effectiveness of the
conducted electrolysis. In this case, however, the aim was not to decrease the
COD but to establish the operating conditions to achieve only the partial
oxidation of SA towards 2,3-DHBA and 2,5-DHBA.

3 Results and discussion
3.1 Analysis of salicylic acid and hydroxylated derivatives standards

Standard solutions of SA, 2,3-DHBA and 2,5-DHBA with 1x1073, 1x10° y 8x10™
M concentrations, respectively, were prepared and analyzed in order to
establish the wavelength at which the maximum absorption is observed for

every analyte. Figure 2 depicts the resulting absorption spectra. The
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aforementioned compounds are carboxylic acids and therefore present nr
transitions. Since these compounds can be classified as chromophores, their
maximum absorbance is expected to occur at a wavelength higher than 230
nm. Indeed, it can be observed in Figure 2 that the maximum absorbance of SA
is at 303 nm, 310 nm and 329 nm for 2,3-DHBA and 2,5-DHBA, respectively.
This hypsochromical displacement of the nm* bands is expected and is due to
the mobility of an electron from a n to a 1* orbital. When a carbonyl group, like
the one in the SA, becomes in contact with *OH radicals, the free electrons pair
of the carbonyl oxygen can bond with *OH groups by hydrogen bridges. The
molecules configuration will be those that favors such interaction. The basic
energy of the system is then stabilized and its energy decreases proportionally
to the strength of the formed hydrogen bridge bond. The electronic excitation
occurs in such a short time that the system is not able to adapt to that new
electronic distribution. Thus the mobility of an electron from the n to the *
orbital eliminates the possibility of stabilization of the excited state and the

global result is the aforementioned hypsochromical displacement.

—SA
AAAAAAA 2,3 - DHBA
;7 "\ ----2,5-DHBA

Absorbance

0 g T T T T =
260 280 300 320 340 360 380
Wavelenght (nm)

Figure 2. Absorption spectra of SA, 2,3-DHBA and 2,5-DHBA

3.2 Calibration curve

Different calibration curves were built for the three analytes in the concentration
range given in Table 1. These calibration curves were fitted to linear models
(column 3, Table 1). The determination coefficient of such models and their

concentration range of linearity are presented in Table 1.

67



Table 1. Regression equation and statistics.

Analyte Linear Range (M) Regression Equation R?
SA 6x10” — 1x10° A= 3047[SA] + 90 + 0.06 + 0.05 0.995
2,3-DHBA | 6x10” - 1x10° A" = 2720[2,3-DHBA] + 32.36 + 0.08 + 0.999

0.018
2,5-DHBA | 6x10°-8x10* | A% =3335[2,5-DHBA] + 36.8 + 0.06 + 0.016 | 0.999

Once the calibration curves for the three analytes were established, the

guantification of *OH was carried out.
3.3 Identification of species

In previous studies when employing SA as free *OH scavenger, the following
reaction products were identified, 2,3-DHBA, 2,5-DHBA and catechol [5, 7, 10-
12]. However, 2,5-DHBA and catechol have been reported to occur in very
small quantities [10] or to do not appear at all [11]. It has been reported that
2,3-DHBA is produced in higher quantity than 2,5-DHBA when *OH radicals are
chemically produced while 2,5-DHBA is favored over 2,3-DHBA when °*OH
radicals are electrochemically produced [13]. The produced hydroxylated
compounds at 0.2 A, 4 V and 04 A, 5V, were analyzed in a UV-Vis
Spectrophotometer and the obtained spectra are presented in Figures 3 and 4.
In these Figures, it can be observed that the maximum absorbance gradually
diminishes and presents a hypsochromic displacement due to the reaction
between Salicylic Acid and *OH radicals. The maximum absorbances were
found at 303 nm for SA, 310 nm for 2,3-DHBA and 329 nm for 2,5-DHBA (see
Figure 2). As can be observed in Figures 3 and 4, the maximum absorbance
hypsochromic displacement tends to the maximum absorbance of the
corresponding hydroxilated products. It is worth noticing that these products are
due to the reaction between SA and *OH radicals. These radicals are produced
during the water oxidation that is expected to occur in the platinum anode
according to the Ec. (1) [12].
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H,O—°OH+H™+e” (1)

In Figures 3 and 4, it is also presented an absorption spectrum of a mixture

containing the three analytes of interest.

—SA
+ 15 min
30 min
45 min
60 min
\ + 75 min
. 90 min
3 - 105 min
‘‘‘‘ : - --- Mixture

Absorbance

T T T T T 1
260 280 300 320 340 360 380
Wavelenght (nm)

Figure 3. Effect of reaction time on Salicylic Acid UV-Vis spectrum. Reaction
conditions: 0.2 A and 4 V, pH=1.4, SA initial concentration 8x10™* M.

—SA
+ 15 min
30 min

45 min

60 min

75 min

90 min

+ 105 min

- - - - Mixture

Absorbance

T T T
300 320 340 360 380
Wavelenght (nm)

T
260 280

Figure 4. Effect of reaction time on Salicylic Acid UV-Vis spectrum. Reaction
conditions: 0.4 Aand 5 V.

3.3 Hydroxyl radicals quantification

A method to quantify hydroxyl radicals has been previously reported [14] and is
based on employing SA as *OH scavenger to produce 2,3-DHBA and 2,5-
DHBA. According to this method and to the reaction stoichiometry, the sum of

the hydroxilated compounds concentration is equal to the hydroxyl radicals
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concentration. Thus, the problem of quantifying *OH radicals is solved when the
hydroxilated compounds concentration is established. To do so by UV-Vis,
however, it should be taken into account that the mixture of the three analytes
absorbs energy of only one wavelength. Hence, in order to establish the
concentration of every analyte from this type of spectrum a special method
should be followed. In such a method [19], the total absorbance of a mixture is
equal to the sum of the absorbances of each individual compound (Ec. 2).

Ar=Ax+Ay+Az (2)

The next step is to determine the absorbance of the mixture at three different
wavelengths (A", A"~ and LA”7") in order to establish the following equations

system,

A =g b[X]+&b[Y]+e,b[Z]
A =eb[X]+&b[Y]+e,b[Z] 3
A = g;b[X]+g;’b[Y]+g;b[Z]

where,

A", A7, A" = Mixture absorbances at A", A" and """, respectively.
&= Molar Absorptivity of each analyte

b= Cell optical length =1 cm

[X]= Salicilic acid concentration, M

[Y]= 2,3-DHBA concentration, M

[Z]= 2,5-DHBA concentration, M

The absorptivities were determined at the wavelengths of 290, 310 and 330 nm.
The absorbances were measured at the same wavelengths but at various
reaction times. The resulting equations system was solved in MATLAB 7.6
(R2008a). The evolution of the reagent and products concentration when
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applying 0.2 A and 4 V can be observed in Figure 5. It is evident that at the
beginning of the reaction only salicylic acid is observed. It is also observed that
production of *OH radicals is instantaneous since SA concentration decays as
soon as an electrical current is applied. This decay is ascribed to the oxidation
of SA by *OH radicals and the evidence of this reaction is the appearance of its
main products 2,3-DHBA and 2,5-DHBA. 2,3-DHBA concentration reaches a
maximum after 15 minutes of reaction. At this point this concentration starts to
decay and practically extinguishes after 45 minutes. It could be thought that this
observed 2,3-DHBA concentration diminishment is due to the appearance of
2,5-DHBA. This would suggest that the occurrence of these products is
consecutive rather than in parallel. However, by analyzing Figure 7, it can be
concluded that the diminishment of 2,3-DHBA concentration is due to
mineralization (COD decreases) and therefore the production of both acids
occurs in parallel rather than in series and this is in concordance with previous

reports, [4, 13, 15], the mechanism is illustrated in Figure 5

COOH

OH
COOH
2,3-Dihidroxybenzoic acid

OH / OH

+ OH COOH
\ OH

Salicylic acid

2,5-Dihidroxybenzoic acid
HO

Figure 5. Reaction of Salicylic Acid and hydroxyl radical

According to the stoichiometry of this reaction scheme, in the first stage of the
reaction when only 2,3-DHBA is formed (before 15 minutes), *OH radical
concentration is equal to 2,3-DHBA concentration. In the second stage of the
reaction, when 2,5-DHBA appears, *OH radical concentration is equal to the
sum of 2,3-DHBA and 2,5-DHBA concentrations [14]. It can also be inferred
from Figure 6, that reaction 1 is more rapid than reaction 2. When 0.4 Aand 5V
are applied to the system, both reactions may be accelerated and this may

explain why only 2,5-DHBA was detected (see Figure 7). The concentration of
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this compound is observed to reach a maximum around 30 minutes and after

this time a slight diminishment is observed.

8.0x10™ 4
1N —SA
7ox10% N e 2,3 - DHBA

6.0x10° ----2,5-DHBA

5.0x10™

C (M)

4.0x10™
3.0x10* A e -
20x10*4 T . TS

1.0x10*4 U

0.0 = T | T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

time (min)

Figure 6. Concentration profiles of salicylic acid, 2,3-DHBA and 2,5-DHBA. Operating
conditions: 0.2 Aand 4 V.

8.0x10™
7.0x10™ ——SA

1 N e 2,3 - DHBA
6.0x10 4 - ---25-DHBA
5.0x10™

C (M)
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Figure 7. Concentration profiles of salicylic acid, 2,3-DHBA and 2,5-DHBA. Operating
conditions: 0.4 Ay 5 V.

It is observed in both experiments that the hydroxyl radicals production
increases with reaction time. Unlike other reports [14], [12], however, we believe
that is not enough to quantify the acid products to establish the hydroxyl
radicals concentration. Figure 8 shows that there is a certain degree of
mineralization since the very beginning when employing i= 0.4 A and after 15
minutes at i=0.2 A. This suggests that after these points the amount of

produced *OH should not be only related to the acids concentration but to the
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degree of mineralization also. Thus, to apply this method of quantification is
necessary to establish besides the acids concentration the chemical oxygen
demand at every point. Albeit this restriction, this method is still useful to
compare advanced oxidation processes with initial reaction data only. At initial

conditions (<15 minutes), the production rate of *OH radicals is 2x10™ mol-L°

Lmin™.

=
ON
(o)}
£
Qo
o)
O

0- T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

time (min)
Figure 8. Effect of time on chemical oxygen demand (COD).

Conclusions

UV-Vis spectrophotometry can be used to indirectly quantify *OH radicals
production when using Salicylic Acid as scavenger. This method can also be
applied in other advanced oxidation process. At any case, mineralization degree
guantification is also required for this method to be valid. As long as there is not
mineralization at all of the two main products of salicylic acid hydroxylation (2,3-
dihidroxybenzoic Acid and 2,5-dihydroxibenzoic Acid) then the *OH radicals
concentration is the sum of the acid products. In this study, this could only be
applied at the initial stage (<15 min) of the electrolysis conducted at the lowest
voltage and current (0.2 A and 4 V). At these conditions, the initial production

rate of *OH radicals is 2x10-5 mol-L-1-min-1.
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CAPITULO 3 DISCUSION GENERAL

En este capitulo se presenta la discusion de los resultados obtenidos en el

desarrollo de este trabajo de investigacion.

Cuando se trabaja con celdas electroliticas, hay reacciones de oxidacion en el
anodo y de reduccion en el catodo. En nuestro sistema trabajamos en una
celda sin division y por lo tanto lo que se produce en el catodo por reduccién
puede reaccionar en el &nodo, cuando se utiliza anodo de Pt, PbO, y DDB por
nombrar algunos, se espera que la oxidacién de agua en la superficie del
electrodo forme radicales OH® de acuerdo a la siguiente reaccion (11)(Panizza
et al., 2008):

H,O - OH*+H " +e  (12)

Por tal motivo se realiz6 la determinacién de radicales OH®* mediante el uso de
un agente de captura mediante una reaccién de hidroxilacién. En este caso el
acido salicilico, el cual al reaccionar con los radicales OH® da como productos
hidroxilados los &cidos 2,3- y 2,5- dihidroxibenzoico (Jen at al., 1998), la suma
de estos dos productos da como resultado la cantidad de radicales formados.
Se investigo el efecto de la corriente aplicada, probando dos valores, de 0.2 y
0.4 A. Los resultados mostraron que este método solo se puede aplicar cuando
se trabaja a 0.2 A y en los primeros 15 min, ya que después de este tiempo se
presenta un cierto grado de mineralizacion, mientras que a 0.4 A se presenta
desde el inicio. Lo cual sugiere que para poder hacer la cuantificacion de los
radicales OH’ se tendria que tomar en cuenta también la demanda quimica de
oxigeno y no solo la concentracion de los acidos. El resultado mas importante
de esta etapa fue la aplicacién de una técnica sencilla y baja en costos de
reactivos y materiales, como es el uso de Espectrofotometria UV-Vis para la
determinacion indirecta de radicales OH®.

Por otro lado, se realiz6 el estudio de la generacion de peréxido de hidrégeno a
escala laboratorio. Se investigo el efecto de densidad de corriente aplicada, el
pH de la solucion, la concentracion de electrolito soporte y el material de
electrodo usado como catodo, en este caso diamante dopado con boro y
grafito. Como fuente de oxigeno se utilizé aire. Se encontré que las mejores

condiciones a las cuales se produce el peroxido de hidrogeno fueron: para
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grafito como anodo y catodo la densidad de corriente aplicada de 0.25 mA/cm?,
pH 3y la concentracion de electrolito soporte de 0.05 M de Na,SO,, para estas
condiciones la cantidad de peréxido de hidrégeno acumulada fue de 9.5 mgl/L.
Mientras que para el electrodo de diamante dopado con boro como anodo y
catodo fueron: densidad de corriente de 1.28 mA/cm?, pH de 3 y concentracién
de electrolito soporte de 0.1 M de Na,SO,, obteniendo una concentracién
acumulada de 4.7 mg/L. Las condiciones de trabajo para el electrodo de
diamante dopado con boro fueron diferentes debido a que a las condiciones de
trabajo del grafito no fue posible la cuantificacion o deteccidén del peréxido de
hidrégeno producido. Con estos resultados se muestra que el material que
mejores resultados da en la produccién de peroxido de hidrégeno es el grafito.
Esto podria deberse a que este material tiene una alta area superficial debido a
gue es un material mesoporoso (Khatae et al., 2011), mientras que el electrodo
de diamante dopado con boro, no tiene esta caracteristica y solo tiene como
area disponible para la reduccion de O, el area geométrica. En este sistema no
se alcanza concentraciones altas lo cual se podria explicar debido a que el
peréxido de hidrogeno formado en el catodo se oxida en el &nodo o bien en la
solucién ya que la celda es sin division.

Sin embargo la eficiencia de corriente (EC) que se calcula mediante la ec. (11)
fue mayor para el electrodo de diamante dopado con boro, los valores
encontrados fueron de 28 y 89% para el grafito y diamante dopado con boro a
potenciales de celda aplicados de 1.93 y 2.8 V respectivamente. Estos
resultados muestran que aunque H,O, se produce dos veces mas en el catodo
de grafito, el diamante dopado con boro es mas eficiente en términos de uso de
corriente. La generacion de peroxido de hidrégeno podria llevarse a cabo por la
Ec. (2) y por el siguiente mecanismo en el electrodo de DDB (Michaud et al.,
2003) :

H,O — OH® +e + H* (13)
20H* — H,0, (14)

(HZOZ)eIectrodo — (Hzoz)solucién (15)

77



Columna de burbujeo de flujo paralelo descendente

Se instalé uno columna de burbujeo de flujo paralelo descendente, la cual esta
construida de vidrio QVF. La parte superior consta de un tubo de 5 cm de
diametro nominal y una longitud de 45 cm, la parte inferior con dimensiones de
8 cm de diametro nominal y una longitud de 150 cm, la parte superior e inferior
estan unidas con una reduccién, con dimensiones del diAmetro menor de 5 cm
y el didmetro mayor de 8 cm ambos nominales. Esta columna se puede operar
en forma de recirculacion (batch) o semi-batch (con respecto al gas). Se realizo
el estudio hidrodinamico para determinar las mejores condiciones de operacion
en términos de hidrodinamica. El primer estudio que se realizo fue el de la
determinacién de diametro de burbuja (dg)., En la Figura 2 se muestra la
imagen tipica de una matriz turbulenta de burbujas, creada durante uno de los
experimentos del estudio hidrodinamico, las burbujas se forman durante la
operacion de la columna. Una vez digitalizada la imagen, se utilizo la escala
milimétrica para establecer un &rea real de 4 cm? y de esta forma determinar el
diametro de 30 burbujas. Los resultados obtenidos muestran que el tamafio de
la burbuja depende de las propiedades del liquido y no del gas alimentado, ya
que al modificar las propiedades del liquido tales como la densidad, viscosidad

y tension superficial el diametro se modifica (Lu et al., 1994).

Figura. 2. Imagen congelada de una matriz turbulenta de burbujas

En el experimento, cuando se aliment6 flujo oxigeno a diferentes valores y agua a un

flujo constante, se obtuvo un diametro promedio de burbuja de 2.2 mm, mientras que

78



cuando se aliment6 una solucion acuosa de Na,SO, 0.05 M al mismo valor de flujo del
agua y variando el flujo de oxigeno el diametro de burbuja disminuyo a un valor de 0.4
mm. Cuando se aumenté la concentracion a 0.1 M, a los mismos flujos de liquido y
gas el didmetro de burbuja disminuyé aun més, el cual ya no fue posible determinar
con nuestra técnica, lo cual confirma que efectivamente, el diametro de burbuja
depende de las propiedades de liquido y no del gas, esto se debe a la presencia de
Na,SO, que modifica la tension superficial del liquido dando como resultado una valor
méas bajo y debido a esto el diametro de burbuja disminuya, esta disminucién del
diametro de burbujas trae como resultado que el area de transferencia de masa
aumente, y por lo tanto el tiempo en el cual la coalescencia de las burbujas pudiera
ocurrir de acuerdo con la Ec. (5) es infinito debido a que r disminuye, lo cual da como
resultado que no ocurra coalescencia y por tanto las burbujas conservaran su tamafo
pequefio. En las Tablas 1 y 2 se presentan una serie de valores obtenidos para
determinar el tamafio de burbuja de los diferentes sistemas analizados a partir
de los cuales se determind el didmetro de burbuja y su valor promedio. El flujo
volumétrico de la fase liquida se mantuvo constante en todos los experimentos
(QL = 11 L/min), mientras que el flujo volumétrico del gas fue variado (Qg = 50,
100 y 150 mL/min), el diametro digital es el que se obtiene al medir la burbuja
de la fotografia tomada, mientras que el diametro real es el que se obtiene de
correlacionar el diametro digital con la escala milimétrica que se encuentra en

la pared de la columna.

Se observo que el principal factor que influye en el dg es la concentracion de

Na,SO, para los sistemas estudiados.
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Tabla 1. Datos para el calculo del diametro de Tabla 2. Datos para el céalculo del didmetro

burbuja (dg) para el sistema agua-O.. (dg) para el sistema O,-Na,SO, 0.05 M.
Diametro digital Diametro real No. | Diametro digital Diametro real

No. (mm) (mm) (mm) (mm)
1 163,92 2,50 1 32,18 0,47
2 153,09 2,33 2 25,29 0,37
3 147,53 2,25 3 23,99 0,35
4 146,53 2,23 4 27,59 0,40
5 171,39 2,61 5 20,50 0,30
6 137,38 2,10 6 24,60 0,36
7 137,38 2,10 7 16,40 0,24
8 129,59 1,98 8 22,55 0,33
7 178,28 2,72 9 22,55 0,33
10 131,97 2,01 10 22,55 0,33
11 134,29 2,05 11 28,69 0,42
12 155,13 2,37 12 32,67 0,47
13 148,18 2,26 13 27,13 0,39
14 131,97 2,01 14 26,13 0,38
15 167,30 2,55 15 29,40 0,43
16 144,06 2,20 16 21,60 0,31
17 140,03 2,14 17 23,87 0,35
18 132,75 2,02 18 26,13 0,38
19 132,45 2,02 19 26,13 0,38
20 134,77 2,06 20 27,40 0,40
21 129,89 1,98 21 26,13 0,38
22 132,45 2,02 22 32,67 0,47
23 132,45 2,02 23 26,13 0,38
24 127,46 1,94 24 19,60 0,28
25 142,06 2,17 25 19,60 0,28
26 127,89 1,95 26 29,40 0,43
27 151,04 2,30 27 35,20 0,51
28 132,45 2,02 28 26,13 0,38
29 139,42 2,13 29 24,87 0,36
30 162,65 2,48 30 22,87 0,33
promedio= 2,18 promedio= 0,37
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Célculo del area real.

Con ayuda del programa AutoCad, se digitalizo una distancia la cual se le llama
distancia digital en mm, la escala milimétrica digitalizada en mm se relaciona
con la escala real de 10 mm, por ejemplo, tomando una distancia digital de 189
mm y la escala milimétrica digital de 945 mm corresponde a 10 mm de la
escala real, por lo tanto la distancia real seria: distancia digital x 10 entre la
escala milimétrica digital, es decir, (189 x 10)/945 este resultado nos da un
valor de longitud de 2 cm reales, para tener el area de 4 cm?, se tendria un

cuadrado de longitud digital de 189mm.

Tras la formacion de las primeras burbujas, se observé un comportamiento
diferente dependiendo de la naturaleza del liquido. En el caso del sistema
agua-O,, las pequefas burbujas coalescen rapidamente proporcionando
burbujas de mayor tamafio. Para el sistema 0,-Na,SO,, no existe una
coalescencia sustancial que proporcione burbujas de mayor diametro. De
acuerdo con Lu et al, 1994, los principales factores que afectan a la
coalescencia son:

1. Las propiedades del liquido (tension superficial, viscosidad, densidad y
propiedades de superficie).

2. Las velocidades superficiales gas-liquido.

3. La velocidad de entrada del liquido.

Sin importar el sistema analizado, en todos los experimentos siempre se
observé una dispersion gas-liquido y el proceso de formacion de las burbujas.
El valor constante de Q. (11 L/min) fue suficiente para prevenir la formacién de
una bolsa de aire en la parte superior del reactor para cada Qg analizado. Para
cada sistema, se observaron claramente tres regiones de una matriz de
burbujas estable.

1. Regién de entrada: Se observO una naturaleza altamente turbulenta
ocasionada por la entrada del liquido, en esta region el gas fue dispersado en
pequefias burbujas.

2. Regiobn de empaquetamiento: Es una regidbn con una turbulencia
relativamente baja, y con un dg practicamente uniforme.

3. Regidn de separacion: en esta existen burbujas muy pequenas justo abajo la

dispersion del seno del fluido. A causa de la expansion en el diametro de la
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columna de burbujeo en la base, la velocidad del liquido disminuyé
rapidamente y las burbujas ascienden en la region de dispersion en el volumen

del liquido dejando a la corriente de salida libre de burbujas de gas.

Se determind la gg para el sistema agua-O, y para el sistema agua-Na,SO4
0.05 M, para estos experimentos el flujo de liquido se mantuvo constante a

razon de 11 L/min y el flujo de gas fue variado. En las Tablas 3 y 4 se
presentan los datos obtenidos para determinar el valor de €g de los diferentes

sistemas, para esto Q. se mantuvo constante en todos los experimentos a
razon de 11 L/min, mientras que Qg fue variado entre 50, 100 y 150 mL/min, el

objetivo de realizar cada etapa experimental fue el de determinar la influencia

del flujo de gas en la €.

Tabla 3. Datos para el calculo de la €g para el sistema agua/O,.

Agua - O,,
Qe(mLimin) 50 100 150
53.0 58.0 58.0
Hpg (mm) 50.0 60.0 59.6
52.3 59.3 57.5
8.3 241 23.8
Hg (mm) 9.0 245 245
8.7 25.0 235
0.15 0.41 0.41
& 0.18 0.40 0.41
0.16 0.42 0.40
Promedio de ¢g 0.16 0.41 0.40

Tabla 4. Datos para el célculo de la €g para el sistema Na,SO, /O,.

Na,SO, 0.05 M - O, Qg = 50 mL/min

Hpg (Mm) He (mm) €
54 5.8 0.1
56 6.3 0.11
57.5 6.4 0.11
Promedio = 0.10
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Los resultados muestran que para el sistema agua-O, a medida que el flujo de
gas aumenta, la €z también se incrementa, debido al incremento en la

frecuencia de burbujas, los valores que se encontraron fueron: 0.16 para flujo

de gas de 50 mL/min, 0.41 para flujo de gas de 100 mL/min y 0.40 para 150
mL/min. En este sistema la €z aumenta conforme la altura de dispersion se
incrementa. Esto concuerda con lo propuesto por Lu 1988. Mientras que para el
sistema agua-Na,SO,4 0.05 M solo se pudo obtener un valor de € igual a 0.1,
ya que cuando se aumento el flujo hubo un arrastre total de burbujas, debido a
que el didmetro de las burbujas generadas es pequefio.

En la Figura 3 se muestra la dependencia de la € respecto a Qg. En la Figura
se observa que para el sistema agua-O, £z aumenta conforme se incrementa

Qc. Para el sistema Na,SO, - O, solo se pudo hacer una lectura.

0.5

= agua-O, -
® Na,SO,0.05M-0O,

0.4 1

0.34

0.2 1

0.1 1 53]

0.0 . ; . ; .
0 50 100 150
Q(mL/min)

Figura 3. Efecto de Qg en &g.

Se determind la altura maxima de la dispersion de burbujas Hpg que se mantiene
constante, esta altura es importante ya que para que tenga lugar la reaccion de
electrolisis debe de haber gas. Este gas presente se manifiesta por la presencia de un
lecho de burbujas, en esta zona se pueden mover los electrodos y asegurar que se
lleve a cabo la reaccion de reduccién de oxigeno para generar peroxido de hidrégeno,
A continuacion se presentan en las Tablas 5 y 6 los valores obtenidos de Hgp
de los diferentes sistemas analizados. Q, se mantuvo constante en todos los
experimentos (11 L/min), mientras que Qg fue variado (50, 100 y 150 mL/min).
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Los valores encontrados manteniendo el flujo de liquido a razén de 11 L/min
constante para todos los experimentos y variando el flujo de gas son los
siguientes: para el sistema agua-O;, a razén de 50 mL/min es de 51.72 mm,
para flujo de O, de 100 mL/min la altura fue de 59.1 mm, para flujo de O, de
150 mL/min el valor de la altura fue 58.72 mm. Mientras que para el sistema
Na,SO4 0.05 M - O, para flujo de O, de 50 mL/min la altura méxima fue de
55.83 mm.

Tabla 5. Altura maxima de una dispersion estable para el sistema agua-O..

Agua - O,,
. 50 100 150
Qgs(mL/min)
53.00 58 58
Hpg (mm) 50.00 60 59.6
52.30 59.3 57.5
Promedio (nm) 51.72 59.1 58.36

Tabla 6. Altura maxima de una dispersion estable para el sistema Na,SO, 0.05 M-O..

Na,SO, 0.05 M - O,
Qg =50 mL/min

Hoe (mm)
54
56
57.5

Promedio = 55.83 mm

El diametro de burbuja tiene una influencia en la altura de dispersion, para
diametro pequefos estas son arrastradas con mayor facilidad alcanzando una
altura de dispersion mayor que cuando se presenta diametro grandes, también

el tener dimetro pequefio aumenta el area de transferencia de masa.

Con respecto a la produccién de peréxido de hidrégeno a escala piloto en la
columna de burbujeo de flujo paralelo descendente adaptada como celda de
electrolisis sin division, se investigd primero el efecto de densidad de corriente
aplicada y se trabajo los siguientes valores: 2, 3, 4 y 5 mA/lcm? en la

electrogeneracion de perdoxido de hidrogeno a escala piloto, utilizando oxigeno
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de 99.5% de pureza como gas de alimentacion, como electrolito soporte una
solucién de Na,SO,4 0.05 M, pH 3, temperatura ambiente, catodo y &nodo de
grafito de &rea geométrica de 50 cm? separados una distancia de 1.5 cm y
operando en modo de recirculacion es decir, el liquido fue recirculado a razén
de 3.56 L/min durante el tiempo de electrdlisis, mientras que el gas, solo fue
alimentado antes de iniciar la electrodlisis, una vez que dio inicio la electrdlisis la
alimentacion de gas fue suspendida y solo se alimento un pulso a un

determinado tiempo. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.

—m— j=2mA/cm?

j=3mA/cm?

0.8 1 —A— j=4mA/cm’
—v—j=5mA/cm’

0.6

[H,0,](mglL)
| 4

0.2 1

0.0 — 7T - T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 4. Electrogeneracién de H,O,, modo de operacion en recirculacion,
Q= 3.7 L/min y O, de 99.5% de pureza.

En esta Figura se presentan las lineas de tendencia en la produccién de
peréxido de hidrogeno, se observa el efecto de la densidad de corriente
aplicada en la produccién de H,0O,, de los resultados obtenidos se observa que
hay dos valores de densidad de corriente que producen mayor cantidad de
H,O,, estas son 3 y 5 mA/cm? comparados con 2 y 4 mA/lcm? a estas
densidades de corriente se obtiene una cantidad de 0.94 mg/L de H,0,
acumulado. Para la densidad de corriente aplicada de 3 y 5 mA/cm?, se
observa un decremento en la velocidad de acumulacion aproximadamente a los
60 min y posteriormente a los 100 min nuevamente se incrementa la velocidad
de acumulacion de perdxido de hidrégeno hasta al final de la reaccion. Para
densidad de corriente aplicada de 2 y 4 mA/cm? hay una correlacion lineal entre

85



la velocidad de acumulacion de peroxido de hidrogeno y el tiempo, alcanzando
un valor méximo a los 30 min de 0.52 y 0.48 mg/L para las densidades de
corriente de 2 y 4 mA/cm?, posteriormente se presenta una disminucién ligera
hasta los 120 min y luego se incrementa ligeramente para ambas hasta el final
de la reaccion. La disminucion se puede atribuir a que el peréxido de hidrogeno
acumulado se oxida en el &nodo produciendo radicales intermedios de acuerdo
a las Ecs. (16) y (17) (Martinez-Huitle y Brillas, 2009). También puede sufrir la
descomposicion a O, en el anodo (proceso heterogéneo) o en el medio
(proceso homogéneo) por medio de la Ec. (18) (Brillas y Casado, 2002);

H,0, — HO,* H  + e (16)

HO,* - O,+H ' +e  (17)
1
H,0, >H,0+ 20,  (18)

Después de los 120 min de reaccion y hasta el final del tiempo de electrdlisis se
presenta un ligero incremento en la velocidad de acumulacion de ambas
densidades de corriente, lo que puede ser atribuido a que la acumulacién se
incrementa por el oxigeno generado por la descomposicion dada por la Ec. (18)
se reduce nuevamente para dar paso a la reaccion (2) incrementando la
cantidad de peroxido de hidrégeno acumulado. En cuanto a la velocidad inicial
de reaccién, se determino mediante el método de ajuste de polinomios (Fogler,
2001) y se encontraron los siguientes valores: 1x10°, 5x107, 9x10” y 5x10”’
mol/L min correspondientes a las densidades de corriente aplicadas de 2, 3,4y
5 mA/cm?, de estos valores se puede ver que la velocidad inicial de formacién
de perdxido de hidrogeno no se ve afectada significativamente por la densidad

de corriente.

Operando la columna en modo semi-batch con flujo de recirculacién de liquido
de 12 L/min y flujo de gas de 30 mL/min, el gas fue alimentado antes de iniciar
y durante el tiempo de electrélisis se mantuvo constante. Los resultados se
muestran en la Figura 5, en esta se observa el efecto de la densidad de
corriente en la produccion de H,O,, se aplicaron cuatro valores, 2, 3, 4 y 6

mA/cm?.
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Figura 5. Electrogeneracion de H,O,, modo de operacion semi-batch,
Q=12 L/min, 0,=30 mL/min y Na2s0,4 0.05 M.

En esta Figura se observa que el valor de densidad de corriente que produce la
mayor cantidad de H,O, es el de 4 mA/cm?, a esta densidad de corriente se
obtiene una cantidad de 3 mg/L de H,O, acumulado. Para los otros tres valores
de densidad de corriente aplicada fueron: para el valor de 2 mA/cm? se alcanzé
una acumulacién de 1.71 mg/L, para 3 mA/cm? la cantidad de H.O, acumulada
alcanzé un valor de 1.26 mg/L. Mientras que para el valor de 6 mA/cm? la
cantidad de peroxido de hidrégeno acumulada al final del tiempo de electrolisis
fue de 0.93 mg/L, este comportamiento se podria asociar debido a que a las
densidades de corriente de 2 y 3 mA/cm? no es la suficiente para mantener la
generacion de peroxido de hidrogeno en forma ascendente, mientras que para
la densidad de corriente de 6 mA/cm? esta puede conducir a la descomposicion
del peréxido de hidrogeno a agua. Los resultados muestran que para los 4
valores de corriente aplicados desde el inicio y hasta los 30 min de electrolisis
hay una relacion lineal entre el H,O, producido y el tiempo, después de 30 min
hay comportamientos diferentes los cuales son los siguientes: para la densidad
de corriente de 2 mA/cm? se presenta una disminucién gradualmente de la
velocidad de acumulacion y alcanza una meseta en la segunda region. Para la
densidad de corriente de 3 mA/cm? entre 30 y 60 min disminuye la velocidad de

acumulacion, para el tiempo entre los 60 y 120 min se observa un ligero
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incremento en la velocidad de acumulacion, después de los 120 min y hasta el
final se observa una marcada disminucion de la concentracién del peréxido de
hidrégeno acumulado, para la densidad de corriente de 4mA/cm? después de
los 30 min y hasta 120 min se observa que hay un ligero decremento en la
velocidad de acumulacion de H,O, y de los 120 min en adelante alcanza una
meseta y para la densidad de corriente de 6 mA/cm? posterior a las 30 min, la
velocidad de acumulacion se observa presenta una disminucién y se forma una
meseta en la segunda regidn. Las mesetas que se presentan en todas la
densidades de corriente, y que corresponden al estado estacionario en donde
se puede considerar que la velocidad de generacion es igual a la de consumo,
se pueden explicar tal vez por la oxidacién del peroxido de hidrogeno en el
anodo produciendo radicales intermedios HO,® de acuerdo a Ecs. (16) y (17), o
también puede sufrir descomposicion a O, en el &nodo (proceso heterogéneo)
o en el medio (proceso homogéneo) por medio de la Ec. (18). En donde hay un
incremento después de una disminucion en la acumulacion de H;O, se puede
atribuir a que parte del oxigeno generado por la reaccion (18) se acumula en la
solucion y reacciona en el catodo produciendo la reaccion (2). La disminucién
después del incremento se puede explicar tal vez por la oxidacion en el anodo
produciendo radicales intermedios HO,® de acuerdo a las Ecs. (16) y (17),
aunqgue este peroxido de hidrogeno también puede sufrir descomposicion a O
en el anodo (proceso heterogéneo) o en el medio (proceso homogéneo) por
medio de la Ec. (18). Asi, a valores de densidad de corriente mayores a 4
mA/cm?, la reduccién de O, por 4e” conduce a la formacién de H,O de acuerdo
a la Ec. (19) iniciando la competencia con la formacién de H,O; Ec. (2).

O, + 4e"+4H" — 2H,0 (29)

Donde se suministré una densidad de corriente de 6 mA/cm? la competicion de
las reacciones (16) y (19) pueden estar contribuyendo a la disminucion de H,0;
generado con el tiempo. La reaccion (19) se espera sea mas competitiva con el
tiempo debido a que la concentracion de oxigeno se incrementa donde la
reaccion (18) ocurre y esta se ve favorecida al incrementar la densidad de
corriente y la concentracion de H,O.. Por lo tanto, la densidad de corriente que
se eligi6é para realizar experimentos posteriores con diferentes flujos fue la de 4
mA/cm?. Las velocidades iniciales de formacién de peréxido de hidrégeno

fueron de 1x10°, 2x10°, 2x10° y 2x10° mol/L min, para las densidades de
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corriente aplicadas de 2, 3, 4 y 6 mA/cm?, de acuerdo con estos resultados se
observa que el aumento en la densidad de corriente no favorece la produccion
de perdxido de hidrogeno, muy probablemente debido a que este aumento
promueve la reduccion de O, mediante 4e” a la formacion de H,O de acuerdo
con la Ec. (19), mientras que a densidades de corriente menores de 4 mA/cm?
tal vez no es la suficiente para mantener la produccién de peréxido de
hidrogeno como en los primeros 30 min de electrélisis y después de este
tiempo hay una disminucibn muy marcada en la velocidad de generacién
produciendo al final del tiempo de reaccion menor cantidad de peréxido de

hidrégeno que cuando se trabajo con 4 mA/cm?.

Con respecto al efecto de la concentracion de electrolito soporte, en la Figura 6
se presentan los resultados obtenidos para el modo de operacion semi-batch
con flujo de liquido de 12 L/min y gas de 30 mL/min.

3.0 1

2.5 1

] —=—Na,S0, 0.1M
204 —e—Na SO, 0.05M

1.5 4

[H,0,](mg/L)

1.0

0.5 1
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Figura 6. Efecto de soporte electrolito en la electrogeneracion de H,0,, j = 4 mA/cm®.

En esta Figura, se presenta el resultado de la electrogeneracion de H,0O, a dos
diferentes concentraciones de electrolito soporte, 0.05 y 0.1 M de Na;SOy, y se
aplicé una densidad de corriente de 4 mA/cm?®. Se observa que la concentracion de
0.05 M de electrolito es la que da mejor resultado en la electrogeracién de
H,O,, alcanzando 3 mg/L acumulado para un tiempo de electrolisis de 180 min,
mientras que para la concentracion de 0.1 M solo se acumula 0.82 mg/L. En

este caso la concentracion de electrolito 0.05 M produce un 73% mas que la
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concentracion de 0.1 M, esta diferencia es muy marcada y se puede concluir
que el aumento de la concentracion de electrolito soporte no favorece la
generacion de perdxido de hidrogeno, esto se puede atribuir a que el aumento
en la concentracion de electrolito soporte genera burbujas de diametro menor
que cuando se usa la concentracion de electrolito soporte de 0.05 M, esta
disminucién de diametro conduce a que al mismo flujo de liquido arrastre las
burbujas de oxigeno de menor diametro dando como resultado que este no
reaccione en el catodo y por lo tanto la concentracion de peroxido de hidrogeno

sea menor cuando se trabaja a 0.1 M de electrolito soporte.

En la Figura 7 se presentan los resultados obtenidos con respecto al efecto de
flujo en la generacion de perdéxido de hidrégeno a una concentracion de
electrolito soporte de 0.1 M y densidad de corriente aplicada de 4 mA/cm?,
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Figura 7. Electrogeneracién de H,0,, j=4 mA/cm? y Na,SO,40.1 M.

En esta Figura se observa el efecto del flujo en la produccion de H,0,, para
estas condiciones se aplicaron tres valores de flujo de liquido y dos de flujo de
gas, los valores de flujo de liquido fueron 4, 6 y 12 L/min, mientras que para
gas de 30 y 50 mL/min y una densidad de corriente de 4 mA/cm?. De esta se
observa que las mejores condiciones a las cuales se produce la mayor cantidad
de H,0, fueron: flujo de liquido de 6 L/min y flujo de gas de 30 mL/min,
obteniéndose una cantidad de 1.38 mg/L de H,0O, acumulado, esto podria

deberse a que a flujos mayores a 6 L/min el oxigeno presente en forma de
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burbujas se arrastra, este arrastre causa que el oxigeno no se transporte a la
superficie del catodo y de este modo la cantidad de peréxido de hidrogeno
generado sea menor. Para estos experimentos la columna oper6 en modo
semi-batch, el gas fue alimentado antes de iniciar y durante el tiempo de
electrolisis.

En la Figura se observa que hay un incremento lineal de generacion de
peroxido de hidrégeno con respecto al tiempo hasta los 30 min para el flujo de
4 y de 12 L/min, mientras que para el de 6 el incremento tiene lugar hasta los
60 min. Para el flujo de 4 L/min, posterior a los 30 min y hasta los 60 se
presenta un decremento alcanzando una meseta que corresponde al estado
estacionario. Para el flujo de 6 L/min después de los 60 min hay un decremento
en la acumulacion de peréxido de hidrégeno hasta los 120 min y después de
este tiempo se observa un incremento hasta el final del tiempo de electrdlisis.
Mientras que para el flujo de 12 L/min con alimentacién de O, a razon de 50
mL/min, después de los 30 min hay una disminucion en la generacion de
peréxido de hidrégeno hasta los 60 min y a partir de este tiempo se alcanza el
estado estacionario hasta los 180 min de reaccion y finalmente para el flujo de
liqguido de 12 L/min alimentado con 30 mL/min de O,, después de los 60 min
hay una disminucién hasta los 120 min, y posteriormente nuevamente hay un
incremento en la velocidad de de generacion de peroxido de hidrogeno hasta
los 180 min, estos comportamientos se pueden asociar a los siguientes
fenomenos: donde hay una disminucién alcanzando el estado estacionario, la
velocidad de generacion es igual a la de desaparicion debido a la oxidacion del
peréxido de hidrégeno en el anodo produciendo radicales intermedios HO,® de
acuerdo a las Ecs. (16) y (17), y también este peréxido puede sufrir
descomposicion a O, en el anodo (proceso heterogéneo) o en el medio
(proceso homogéneo) por medio de la Ec. (18).

Donde tiene lugar una disminucién y luego se presenta incremento, en la
disminucién este proceso se puede atribuir a la oxidacion del perdxido de
hidrogeno en O, en el anodo (proceso heterogéneo) o en el medio (proceso
homogéneo) por medio de la Ec. (18). Este O, presente en la solucion puede
nuevamente reaccionar y se activa nuevamente la reaccion (2) en el catodo y
por lo tanto se presenta un incremento de la produccion de peroxido de
hidrogeno. En el caso donde después del aumento hay decremento se puede
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atribuir a la oxidacion la cual se puede dar en el anodo, aunque también se
puede asociar a su descomposicion en el medio.

Para estas condiciones de operacion se determinaron las velocidades iniciales
de formacién obteniéndose los siguientes resultados: 2x10°, 1x10°, 1x10° y
2x10® mol/L min que corresponden a los flujos de 4 L/min con flujo de gas en
pulsos, 6 L/min y 12 L/min de liquido y en ambos casos un flujo de gas de 30
mL/min y para 12 L/min de liquido y 50 mL/min de gas, de esto se puede
concluir que el efecto del flujo es despreciable en la velocidad inicial de

generacion de peroxido, su efecto se presenta con el tiempo.

Se realiz6 la electrogeneracion de perdxido de hidrégeno utilizando electrodos
de diamante dopado con boro como catodo y anodo, separados una distancia
de 2 cm, con area geométrica de 50.75 cm?, se investigd el efecto de la
densidad de corriente aplicada y el modo de operacion de la columna.

En la Figura 8 se presentan los resultados obtenidos en condiciones de

operacion de la columna de burbujeo en modo recirculacion.
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Figura 8. Electrogeneracion de H,0,, modo de operacién en recirculacion,
Q= 3.7 L/min y O, de 99.5% de pureza

En esta Figura se observa el efecto de la densidad de corriente en la
produccion de H,0,, se aplicaron tres valores, 0.98, 1.97 y 2.95 mA/cm®y se
observa que la densidad de corriente de 2.95 mA/cm? produce la misma
cantidad de peroxido de hidrégeno a un tiempo menor que la densidad de

corriente de 1.97 mA/cm?, la cantidad que se obtiene es de 0.62 mg/L de H,0,
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acumulado, para estos experimentos la columna oper6 en modo de
recirculacion, es decir, el liquido fue recirculado a razén de 3.7 L/min durante el
tiempo de electrdlisis, mientras que el gas, solo fue alimentado antes de iniciar
la electrolisis, una vez que dio inicio la electrolisis esta fue suspendida y solo se
alimento un pulso a un determinado tiempo.

Para las tres densidades de corriente aplicada se observa una relacion lineal
entre la generacién de peréxido de hidrégeno y el tiempo hasta los 30 min.
Después de este tiempo las tres presentan comportamientos diferentes y se
enuncian a continuacién: para la densidad de corriente de 0.98 mA/cm?
después de los primeros 30 min hay una disminucién de la acumulacion de
peroxido de hidrogeno hasta los 60 min, a continuacion y hasta los 90 min se
presenta un incremento y de ahi hasta los 180 min se presenta el estado
estacionario. Para la densidad de corriente de 1.97 mA/cm? posterior a los 30
min y hasta los 60 min se alcanza el estado estacionario, después de este
tiempo se presenta un incremento en la velocidad de generacion de peroxido
de hidrégeno hasta los 90 min, de 90 a 120 min se presenta un decremento y
de 120 a 180 min de electrdlisis hay un aumento en la acumulacion de perdxido
de hidroégeno, y finalmente para la densidad de corriente aplicada de 2.95
mA/cm? se observé que la velocidad de produccion de peréxido de hidrégeno
presenta un decremento ligero alcanzando un maximo de concentracién de
0.62 mg/L a un tiempo de 90 min a partir de ese tiempo la cantidad de peréxido
de hidrégeno presenta una tendencia a disminuir hasta un tiempo de 120 min.
Estos fendmenos se pueden asociar a los diferentes procesos que tienen lugar
duran el tiempo de electrélisis y se pueden atribuir a lo siguiente: donde se
alcanza el estado estacionario la velocidad de formacion y desaparicion son
iguales, el peréxido de hidrogeno se oxida en el anodo produciendo radicales
intermedios HO,®* de acuerdo a las Ecs. (16) y (17) o también este peréxido
puede sufrir descomposicién a O, en el anodo (proceso heterogéneo) o en el
medio (proceso homogéneo) por medio de la Ec. (18), un incremento que se
presenta después de un estado estacionario se puede explicar debido a que el
O, generado en la oxidacidon reacciona en el catodo activando nuevamente la
reaccion (2), una disminucion se puede asociar a la oxidacion del peroxido de
hidrégeno en el anodo produciendo radicales intermedios HO,®* de acuerdo a
las Ecs. (16) y (17) o también este perdxido puede sufrir descomposicién a O,

93



en el anodo (proceso heterogéneo) o en el medio (proceso homogéneo) por
medio de la Ec. (18) o también en estos electrodos se puede descomponer de
acuerdo a la Ec. (20) (Michaud et al., 2003):

H,0, — O, + 2e” + 2H" (20)

En cuanto a la velocidad inicial de generacién de peréxido de hidrogeno se
encontraron los siguientes valores: 1x10° 8x107 y 8x10"’ mol/min que
corresponden a las densidades de corriente aplicadas de 0.98, 1.97 y 2.95
mA/cm?, de acuerdo a estos resultados se observa que el efecto de la densidad
de corriente en la acumulacion de perdxido de hidrogeno no se favorece al
inicio de la reaccién para 1.97 mA/cm?, sin embargo con el tiempo se encontré
gque esta tiene un efecto positivo y es la que da los mejores resultados y el
efecto de las densidades de corriente de 0.98 y de 2.95 mA/cm? se observa

gue es desfavorable.

En la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos para diferentes
condiciones de operacién de la columna y densidad de corriente aplicada de
1.97 mA/cm?.
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Figura 9. Comparacion de electrogeneracién de H,O,, a diferentes modos
de operacién a j=1.97 mA/cm?®

En esta Figura se observa el efecto de diferentes modos de operaciéon de la
columna de burbujeo en la produccién de H,O,, a un valor de densidad de

corriente de 1.97 mA/cm?, se observa que el modo de operacién semi-batch
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con un flujo de recirculaciéon de liquido de 13 L/min y para un flujo de
alimentacion de O, de 50 mL/min la cantidad de H,O, electrogenerado
acumulado fue de 0.94 mg/L. Para un tiempo de electrélisis de 180 min.

Trabajando a las diferentes condiciones se encontro que desde el inicio y hasta
los 30 min de reaccion hay y un incremento en la produccion de peréxido de
hidrégeno, después de este tiempo se presentan diferentes comportamientos y
se mencionan a continuacién: para el flujo de 3.7 L/min entre 30 y 60 min se
presenta una disminucion y de los 60 y hasta los 180 min se observa que hay
un incremento en la generacion de peréxido de hidrogeno. Para el flujo de 7
L/min de 30 a 60 min hay una disminucién y de los 60 min en adelante la
reaccion alcanzo el estado estacionario. Para el flujo de 11 L/min de 30 a 60
min se alcanzo el estado estacionario, de 60 a 120 min se presento un
incremento y de 120 min y hasta el final del proceso se presento un
decaimiento de perdxido de hidrégeno y finalmente para el flujo de 13 L/min en
el tiempo de 30 a 60 min el proceso alcanzo el estado estacionario, de 60 a 180
min se presento un aumento de la cantidad de peréxido de hidrogeno
generado. Los diferentes comportamientos se pueden asociar a los procesos
de reaccion que tienen lugar de acuerdo a lo siguiente: donde se alcanza el
estado estacionario, la velocidad de formacién y desaparicién son iguales,
después de los primeros 30 min de reaccion donde se presente un incremento
en la generacion de peroxido de hidrogeno pueden ocurrir dos modos de
producciéon de perdxido de hidrogeno, una es por reduccion catddica del
oxigeno disuelto en la solucion (Ec. (2)) y la otra por la unién de radicales OHe
formados en el 4nodo de acuerdo a las reacciones (13), (14) y (15), donde la
velocidad de generacion de perdxido de hidrégeno tiene una a disminucién
hasta el final del tiempo de electrélisis, se puede explicar debido a que a la
velocidad de descomposicion es mayor en comparacion con la de generacion,
esta puede ser atribuida a la oxidacién del peréxido de hidrégeno en el anodo
de acuerdo a las Ecs. (16) y (17), o a su descomposicién a O, en el anodo
(proceso heterogéneo) o en el medio (proceso homogéneo) por medio de la Ec.
(18). Se podria considerar que en este intervalo de operacion las mejores
condiciones serian cuando se trabaja a un flujo de 11 L/min de flujo de liquido,
ya que como se observa se alcanza la misma cantidad de perdxido de
hidrégeno acumulado a los 120 min de electrdlisis, mientras que cuando se
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trabaja a 13 L/min se necesitan 180 min, aunque la desventaja es que no se
mantiene estable cuando se trabaja con 11 L/min. Las velocidades iniciales de
formacién obtenidas fueron: 2x107, 8x107, 1x10° y 1x10° mol /L min que
corresponde a flujo de liquido de 3.7, 7, 11 y 13 L/min, como se puede ver, de
acuerdo a estos valores si hay efecto del flujo en la velocidad inicial de
peroxido de hidrégeno y este es positivo, ya que al aumentar el flujo se mejora

la transferencia de masa de oxigeno.

En la Figura 10 se presentan los resultados obtenidos al hacer una comparacion de la
electrogeneracion de peroxido de hidrégeno utilizando aire comprimido industrial y
oxigeno de 99.5% de pureza operando la columna en modo de recirculacion, con flujo
de liquido de 3.7 L/min, alimentacion de gas en forma de pulsos y una densidad de

corriente de 1.97 mA/cm?.
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Figura 10. comparacién de H,0,, modo de operacion en recirculacion, Q= 3.7 L/min para
j=1.97 mA/cm?.
En esta Figura se presenta la comparacion de la acumulacion de H,0,
electrogenerado a las mejores condiciones para flujo de O, y aire industrial
para el modo de operacion en recirculacion de la columna de burbujeo, se
observa que en estas condiciones de operacion el gas que mejores resultados
da es el oxigeno de 99.5% de pureza, alcanzando una produccion de peréxido
de hidrégeno al final del tiempo de electrdlisis de 0.62 mg/L, mientras que con
aire comprimido industrial se obtuvo 0.41 mg/L, estos resultados nos indican

que cuando se utiliza oxigeno la produccion de peroxido de hidrégeno se
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incrementa 1.5 veces, esto era de esperarse ya que la cantidad de oxigeno es
mayor. En cuanto a la velocidad inicial de generacion de peréxido de hidrégeno
se encontré que para el oxigeno tiene un valor de 8x10” mol/L min, mientras
que para el aire su valor fue de 1x10° mol/L min. Si bien al inicio el aire da
mejores resultados en la generacion de peroxido de hidrégeno, con el tiempo

éste presenta un efecto negativo y el oxigeno da mejores resultados.

En cuanto a la comparacion de la electrogeneracién de perdxido de hidrogeno
con los dos materiales de catodo a las mejores condiciones, los resultados
obtenidos muestran que el material que mejores resultados da es el grafito
dando un valor de de 3.1 mg/L, mientras que el material de diamante dopado
con boro produce 0.94 mg/L. De acuerdo a estos resultados se tiene que el
grafito produce aproximadamente una cantidad de tres veces mayor que el
material de diamante dopado con boro, esto se debe a que el grafito tiene una
alta area superficial debido a que es un material mesoporoso (Khatae et al.,
2011), mientras que el electrodo de diamante dopado con boro, no tiene esta
caracteristica y solo tiene como area disponible para la reduccién de O, el area

geomeétrica.

En cuanto al flujo, se encontré que cuando se trabaja a flujos volumétricos altos
se obtiene una mayor cantidad de peroxido de hidrogeno producido en ambos
materiales, este aumento puede estar relacionado al aumento de la cantidad y
velocidad de transferencia de masa de oxigeno disuelto causado por altas
velocidades de flujo (Gonzéalez- Garcia et al., 2007, Khataee et al., 2011).

A la mejores condiciones de produccion de peréxido de hidrégeno ( grafito j = 4
mA/cm?, Q. = 12 L/min, O, = 30 mL/min y para DDB j = 1.88 mA/cm?, Q, = 13
L/min, O, = 50 mL/min) se determind la eficiencia de corriente mediante la
ecuaciéon (11). Se encontrd para el sistema grafito-grafito un valor de 0.95% y
para el sistema diamante dopado con boro-diamante dopado con boro un valor
de 0.43%. Estos resultados muestran que el catodo de grafito es mas eficiente

en términos de uso de corriente.

Para evaluar la tecnologia desarrollada en esta investigacion y aplicarla en el

tratamiento de aguas, se utilizé fenol y 4-clorofenol, ya que son contaminantes
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gue se encuentran presentes en aguas de desecho, sobre todo de industrias de
papel, de alimentos y farmacéuticas. Para esto se utiliz6 una concentracion
inicial de fenol y 4-clorofenol de 50 mg/L, una densidad de corriente de j=1.97
mA/cm?, Na,S0,0.05 M, pH 3, temperatura ambiente y se trabajo en diferentes
modos de operacion utilizando electrodos de diamante dopado con boro.

En la Figura 11 se presentan los resultados obtenidos para la degradacion de
fenol en modo de recirculacion con generacion de peroxido de hidrégeno a un

flujo de recirculacion Q =3.7 L/min y O, en pulsos.
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Figura 11. Degradacion de fenol con electrogeneracién de H,0,, j=1.97 mA/cm®y Na,S0O,0.05
M flujo de recirculacién Q,=3.7 L/min, O, en pulsos.

En esta Figura se presenta el espectro de absorcion UV-Vis del fenol, en ella
se muestran las bandas de absorcion del espectro UV-Vis, se observa que a
medida que el tiempo de electrdlisis va aumentando, la maxima absorcion va
disminuyendo, esta disminucion de la absorbancia se debe a que el fenol se
esta degradando.alcanzando hasta el final del tiempo de electrdlisis un 11.2%.

En la Figura 12 se presentan los resultados de la degradacion de fenol
operando la columna en modo semi-batch, recirculando el liquido a razon de

flujo de Q =12 L/min, y alimentacion de O, = 50 mL/min.
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Figura 12. Degradacion de fenol con electrogeneracion de H,O,, j = 1.97 mA/cm?®y Na,SO,
0.05 M, Q=12 L/min, O, = 50mL/min.
En esta Figura se presenta el espectro de absorcién UV-Vis del fenol cuando el
modo de operacién de la columna de burbujeo fue en modo semi-batch, en
esta se observa que a medida que el tiempo de electrdlisis aumenta la maxima
absorbancia tiende a disminuir conforme el tiempo de electrélisis aumenta
como consecuencia de la degradacion de fenol, se encontré que después de

180 min de electrdlisis se obtiene una degradacion del 12.7%.

En la Figura 13 se muestran los resultados obtenidos cuando se usa la
combinacion de H,0,/UV operando en modo de recirculaciéon con flujo de
recirculacion Q. =3.7 L/min y O, en pulsos.
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Figura 13. Degradacion de fenol con electrogeneracién de H,O, y UV, j=1.97 mA/cm?y
Na,S0,40.05 M, Q.=3.7 L/min, O, pulsos.
En esta Figura se presenta el espectro de absorcion UV-Vis de fenol, cuando la
columna de burbujeo ademas de trabajar adaptada como celda electroquimica
se le acopla una lampara de radiacion UV para trabajar con un sistema
H.O,/UV, en esta Figura se observa que la maxima absorbancia presenta un
aumento en los primeros 30 min de electrélisis, posteriormente la maxima
absorbancia presenta un descenso hasta el final del experimento, lo cual se
atribuye a la degradacién de fenol, de acuerdo a estos resultados se presenta
que solo hay un 8% de degradacion, esto indica que el modo semi-batch es el

mejor.

Se realizd un analisis de la concentracién correspondiente a la degradacion de
fenol en los diferentes modos de operacion de la columna, los resultados se

presentan en la Figura 14.
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Figura 14. Perfil de concentracion de fenol para diferentes condiciones de operacion de la
columna a j=1.97 mA/cm? y Na,S0O, 0.05 M.

En esta Figura se muestran los resultados de la degradacion de fenol a
distintas condiciones de operacion de la columna de burbujeo, se observa que
cuando la columna trabaja en modo de recirculacién de liquido con una
alimentacion de pulsos de gas la degradacion de fenol muestra un perfil de
concentracion que presenta una disminucién desde el inicio y hasta el final de
la electrdlisis, y como resultado un valor final de 44.26 mg/L de fenol, lo cual
representa que se alcanzé una degradacion del 11%. Mientras que cuando las
condiciones de operacién de la columna a semi-batch, con un flujo de gas de
50 mL/min y recirculacién de 12 L/min el resultado muestra que el perfil de
concentracion presenta un comportamiento decreciente con respecto al tiempo
lo cual se atribuye a la degradacion de fenol, para esta forma de operacion al
final del tiempo de electrolisis se obtuvo una concentracion de 44.31 mg/L al
final del proceso de electrdlisis, lo cual representa un 13.4% de degradacion de
fenol, y para la operacion en recirculacion a razén de 3.7 mL/min y luz UV, es
decir el sistema H;O,/UV el perfil de concentracion muestra un pequefio
incremento alcanzando un maximo a los 30 min de electrdlisis y posteriormente
el perfil presenta un decremento hasta el final de la electrdlisis llegando a un
valor de 39 mg/L de fenol, lo cual representa que se alcanzé un 21.86% de
degradacion de fenol. De estos resultados se puede concluir que la operacion

en modo semi-batch da mejores resultados en la degradacion de fenol con
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peréxido de hidrégeno, lo cual se puede atribuir a que a altos flujos
volumeétricos se mejora la transferencia de masa generando mas cantidad de
peroxido hidrégeno que reacciona con el fenol. Mientras que acoplando el
sistema H,0O,/UV se obtuvo una mayor degradacion, este resultado obtenido
demuestra que este sistema es mejor debido a que hay dos contribuciones a la
degradacion, una es por el peréxido de hidrégeno generado por la reduccién de
oxigeno en el catodo de acuerdo a la reaccioén (21) y la otra por formacion de
radicales OH® al reaccionar el peréxido de hidrégeno que no reacciona con el
fenol con la luz UV, de acuerdo a la reaccion (22) (Wang et al., 2008), dando
productos oxidados por la reaccion (23) sin llegar a la degradacion total:

H,O, + fenol — productos oxidados +H,0, (21)

H,O, +hv — 20H* (22).

fenol + OH® — productos oxidados (23)

Con el proposito de determinar el grado de mineralizacion alcanzado en las
diferentes condiciones de operacion de la columna de burbujeo, se realizaron
determinaciones de demanda quimica de oxigeno (DQO) al inicio y al final de la
electrélisis, estas se realizaron siguiendo la metodologia descrita en la seccién

1.9.8, en la Figura 15 se presentan los resultados.
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Figura 15. Valores de DQO para la degradacion de fenol con electrogeneracién de H,O, y
radiacion UV, j=1.97 mA/cm? y Na,SO, 0.05 M.
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Los resultados que se obtuvieron son los siguientes: para la operacion en
recirculacion, un flujo de liquido de 3.7 L/min y la alimentacion de gas en forma
de pulsos, se encontrdé que partiendo de un valor inicial 130 mg de O/L que
corresponde a la concentracion inicial de fenol de 50 mg/L al final de la
electrolisis el valor obtenido DQO fue de 115 mg O./L, lo cual corresponde al
11.53% de mineralizacion. Para la operacion en semi-batch con flujo de
recirculacion de liquido de 12 L/min y de gas de 50 mL/min, el valor de DQO
fue de 106 mg O,/L, este valor corresponde al 18.5% de mineralizacion.
Mientras para el sistema H,0,/UV, operando la columna en modo de
recirculacion a razén de 3.7 L/min de liquido y el gas se alimento en pulsos, se
alcanzo un valor de DQO de 77 mg de O,/L, este valor corresponde a una
mineralizacion de 41%.

De los resultados se observa que no se llega a la mineralizacion en ninguno de
los tres procesos, sin embargo el que alcanza el mayor grado de mineralizacion
es el sistema acoplado, dando un valor de DQO de 77 mg de OJ/L, este valor
corresponde a una mineralizacion de 41%. En todos los procesos se observa
gque a medida que el tiempo de electrélisis aumenta, el valor de la demanda
quimica de oxigeno va disminuyendo indicando que la materia organica se esta
oxidando. Debido a que no se alcanza el 100% de mineralizacion, hay
productos obtenidos por la degradacion. La determinacion de los subproductos

estuvo fuera del alcance de este trabajo.

En la Figura 16 se presentan los resultados obtenidos para la degradacion de
4-clorofenol en modo de recirculacion con generaciéon de perdxido de hidrégeno

a un flujo de recirculaciéon Q =3.7 L/min y O en pulsos,
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Figura 16. Degradacion de 4-clorofenol con electrogeneracién de H,0,, j=1.97 mA/cm®y
Na,S0,0.05 M flujo de recirculacion Q,=3.7 L/min, O, en pulsos.

En esta Figura se presenta el espectro de absorcion UV-Vis del 4-clorofenol, en
ella se observa que la maxima absorbancia tiende a incrementarse ligeramente
en los primeros 30 min, posterior a este tiempo se presenta una ligera
disminuciébn a través del tiempo de electrélisis, estos cambios de la
absorbancia se debe a que el 4-clorofenol se esta degradando mediante el uso
de electrodos de diamante dopado con boro.

En la Figura 17 se presentan los resultados de la degradacion de 4-clorofenol
operando la columna en modo semi-batch, recirculando el liquido a razon de

flujo de Q =12 L/min, y alimentacion de O, = 50 mL/min.
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Figura 17. Degradacion de 4-clorofenol con electrogeneracién de H,0,, j=1.97 mA/cm®y
Na,S0,0.05 M, Q=12 L/min, O, = 50mL/min.

En esta Figura se presenta el espectro de absorcién UV-Vis del 4-clorofenol
cuando el modo de operacién de la columna de burbujeo fue en modo semi-
batch, en esta se observa que la maxima absorbancia tiende a sufrir un ligero
incremento conforme el tiempo de electrdlisis aumenta.

En la Figura 18 se muestran los resultados obtenidos cuando se usa la
combinacion de H,0,/UV operando en modo de recirculacién con flujo de

recirculacion Q =4 L/miny O, en pulsos,
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Figura 18. Degradacion de 4-clorofenol con electrogeneracion de H,0, y UV, j=4 mA/cm?,
Na,S0,0.05 M, Q=4 L/min, O, pulsos.

En esta Figura se presenta el espectro de absorcion UV-Vis de 4-clorofenol,
cuando la columna de burbujeo ademas de trabajar adaptada como celda
electroquimica se le acopla una ldmpara de radiacién UV para trabajar con un
sistema H,0,/UV, en esta Figura se observa que la maxima absorbancia
presenta un aumento en los primeros 30 min de electrdlisis, después de este
tiempo la maxima absorbancia presenta un descenso hasta el final de la
electrdlisis lo cual se atribuye a la degradacion de fenol, de acuerdo a estos
resultados se presenta que solo hay un 42.94% de degradacion. En estas

condiciones de operacion se utilizo electrodos de grafito.
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Se realiz6 un analisis de la concentracién correspondiente a la degradacion de
4-clorofenol en los diferentes modos de operacion de la columna, los resultados
se presentan en la Figura 19.
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Figura 19. Perfil de concentracion de 4-clorofenol para diferentes condiciones de operacion de
la columna con Na,SO,0.05 M.

Esta Figura muestra los perfiles de concentracion de la degradacién de 4-
clorofenol a distintas condiciones de operacion de la columna de burbujeo, se
observa que cuando la columna trabaja en modo de recirculacion de liquido
con una alimentacién de pulsos de gas la degradacién de 4-clorofenol muestra
un perfil de concentracion que presenta un incremento durante los primero 30
min, después de este tiempo hay una ligera disminucién hasta el final de la
electrélisis, y como resultado un valor final de 49 mg/L de 4-clorofenol, lo cual
representa que se alcanz6 una degradacion del 2%. Mientras que cuando la
columna trabajo en forma semi-batch, con un flujo de gas de 50 mL/min y
recirculacion de liquido a razén de 12 L/min el resultado muestra que hay un
ligero incremento y se obtuvo 51 mg/L al final del proceso de electrélisis, este
incremento es generado por la degradacion la cual puede ser que genere
productos que tienen la misma banda de absorcion que el reactivo inicial y por
eso se observa este aumento lo cual representa un incremento del 2%.
Mientras que para la operacion en recirculacion a razén de 4 mL/min y luz UV,
es decir el sistema H,0,/UV el perfil de concentracion muestra un pequefio

incremento alcanzando un maximo a los 30 min de electrdlisis y posteriormente
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el perfil presenta un decremento hasta el final de la electrdlisis llegando a un
valor de 28 mg/L de 4-clorofenol, lo cual representa que se alcanzé un 44% de
degradacion de 4-clorofenol.

De estos resultados se puede concluir que la operacibn en modo con
recirculacion y acoplando el sistema H,0,/UV se obtuvo una mayor
degradacion, este resultado obtenido demuestra que este sistema es mejor
debido a que hay dos contribuciones a la degradacion, una es por el peroxido
de hidrogeno generado por la reduccion de oxigeno en el catodo de acuerdo a
la reaccion (24) y la otra por formaciéon de radicales OH® al reaccionar el
peroxido de hidrogeno que no reacciona con el 4-clorofenol con la luz UV, de
acuerdo a la reaccion (22), estos radicales hidroxilo reaccionan con el 4-
clorofenol de acuerdo a la reaccion (25) sin llegar a la degradacion total:
4-clorofenol + H,O, — productos oxidados + H,O, (24)

H,O, +hv — 20H*® (22).

4-clorofenol + OH®* — productos oxidados (25)

Con el propdsito de determinar el grado de mineralizacion alcanzado en las
diferentes condiciones de operacion de la columna de burbujeo se realizaron
pruebas de demanda quimica de oxigeno (DQO), al inicio y al final de la
electrdlisis estas pruebas se realizaron siguiendo la metodologia descrita en la

seccion 1.9.8, en la Figura 20 se presentan los resultados.
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Figura 20. Valores de DQO para la degradacion de 4-clorofenol con electrogeneracion de H,O,
y radiacion UV con Na,S0,0.05 M.
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Los resultados que se obtuvieron partiendo de un valor inicial de 78 mg de O,/L
que corresponde a la concentracion inicial de 4-clorofenol de 50 mg/L son los
siguientes:

Para la operacion en recirculacion, un flujo de liquido de 3.7 L/min y la
alimentacion de gas en forma de pulsos, se encontrd0 que al final del la
electrdlisis el valor obtenido DQO fue de 67 mg O-/L, lo cual corresponde al
14.1% de mineralizacion. Para la operacibn en semi-batch con flujo de
recirculacion de liquido de 12 L/min y de gas de 50 mL/min, el valor de DQO
fue de 62 mg O,/L, este valor corresponde al 20.51% de mineralizacion.
Mientras para el sistema H,0,/UV, operando la columna en modo de
recirculacion a razén de 4 L/min de liquido y el gas se alimento en pulsos, para
este modo de operacion de la columna se alcanzo un valor de DQO de 47 mg
de O,/L, este valor corresponde a una mineralizacién de 39.74%.

De los resultados obtenidos se observa que no se alcanza el 100% de
mineralizacion en ninguno de los tres procesos, el que da los mejores
resultados de mineralizacién es el sistema acoplado, llegando a un valor de
DQO de 47 mg de O,/L, este es equivalente a una mineralizacion de 39.74%.
En los procesos se observa que a medida que el tiempo de electrdlisis
aumenta, el valor de la demanda quimica de oxigeno disminuye indicando que
la materia organica se esta oxidando. Debido a que no se alcanza el 100% de
mineralizacién, hay productos obtenidos por la degradacion. La determinacion

de los subproductos estuvo fuera del alcance de este trabajo.
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CONCLUSIONES

o El efecto de pH, densidad de corriente, concentracion de electrolito y
material de cétodo (grafito y DDB) en la cantidad de perdxido de

hidrogeno producido electroguimicamente fue establecido.

e A pH 3 se produce la mayor concentracion de H;O, acumulado en
cualquier electrodo, grafito o DDB como catodo, debido a que la

generacion necesita consumir protones.

e Con respecto a la densidad de corriente y concentracion de electrolito,
no obstante, se encontré que el uso de electrodo de grafito como catodo
requiere menor densidad de corriente (0.25 mA/cm?) y menor
concentracion de electrolito (0.05 M) que el uso de DDB para alcanzar
una concentracion alta de H,O, acumulado (9.5 mg/L) en el sistema.

e En la produccién electroquimica de H,O, grafito supera a DDB como
catodo aunque DDB utiliza de manera mas eficiente la energia a bajos

potenciales aplicados.

e Espectrofotometria UV-Vis puede ser usada para cuantificar
indirectamente la produccién de radicales OH® cuando se usa acido
salicilico como secuestrapador. Este método puede también ser aplicado

en otro proceso de oxidacion avanzada.

e En cualquier caso, la cuantificacion del grado de mineralizacion también
se requiere para que este método sea valido, ya que no hay
mineralizacion total de los dos principales productos de la hidroxilacién
de acido salicilico (acido 2,3-dihidroxibenzoico y &cido 2,5-
dihydroxibenzoico) entonces la concentracién de radicales OH® es la

suma de los acidos producidos.

e En este estudio, esto puede solo ser aplicado en la etapa inicial (<15
min) de la electrolisis realizada a corriente y voltaje menor (0.2 Ay 4 V).
ya que después de este tiempo la cantidad de *OH producidos no solo

se debe relacionar a la concentracion de acidos sino al grado de
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mineralizacion también. Asi, para aplicar este método de cuantificacion
es necesario establecer ademas de la concentracion de los é&cidos
también la demanda quimica de oxigeno en cada punto. A estas
condiciones, la velocidad de produccién inicial de radicales OH® es

2x107° mol-Lt-min™.

Se encontré6 que el didmetro de burbuja disminuye al modificar las
propiedades del liquido lo cual es bueno ya que aumenta el area de
transferencia de masa, mientras que la eg aumenta a medida que el flujo

de gas aumenta.

Se demostr6 que la columna de burbujeo adaptada como celda
electroquimica, funciona para la electrogeneracion de peréxido de

hidrogeno in situ a escala piloto.

Operando a flujos volumétricos altos, se produce una cantidad mayor de
peréxido de hidrégeno que cuando se trabaja con flujos bajos, este se
debe a que con flujos altos se aumenta la velocidad y la transferencia de

masa de oxigeno.

El efecto de la concentracion de electrolito soporte tiene un efecto
negativo en cuanto a la generacion de perdxido de hidrégeno en la
columna de burbujeo, ya que el aumento de 0.05 a 0.1 de Na,;SO, la
produccién disminuyd, mientras que a escala laboratorio hay un efecto
positivo el cual es muy pequeiio, por lo que se considera usar la

concentraciéon de 0.05 M.

En lo que respecta al material de electrodo de catodo, se encontrd que el
grafito es el que produce la mayor cantidad de peroxido de hidrégeno,
tanto a nivel laboratorio como a escala piloto, por lo que el grafito es

mejor material para la produccién de peréxido de hidrogeno.
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SUGERENCIAS

e Esta tecnologia desarrollada se puede aplicar al tratamiento de aguas
residuales y ademas se puede acoplar al proceso electrofenton y a

radiacion UV para mejorar su eficiencia.

TRABAJO A FUTURO

Se desarrollo uno tecnologia nunca usada y se propone utilizar para
proceso fenton, electrofenton, fotoelectrofenton y ozonizacion con peroxido de
hidrégeno
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ANEXOS

ANEXO 1 CURVA DE CALIBRACION PARA DETERMINAR POR
ESPECTROSCOPIA UV-Vis LA CONCENTRACIONDE H,0,

Para determinar la concentracion de H,O, que se genera durante el tiempo de
electrolisis, se utilizé espectroscopia UV-Vis, para esto se realizo una curva de
calibracion para correlacionar la absorbancia con la concentracién, midiendo la
absorbancia a una A de 408 nm.

Para realizar la curva de calibracion se leyeron las absorbancias de soluciones

acuosas a una concentracion conocida de H»,0,.
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Figura Al.1. Curva de calibraciéon de H,0,.
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ANEXO 2 CURVA DE CALIBRACION PARA DETERMINAR POR
ESPECTROSCOPIA UV-Vis LA CONCENTRACIONDE FENOL

Para determinar la concentracion de Fenol remanente durante el tiempo de
electrolisis, se utilizé espectroscopia UV-Vis, para esto se realizo una curva de
calibracion para correlacionar la absorbancia con la concentracion, midiendo la
absorbancia a una A de 269 nm.

Para realizar la curva de calibracion se leyeron las absorbancias de soluciones

acuosas a una concentracion conocida de fenol.
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Figura A2.1. Curva de calibracién de fenol.
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ANEXO 3 CURVA DE CALIBRACION PARA DETERMINAR POR
ESPECTROSCOPIA UV-Vis LA CONCENTRACION DE 4-CLOROFENOL

Para determinar la concentracion de 4-clrofenol remanente durante el tiempo
de electrdlisis, se utilizé espectroscopia UV-Vis, para esto se realizo una curva
de calibracion para correlacionar la absorbancia con la concentracion, midiendo
la absorbancia a una A de 280 nm.

Para realizar la curva de calibracion se leyeron las absorbancias de soluciones

acuosas a una concentracion conocida de 4-clorofenol.
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Figura A3.1. Curva de calibracion de 4-clorofenol.
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ANEXO 4 PARTICIPACION EN DIVERSOS FOROS DE DIVULGACION

La Sociedad Mexicana de MNmeQQE\ENnQ

50 s ol 58 it oo A QHQQQ la presente constancia a:
Ciudad de México

E. Peralta R., G. Roa-Morales, R. Natividad , C. Barrera-Diaz, P.
Balderas Herndndez, R. Romero

Por su participacion en el XXVI Congreso Nacional de la Sociedad
Mexicana de Electroquimica y 4th Meeting of The Mexican Section
of the Electrochemical Society

Con el trabajo titulado

Formacion de Radicales hidroxilo generados in situ sobre un
electrodo de platino

Dr. Francisco J. Rodriguez Gomez
Presidente SMEQ Presidente del Comité organizador
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AMIDIQ

CADEMIA MEXICANA DE INVESTIGACION Y DOCENCIA EN INGENIERIA QUIMICA, A.C.
a Ingenieria Quimica en el Ano Internacional de la Quimica”

International Year of

CHEMISTRY
20Mm

otorga el presente

Ever PeraltaR., Gabriela Roa Morales, Reyna Natividad,

a

Carlos Barrera Diaz, Patricia Balderas Hernandez, Rubi Romero
_. F 'Y
[
’ Um._.mzz__zg ION OF HYDROXYL RADICAL BY UV-VIS SPECTROPHOTOMETRY WITH
. SALICYLIC ACID AS CAPTURE AGENT

por la presentacion del trabajo

XXXII m:ncm:c,o Nacional yuder. Congreso Internacional de la AMIDIQ
que se llevé a cabo del 3 al 6 de mayo de 2011 en la Riviera Maya, Quintana Roo, México

Dr. Agustin Jaime Castro Montoya . Rubén Gonzalez Nunez
Presidente Nacional de la AMIDIQ Presidente del Comité Técnico Presidente del Comité Organizador
\
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El Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
UAEM-UNAM

otorga la presente

CONSTANCIA

A

Ever Peralta Reyes, Reyna Natividad Rangel, Gabriela Roa Morales, Rubi
Romero Romero y Patricia Balderas Hernandez

por la presentacion del trabajo

Efecto de las resistencias al transporte de masa en la oxidacion electroquimica

en modalidad de cartel

dentro del marco del 2° Simposio Interno de este Centro.

Mbpicaw Y Tnogy
Dra. Ménica M. Mdya Cabrera Dr. Gabriel E. m vas Gonzalez Bravo

Director de la Facultad de Quimica Coordinadora Director del Instituto de Quimica

UAEM cClQs UNAM
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El Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
UAEM-UNAM

otorga la presente

CONSTANCIA

A

Ever Peralta Reyes, Reyna Natividad Rangel, Eduardo Martin del Campo Lé6pez,
Gabriela Roa Morales y Rubi Romero Romero

por la presentacién en modalidad de cartel del trabajo intitulado

“Degradacion de 4-clorofenol: simulacion numérica en un reactor de tanque agitado”

dentro del marco del 3¢" Simposio Interno de este Centro

Toluca, Estado de México a 7 de noviembre de 2012

WAL Pmsicas . : . \
M. en A. P. Gladalupe Santarharia Gonzalgz Dra. Monica M. Moga Cabrera  Dr. Gabriel E. Cievas Gonzalez Bravo
Directora d¢/ la Facultad de Quithica, UA Coordinadora CCIQS Director del Instituto de Quimica, UNAM
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La Sociedad Mexicana de Electroquimica, A.C.
y The Electrochemical Society

A
R. Marin Nava, G. Roa Morales, E. Peralta Reyes, R. Natividad Rangel,
P. Balderas Hernandez, R. Romero Romero
Por la presentacion del trabajo

Electrogeneracion de perdxido de hidrogeno

en el XXVII Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquimica
v el 5" Meeting of the Mexican Section of the ECS
celebrado del 11 al 15 de junio de 2012, ica, México.

Dr. Carlos E. Barrera Diaz # Dr. Bérnardo A. Frontana Uribe
Co-Presidente del Congreso Co-Presidente del Congreso
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