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1. Introduccién

llo econdmico y la supervivencia de los paises, debido a su esca-

sezy ala pérdida de su calidad original. En el presente afio, segun
Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO), United
Nations International Children’s Emergency Fund (UNICEF) y el Programa
Conjunto de Monitoreo del Agua y Saneamiento, 894 millones de per-
sonas en el mundo no tienen acceso a agua segura, lo que representa el
13% de la poblacion mundial, mientras que 2.5 millones no cuentan con
sistemas de saneamiento. Cada aflo mueren 1.5 millones de nifios por
contacto con agua en malas condiciones (INEGI, 2009).

E | agua se ha convertido en un recurso estratégico para el desarro-

Un importante nimero de contaminantes proviene de los compuestos fe-
nélicos, pues son especies toxicas, bioacumulativas y persistentes (TBP);
se encuentran generalmente en aguas residuales de la industria petroqui-
mica (6-500 mg/L), quimica y farmacéutica (0.1-1600 mg/L)(Busca et al.,
2008). Debido a que es una sustancia toxica, el fenol ha sido clasificado
como un contaminante prioritario en la lista de la United States Environ-
mental Protection Agency (USEPA). La presencia de cualquier descarga
de fenoles en los cuerpos receptores debe evitarse, ya que su presencia,
durante el proceso de cloracién, promueve la formacién de clorofenoles,
compuestos mucho més téxicos (Gimeno et al., 2005). La USEPA ha esta-
bleciendo un estandar de purificaciéon del agua menor a 1 ppb de fenol
en aguas superficiales (Busca et al., 2008; Canton et al., 2003).



2. Tratamientos para remover fenol

Una extensa literatura (Agladze et al., 2007; Egusquiza et al., 2008; Kyria-
cou et al., 2005; Khoufi et al., 2007) reporta diferentes tratamientos para
remover el fenol, pues es considerado un compuesto modelo de otros
compuestos organicos (TBP) (Busca et al., 2008).

2.1. Métodos para el tratamiento de efluentes fendlicos

Se pueden distinguir dos métodos para el tratamiento de efluentes feno-
licos: los no destructivos y destructivos; los primeros permiten la recupe-
racion y reutilizacion del fenol asi como la adsorcion con carbén activado
(Dabrowski et al., 2005; Yamamoto et al., 2009) y la extraccién con sol-
ventes (Lazarova y Boyadzhieva, 2004); mientras en los segundos (Baena,
2005), el fenol es transformado por oxidacion, ya sea bioldgica (Juang y
Tsai, 2006), quimica (Canton, Esplugas y Casado 2003) o electroquimica
(Dehkordi y Ebrahimi, 2009). Busca et al. (2008) exponen los métodos
investigados recientemente, para purificar efluentes contaminados con
fenol, los cuales se presentan en la figura 1.

Los tratamientos de adsorcidn, biodegradacion e incineracién no logran
una remocién éptima (Baena, 2005), he aqui la importancia de los pro-
cesos electroquimicos como la electrocoagulacién (EC) y la electrope-
roxicoagulacion (EPC), pues son particularmente apropiados para el tra-
tamiento de aguas residuales contaminadas con compuestos organicos
persistentes.

2.1.1. Procesos electroquimicos

La aplicacién de la electroquimica para abatir la contaminacién ha sido
el tépico de numerosos libros y revistas (Ammar et al., 2006; Boye et
al., 2003; Brillas et al., 2003; Guinea et al., 2008; Canfizares et al., 2007 a;
Martinez-Huitle y Brillas, 2009). La mayor ventaja de esta tecnologia es
su compatibilidad ambiental, pues proporciona un método limpio, que
aporta versatilidad, alta eficiencia en energia, la posibilidad de automati-
zar y seguridad (Barrera-Diaz et al., 2008).

Algunos procesos electroquimicos son: Electrocoagulacién, Reduccion
electroquimica, Oxidacién electroquimica, Oxidacion electroquimica in-
directa con oxidantes fuertes, Electroperoxicoagulacion y Métodos elec-
troquimicos foto asistidos (Martinez-Huitle y Brillas, 2009).

16 Marin Nava, Roa Morales, Natividad Rangel, Espino Valencia y Romero Romero



COMPARACION DE TRATAMIENTOS ELECTROQUIMICOS EN LA REMOCION DE FENOI 17

2.1.1.1. Electrocoagulacién

La electrocoagulacién EC fue patentada en 1909, se basa en usar una
corriente eléctrica para disolver &nodos de sacrificio de Fe o Al, los cuales
estan inmersos en el agua contaminada, produciendo los iones metalicos
correspondiente y al hidrolizarse se producen los hidréxidos propios que
actian como coagulantesy las particulas coaguladas pueden ser separa-
das mediante precipitacién o electroflotacién.

Figura 1. Principales métodos utilizados para remover fenoles en aguas residuales

s 2
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En general, los siguientes procesos se presentan durante un tratamiento
por electrocoagulacion EC:



1. Reaccién en los electrodos para producir los iones metélicos. La

oxidacion electrolitica de Fe° genera Fe*? o Fe*3 en el dnodoy la
produccién de H, en el catodo (Moreno et al., 2009).

Reacciones en el dnodo

Fe(s) — Fe'?+ 2e E=-0.44V (1
Fet? — Fe+e E=0.77V (2)
Fe(s) —  Fe* + 3¢ E =0.037V (3)
H,O +2e —>  20H + H,qg) E =-0.83V (4)
2H,0 —> O, +4H + 4e- (5)

. Formacién de coagulantes en el agua (Modirshahla et al., 2008;

Mollah et al., 2001).

4Fe*? + 10 H,0 + O, ——  Fe(OH),,, +8H"  (6)
Fe*2 + 20H — Fe(OH),,,  (7)

. Remocién de los compuestos con coagulantes mediante sedi-

mentacidn o electroflotacidén cuando se involucra el H, (Moreno
etal., 2009).

. Otras reacciones quimicas y electroquimicas que involucran la

reduccién de impurezas orgénicas y formacién de iones metali-
cos en el catodo y la coagulacién de particulas coloidales.

Sin embargo, la revisidn literaria muestra ambigliedad alrededor del me-
canismo involucrado en este proceso.

18

a) Algunos estudios (Lakshmanan, Clifford y Samanta, 2009) repor-

tan que la oxidacion electrolitica del hierro produce Fe*?, el cual
se hidroliza para producir Fe(OH),, insoluble, otros reportan la
formacién del Fe(OH),, sin dar detalles de su formacion.

Feo(s) electrélisis Fe2+ Hidrélisis Fe(OH)2(S) (8)

b) Otros estudios (Mollah et al., 2004) sefialan la formacién de Fe*?

en el dnodo, seguido por la oxidaciéon de Fe*? por el oxigeno
disuelto para formar Fe(OH),,

Marin Nava, Roa Morales, Natividad Rangel, Espino Valencia y Romero Romero



COMPARACION DE TRATAMIENTOS ELECTROQUIMICOS EN LA REMOCION DE FENOI ‘ 19

° electrélisis 2+ Oxidacién
Fe(s) Fe Hidrélisis Fe(OH)3(S) (9)
Una modificacién en la secuencia de esta reaccién es reportada
por Moreno et al. (2009), quien establece la oxidacién de Fe*? a
Fe*3 como un paso anterior a la hidrélisis del Fe*3, para producir

Fe(OH)y,.

c) Se reporta un tercer mecanismo que involucra una etapa de oxi-
dacién electrolitica de Fe°® a Fe*?, seguido de la hidrélisis para
producir Fe(OH),,

Fe(s) % Fe3+ _Oxidacion Fe(OH),, (10)

Otros estudios (Ratnia et al., 2004) reportan la formacién de Fe(OH), ), sin
proporcionar detalles de su formacion.

Una gran cantidad de contaminantes en cuerpos de agua ha sido degra-
dada y eliminada aplicando electrocoagulacién (EC). Mollah et al. (2004)
presentan una tabla de contaminantes removidos mediante este proceso,
entre los que se encuentran colorantes, metales pesados, iones, grasas y
aceites.

Asimismo, se ha determinado que la eficiencia del tratamiento depende
del sistema electrolitico, el pH y la corriente.

Antes de abordar este tema, debemos definir los siguientes términos:

En la degradacién de los compuestos organicos se monitorea la deman-
da quimica de oxigeno, DQO —parametro que mide la cantidad de sus-
tancias susceptibles de ser oxidadas por medios quimicos, disueltas o en
suspension dentro de una muestra liquida— la cual se utiliza para medir
el grado de contaminacién, se expresa en miligramos de oxigeno diato-
mico por litro (mgg,L") y su porcentaje de remocidn se calcula mediante
la siguiente ecuacion:

(4DQO), ;0

%DQO =

Donde (4DQO), es la remociéon de DQO a un tiempo t, y DQO,
es la demanda quimica de oxigeno inicial, antes del tratamiento.



Densidad de corriente es la corriente eléctrica por unidad de éarea de
electrodos, j (Acm?2),

_ 1
I=A
Donde | es la corriente eléctrica (A) y A es area (cm?).

La cantidad de metal disuelto o depositado se determina mediante la
ecuacion:

__JtM_
nF (13)

Donde:
w es la cantidad del material del electrodo disuelto (gcm2)
t es tiempo en s, M la masa molar del electrodo

n nimero de electrones en la oxidacién/reduccién
F la constante de Faraday (96500 Cmol™") (Mollah et al., 2004)

La eficiencia promedio de la corriente a un tiempo t estd dada por la
ecuacion:

CE(%)= ACODIFVS 44
8lt (14)

Donde V, es el volumen de solucidn (L), la constante 8 es la masa
equivalente (geq™) del oxigeno (Brillas, Siries y Oturan, 2009).

Las ventajas de la electrocoagulacidn son promover la floculacién por la
turbulencia generada por el O, y el H,, asi como la electroflotacion. El
equipo es facil y simple de operar, remueve particulas coloidales, evita
el uso de reactivos, no tiene partes moviles, produce menos lodo que la
coagulacién convencional, compatibilidad ambiental, no es necesario el
control del pH, excepto para valores extremos. Sus desventajas: remplazo
de electrodos, formacién de una capa de éxido en el catodo, disminuye la
eficiencia, se requiere alta conductividad en el agua (Mollah et al., 2001).

Otro caso puede realizarse aplicando perdxido de hidrégeno (H,0,),
que es un fuerte oxidante (E=1.8V vs SHE) y se ha utilizado para tratar

20 Marin Nava, Roa Morales, Natividad Rangel, Espino Valencia y Romero Romero
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varios contaminantes. Sin embargo, el H,0, no es muy efectivo para el
tratamiento de contaminantes refractarios (Benitez et al., 2000). Se pue-
de mejorar su eliminacién utilizando metales de transicién para catalizar
la descomposicién del H,O, y producir radicales ®OH, los cuales tienen
un potencial oxidante de 2.8V vs SHE (Cafizares et al., 2007b), esta re-
accién es conocida como Fenton (Neyens y Baeyens, 2003). El reactivo
Fenton fue descubierto hace mas de 100 afios, pero no fue hasta los
afios 60 cuando se aplicd en la destrucciéon de compuestos organicos
toxicos y se demostro su eficiencia en la degradacién de compuestos or-
ganicos volatiles (VOCs), benceno, tolueno, etilenbenceno xileno BTEX,

colorantes solventes clorados, bifenilos policlorados, metales pesados
(Arienzo et al., 2002).

La figura 2 muestra las diferentes variantes del reactivo Fenton y la tabla 1
explica en que consiste cada caso (Qiang, Chang y Huang, 2003).

Figura 2. Variantes del reactivo Fenton

H202 Fe2* > Hzoz Fe*

A

D
l’

{c

4 4 foramze o H202
Fe*+e = Fe2

c) d)



j * UV (300 -400nm)

)

/_\

e
v,

uv -CF UV -EF

O, +2H"'2e = H,0,

Fe3'+ eF=» Fe2 Fe=p e'2+ 2e- hv

Fe (OH)F" —» 2+ *OH
e) f)

Tabla 1. Variantes del reactivo Fenton

Figura Reaccién Caracteristicas

A Fenton Clasico EI'H,O, y el Fe*? son adicionados externamente.

B | Reaccién Fentoncon ElIH,O,y el Fe*? son adicionados externamente, pero el Fe*? es
regeneracion de Fe | regenerado en el cétodo.

C  Electroperoxicoagu- | ElH,O, es aplicado externamente y se utiliza un dnodo de sacri-

lacién ficio de hierro como fuente de Fe*2. Y el Fe*? es regenerado en
el catodo.
D EIH,0, es generado en cétodo y el Fe*? se adiciona externamente.
Electro-Fenton EIH,0, y el Fe*? son generados en el catodo.

F Fenton Foto asistido | Laradiacién UV (300-400 nm) simultdneamente genera Fe*2y «OH.

2.1.1.2. Electroperoxicoagulacion

Enfocandose en la electroperoxicoagulacién EPC (figura 2), la cual se basa
en utilizar un dnodo de sacrificio Fe, el cual es electrodisuelto proporcio-
nando cantidades de Fe*? al efluente, y un exceso de Fe*® que precipita
como Fe(OH); (Neyens y Baeyens, 2003; Brillas y Casado, 2002).

La EPC aumenta el poder oxidante del reactivo Fenton porque produce
los iones ferrosos in situ, lo cual minimiza el desperdicio de los radica-
les ®OH, y la cantidad requerida de H,0,, y debido a la posibilidad de
la conversion electroquimica de los iones ferrosos mediante la reaccidn
(17), se mejora considerablemente la eficiencia y minimiza la cantidad de
Fe(OH), formado.

22 ‘ Marin Nava, Roa Morales, Natividad Rangel, Espino Valencia y Romero Romero
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En la tabla 2 se muestra una amplia recopilacién de las reacciones que se
llevan a cabo con el reactivo Fenton.

Tabla 2. Reacciones involucradas en reactivo Fenton

Reacciones K Ref.
(s'"oM's")

15 Fe®(s) —> Fe*z(aq) + 2e (Arienzo et al., 2001)
16 | Fe?+ H,0, ——> Fe*+ e¢OH + OH 55 (De Laaty Le, 2005)
17 Fe(lll) + H,O, —> Fe(l)+HO,*/O, e+ H*  2.0X10°M' s’ (Duesterberg et al., 2008)
19 Fe(lll) + HO,8/O, » —>  Fe(ll) +O? +H* 1.76. X106 M s (Duesterberg et al., 2008)
20 Fe (II)+ HOe —> Fe(lll) +OH 3.2X108 (Duesterberg et al., 2008)
21 Fe (I)+ HO,/O, ® —> Fe(lll) + H,0, 1.34X10¢ (Duesterberg et al., 2008)
22 | Fe*s+H,0 < FeOH? + H* 2.9X10°M (De Laat y Gallard, 1999)
23 | Fe**+2H,0 & Fe(OH), +2H" 7.62X107M?2 (De Laaty Gallard, 1999)
24 | 2Fe3 +2H,0 & Fe,(OH)," + 2H* 0.8X10°M (De Laaty Gallard, 1999)
25 | Fe"+H,0, " Fed(HO,P* + H* 3.1X10° (De Laat y Gallard, 1999)
26 | Fe? +H,0 & FeOH" + H* 1.90s" (De Laaty Gallard, 1999)
27 FeOH?* + H,0, Pr— Fe(lll) (OH)HO,)*+ H* 2X10* (De Laaty Gallard, 1999)
28 FeOH + +H,0O, —> Fe*® +eOH +2HO 5.9X10¢ (De Laaty Gallard, 1999)
29 FeHO,* —> Fe?+HO,e 2.3X10°% (De Laaty Le, 2005)
30 FeOH* +e OH —> Fe*® +20H 2.7X108 (De Laaty Le, 2005)
31 Fe(l)+ HO —> Fe® +HO, 1.2X10¢ (De Laaty Le, 2005)
32 Fe(ll) +O,e —> Fe® +0,* 1X107 (De Laaty Le, 2005)
33 Fe(lll) + HO —> Fe?+0, +H* 2 X104 M1 s (De Laaty Le, 2005,
34 | Fe(lll) (HO,) *? —> Fe?+ HO,» 2.7X103s" (De Laaty Gallard, 1999)
35 Fe3 (OH)YHO,)* —> Fe? +HO, ¢ + OH 2.7 X103s" (De Laat y Gallard, 1999)
36 Fe?* + HO, * —>  Fe(lll) (HOZ)2+ 1.2 X10¢ (De Laaty Gallard, 1999)
37 Fe? + O e +H* —>  Fe(lll) (HOZ)2+ 1.0X10’M"' ¢! (De Laaty Gallard, 1999)
38 Fe(lll) + HO,» —> Fe?+0O,+H* <2 X103 M1 s (De Laaty Gallard, 1999)
39 | Fe(l)+ O,e & Fe*+0,? 1.0X107 (De Laaty Le, 2005)
40 | Fe® +0, » —> Fe*+0, 5X10’M"s? (De Laaty Le, 2005)
41 H,0,++OH ——  HO,*/0, *+H,0 3.3X107 (De Laat y Le, 2005)
42 | HO,s/O,++HO,*/O,0 —> H,0, 2.33X10¢ (Duesterberg et al,, 2008)
43 HOs +HO,s/O,e — H,0,+0, 7.15X10° (Duesterberg et al,, 200 8)
44 HOe +HOs — H,0, 5.2 X10° (Duesterberg et al,, 2008)
45 | H,0, &= HO, +H" 1.26X102 57 (De Laat and Le, 2005)

Continda...



Reacciones K Ref.

(s"oM's™)
46 HO,e T Or+H* 1.58X 105 s (De Laat and Gallard, 1999)
47 | OF +H* —  HO,e 1 X100 M s (De Laat and Gallard, 1999)
48 | HO,» +O,» +H,0O —> H,0,+0,+ OH 9.7 X10’ M s (De Laat and Gallard, 1999)
49 | H,0,+HO, s ——  OHe+0,+H,0 05 (De Laat and Le, 2005)
50 | HO,* +HO,e — H,0,+0, 8.3X10° (De Laat and Gallard, 1999)
51 HOe +0,« —— HO, +0, 9.7 X107 (De Laat and Le, 2005)
52 *OH + HO,» — H,0+0, 0.71X10"°M" ™ (De Laat and Gallard, 1999)
53 *OH+ O, —> OH+O0, 1.01X10"°M "' s (De Laat and Gallard, 1999)
54 | 4+ OH Phm— H,0 1X10% (De Laat and Le, 2005)

El radical ®OH puede extraer un dtomo de hidrégeno e iniciar una reac-
cion en cadena de acuerdo con las siguientes reacciones:

RH+e¢OH — H,O + Re propagacién (55)
Re +H,0, — ROH + «OH (56)
Re + O, — ROQe (57)

Los radicales orgéanicos producidos en la reaccion (55), se oxidan con el
Fe*3o reducidos por el Fe*?

Re + Fe*3 — R* + Fe*? (58)
Re + Fe*? — R+ Fe*3 (59)
2Re — R-R (60)

De las reacciones anteriormente listadas se debe prestar especialmente
atencion a las reacciones (20) y (55) pues son competitivas, en la reaccién
(20) se consumen los radicales ®OH desperdiciandolos. Entonces el Fe*?
actla como reactivo y no como catalizador. La regeneracion del Fe*? es
controlada por la transferencia de electrones entre el Fe** y el catodo y
por la transferencia de masa del Fe*3 a través de la interface solucidn-ca-
todo. La formacién de Fe(OH), no solamente disminuye la concentracion
de hierro, sino que ademas inhibe la regeneracién del Fe*2.

Un exceso de RH dificulta la reaccién entre el ion ferroso y el radical ®OH,
con lo cual se ve favorecida la reaccién (55).

En la reaccion (41) el H,O, actia como un consumidor de radicales ¢«OH
y no como iniciador de la reaccion (55).
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Los contaminantes son removidos por la accion combinada de la oxida-
cién del radical ®OH y la coagulacién promovida por Fe(OH),, por esta
razén se tienen altas eficiencias, en las primeras etapas de degradacion,
pues domina la oxidacion con ®OH y posteriormente impera la polimeri-
zacion o coagulacién (Brillas y Casado, 2002). Los avances en el sistema
Fenton se enfocan en estudiar las caracteristicas de los reactivos y las
variables como pH, T, cantidad de compuesto organico, Fe*?, Fe** y H,0,.

En el presente trabajo se muestran y comparan dos procesos electroqui-
micos para el tratamiento de agua con una concentraciéon conocida de
fenol, utilizando electrodos de hierro a diferentes valores de pH e intensi-
dad de corriente.

3. Metodologia

Se emplean electrodos de hierro de 10 cm*5 cm, acido sulfarico, sulfato
de sodio, hidréxido de sodio, peréxido, 4-aminoantipirina, ferrocianuro
de potasio e hidroxido de amonio. Todas las soluciones se prepararon
con agua desionizada.

Los experimentos se llevaron a cabo en una celda sin divisién con capa-
cidad de 300 mL, similar a la mostrada en la figura 3y se aplicé corriente
eléctrica mediante una fuente de poder (GWINSTEK GPR-1820HD). La
distancia entre electrodos fue de 2 cm.

Figura 3. Celda electroquimica para llevar a cabo ECy EPC

Fuente de poder
Celda electroquimica
Electrodos de hierro
Parrilla de agitacién

T
i
@
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Para la caracterizacién fisicoquimica se realizaron estudios de Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), turbiedad y color segun lo indica el Stan-
dard Methods de 1990. La DQO se midi6é a 420 nm empleando reactivo
HACH HD, color a 455 nm vy la turbidez a 840 nm (FAU). Mientras que
la concentracion de fenol se determiné con base en NMX-AA-050-SC-
FI-2001.

Antes y durante el tratamiento electroquimico se midié con un potencié-
metro HANNA HI 9811 y ajusto el pH de la solucién fenélica con solucio-
nes 0.1M, 0.01M H,SO, o NaOH.

4. Resultados y discusién

4.1. Influencia de la intensidad de corriente | y el pH en la EC

A continuacidn se abordara un caso de estudio donde se establece cémo
influyen la intensidad de corriente | y el pH en la EC.

Se somete una solucién de fenol con una concentracién de 10 mgL" equi-
valente a 20 mgL' de DQO, con una turbidez 0 FTU y color de 0, a elec-
trocoagulacién; usando Na,SO, como electrolito soporte, en un reactor
agitado, similar al mostrado en la figura 2, provisto con dos electrodos de

hierro con dimensiones de 10cm*5cm bajo las condiciones mostradas en
la tabla 3.

Tabla 3. Nomenclatura y condiciones preliminares
de los tratamientos EC

Experimento  Corriente, A pH
EC-1 2 3 sin control
EC-2 4 3 sin control
EC-3 2 3 con control
EC-4 4 3 con control

Durante el periodo de tratamiento se monitorea color, turbidez (FTU) y
DQO (mgO,L") y se calcula wFe*?, w Fe** y % DQO para los diferentes
tratamientos de EC, los cuales se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Nomenclatura y resultados obtenidos para los tratamientos de EC

Experimento j w Fe*?, w Fe*3, Color, DQO, % Turbidez,
Acm? gcm?? gcm™? Pt-Co mgL' DQO FTU

EC-1 0.01 1.04*102  6.94*10° 94 10.4 47 14

EC-2 0.02 2.08*102 | 1.39*102 | 57 10 50 7

EC-3 0.01 1.04*10% | 6.94*10° O 18 10 0

EC-4 0.02 2.08*102 | 1.39*102 1 5 74 1

En la figura 4 se muestra la disminucién de DQO en funcién del tiempo
para los cuatro tratamientos de EC descritos en la tabla 4. En esta figura
se puede observar que a los 30 min se incrementa la DQO debido a una
posible interferencia con el Fe(ll).

Figura 4. Curva de eliminaciéon de DQO en funcién del
tiempo, para los tratamientos de EC

60
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Al comparar los tratamientos EC-1 y EC-2, donde se aplica una corriente
de 2 A (100 Am?)y 4 A (200 Am?2), respectivamente, sin control de pH,
se determina que un aumento en la densidad de corriente no contribu-
ye sustancialmente en la disminuciéon de DQO. Los datos mostrados en



la figura 4 indican una remocién de DQO de 47% y 50 % de remocidn
para EC-1y EC-2, que coinciden con los resultados obtenidos. Para otros
autores, como Linares et al. (2009), la remocién de contaminantes orga-
nicos de un complejo industrial, determiné que al aplicar una corriente
de 45.45 Am? se logra una remocién de DQO del 70%, y al aumentar la
corriente a 60.6Am™ solamente se obtiene un 73% de remocién, por lo
que existe la posibilidad de que se desperdicie la corriente y tenga como
consecuencia el calentamiento de la solucién reactiva.

Sin embargo, al comparar los datos de color y turbidez para los trata-
mientos EC-1y EC-2 se presentan valores altos entre 14 y 7 en turbidez;
ademas de 94 y 57 en color. Esto es debido a que el 50% de Fe(ll) elec-
trogenerado se encuentra como Fe(OH), , cuando llega a pH 8 como se
puede observar en la figura 5 (Barrera-Diaz et al., 2011), por lo que en
este caso no existe una coagulacion adecuada. Es posible que una parte
de Fe(ll) se oxide a Fe(lll) y al estar a bajas concentraciones proporciona
color y turbidez a las muestras.

Figura 5. Diagramas de distribucion de espe-
cies de Fe(ll)

1 E / .......
Fe(OH), (s)
0.9 1
0.8 1

0.7 1
0.6 1
0.5 1
0.4 1

Fraction

0.3 1
0.2 1
0.1 1

0

1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12
pH
Fuente: Barrera-Diaz et al. (2011)
Por otro lado, cuando se controla el pH del sistema (EC-3 y EC-4), el com-

portamiento de la DQO muestra 10% y 74% de eliminacion respectiva-
mente. El color y la turbidez permanecen sin cambio con respecto a sus
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valores iniciales. Esto es asociado a que la especie de Fe predominante
a estas condiciones es el Fe(lll) y, de acuerdo con el diagrama de distri-
bucién de especies (figura 6, Barrera et al. 2011), el 99.9% corresponde a
la formacion de Fe(OH),, especie que contribuye mayoritariamente en la
coagulacion del fenol y, por lo tanto, en su eliminacion.

Se concluye que la densidad de corriente y el pH controlan la velocidad
de reaccién, pues determinan la cantidad de Fe(ll) y Fe(lll) producida y
consecuentemente la produccion de coagulante, ademas ajusta la velo-
cidad y tamafo de burbujas afectando el crecimiento del floc (Modirsha-
hla et al., 2008).

Figura 6. Diagramas de distribucién de especies
de Fe(lll)

Fe(OH), (s)

Fraction

5 6 7 8 9 10 11 12

Fuente: Barrera-Diaz et al. (2011)

4.2. Influencia de la intensidad de corriente | y el pH en la EPC

A continuacidn se aborda un caso de estudio, donde se establece cémo
influyen la intensidad de corriente () y el pH en la EPC.

Se somete una solucién de fenol con una concentracién de 10 mglL-1,
equivalente a 20 mglL-1 de DQO con una turbidez 0 FTU y color de 0
Pt-Co, al tratamiento de electroperoxicoagulacion EPC, empleando sulfato



de sodio como electrolito soporte, en un reactor agitado (similar al mos-
trado en la figura 2c), provisto con 2 electrodos de hierro con dimensio-
nes de 10cm*5cm; bajo las condiciones mostradas en la tabla 5.

Tabla 5. Nomenclatura y condiciones preliminares de tratamiento EPC

Experimento
EPC-1
EPC-2
EPC-3
EPC-4

Corriente, A

2

2
4
4

pH
3 con control
3 sin control
3 con control

3 sin control

Se obtienen los resultados de color, turbidez y DQO para los diferentes
tratamientos de EPC, los cuales se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Nomenclatura y resultados obtenidos para los tratamientos de EC

Experimento

EPC-1
EPC-2
EPC-3
EPC-4

j w Fe*?,
Acm? gcm?
0.01 1.04*102
0.01 1.04*102

0.02 2.08*10
0.02 2.08*10?

w Fe*3,
gcm?

6.94*103

6.94*103
1.39*10?

1.39*10?

Color, DQO, % Turbidez,
Pt-Co mglL' DQO FTU

ND 100 0
6 71 0
ND 100 1
1 95 1

En la figura 7 se muestra la disminucién de DQO en funcién del tiempo
para los cuatro tratamientos de EPC. Se observa que a los 30 minutos
de tratamiento los sistemas ECP-2 y ECP-4 presentan un incremento de
DQO que es asociado a las interferencias del Fe(ll) y H,O, ya que en estos
casos no se controla el pH, disminuyéndose la posibilidad de que se lleve
a cabo la reacciéon de Fenton (16).
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Figura 7. Curva de eliminacién de DQO en funcién del tiempo,
para los tratamientos de EPC
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Al comparar los tratamientos EPC-2 y EPC-4, aplicando una corriente de
2 A (100 Am?)y 4 A (200 Am2), respectivamente, sin control de pH, se
determina que un aumento en la densidad de corriente contribuye sus-
tancialmente en la disminucién de DQO. Los datos mostrados en la figura
7 indican una remocién de DQO del 71% y 95 % de remocidn para EPC-2
y EPC-4, correspondiente. Esto estd de acuerdo con otros estudios, en los
cuales se ha reportado hasta un 90% de remocién de fenol en 30 minutos,
cuando se aplica una densidad de corriente 3.5 A/cm? a electrodos de
acero inoxidable y carbdn. Este tiempo es reducido a sélo 10 minutos,
incrementando la densidad de corriente 7.5 Acm2 (Cafizares et al., 1999).

El efluente experimenta un aumento de pH debido a la continua pro-
duccién de OH- en el catodo por la reacciones (16, 20, 30, 48 ,53) y es
consumido para formar Fe(OH),. A un pH>4 los iones Fe*? son inestables
y son facilmente transformados a Fe*?, los cuales forman complejos con
los radicales hidroxilo. Ademas, bajo condiciones alcalinas el H,O, pierde
su poder oxidante, debido a que se promueve su descomposicién a O,
y H,O reaccién (49).

Por otro lado, cuando se controla el pH del sistema (EPC-1 y EPC-3), el
comportamiento de la DQO muestra 100% de eliminacién para ambos



casos. Esto estd asociado a que la especie de Fe predominante a estas
condiciones es el Fe(ll), la cual contribuye mayoritariamente en la reaccién
Fenton (16) y, por lo tanto a, la mineralizacién del fenol. Lo que concuer-
da con numerosas investigaciones que establecen el rango éptimo de
pH para el reactivo Fenton de 2-4 (Pignatello, Oliveras y Mackay 2006;
Arienzo et al., 2001). Asi también Pignatello describe un incremento en la
constante de la reaccién (16) (Pignatello, Oliveras y Mackay 2006; Neyens
y Baeyens, 2003).

El tratamiento EPC-1 es considerado el mas eficiente, porque requiere
menor consumo de corriente eléctrica y remueve el 100% DQO compa-
rado con los otros tratamientos.

Por los resultados anteriormente expuestos, se eligen los experimentos
EC, EPC-1y EPC-2 para estudiar la cinética de remocién del fenol; se uti-
liza una concentracién inicial de fenol de 850 mgL"(9.03X10° molL")y un
tiempo de tratamiento de 30 min. En la figura 8 se muestran los perfiles
de concentracion.

Los datos de la figura 8 se analizaron mediante el método integral para
determinar el orden de la reaccién y la constante cinética correspondien-
te. En la tabla 7 se muestran los resultados de dicho analisis

Figura 8. Perfiles de concentracién (EPC-1), (EPC-2) y (EC).
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Tabla 7. Cinética de reaccién para los perfiles de concentracion

Experimento Intervalo de Orden Constante cinética r?
concentracién molL" de reaccién
EC 9.07X10°a 5.27X10° 2 0.0470Lmol's™ 0.9938
EPC1 9.73X103 a 2.68X10* 0 3.16*10-4molL's™ 1
EPC1 1.37X10*a 2.53X10° 1 0.02805167 s™ 0.999
EPC2 8.81X10° a 3.54X10* 0 2.82*10* Lmol's” 1
EPC2 3.10X10*7.58X10° 1 0.02277 s 0.9916

De la tabla 7 se desprende que el proceso de electroperoxicoagulacién
es independiente de la concentracidn en un rango de concentracién de
9.73X103 molL" a 2.68X10* molL"; sin embargo, a partir de una concen-
traciéon de 1.37X10*“ el orden global es 1. Este cambio de orden de reac-
ciéon muy probablemente esté indicando una diferencia de mecanismo o
bien, de paso controlante en el mismo. Es posible que la generacién de
radicales ®OH disminuya por la formaciéon de complejos Fe** con sulfato
(De Laaty Le, 2005), lo cual evita la formacién nuevamente de Fe*? y por
lo tanto, las reacciones (16) y (17) se ven desfavorecidas. Esto indica que
los contaminantes son removidos por la accion combinada de la oxida-
cién del radical ®OH y la coagulacién promovida por Fe(OH),, por esta
razon se tienen altas eficiencias en las primeras etapas de degradacion,
pues domina la oxidacion con ®OH y posteriormente impera la polimeri-
zacién o coagulacion (Brillas y Casado, 2002). El proceso de electrocoa-
gulacién, sin embargo, muestra una dependencia constante de orden 2
con la concentracion, esto se debe a que en este proceso no hay pe-
roxido de hidrégeno y, por lo tanto, las reacciones (16) y (17) son inexis-
tentes. Mas aln, de acuerdo con la figura 5 (Barrera-Diaz et al., 2011) las
especies existentes son FeSO** FeHSO,2*,Fe(SO,)*. Es de esperarse que
la concentracién de estas especies coagulantes sea menor conforme el
tiempo pasa, disminuyendo la probabilidad de que se encuentre con la
materia orgénica y la oxide.

5. Conclusién

Después de comparar ambos procesos electroquimicos -EC y EPC-, se
puede concluir que el mejor tratamiento para la remocién del fenol es la
EPC bajo las siguientes condiciones: 2A y ajuste de pH a 3, pues asi se



logra una remocidn del 99% y una mineralizacién completa en 2 minutos
de tratamiento, comparada con la EC que sélo logra 41% de remocion en
un tiempo de 30 minutos.

Se comprueba que para que se lleve a cabo la reaccién Fenton es nece-
sario tener un pH acido y el gran poder oxidante del radical ¢«OH.
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