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RESUMEN 

 

El presente trabajo reporta los resultados obtenidos en el estudio de la generación 
in situ del peróxido de hidrógeno en un reactor foto electroquímico, que fue diseñado 
para maximizar la producción del radical hidroxilo a través de un Proceso Avanzado 
de Oxidación. 

Para lograr dicho objetivo se empleó un reactor tubular de flujo ascendente con 
electrodos de tela de grafito en forma de discos dispuestos perpendicularmente, con 
la intención de promover la máxima generación de H202 a partir de la reducción de 
oxígeno vía 2 electrones en medio ácido. 

Las condiciones de operación fueron evaluadas mediante una serie de 
combinaciones de flujo volumétrico (58, 184, 433, 720 mL/min), potencial aplicado 
a la tela de grafito (-800, -900, y - 1000 mV vs. HgJ HgzS04) y número de discos 
del mismo material (1, 2 y 3) en contacto mutuo, con un área geométrica de 25.5cm2 
por cada disco (factor de rugosidad -100). El tiempo de polarización fue de 2 horas. 

Los resultados revelaron que la mayor eficiencia de corriente obtenida al final del 
electrólisis fue del 60%, con una producción de 100 ppm de H202 utilizando tres 
telas y un flujo de 720 mL/min. 

Para comprobar la aplicabilidad del sistema en la degradación de moléculas 
orgánicas presentes en agua mediante el proceso fotoelectro-Fenton, se estudió la 
oxidación del colorante textil anaranjado II (OG-II) que presenta un grupo azoen su 
estructura molecular. 

La medición de carbón orgánico total se realizó después de 60 minutos, tiempo en 
que se llevó a cabo el proceso Fotoelectro-Fenton para las disoluciones 
contaminadas sintéticamente con 20 y 50 ppm del colorante. De esta manera, el 
porcentaje de mineralización logrado fue de 60 y 50%, respectivamente. En 
consecuencia, se observó una disminución de color en las disoluciones a los 
primeros 30 minutos de tratamiento, fenómeno que se atribuye al rompimiento del 
grupo cromóforo -N=N- presente en la molécula de prueba. 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

This paper presents the results from the study of the electrochemical generation of 
peroxide in a photoelectrochemical reactor. This reactor uses photo-assisted 
electro-Fenton technology to maximize the generation of hydroxyl radicals for 
advanced oxidation of pollutants. 

To achieve this objective, we used an upflow tubular reactor with graphite fabric 
electrodes arranged as discs’ perpendicular to the flow. The physical arrangement 
for this cell was designed to promote the in situ electro-generation of hydrogen 
peroxide (H202) as a precursor of the hydroxyl radicals (•OH), by the reduction of 
the oxygen molecule with the addition of two electrons on the graphite fabric 
electrodes submerged in an acid electrolyte. 

Four flows of electrolyte (58, 184, 433, 720 mL/min) were cycled across the working 
electrodes which consisted of 1, 2 or 3 graphite fabric discs inserted inside the cell 
in series. In order to estímate the generation of the electro-generated H202 as a 
function of time, the cathode was polarized for two hours to -800, -900, and -1000 
mV vs HgiHg2S04. 

The results suggest that the maximum electro-generated H202 was with three 
graphite fabric electrodes and a flow rate of 720 mL/min. A current efficiency of 
almost 60% was achieved at the end of the electrolysis with a production of about 
100 ppm of H202. 

The applicability of the system was tested for the degradation of dye related 
pollutants (orange­contained in wastewater. The total organic carbon was measured 
at the end of one hour of treatment with the photoelectro-Fenton process for 
wastewater with 20 and 50 ppm of dye. The leve of mineralization was 60% and 
50%, respective y for the two concentration of dye. Color reduction was observed in 
both solutions in the first 30 minutes of treatment, a phenomena attributed to the 
breakdown of the chromophore group (-N=N-) present in the tested molecules. 
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Introducción 

En conjunto, el acelerado desarrollo de la industria, el crecimiento poblacional 
y  la contaminación de fuentes naturales han provocado que en las últimas 
décadas una cantidad importante de desastres ecológicos repercutan 
directamente en la salud de la población [1]. 

Por la limitada cantidad de agua disponible en el planeta (Tabla 1) [2] y a 
los problemas de contaminación causado en su mayoría por la mala calidad 
del agua, que deficientemente tratada, es regresada al ciclo de consumo, la 
sociedad ha comenzado a exigir regulaciones por parte de los organismos 
gubernamentales para descontaminar este recurso vital. 

Tabla t. Distribución del agua en la Tierra. 

Fuente de agua 

Volumen de 

agua, en metros 

cúbicos 

Volumen de agua, en 

millas cúbicas 

Porcentaje de 

agua dulce 

Porcentaje total 

de agua 

Océanos , Mares y Bahías 1   ,338,000,000 321 ,000,000 -- 96.5 

Capas de hielo , Glaciare s 24,064,000 5,773,000 68.7 1.74 

Agua subterránea 23,400,000 5,614,000 -- 1.7 

Dulce 10,530,000 2,526,000 30. 1 0 .76 

Salada 12,870,000 3,088,000 -- 0.94 

Humedad del suelo 16,500 3,959 0.05 0.001 

Hielo en el suelo 300,000 71 ,970 0 .86 0.022 

Lagos 176,400 42,320 -- 0.013 

Dulce 91,000 21 ,830 0.26 0.007 

Salada 85,400 20,490 -- 0.006 

Atmósfera 12,900 3,095 0.04 0.001 

Agua de pantano 11,470 2,752 0.03 0.0008 

Ríos 2, 120 509 0.006 0.0002 

Agua biológica 1, 120 269 0.003 0.0001 

Total 1  ,386,000,000 332,500,000 -- 100 
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Por lo anterior, los Centros de Prevención y Control de Enfermedades como 
los Centros de Salud y la Academia Nacional de Ingeniería han reconocido a 
"los métodos de tratamiento del agua" como uno de los avances tecnológicos 
más significativos del siglo XX. [3]. 
 
La degradación de sustancias recalcitrantes por métodos de tratamiento de 
agua de tipo fotocatalítico , de emisión electrónica, electromagnéticos , con 
irradiación UV, ultra-sonido , plasma frío y electrólisis/electro -diálisis han 
dado mejores resultados que la aplicación de técnicas establecidas y 
comercializadas "convencionales" de tipo  biológico ,  coagulación , ósmosis, 
entre otros, los cuales no logran eliminarlos en su totalidad o si lo hacen 
requieren de largos períodos de tiempo [4, 5, 6, 7]. 
 
Por la necesidad de degradar contaminantes orgánicos presentes en 
solución, hace aproximadamente un par de décadas surgió una nueva 
categoría de tratamiento denominada "Procesos Avanzados de Oxidación 
(PAO)", que, por medio de diversos métodos, permite la formación de 
especies poderosas, los radicales hidroxilos (•OH), los cuales son de alto 
poder oxidante necesario para degradar casi la totalidad de los compuestos 
orgánicos presentes en agua [8, 9]. 
 
La existencia del radical hidroxilo fue estudiada por radiólisis acoplado a la 
técnica de Resonancia de Spin Electrónico (RSE) con cientos de sustratos. 
Dixon y orman en los 70s analizaron una gran variedad de radicales y 
estudiaron las reacciones con más detalle a partir de los espectros RSE para 
determinar sus respectivas velocidades de reacción [1O, 11] 
 
Por lo anterior, la forma más común en que se puede generar el •OH es a 
través de la interacción del peróxido de hidrógeno (H202) con el ión ferroso 
(Fe2+) adicionado al medio de reacción (reacción 1) [12, 13]: 
 

En los sistemas utilizados para tratar aguas contaminadas con orgánicos y 
que hacen uso de la reacción 1, la mayoría incorpora el peróxido de 
hidrógeno desde una fuente externa, siendo esta ruta peligrosa y 
económicamente inconveniente debido a la inestabilidad química que 
presenta en cambios de temperatura y pH. 

 

Es así, como el diseño de sistemas (reactores), que involucran métodos 
alternativos como electro Fenton y fotoelectro-Fenton y que han logrado 
generar el peróxido de hidrógeno in situ vía electroquímica están siendo 
reconocidos como tecnologías viables y novedosas en el ámbito ambiental 
[14, 15, 16]. 
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En este sentido, este trabajo de investigación está enfocado al estudio de la 
reacción de reducción de oxígeno vía dos electrones en un reactor foto 

electroquímico de flujo ascendente para maximizar la producción in situ del 
peróxido de hidrógeno, el cual reaccionará con sales de hierro que estarán 
soportadas en resinas polimérica para generar el radical •OH, responsable 
de degradar al contaminante modelo anaranjado II. 

 

Cabe señalar que en el diseño del reactor propuesto en este trabajo se 
consideraron ciertos factores como: tipo de PAO a emplear, material de los 
electrodos y arreglo geométrico de estos últimos. 

 

Con este enfoque, la tesis presentada a continuación se organiza en cinco 
capítulos. En el primer capítulo se presenta el estado del arte durante las 
últimas décadas con respecto a la degradación de moléculas orgánicas en 
efluentes acuosos empleando Procesos Avanzado s de Oxidación , el 
segundo capítulo corresponde al  marco teórico sobre el que se sustenta  la 
experimentación realizada , en el tercer capítulo se explica la metodología 
empleada, el cuarto capítulo se refiere a la interpretación de los resultados 
obtenidos y en el  capítulo  quinto  se plantean las conclusiones y puntos por 
mejorar en relación a la degradación  del contaminante . 
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Justificación 

En los últimos años se han encontrado en fuentes acuíferas superficiales y 
subterráneas compuestos orgánicos provenientes de descargas industriales 
y agroindustriales que ponen en riesgo el equilibrio de los ecosistemas; la 
mayoría de estos contaminantes pertenecen a la familia de los halogenuros 
de carbono que han sido usados en plaguicidas , reactivos químicos , 
disolventes y productos para la industria textil [17, 18], por lo que la aplicación 
de un proceso que involucre la generación del radical •OH garantiza 
eliminarlos [19, 20]. 

 

El método derivado de los Procesos Avanzados de Oxidación o (AOP de 
Advanced Oxidation Processes) denominado "fotoelectro-Fenton" ha 
comenzado a utilizarse en reactores electroquímicos por los beneficios que 
ofrece como: fácil operación, bajo costo y mayor eficiencia en la degradación 
de contaminantes orgánicos presentes en agua [14], además de que brinda 
la posibilidad de producir in situ el reactivo de Fenton (H202 y Fe2+); donde 
el peróxido de hidrógeno puede ser generado por reducción de oxígeno vía 
dos electrones (reacción 2) [21 

 

 

 

 

 

 

 

Entre los sistemas electroquímicos que ya han sido utilizados para tal 
propósito, la mayoría de ellos utilizan al carbono como electrodo de trabajo 
y operan de modo galvanostático o potenciostático, este último llevado a 
cabo a nivel laboratorio. 

 

Por lo anterior, es necesario encontrar las mejores condiciones de trabajo 
que favorezca la reacción de reducción de 02 en el reactor propuesto, con la 
finalidad de maximizar la generación in situ del peróxido de hidrógeno y llevar 
a cabo un Proceso Avanzado de Oxidación para la degradación de la 
molécula orgánica de prueba (colorante textil anaranjado II). 
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Definición de Proyecto 

En este proyecto se planteó la construcción de un reactor foto electroquímico 
de flujo ascendente que sea capaz de electro generar peróxido de hidrógeno 
a partir de la reacción de reducción de oxígeno vía dos electrones sobre tela 
de grafito (cátodo) colocada de manera perpendicular al paso del electrolito 
(Figura 1). 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 Con el fin de aprovechar el peróxido de hidrógeno electro generado, se 
integrará un proceso fotoelectro-Fenton libre de sales hierro en disolución al 
fijar el Fe2+/ Fe3+ sobre resinas poliméricas de intercambio catiónico que 
permanecerán suspendidas en el sistema por acción del 

flujo, para que en conjunto intervengan en el tratamiento de aguas 
contaminadas con compuestos orgánicos. 

 

Para examinar el desempeño del proceso en cuanto a la degradación de 
compuestos orgánicos, se analizará la oxidación del contaminante modelo 
anaranjado II, conocido también por anaranjado ácido 7 (Figura 2), colorante 
sintético presente en la mayoría de los efluentes de la industria textil, 
alimenticia y cosméticos [23] 
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Para utilizar todos los componentes del reactor foto electroquímico en la 
degradación del colorante textil, en el ánodo se llevará a cabo el proceso foto 
catalítico sobre dióxido de titanio, el cual estará soportado en un tubo de 
vidrio comercial previamente hecho conductor, colocado de manera 
concéntrica con respecto a la lámpara ultravioleta. En consecuencia, se 
aprovechará las ventajas de irradiar al semiconductor y generar pares h+ ¡e- 
capaces de oxidar el agua y obtener radicales •OH. 

 

De esta manera se espera degradar al contaminante de forma eficiente por 
acción de los radicales 

 

•OH generados por electro-Fenton y por fotocatálisis. 

 

 
 

Hipótesis 

La generación de peróxido de hidrógeno podría ser favorecida en un reactor 
foto electroquímico de flujo ascendente, si el paso del electrolito es 
perpendicular a un electrodo de tela de grafito donde se lleva a cabo la 
reacción de reducción de oxígeno. 
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Objetivos 

 

Objetivo General 

Evaluar la reacción de reducción de oxigeno sobre tela de grafito en un 
reactor foto electroquímico de flujo ascendente, así como la eficiencia 
faradaica en la producción de peróxido de hidrógeno con el propósito de 
llevar a cabo el proceso fotoelectro-Fenton para degradar al contaminante 
textil "anaranjado II" 

 

 
Objetivos Específicos 

 Experimentar con ciertas condiciones de trabajo tales como: potencial 
aplicado, área del electrodo (tela de grafito), flujo electrolítico y 
concentración de oxígeno dentro de un reactor foto electroquímico de 
flujo ascendente para analizar la reacción de reducción de oxígeno. 

 Obtener la eficiencia faradaica ·en la producción de peróxido de 
hidrógeno. 

 Considerar durante el diseño del reactor propuesto, el operar con la 
combinación de procesos UV/l-h02/Fe y Ti02/UV. 

 Ensamblar el reactor con resinas de intercambio catiónico que 
contengan sales de hierro en la matriz y ánodo de Ti02 fijado sobre un 
tubo de vidrio. 

 Realizar pruebas de eliminación de una molécula orgánica sonda 
(colorante textil) a las mejores condiciones experimentales obtenidas. 

 
*La eficiencia. faradaica se le conoce también como eficiencia de corriente. 
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Antecedentes 

 

Los Procesos Avanzados de Oxidación utilizados en tratamientos de agua, 
la mayoría se han enfocado a degradar contaminantes orgánicos que son 
altamente tóxicos y resistentes a la acción de agentes químicos. 

 

Los contaminantes degradados por acción de un PAO comprenden el 
anaranjado I, anaranjado II, anaranjado G, verde malaquita, DDT, glifosato, 
2-4 Diclorofenol, triclosan, triclocarban , malatión y fenoles, por mencionar 
algunos [24, 25, 26, 27]. 

 

De los colorantes utilizados en la industrial textil, se sabe que cerca del 60% 
son reactivos, caracterizados por formar una unión éter con la fibra y 
conferirle al tejido mayor duración del color. Del mismo modo, sus estructuras 
frecuentemente contienen grupos azo (-N=N-), antraquinonas o ftalocianinas 
(Figura 1.1) [8]. 
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La Tabla 1.1, muestra algunos contaminantes que en los últimos años han 
sido degradados usando un Proceso Avanzado de Oxidación. 

 

Tabla l.l. Colorantes y pesticidas degradados por un PAO. 

 

 

Contaminante 
 

Método  Utilizado 
 

Año 

Combinación de 

compuestos (agua real ) 

 

H202 /Fe 
 

2002 [28] 

Paraquat Ti02/UV 2003 [6] 

Rojo ácido 18 Fenton 2003 [29] 

 

Anaranjado  ácido 7 
Degradación  radiolítica 

(•OH) 

 

2005 [24] 

Verde malaquita UV/ H202 2005 [30] 

Atracina , Diuron Fe-+,Fej+¡ H2 02 2006 [31] 

Anaranjado acido 7 UV/Fe/ H202 2006 [32] 

Reactivo negro RB5 Fenton/foto -Fenton 2006 [33] 

Anaranjado  1, 

Anaranjado  11   y 

anaranjado de metilo 

 
Fe/ H202 

 
2007 [25] 

Verde malaquita Ti02/UV/ H202 2007 [34] 

Verde malaquita UV/Ti02 2007 [35] 

Triclosan y triclocarban ElectroFenton 2007 [26] 

Anaranjado II ElectroFenton 2008 [36] 

Café ácido 75 UV/H 202 2008 [37] 

 

 

 

 

 

 

 



11 
 

1.1 Características de los Procesos Avanzados de Oxidación 

 

El u o de oxidantes químicos eficientes reduce los niveles de DQO/DBO en 
disolución y elimina compuestos inorgánicos y orgánicos tóxicos, cambiando 
la estructura del contaminante a moléculas menos tóxicas o biodegradables 
y en la mayoría de los casos oxidándolas a dióxido de 
De los agentes con alto poder oxidante, se encuentran los enlistados en la 
Tabla 1.2, donde se puede apreciar a la especie representativa (radical 
hidroxilo, •OH) de los Procesos Avanzados de Oxidación, caracterizados por 
llevar a cabo la mineralización de contaminantes orgánicos presentes en agua 
y destruir, en el caso de los microorganismos, la bicapa lipídica que conforma 
la pared externa de la célula, generando reacciones de peroxidación lipídica 
que son letales para ellos [39, 40]. 
 
 

Tabla 1.2. Potencial redox de algunos agentes oxidantes vs ENH . 

 

 
 

 
OX IDANTE 

 

 
POT ENC IA L D E OX IDAC IÓN/ V vs EN H 

Flúor 3.0 

•OH 2.8 

03 2.1 

H202 1.8 

Ión permanganato 1.7 

CI02 1.5 

Cl2 1.4 

 

 

Como se mencionó anteriormente, los PAO son procesos que involucran la 
generación y uso de especies hidroxilo ya que tienen una gran efectividad 
para oxidar compuestos orgánicos que, comparados con el ozono, estos 
reaccionan 10 6-1012 M-'s- 1    veces más rápido [41]. 

 

Los agentes oxidantes más utilizados para generar dichos radicales son el 
peróxido de hidrógeno, el ozono o una mezcla de ellos, los cuales pueden 
actuar por medios fotoquímicos (incluida la luz solar) o por otras formas de 
energía (Figura 1.2) [42]: 
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Dentro de este grupo se encuentra la aplicación de la electroquímica, la cual 
aporta herramienta s adecuadas que benefician a la generación del radical 
hidroxilo, además de que ofrece la ventaja de estudiar, controlar, mitigar o 
tratar efluentes contaminados con moléculas orgánicas a temperatura y 
presión ambiente. 

 

El uso de la electroquímica ofrece, en los procesos de tratamiento de agua 
interesantes características tales como: 

 

 Versatilidad: Permite realizar oxidaciones o reducciones de 
soluciones concentradas o diluidas del contaminante en un mismo 
sistema. 

 Automatización: Puesto que las variables eléctricas usadas 
(corriente y potencial) son fácilmente manejables para el control y la 
adquisición de datos. 

 Compatibilidad ambiental:  Es posible convertir los compuestos 
tóxicos en productos de bajo o nulo impacto ambiental [ 43]. 

 Seguridad:  No es necesario almacenar reactivos tóxicos, ya que 
éstos pueden ser generados en el mismo sistema. 

 Selectividad: Permite la posibilidad de seleccionar la reacción 
electroquímica deseada sobre el electrodo de trabajo. 
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Fundamento Teórico 

 

2.1 Peróxido de Hidrógeno 

 

El peróxido de hidrógeno, conocido también como agua oxigenada (H202), 
es un compuesto químico incoloro a temperatura ambiente, presenta 
características de un líquido altamente polar, su densidad es de 1400 Kg/m 
3, su punto de fusión de 272.6 K y el de ebullición es de 373.15 K [44]. 

 

Las disoluciones acuosas del H202 se parecen al agua, pero tienen un olor 
débilmente irritante. Es un líquido no combustible, pero el calor y el oxígeno 
liberados durante la descomposición pueden inflamar los materiales 
combustibles. Las características principales del H202 en diferentes 
proporciones de concentración se muestran en la Tabla 2.1. 

 

 

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquímicas de productos comerciales de peróxido 
de hidrógeno. 
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El H202 es usualmente producido por métodos electroquímicos que 
involucran la electrólisis de compuestos tales como H2 S20s, KHS04 y 
NH4HS04 y la auto oxidación de compuestos orgánicos 
(alcalihidroantraquinonas y alcohol isopropílico) los cuales requieren energía 
en exceso o solventes no acuosos para el ciclo catalítico. Asimismo, se 
puede generar directamente del agua, hidrógeno y oxígeno usando procesos 
de descarga térmicos, fotoquímicos y electroquímicos [45, 21]. 

 

Algunos de los usos del H202 se ubican en procesos de tratamiento de agua, 
empleado como desinfectante para controlar el olor y la toxicidad. De 
acuerdo a la reacción 2.1, el peróxido de hidrógeno tiene la habilidad de 
oxidar a un sustrato orgánico (R) (Badellino., et al) [15], aunque algunos 
contaminantes difíciles de degradar, pueden requerir del proceso Fenton en 
solución. 

 

 

 
 

 

 

 Actualmente y con el uso de la electroquímica en pequeña escala, los 
procesos de generación de peróxido de hidrógeno están logrando 
considerable atención no solo por los bajos costos asociados durante la 
producción, sino también por la seguridad social que representa el no tener 
que manejarlo a concentraciones altas. 

 

Quiang Zhimin., et al.  [45] ha hecho énfasis de las ventajas obtenidas al 
utilizar la electroquímica como herramienta para electro generar peróxido de 
hidrógeno, ya que evitan usar temperaturas altas, combustión, radiación UV, 
vapor de mercurio, alto voltaje, entre otras condiciones específicas de 
operación que los métodos tradicionales requieren. 

 

La forma electroquímica en que se puede producir el H202 , es a través de 
la reacción de reducción de oxígeno vía dos electrones. Sin embargo, dicha 
reducción puede competir por la generación de agua, de acuerdo a las 
reacciones 2.2   2.9 [46]: 
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De esta manera y dependiendo de las propiedades específicas del electro 
catálisis, el oxígeno en soluciones ácidas puede ser reducido a peróxido vía 
dos electrones (reacción 2.1O) y éste a su vez reducido a agua (reacción 
2.11), de tal manera que el peróxido de hidrógeno puede ser capaz de actuar 
como oxidante o reductor [47] 

 

 

 

 

 

 

 Tanto la cinética, como los mecan1smos de reacción de reducción de 
oxígeno, han sido estudiados sobre diferentes materiales de electrodo como 
mercurio; también por difusión de gas y en los últimos años sobre carbono 
en medios ácidos [48]. 
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Electrodos de Carbono 

 

El carbono es usado extensamente en sistemas electroquímicos, 
principalmente por su compatibilidad con gases reactivos y con electrólitos 
concentrados, además de que la gran diversidad de presentaciones 
disponible en el mercado hace que su selección sea la adecuada, 
adaptándose a las necesidades requeridas [49] 

 

La mayor aplicación industrial del carbono se ha enfocado a la creación de 
electrodos para los hornos de acero y cepillos en motores eléctricos, siendo 
también ampliamente utilizado en aplicaciones electroquímicas para generar 
H202 por medio de la reducción de oxígeno (reacción 2) [50, 51]. Su uso se 
ha hecho más frecuente por diversas razones, entre las que destacan su 
buena conductividad eléctrica y térmica, baja densidad, adecuada 
resistencia a la corrosión, baja expansión térmica, poca elasticidad y alta 
pureza; además del bajo costo y flexibilidad en encontrar presentaciones 
como: polvos, fibras, largos bloques, grandes hojas porosas anchas y 
delgadas, que hacen del carbono un material atractivo e interesante (Figura 
2.1). 
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A pesar de la gran variedad de presentaciones existentes, el término 
"carbono" es típicamente usado para describir el elemento más que su forma, 
ya que, para definir un material basado en este elemento, la mejor manera 
de hacerlo es a través de una característica que lo califica como: carbono 
activado, carbono vítreo, fibras de carbono, entre otras. 

 

2.2.1 Propiedades físico-químicas del carbono 

 

Las propiedades fisicoquímicas del carbono están fuertemente influenciadas 
por la presencia de especies químicas sobre la superficie que tienden a 
oxidarse; en consecuencia, sus propiedades químicas varían con los átomos 
de carbono localizados en los bordes de los planos basales, los cuales 
poseen orbitales n (existen electrones deslocalizados) que afectan las 
interacciones del carbono con otros elementos y compuestos. [54]. 

 

El carbono presenta una estructura electrónica única (ls2, 2s2, 2p2) lo que 
permite que sus orbitales atómicos puedan presentar hibridaciones del tipo 
sp 1, sp2 y sp3 • Se puede combinar con muchos elementos como: N, S, O, 
Cl, Br y P, que son estables termodinámicamente y, con otros 

átomos de carbono con uniones muy fuertes (diamante) formando cadenas 
de carbonos de gran longitud [55]. 

 

Se conocen cuatro formas alotrópicas del carbono (además del amorfo): 
diamante, grafito, fulerenos y nanotubos de carbono [56]. Recientemente (en 
el 2004), se anunció el descubrimiento de una quinta forma, conocida como 
nano espumas [57]. 

 

El grafito es un material muy puro, cristalino , inerte, blando y con brillo 
característico ; el diamante presenta una estructura  cristalina altamente 
ordenada; los fulerenos tienen estructura similar al grafito pero con 
apariencia de hexágonos y pentágonos , lo que permite la  forma esférica, 
elipsoidal o cilíndrica; los nanotubos se pueden describir como capas de 
grafito enrolladas en forma cilíndrica que constituyen uno de los primeros 
productos industriales de la nanotecnología; por último las nanoespumas , 
son semiconductoras y poseen propiedades magnéticas , accidentalmente 
se descubrieron al disparar un rayo láser de alta potencia sobre carbono 
vítreo en una cámara de argón. 
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Con la implementación de la tecnología electroquímica en el área ambiental, 
se han desarrollado otras formas de electrodos de carbono con diferentes 
propiedades tanto físicas como químicas, por ejemplo: con variada 
porosidad, mayor área superficial e incremento de grupos funcionales que 
mejoran el rendimiento de los procesos de interés [58], entre los que destaca 
el grafito ya sea de forma natural o sintético [59]. Por tal motivo, su 
funcionalidad se ha hecho presente en forma de partículas en reactores de 
lecho empacado, en forma reticulada como electrodos de carbono vítreo y 
estructuras porosas (fibras) [60], siendo estos últimos muy atractivos, no solo 
por poseer una superficie específica alta sino también por ser buenos 
soportes catalíticos que mejoran la transferencia de masa en la disolución y 
en todo el proceso [56]. 

 

2.2.2 Fibras de Carbono 

 

Las fibras de carbono forman piezas no metálicas del tipo polimérico 
compuestas por muchos hilos en forma de hebras, cuya materia prima puede 
ser el rayón, resinas fenólicas y el poliacrilonitrilo (PAN) [56]. 

 

Según Pandolfo, et al., [56], la preparación de las fibras de carbono (FC) 
consiste básicamente en calentar el polímero repetidas veces; se comienza 
con una temperatura entre 200-400 oc con el fin de estabilizar al material, 
después se procede a la carbonización entre 800- 1500°C, de esta manera 
las fibras que se obtienen se activan en un ambiente oxidante a una 
temperatura de 400- 9000C y por último éstas pueden ser grafitizadas 
incrementando la temperatura por encima de los 3000°C. 

 

Las FC contienen aproximadamente 92% de átomos de carbono, las cuales 
permanecen como carbono no grafítico; es decir, con ordenamiento 
estructural diferente al grafito (Figura 2.2). Consisten en listones de átomos 
de carbono arreglados en un patrón regular hexagonal compacto, que a 
diferencia del grafito éstas se doblan. Esta flexibilidad evita que los átomos 
de carbono se deslicen unos sobre otros como ocurre en los planos del 
grafito, donde la estructura permanece plana independientemente del 
tamaño de la muestra. 
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 La densidad de las FC es de 1.750 kg/m3, son resistentes a la corrosión, al 
fuego (T<500°), conservan su forma ante cambios de temperatura y son 
conductoras eléctricas [61]. 

 

2.2.3 Telas de grafito empleadas como electrodos 

 

Los materiales carbonosos han sido empleados durante décadas para 
incrementar la velocidad y el control de la selectividad de muchas reacciones 
químicas. Sin embargo, en años recientes las fibras de carbono han ganado 
atención en los campos de adsorción, catálisis y remoción de contaminantes 
orgánicos [62, 63, 64] 

 

Dicho material cumple con algunos de los requisitos deseados (buena 
resistencia mecánica, gran superficie, óptima porosidad, estabilidad en 
ausencia de oxígeno molecular, ligereza, entre otras) para ser usado en el 
área de la electroquímica, adaptándose a diversas aplicaciones industriales. 

 

Las fibras de carbono pueden ser utilizadas como tales o tejidas en forma de 
telas o fieltros, lo que le confiere mayor estabilidad fisicoquímica tanto en 
medio ácido como básico además de resistencia térmica, presentando 
características como: [56] 
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a) Química y electroquímicamente es inerte sobre una amplia ventana de 
potencial. 

b) Gran área superficial debido a su estructura porosa. 

c) Máxima permeabilidad. 

d) Facilidad y flexibilidad en el manejo, de acuerdo a las consideraciones 
requeridas en un diseño específico. 

e) Posibilidad de modificar sus propiedades químicas superficiales. 

f) En los procesos de oxidación avanzada, principalmente en algunos 
electroquímicos, se utiliza la tela de grafito para generar peróxido de 
hidrógeno in situ vía reducción electrónica de oxígeno. 

 

2.3 Proceso Fenton 

 

Algunos POA producen el radical •OH por medio de la reacción de Fenton, 
(combinación de sales ferrosas con peróxido de hidrógeno). Sin embargo, la 
efectividad en la generación de dichos radicales no depende solamente de 
la concentración de H202 contenida en el medio, sino también del control de 
ciertas condiciones como pH, temperatura y concentración de hierro [8]. 

 

El proceso Fenton involucra una serie de reacciones (2.12- 2.16) que parten 
de la reacción 1 y que son catalizadas por transiciones de sales metálicas 
(principalmente férricas) que permiten la ruptura del HzOz para general el 
•OH [40] ; sin embargo, se generan también especies como el radical 
hidroperóxido (H02 "), especie con menor poder oxidante que el •OH [19, 10] 
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Recientes investigaciones demuestran que es posible utilizar las llamadas 
técnicas electro Fenton, fotoelectro-Fenton y fotoelectrocatálisis, que 
emergen de la sinergia de la electroquímica, la fotoquímica y los procesos 
fotocatalíticos para producir peróxido de hidrógeno y/o generar al radical 
hidroxilo con la finalidad de mejorar los tratamientos de agua existentes en 
la actualidad [65, 66]. 

 

2.3.1 Proceso foto-fenton 

 

Como se mencionó anteriormente, la reacción de Fenton es la combinación 
de iones ferrosos con peróxido de hidrógeno para generar el radical hidroxilo 
(reacción 1); sin embargo, el ión férrico obtenido como producto puede ser 
regenerado a iones ferrosos por acción de una fuente de luz (reacción 2.17) 
[8]. 

 

                                                                                                     (2.17) 

 

Es así como la combinación de H202/Fe2+ con una fuente de radiación 
comprendida entre el ultravioleta y visible (180-400 nm), permite que el Fe3+ 
pueda catalizar la formación del radical •OH seguido por la reacción 1, 
promoviendo de esta manera la degradación del contaminante. 

 

2.3.2 Fotólisis (UV/H202) 

 

Es posible utilizar un proceso fotocatalítico directo sin adición de reactivos 
químicos para el tratamiento de agua. En este caso en particular, cuando el 
peróxido de hidrógeno se irradia con luz UV entre 200 a 280 nm (Anexo A. 
3) se produce una ruptura homolítica la cual genera el radical hidroxilo 
(reacción 2.18) [67, 68, 69]: 

 

                                                                                                                                            (2.18) 

 

En este sentido, la generación del radical depende de la concentración de 
peróxido de hidrógeno que se tenga y por lo tanto la eficiencia en la 
degradación de contaminantes será mejor, sin dejar de considerar el tipo y 
concentración   del contaminante   para tal fin.  Sin embargo, se debe tener 
cuidado de no exceder la concentración del H2 02, ya que en este caso el 
radical •OH reacciona con tal exceso en vez de hacerlo con el contaminante 
y genera a otro radical de menor poder oxidante, el hidroxi peróxido (H02 ") 
(reacción 2.19) [70] o también descomponerse a oxígeno y agua (reacciones 
2.20 y 2.21) [71]. 
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                                                                                                                      (2.19) 

 

 

 

                                                                                                                        (2.20) 

 

 

 

                                                                                                                              (2.21) 

 

 

Desafortunadamente una de las desventajas de usar este tipo de método, 
para tratar efluentes contaminados, radica en los elevados costos 
operacionales, ya que para poder generar el radial hidroxilo es necesario 
utilizar lámparas UV especiales. 

 

 

2.3.3 Procesos Fenton y foto-Fenton con sales de hierro soportado en 
resinas poliméricas. 

 

La mayoría de los procesos Fenton o foto-Fenton que se utilizan en los 
tratamientos de agua y que adicionan sales de hierro a la disolución, se 
enfrentan con un problema posterior, ya que al final del tratamiento se tienen 
que remover esos iones que quedan en exceso en la disolución con técnicas 
como precipitación, provocando con esto un aumento en costos por la adición 
de químicos y el uso de mano de obra para su ejecución. Sin embargo, este 
problema puede ser evitado si se inmoviliza el hierro en sustratos no 
corrosivos como el Nafión [72] o tela de grafito [73, 74]. 

 

Las características que tienen que tener los sustratos donde se ancle el hierro, 
para que pueda descomponer catalíticamente el peróxido de hidrógeno son 
[75]: 

 

a) Tiene que ser resistente a la oxidación del radical hidroxilo producido 
por la reacción de Fenton en disolución. 

b) Los iones de hierro no pueden lixiviar del sustrato. 

c) La degradación del contaminante tiene que proceder con velocidad de 
reacción aceptable. 
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Las reacciones Fenton (2.22 y 2.23) que se llevan a cabo con el hierro 
inmovilizado en el Nafión son [72]: 
 

 

                                                                              (2.22) 

 

 

 

                                                                                (2.23) 

 

 

En este sentido Feng Jiyun y Rey-May [76, 77] propusieron un sistema libre 
de hierro en disolución al anclar sales de hierro (FeCh) en resinas poliméricas 
de intercambio iónico, quienes obtuvieron deserciones menores de 1.5 ppm 
al final del proceso. 

 

2.3.4 Procesos electro-Fenton 

 

La combinación de ciertos PAO con la electroquímica ha surgido por la 
necesidad de contar con diversos factores, entre los que destacan: la 
automatización de procesos, búsqueda de mayor eficiencia y compatibilidad 
con el medio ambiente. 

 

Según Parson [8], existen dos formas principales en los que el proceso Fenton 
se puede llevar a cabo con ayuda de la electroquímica, el cual produce in situ 
el Fe2+ o el H202. 

 

a) Proceso Fenton catódico 

b) Proceso Fenton catódico 

 

En este sentido, el peróxido de hidrógeno puede ser generado de forma 
continua, vía reducción bielectrónica de oxígeno sobre el cátodo [47] o 
simultáneamente reducirse el Fe + a Fe2 + (reacción 2.24) constituyendo de 
esta manera con un proceso Fenton catódico [78] 

 

(2.24) 
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Para este caso, la celda electroquímica no tiene que dividirse y el ánodo debe 
de ser de un material   inerte (comúnmente   de platino), clasificando se, así 
como una técnica indirecta de oxidación. 

 

En el caso del proceso Fenton anódico, el Fe2+ se puede generar a partir de 
un electrodo de sacrificio de Fe (ánodo) [79]; sin embargo, se presenta la 
desventaja de que el sistema electroquímico debe estar constituido por semi 
celdas unidas por un puente salino. 

 

2.3.5 Procesos fotoelectro-Fenton 

 

Partiendo de que un proceso electro-Fenton es aquel donde el H2 02 o el 
Fe2+ (reactivos característicos de la reacción de Fenton) se pueden generar 
al aplicar una corriente ó potencial eléctrico contante, la realización de un 
proceso fotoelectro-Fenton se hace con la adición de una fuente de luz la cual 
regenera al Fe2+ (sección 2.3.1), además de contribuir a la producción de 
radicales •OH (reacción 2.25) (Figura 2.3) [12]. 
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2.4 Proceso de degradación oxidativa usando el Ti02 

 

De los semiconductores existentes, el Ti02 ha sido extensamente utilizado en 
tratamientos de agua para promover reacciones de oxidación de 
contaminantes tóxicos por acción de una fuente de energía radiante mayor a 
la que posee su banda prohibida (band gap, 3.2 eV) en presencia de 

oxígeno (principio fundamental de un proceso fotocatalítico) [80]. 

 

El uso del Ti02 en procesos fotocatalíticos se extiende debido a las cualidades 
y características que presenta, ya que es un material relativamente barato, 
química y biológicamente inerte y resistente a la fotocorrosión, además de que 
este semiconductor puede absorber radiación de la región UV y zonas 
cercanas del espectro solar (longitud de onda < 385 nanometros) que son las 
de conte!lido energético más elevado. [81] 

 

La Tabla 2.2 muestra las reacciones fotocatalíticas del Ti02 involucradas en 
la degradación de contaminantes orgánicos en disolución [82]. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Siendo así que, para los sistemas basados en semiconductores, la especie 
oxidante fundamental es el hueco (h+) creado por la absorción de luz 
(ecuación 2.26), los cuales reaccionan con especies adsorbidas como el agua 
(reacción 2.30) o iones hidroxilo (reacción 2.31) para generar •OH y los 
electrones excitados pueden reaccionar con oxígeno (reacción 2.28), con 
peróxido de hidrógeno (reacción 2.29) o pueden sufrir una recombinación con  
los  huecos  provocando pérdida de actividad al proceso [83]. 

 

 



27 
 

Los radicales •OH extraen un átomo de hjdrógeno de una molécula orgáruca 
(RH) para formar al radical •R y agua (ecuación 2.32); este radical a su vez 
puede transformarse en compuestos hidroxilados por acción del •OH 
(ecuación 2.33) generando en el siguiente paso un aldehído o una acetona y 
probablemente un ácido de acuerdo a Modirshahla [30] 

 

 

 

 

 

 
 

 

2.4.1 Procesos de fotoelectrocatálisis con Ti02 

 

El principal propósito de asistir un proceso fotocatálitico al imponer un 
potencial positivo sobre el Ti02, es simplemente el de mejorar la efectividad 
de los electrodos semiconductores (ánodos) al reducir la recombinación 
hueco/electrón (h+; e-) y aprovechar la energía UV sumirustrada [84], ya que 
durante la fotocatálisis normal la mayoría de los (h+/e-) se recombinan tanto 
en la superficie como en el seno de la partícula. 

 

La explicación de este principio, parte de la fotocatálisis heterogénea ocurrida 
sobre una nanopartícula de Ti02. De acuerdo con  Parsons  [8],  el  mecanismo  
fotoelectrocatalítico comienza cuando se ilumina al semiconductor con luz de 
longitud de onda inferior a 385 nanómetros (UV) (Figura 2.4), lo cual provoca 
que los electrones de la banda de valencia (BV) se promuevan hacia la banda 
de conducción (BC) y por diferencia de potencial entre ambos electrodos 
estos se incorporan en el circuito eléctrico; de tal manera que cualquier 
"hueco" que pudiera ser originado en el seno de la nanopartícula pueda ser 
llevado a superficie para que reaccione con el agua (foto-oxidación) y generen 
el radical •oH que es el que se encarga de oxidar la materia orgáruca (R), 
aunque puede haber también una reacción directa entre el hueco y la materia 
orgánica, únicamente si los sustratos orgánicos pueden adsorberse 
fácilmente sobre la superficie del semiconductor (Hincapié, Margarita., et al) 
[31]. 
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Las reacciones que ocurren en los sistemas fotoelectrocatalíticos utilizados 

para oxidar contaminantes orgánicos presentes en agua y que emplean como 

ánodos, electrodos recubiertos con Ti02; se esquematizan en la Figura 2.5 
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2.5 Reactores electroquímicos 

 

Los reactores químicos convencionales se clasifican de acuerdo a las 

necesidades requeridas dentro de un proceso. Pueden operar de manera 

continua o con recirculación, dependiendo del rendimiento que ofrezca el paso 

del fluido dentro del mismo; por ejemplo, para   estudios cinéticos es necesario 

contar con sistemas con recirculación para analizar la variación de 

concentración en función del tiempo, mientras que en sistemas diseñados para 

una planta piloto o industrial puede ser de interés la forma continua por 

cuestiones de operatividad [85]. 

 

La mayor parte de los reactores utilizados en la industria que hacen uso de la 

electroquímica en alguno de sus procesos son: de placas paralelas, de película 

descendente, con electrodos de gran área específica y siguen por lo regular 

diseños tubulares, debido a la sencillez de manejo del fluido [86, 87]. 

 

Algunas de las razones por las cuales el uso de reactores electroquímicos en 

aplicaciones ambientales ha tenido gran auge son [88]: 

 

 La extensa variedad de materiales electroquímicos disponibles en el 

mercado. 

 La facilidad de escalar la medida del electrodo o el número de celdas. 

 La facilidad de incrementar la turbulencia a través de promotores. 

 

Por lo anterior, los reactores catalíticos o fotoquímicos que involucran un 

Proceso Avanzado de Oxidación en su operación (actual progreso en el campo 

de tratamientos de agua) están siendo sujetos a una evolución rápida de diseño, 

arreglo y optimización de material [89, 90]. 
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2.5.1 Reactores foto catalíticos 

 

En este tipo de reactores, se agregan catalizadores sólidos al sistema, lo que 

se hace necesario un diseño donde el contacto entre los reactivos y el 

catalizador, así como la exposición del catalizador con la fuente de luz dentro 

del reactor sean los mejores, sin dejar de considerar parámetros convencionales 

como: distribución de fluido, mezclado e interacción entre reactivos­ catalizador 

y transferencia de masa [91]. 

La aplicación práctica de cualquier proceso fotocatalítico requiere de un foto-

reactor que sea eficiente, por lo que en su diseño se requiere analizar ciertos 

parámetros limitantes como [82]: 

Disposición del catalizador: El catalizador se puede emplear en forma de 

suspensión o soportado en mallas, vidrio, cerámicas, polímeros, entre otros, con 

el propósito de aprovechar mejor su rendimiento [92, 93]. 

Fuente de energía: Por lo regular, la fuente de energía (lámpara UV) se instala 

en el centro de un reactor anular [94] debido a la forma y longitud del camino 

óptico de la radiación que incide sobre él; así se utiliza el máximo 

aprovechamiento energético de la radiación (Figura 2.6). 

La aplicación práctica de cualquier proceso fotocatalítico requiere de un foto-

reactor que sea eficiente, por lo que en su diseño se requiere analizar ciertos 

parámetros limitantes como [82]: 

a) Disposición del catalizador: El catalizador se puede emplear en forma 

de suspensión o soportado en mallas, vidrio, cerámicas, polímeros, entre 

otros, con el propósito de aprovechar mejor su rendimiento [92, 93]. 

b) Fuente de energía: Por lo regular, la fuente de energía (lámpara UV) se 

instala en el centro de un reactor anular [94] debido a la forma y longitud 

del camino óptico de la radiación que incide sobre él; así se utiliza el 

máximo aprovechamiento energético de la radiación (Figura 2.6). 
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a) Concentración del catalizador: La concentración del catalizador (si está 

en forma de suspensión) debe ser la óptima, para que la luz logre incidir 

sobre todo el material y de esta manera favorezca la velocidad de 

reacción. 

b) Tiempo de residencia: Es el tiempo que una unidad de fluido está 

expuesto a la radiación en su paso por el reactor; es menos importante 

para procesos en recirculación. 

 

En general, de las diferentes configuraciones   geométricas que puede adoptar 

un reactor foto electroquímico, la forma más usual es la tubular, por lo que un 

parámetro más por analizar es el   diámetro, para   garantizar   una   adecuada   

relación   entre   distribución   de   iluminación, concentración de catalizador y 

eficiencia del proceso fotocatalítico. 
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2.4.1.1 Materiales para construir fotoreactores 

 

Los materiales que se emplean para fabricar reactores que llevan a cabo 

procesos foto catalíticos, deben cumplir con ciertas características que giran en 

tomo a la fuente de luz que se va a utilizar, ya que es necesario contar con una 

buena transmitancia en el UV y una elevada resistencia al ambiente oxidante. 

Entre las posibles alternativas se encuentran los materiales acrílicos y varios 

tipos de vidrio (necesariamente con bajo contenido en hierro, ya que éste 

absorbe UV); el cuarzo es por excelencia un material adecuado pero muy 

costoso y frágil, por lo que no es práctico al momento de su uso (Figura 2.7) 

[74]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los fotoreactores elaborados con plásticos han presentado numerosas ventajas 

por la facilidad de construirlos en forma tubular, al ofrecer buenas características 

de transmitancia, resistencia térmica y fácil mantenimiento de sus propiedades 

durante el uso a la intemperie. 
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Etapa Experimental 

El análisis de degradación de la molécula orgánica (anaranjado II) dentro del 

reactor foto electroquímico y que se detalla a lo largo de este capítulo, se llevó 

a cabo siguiendo las etapas señaladas en la Figura 3.1. 

Los reactivos empleados se describen en el anexo A.1. 
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3.1 Pre-tratamiento de la tela de grafito 

 

Debido a que la superficie de carbono es susceptible a oxidarse, numerosos 

métodos de modificación corno abrasión por plasma, oxidación por una fase 

gaseosa o líquida y tratamientos electroquímicos se han utilizado para promover 

grupos funcionales que contienen oxígeno, hidrógeno y en menor cantidad 

nitrógeno [53, 95, 96]. 

La química superficial del carbono logra en gran parte la modificación en las 

propiedades de dicho material, ya que los electrones deslocalizados de los 

orbitales 1t provocan la formación de grupos como: carboxilos, hidroxilos, 

quinonas, éteres, lactonas, nitro y carbonilos (Figura 3.2), lo cual induce a un 

significante efecto, no solo en el carácter químico superficial, sino también en la 

acidez y grado de hidrofobicidad [54, 97, 98, 99]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Considerando lo anterior, resulta conveniente favorecer algún grupo funcional 

sobre la superficie de la tela de grafito para disminuir la hidrofobicidad, la 

resistencia al paso de corriente eléctrica, así como mejorar la estructura porosa 

con el fin de llevar a cabo la electro-reducción del oxígeno vía dos electrones y 

maximizar la generación de peróxido de hidrógeno. 

Según lo que reporta Kinoshita [53], el uso de ácido nítrico corno oxidante 

promueve la formación de óxidos superficiales ácidos y provoca un efecto 

marginal sobre el área superficial, como se aprecia en la Tabla 3.1, además de 

que Afkhami Abbas y Yang, Y., et al [62 y 100] sugieren que es necesario darle 

un tratamiento al carbono independientemente del uso y aplicación. 
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En este sentido, los tipos de pre-tratamiento que se adoptaron para limpiar la 

superficie de la tela de grafito después de haberla sindicado por 5 minutos, 

lavado con agua desionizada y secado por 24 horas en un horno a 20°C fueron: 

 

a) Tratamiento químico: Consistió en sumergir la tela de grafito (discos de 

20 mm de diámetro y 1 mm de espesor) en HN03 al 10% v/v por lapsos 

de 5 minutos. 

b) Tratamiento electroquímico [100]: Se basó en la técnica de 

voltamperometría cíclica, siendo la tela de grafito el electrodo de trabajo, 

una barra de grafito el contra electrodo y electrodo de sulfatos (Hg [Hg2 

S04) como referencia. Se utilizó como medio electrolítico H2 S04 0.5 M y 

se hicieron barridos cíclicos a una velocidad de 20mV.s- 1 por espacio de 

5 minutos, en un rango de potencial donde se apreciará alguna señal 

reversible. 

 

El voltamperograma cíclico obtenido con la tela de grafito pre-tratada 

electroquímicamente se presenta en   la Figura 3.3, que de acuerdo a Yang et 

al. [100] los picos que aparecen pertenecen a la formación de la especie oxidada 

"quinona", aunque sugieren que el plantear un mecanismo de electro oxidación 

de los electrodos de carbono puede resultar complejo por todas las posibles 

reacciones químicas que pudieran estar involucradas. 
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Ambos tratamientos fueron seguidos por un enjuague y ultrasonido en agua 

desionizada durante 5 minutos, con el objeto de eliminar los residuos ácidos en 

la superficie. Inmediatamente después, la tela de grafito fue utilizada en los 

experimentos electroquímicos de reducción de oxígeno. 

 

3.1.1 Evaluación de la reducción de oxígeno sobre la tela de grafito pre-

tratada. 

Con la finalidad de evaluar la reacción de reducción de oxígeno sobre la tela de 

grafito con ambos pre-tratamientos, se hizo uso de la técnica electroquímica de 

voltamperometría cíclica sobre un sistema electroquímico convencional de tres 

electrodos (Figura 3.4). 
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Todos los experimentos se realizaron en condiciones de saturación de oxígeno, 

excepto el "blanco o de referencia" que se hizo en ausencia de oxígeno (con 

nitrógeno en el medio). El barrido de potencial fue de 50 mV.s- 1 en medio ácido 

(pH 3), partiendo desde el potencial de corriente nula hasta -1000 mV vs Hgj 

Hg2 S04. 

La saturación de oxígeno en la disolución se alcanzó dejando el sistema en 

reposo 5 min después de haber burbujeado por 30 minutos, tiempo en que el 

sensor de oxígeno disuelto comenzó a marcar un valor constante (Anexo A .1).  

Con estas pruebas se aseguró tener la misma cantidad de oxígeno·(13.5 mg.L- 

1 ) en cada uno de los experimentos efectuados; sin embargo, el tiempo en que 

el oxígeno disuelto se mantuvo en equilibrio en la disolución fue -1O min. 

 

3.2 Análisis de la reacción de reducción de oxígeno sobre tela de grafito. 

 

Es importante mencionar que, a nivel industrial, generalmente la forma de 

operar un proceso es de manera galvanostático (mantener constante la 

corriente durante la electrólisis), sin embargo, de manera analítica, la forma más 

simple de llevar a cabo una electrólisis es conservar constante el potencial 

aplicado. 

Por lo anterior, en este caso de estudio se comenzó por analizar la reacción de 

reducción de oxígeno a diferentes potenciales interraciales para  evaluar  

posteriormente  el  funcionamiento dentro del reactor propuesto (Figura 1)  y 

poder mejorar las condiciones de operación en la generación del peróxido de 

hidrógeno. 

De acuerdo a Yeager [46] se sabe que la reducción de oxígeno puede ser vía 

dos o cuatro electrones (reacciones 2.7, 2.3), por lo que partiendo de esa 

referencia y con el propósito de observar. y definir el intervalo de potencial 

donde se favorece la reducción bielectrónica de oxígeno, se realizaron 

experimentos de electrólisis a potencial controlado, voltamperometría cíclica y 

lineal en presencia de oxígeno y nitrógeno en medio ácido pH 3 (con el mismo 

sistema electroquímico de la Figura 3.4) comenzando del potencial de equilibrio 

hasta -1.5 V y -1.8 vs Hgj Hg2S04, respectivamente. 
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En el voltamperograma obtenido (con los datos arrojados de trabajar a potencial 

controlado), derivado de graficar la corriente muestreada en función del 

potencial aplicado (Figura 3.5), se observan dos mesetas bien definidas; sin 

embargo, por lo que reporta Daneshvar y Quiang [36, 45], se esperaba que la 

meseta 2 fuera de la misma altura que la primera para así poder distinguir los 

procesos de transferencia de dos y cuatro electrones en la reducción de 

oxígeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por lo anterior se decidió aplicar la técnica de voltamperometría lineal a 2 mV/s 

en un sistema como el de la Figura 3.4, para examinar mejor el proceso de 

reducción de oxígeno en condiciones de equilibrio (sección 4.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 



40 
 

3.3 Electro generación de peróxido de hidrógeno. 

 

La capacidad del sistema para generar electroquímicamente H202 (ver anexo 

A.2) de forma eficiente mediante la reducción de 02 (reacción 1) sobre tela de 

grafito en medio ácido, fue evaluada con respecto al potencial interracial en -

800, -900 y -1000 mV vs Hg1Hg2 S04 y cuantificada por la técnica de Eisenberg 

[1O 1]. Estos potenciales fueron obtenidos de experimentos previos realizados 

en la sección 3.2 

El sistema que se utilizó fue un reactor con recirculación construido en acrílico 

y diseñado con dos compartimentos (Figura 3.6). El electrodo de trabajo constó 

de 1 a 3 discos de tela (área geométrica por cada disco igual a 25.5 cm2) los 

cuales fueron colocados entre ambas cámaras y el contra electrodo (una barra 

de grafito) se ubicó en el compartimento inferior de forma paralela a la tela de 

grafito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El flujo volumétrico utilizado fue de 58, 184, 433, y 720 mL/min, controlado con 

una bomba peristáltica. 

Con base en lo expresado anteriormente, se evaluó el comportamiento de la 

acumulación de peróxido de hidrógeno electro generado en cada una de las 

condiciones experimentadas y los resultados se muestran en la sección 4.3.1. 
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3.3.1 Determinación de la eficiencia farádica 

En términos de balance de materia, la cantidad de peróxido de hidrógeno electro 

generado es función de la magnitud de electricidad consumida durante la 

reacción; por tal motivo, es necesario calcular   la eficiencia   farádica con   la 

ecuación   3.1, que relaciona   la electricidad consumida en el electrodo donde 

se lleva a cabo la producción del H202 y el total de electricidad que pasa a 

través del circuito [102]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En este caso, fue importante evaluar el comportamiento de la corriente 

generada al aplicar cada uno de los tres potenciales interfaciales (-800, -900 y 

-1000 mV) con uno, dos y tres discos de telas de grafito para ver el efecto sobre 

la eficiencia faradaica. 
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3.4. Resinas de Intercambio catiónico modificadas con sales de hierro 

 

Se emplearon dos tipos de resinas de intercambio catiónico (las de Purolite C-

100 y Amberlite IR-120) para probar la estabilidad de las sales de hierro 

soportado durante el proceso fotoelectro Fenton en el reactor. La metodología 

usada se describe en la Figura 3.7. 

La elección de estas resinas se basó de los trabajos realizados por Ramírez 

Jonathan en Cideteq [66], quien reportó gráficos de estabilidad de absorción de 

ambas resinas en medios ácidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Una vez secas, las resinas fueron analizadas por el Microscopio de Barrido 

Electrónico (MBE) y por Espectroscopia de Dispersión de rayos X (EDX) para 

comprobar el anclaje y soporte de las sales de hierro de manera cualitativa, así 

como Plasma Inducido Acoplado o (ICP de Inductively Coupled Plasma) para 

cuantificar el hierro adsorbido por gramo de resina. 
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3.5 Preparación de los tubos de vidrio conductores de la electricidad 

 

Esta etapa de la metodología se enfocó en la obtención de tubos de vidrio 

conductores para posteriormente depositar Ti02 sobre ellos, con el fin de 

usarlos como ánodo. 

La solución conductora se preparó de acuerdo a lo que reporta Elangovan , 

Bertil  y Smestad G. [103, 104, 105] utilizando SnC14 como precursor del Sn02 

(reacción 3.2) y se dopó con Sb203 al 2% para obtener una mejor conducción. 

 

(3.2) 

 

El procedimiento consistió en lixiviar inicialmente los tubos de vidrio con HF 

concentrado, con la intención de incrementar la rugosidad de la superficie y 

obtener un mejor anclaje de la película conductora; para ello, se hicieron 

inmersiones en la solución lixiviante por períodos de 1 min, con enjuague 

posterior de agua desionizada por 1O segundos, todo en un lapso de 1O min o 

hasta observar visualmente pequeñas estrías. 

Una vez lavados los tubos con agua desionizada, se procedió a aplicar películas 

de la solución conductora por medio de la técnica de Spray-Pyrolysis [106], 

técnica recomendada para preparar películas delgadas y resistentes, además 

de representar un proceso sencillo y de buena calidad en términos de costo-

eficiencia (especialmente en el bajo costo del equipo que se usa comparado 

con la técnica de spray acoplado a plasma). 

El material empleado constó de un atomizador, una solución conductora, 

sustrato (vidrio) y un controlador de temperatura (horno o parrilla) a 400-500 oc 

[107], tal como se muestra en la Figura 3.8 (Anexo A.1) 
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De esta manera, primeramente   se analizó la resistencia al paso de corriente 

eléctrica de varias películas formadas sobre placas de vidrio comercial. El 

procedimiento consistió en rociar por un minuto la solución conductora sobre el 

sustrato caliente (1O minutos sobre la parrilla a T= 450°C) , después se sinterizó 

2 minutos a la misma temperatura. Las demás películas fueron obtenidas de 

forma consecutiva con el mismo procedimiento, hasta lograr valores de 

resistencia casi constantes, esto con el propósito de repetir la mejor condición 

sobre los tubos de vidrio. 

Al término del procedimiento, a cada película formada se le midió la resistencia 

y se caracterizó con Microscopio de Barrido Electrónico o (SEM de Scanning 

Electron Microscop y) a 200X, escala de 200 m y por Difracción de Rayos X 

(DRX). 
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3.5.1 Depósito electroforético del Ti02 sobre el tubo de vidrio. 

 

Una vez que se logró obtener superficies del tubo de vidrio conductoras, se 

realizó el depositó electroforético del Ti02, bajo una modificación de la técnica 

originalmente descrita por Wahl­ Augustynsky y Manríquez-Godínez, 

respectivamente [108, 109]. 

Cada tubo (cátodo) se sumergió en una suspensión coloidal preparada con 0.5 

g de polvo de Ti02 en 5% v/v de 2-propanol, contenida en un cilindro de acero 

inoxidable (ánodo) pulida a espejo, con el propósito de lograr un depósito 

homogéneo (Figura 3.9). 
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La Figura anterior ejemplifica la fuerza de atracción hacia el cátodo que 

experimentan las partículas de Ti02 debido al campo eléctrico. 

A diferencia de Manríquez et al [109], el potencial aplicado entre ambos 

electrodos, separados por 1.5 cm, fue de 6 V a 25°C. El tiempo en que se 

impuso dicho potencial fue de 60 segundos, tiempo adecuado para permitir la 

migración de las partículas de Ti02 hasta el electrodo de trabajo y formar la 

película. 

Los electrodos recién preparados se dejaron secar a temperatura ambiente por 

espacio de 30 minutos, para después colocarlos 30 minutos en el horno a 450°, 

esto con el propósito de sinterizar las partículas de Ti02 depositadas sobre la 

superficie del tubo. 

 

3.6. Degradación del anaranjado 11 

 

Con los elementos necesarios para llevar a cabo el proceso fotoelectro-Fenton 

en el reactor fotoelectroquímico , se procedió a experimentar la oxidación del 

anaranjado II (C 16H 11NzNa04S), compuesto con peso molecular de 350 g/mol 

y caracterizado por poseer un enlace azo (grupo cromóforo); dicho colorante se 

eligió por ser un compuesto orgánico que proviene de  los procesos industriales 

de teñido y acabado textil , además de que en trabajos realizados por Peralta y 

col. [12] se ha demostrado que puede ser degradado con el uso de fotoelectro-

Fenton. 

Una vez definidas las condiciones donde se favorece la generación in situ del 

peróxido de hidrógeno,  se  decidió  operar  el  reactor   de  modo  galvanostático,  

de  tal  modo  que  por experimentos previos , se decidió suministrar -3 IJA.cm-

2 por un intervalo de 3 horas con ayuda de una fuente poder de manufactura 

casera; las primeras dos horas fueron utilizadas para generar peróxido de 

hidrógeno sin irradiación UV en ausencia de sales de Fe y la siguiente hora para 

la degradación  del contaminante  (anaranjado  II). 

El arreglo del sistema experimental usado durante el proceso fotoelectro-Fenton 

se esquematiza en la Figura 3.10, donde se observa que la iluminación 

originada por una lámpara UV proviene del centro, el cual está rodeado por un 

vidrio cilíndrico que mecánicamente soporta al Ti02. 
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Para evaluar la capacidad de este sistema, se tomaron en cuenta diversos 

factores como: mantener las sales de hierro incrustadas en resinas poliméricas 

y el Ti02 sobre sustratos transparentes y conductores. 

Los siguientes puntos detallan la forma en que se procedió para alcanzar la 

destrucción del enlace azo y la oxidación del anaranjado II: 

 

a) Primero se electro generó el peróxido de hidrógeno a partir de la 

reducción de oxígeno vía dos electrones en 1500 mL de buffer de sulfatos 

pH 3 (previa saturación de oxígeno), con el reactor operando en 

recirculación a razón de 720 mL/min. El tiempo de electrólisis fue de 2 

horas, imponiendo -3 ¡.JA.cm-2 (ver área real en el anexo A.3). 

b) Se contaminó artificialmente la solución con 20 y 50 ppm del colorante 

textil, agitándolo antes de ser pasada nuevamente en el reactor. 

c) Para los casos de 20 y 50 ppm de anaranjado II, se adicionaron al reactor 

11O y 220 mg de Fe contenidos en las resinas purolite y amberlite, (previa 

normalización en masa). 

d) Se encendió la lámpara UV antes de pasar la disolución contaminada. 

e) Para dar inicio a la foto-oxidación del colorante, se hizo pasar la solución 

contaminada a través del reactor con la lámpara encendida, a un flujo de 

720 mL.min- 1 y una corriente de -3 IJ A.cm-2 A.cm-2 por espacio de una 

hora. Se tomaron alícuotas cada diez minutos para ser analizadas en UV-

Vis (ver anexo A.4), Carbón Orgánico Total y para la muestra final se 

analizó mediante ICP con la intención de determinar posible hierro 

desorbido de la resina a la disolución. 
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Análisis y discusión de resultados 

 

4.1 Pre-tratamiento de la tela de grafito 

Para definir las condiciones a utilizar en el reactor electroquímico, en cuanto a 

la generación de peróxido de hidrógeno in- situ, la tela de grafito fue sometida a 

dos diferentes pre-tratamientos: químico y electroquímico (Figura 4.1). 

Se realizaron experimentos de voltamperometría cíclica para observar la 

reacción de reducción de oxígeno tanto en ausencia como en presencia de 

oxígeno disuelto en la disolución. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los resultados obtenidos para ambos pre-tratamientos se presentan en la 

Figura 4.2 (b y e), los cuales se comparan con el voltamperograma de la tela sin 

pre-tratamiento (lavada únicamente). 

Se puede apreciar que en las Figuras 4.2 (a y e) aparecen ciertas señales 

(ondas) cuando se burbujea oxígeno al medio (indicados por flechas) a - -0.7 V, 

no siendo así para la 4.2b donde no se define del todo bien. 
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De los gráficos anteriores, se puede decir que la Figura 4.2c (pre-tratamiento 

con ácido nítrico) fue la que presentó un comportamiento menos capacitivo, al 

mostrar una señal mejor definida hacia -0.7 V y consistente con lo que obtuvo 

Peralta y col [74], a dicha señal se le atribuye la reducción de oxígeno. 

 

De acuerdo a Kinoshita y Aheam [53, 99] la existencia de una mejor electroacti 

vidad en un electrodo de carbono, la disminución de grupos apolares, el 

aumento del carácter hidrofílico y la "mojabilidad " de dicho material   son 

debidas a la promoción   de grupos superficiales, favorecidos al momento de 

sumergirlos   en medios electrolíticos   ácidos. 
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Con el fin de entender los efectos de la electroactividad de la tela de grafito con 

el uso del tratamiento químico y electroquímico, se analizó el comportamiento 

de la corriente faradaica correspondiente a la señal voltamperométrica de 

reducción de oxígeno en función del tiempo de contacto entre la tela y el ácido. 

La reversibilidad de las telas con pre-tratamiento químico fue evaluada en un 

sistema convencional de tres electrodos como el de la Figura 3.3. La tela de 

grafito utilizada en esta serie de experimentos fue la misma, teniendo el material 

limpio y seco entre cada prueba para aplicarles su pre-tratamiento con ácido 

nítrico desde el inicio. 

Los valores que se muestran en la Figura 4.3 fueron tomados de la corriente 

que corresponde a la señal donde aparece la reducción de oxígeno ( -0.7 V) en 

cada voltamperograma , habiendo restado previamente la corriente producida 

en ausencia de oxígeno. El comportamiento de la corriente faradaica que se 

observó fue prácticamente constante en todas las pruebas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por  el  contrario , en  el  caso  del  pre-tratamiento  electroquímico   los  

resultados   que  se  obtuvieron no fueron favorables , debido a que a  partir  de  

1O   minutos  en  adelante  de  ciclar   en  ácido sulfúrico ,  los  voltamperogramas   

comenzaron   a  presentar   comportamientos   resistivos   como   los de la Figura 

4.4. A diferencia de la Figura 3.3, donde se cicló  por  un  intervalo  de  tiempo  

de  5 minutos , en  esta  ocasión  no  se percibieron  los  picos  de  oxidación  y  

reducción  entre  -0.15  a  0.15 
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V vs HgiHg2S04 de la especie quinona [100] y por consiguiente al momento de 

llevar a cabo la reducción de oxígeno en buffer de sulfatos pH 3, la señal 

observada a -0.7 V como en la Figura 4.2b no se pudo apreciar (Figura 4.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por lo anterior, se decidió adoptar como parte de la metodología el pre-

tratamiento de la tela de grafito en ácido nítrico al 10%. 
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4.2. Análisis de la reacción de reducción de oxígeno sobre tela de grafito. 

 

Además de los procesos de reducción de oxígeno vía dos y cuatro electrones 

que pueden ocurrir sobre la tela de grafito, de acuerdo a Daneshvar y col., [36] 

el proceso de evolución de hidrógeno también puede competir con ambos 

eventos (reacción 4.1). 

 

 

 

A partir de los datos arrojados en la Figura 3.5, donde se observan dos mesetas 

bien definidas, se decidió aplicar la técnica de voltamperometría cíclica con un 

barrido de potencial en dirección negativa hasta - 1.8 V vs HgiHg2 S04 (Figura 

4.6), en ausencia como en presencia de oxígeno, con el propósito de observar 

con mayor precisión los procesos de reducción de oxígeno que se pudieran 

estar llevando a cabo en ese intervalo de potenciales. En este caso se pudo 

apreciar la aparición de tres señales (flechas) a -0.9, - 1.15 y -1.55 V, siendo 

este último más definido que los dos primeros. 
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La razón por la cual las señales que aparecen en -0.9 y - 1.15 V no se ven a 

simple vista es debida a que la densidad de corriente de la última señal (-l.55 V) 

es más grande que las anteriores, sin embargo , si las comparamos con el 

gráfico 3.5, vemos que aproximadamente a -1.1 V hay un gran salto de la 

densidad de corriente, por lo que se puede decir que entre ese intervalo de 

potencial está ocurriendo la reacción de reducción de oxígeno vía 4 electrones 

, muy cercano a la de dos electrones (meseta 1). 

Con la información arrojada de los experimentos anteriores y cotejándola con 

los de la Figura 4.7a (voltamperograma lineal) y Figura 4.7b (diferencial de la 

corriente con respecto al potencial (di/dE vs E)), se observa un máximo a -0.8 V 

vs HgiHg2 S04 (dato que refleja un estimado del potencial formal atribuido a la 

reducción de oxígeno) el cual dista de los potenciales que forman la meseta l. 

 

  

 

 

 

Por lo anterior, se decidió generar peróxido de hidrógeno en un reactor con 

recirculación imponiendo tres potenciales interfaciales (-800, -900 y - 1000 mV), 

con el propósito de definir el potencial donde se maximiza la reacción de 

reducción de oxígeno vía dos electrones con su respectiva eficiencia faradaica. 
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4.3. Electro generación de peróxido de hidrógeno 

Al conocer los potenciales interfaciales donde se espera generar peróxido de 

hidrógeno, se decidió aplicarlos sobre el reactor electroquímico diseñado al 

principio de este proyecto. En este caso, además de los tres potenciales a 

imponer, se utilizaron otras condiciones como: número de telas que conforman 

el cátodo (1 a 3 discos) y diferentes flujos volumétricos (58, 184, 433, 

720mL.min- 1) (Figura 4.8). 
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La combinación de cada una de las condiciones anteriormente mencionadas dio 

un total de 36 eventos por monitorear y cada experimento consistió en evaluar 

la generación de peróxido de hidrógeno por un intervalo de tiempo de 120 

minutos y la cuantificación de éste se hizo por medio de la técnica de Eisenberg 

[101] (Anexo A.2). 

La influencia de las condiciones experimentadas en la producción de H202 al 

término de dos horas, se resume en los gráficos (a-e) de la Figura 4.9. 
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En los gráficos anteriores, se puede apreciar que la mayor generación de 

peróxido de hidrógeno se obtiene cuando se combinan tres telas como cátodo 

y un flujo de 720 mL/min. 

Además, los resultados a -800 y -900 mV en las Figuras 4.9 (a y b) muestran 

que a un intervalo de flujo comprendido entre 58: S Q: S 433 mL/min y con 1 a 

3 telas de grafito, el electro generación de peróxido de hidrógeno no varía 

significativamente, sino a flujos mayores de 433 mL/min, lo cual indica que 

durante los tres primeros flujos experimentados la reacción de reducción de 

oxígeno está controlado cinéticamente. 

Sin embargo, cuando se aplica -1000 mV al sistema (gráfico e), la concentración 

de H2 02 con dos y tres telas tiende a aumentar conforme incrementa el flujo; 

esta tendencia puede ser indicativo de que el proceso está gobernado por 

transporte de masa. 

Con los datos graficados se pudo saber que la mayor generación de peróxido 

de hidrógeno se obtiene cuando se aplica -1000 mV, tres telas y 720 mL/min, 

aunque falta analizar la eficiencia faradaica de dicho proceso para saber si con 

estas condiciones se maximiza tal producción. 

De esta manera, se pudo apreciar que cuando se trabajó con un flujo de 720 

mL/min la producción de peróxido se incrementó considerablemente de forma 

independiente con respecto al número de telas de grafito usadas. 

 

4.3.1 Acumulación de peróxido de hidrógeno electro generado. 

Además de los experimentos anteriormente analizados, se decidió monitorear 

cada 10 minutos, la concentración de H202 acumulada en un intervalo de dos 

horas. Los resultados se muestran en las Figuras 4.1O (a-e). 

Con la finalidad de apreciar mejor el comportamiento de cada curva, la cantidad 

de peróxido de hidrógeno electro generado en cada potencial interracial 

aplicado se graficó en función del tiempo de acumulación, manteniendo 

constante el flujo de 720 mL/min (elegido por ser donde se genera mayor 

peróxido de acuerdo a la Figura 4.9) 
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En las Figuras 4.10 (a y b) se puede apreciar que la tendencia que sigue la 

acumulación de peróxido de hidrógeno cuando se aplican los tres potenciales 

interfaciales, es casi lineal; sin embargo, en la Figura 4.10c, la curva de - 1000 

mV () logra un valor máximo de acumulación de -200 ppm de H202, que para 

términos industriales dicho comportamiento es indeseable. La forma de esta 

última curva puede ser asociada a fenómenos como: la descomposición química 

o electroquímica del peróxido de hidrógeno o puede ser atribuida a problemas 

de transporte de masa. 
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4.3.2 Comportamiento de la corriente generada durante los procesos 

potenciostáticos. 

 

Así mismo se evaluó el comportamiento de la corriente registrada en las condiciones 
donde se generó la mayor cantidad de peróxido de hidrógeno (Figura 4.11a-e). 

El objetivo de este análisis es observar la corriente que se genera durante un 
proceso cuando se opera de modo potenciostático. En la industria es un poco difícil 
trabajar de esta manera; sin embargo, para fines del proyecto, se decidió graficar la 
densidad de corriente registrada en cada potencial interfacial aplicado para 1, 2 y 3 
telas de grafito a un flujo constante de 720 mL/min. 
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4.3.3 Eficiencia faradaica 

Para observar el efecto de la corriente que genera el reactor electroquímico cuando 
se opera de modo potenciostático y con las condiciones mencionadas en la sección 
4.2.1, se calculó la eficiencia faradaica a partir de la carga coulómbica generada en 
la producción de peróxido de hidrógeno. 

La carga coulómbica se obtuvo a partir de la expresión 4.2 [ 43], el cual representa 
el área bajo la curva de los gráficos corriente vs tiempo como los de la Figura 4.11 

 

 

 

 

 

Tomando en cuenta la ecuación 3.1, con la concentración acumulada de peróxido 
de hidrógeno al final de dos horas para cada condición, se estimaron los valores de 
eficiencia faradaica, que se presentan en la Figura 4.12. 
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De acuerdo a la Figura 4.9, la mayor cantidad de peróxido de hidrógeno en cada 

potencial aplicado se obtuvo al utilizar tres telas y 720 mL/min, por lo que su 

respectiva eficiencia faradaica fue la que se presenta en la Tabla 4.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La tendencia de la eficiencia faradaica para el caso de tres telas en los gráficos 

4.12(a y b) e a alimentar a partir del flujo 433 mL/min, a diferencia de la 4.12c, 

donde decrece conforme disminuye el tiempo de residencia del flujo en el reactor. 

De aquí que, según Tao Zhang et al. [39], del total de energía consumida en el 

proceso, la mayor cantidad se desperdicia en reacciones parásitas, como la 

descomposición del peróxido de hidrógeno a agua. 

 

Por lo tanto, las condiciones que favorecieron la mayor eficiencia faradaica fueron 

aplicando - 900 mV, 720 mL/min y 3 telas, con una producción de 100 ppm de 

H202.  De estas condiciones, el flujo y el número de telas son los que se 

consideraron para operar el reactor en la degradación de la molécula de prueba. 
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4.4 Resinas de Intercambio catiónico modificadas con sales de hierro 

 

Otra variación que se hizo al sistema para mejorar la eficiencia en el proceso 

fotoelectro-Fenton fue adaptar resinas de intercambio catiónico con iones de Fe, 

para evitar tener al catalizador en disolución y poder llevar a cabo la reacción de 

Fenton. 

Se emplearon dos marcas de resinas (amberlite IR120 y purolite C-100); sus 

características se mencionan en la Tabla 4.2 y 4.3, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De acuerdo a la metodología descrita en el capítulo 3.4, ambas resmas fueron 

sometidas al intercambio iónico y como ejemplo, se obtuvo la imagen SEM y EDX 

para la muestra de amberlite antes y después del anclaje (Figura 4.13). 
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En la imagen de SEM presentada en la Figura 4.13b se observa que aparecen 

ciertos nódulos blancos atribuidos al uso del NaOH en una de las etapas del 

intercambio, debido a que el Fe se incorpora en forma de sales (posiblemente 

como hidróxidos, por el enjuague alcalino utilizado); esto explica que en la imagen 

izquierda de la Figura 4.13a no se aprecien esos conglomerados blancos. La 

imagen EDX (Figura 4.13b derecha) confirma la presencia del hierro en los 

soportes poliméricos. 

 

Con el uso de la técnica de Plasma Acoplado Inducido o (ICP de Inductively 

Coupled Plasma) se determinó la cantidad de iones de hierro intercambiado en 

cada resina, con y sin el uso del enjuague alcalino. La Tabla 4.4 contiene los 

valores en miligramos de iones de hierro por cada gramo de resina seca; dichos 

datos fueron útiles para conocer el total de hierro inicial utilizada en el proceso 

fotoelectro-Fenton. 
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4.5 Tubos de vidrio conductores de la electricidad. 

 

Para hacer los depósitos de dióxido de titanio sobre tubos de vidrio comercial 

aplicando la técnica de electroforesis fue indispensable hacer primeramente 

conductora la superficie del tubo, por lo que se recurrió al procedimiento señalado 

en la sección 3.5. 

 

La Tabla 4.5 revela los valores de resistencia que se obtuvieron al aplicar de 1 a 

15 recubrimientos. En ella se puede apreciar que, a partir de 9 películas formadas, 

la resistencia decae a centenas de ohms. 
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La curva generada para los últimos cuatro puntos se muestra en la Figura 4.14, en 

donde se observa que a partir de la décimo-segunda película, la resistencia se 

mantiene prácticamente constante, razón por la cual se empleará 15 

recubrimientos para preparar los tubos conductores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Con el objeto de observar la homogeneidad de la superficie, así como la 

composición de las películas conductoras, se realizaron estudios de SEM 

(Miscroscopio de Barrido Electrónico), EDX (Espectroscopia de Dispersión de 

rayos X ) y DRX (Difracción de Rayos X). 

 

Dentro de la etapa de caracterización, la difracción de rayos X (DRX) ayudó a 

conocer el grado de cristalinidad del material. Los picos muy anchos indican que 

el material es amorfo y los angostos que es cristalino. 
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La Figura 4.15 muestra el difractograma obtenido para 5 y 15 recubrimientos. Los 

picos que aparecen a un ángulo aproximado de 27, 34, 38, 39 y 52° corresponden 

al compuesto precursor de la disolución, oxido de estaño. Así, de forma cualitativa 

se corrobora que la superficie que contiene 15 recubrimientos tiene mayor cantidad 

del compuesto precursor y se refleja en una disminución de la resistencia eléctrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Siguiendo con la caracterización de la película conductora, se empleó la técnica 

de EDX que es utilizada para identificar la composición elemental de muestras 

sobre diferentes sustratos conductores. 
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En este caso, la Figura 4.16 muestra la presencia de los elementos que confieren 

al vidrio la propiedad de conducir la corriente eléctrica, como son: estaño, 

antimonio, oxígeno y silicio; esta última forma parte de la estructura del sustrato 

(vidrio). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tomando como referencia los resultados obtenidos por DRX y EDX, se procedió a 

analizar la homogeneidad de cada película mediante SEM (200X) (Figura 4.17). 
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En la Figura anterior, se puede observar que todos los depósitos de Sn02 hechos 

sobre vidrio comercial presentan cierta homogeneidad en su estructura (ausencia 

de fracturas); sin embargo, las muestras analizadas a partir de 10 recubrimientos 

en adelante (Figuras 4.17d-f) muestran puntos blancos esparcidos por toda la 

superficie, dando la apariencia de polvo; por tal motivo se realizó un mapeo o 

escaneado electrónico a uno de ellos para saber su naturaleza (Figura 4.18). 
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Ambos análisis ayudaron a descartar alguna posible contaminación de la película 

conductora y saber que los puntos blancos no son espacios del sustrato sin 

recubrir, sino estaño aglomerado (Figura 4.18b) producidos durante el rociado de 

la disolución, ya que no todas las gotas que salen del atomizador llegan a la 

superficie del vidrio con el mismo tamaño y por consiguiente estas se concentran 

en pequeños puntos durante el sinterizado. 

 

4.5.1. Depósito electroforético del Ti02 sobre el tubo de vidrio. 

 

Una vez obtenidas las superficies de vidrio conductoras, se procedió a depositar 

el semiconductor nanocristalino (Ti02) sobre los tubos con el empleo de la técnica 

de electroforesis a una diferencia de potencial de 6 V, como se describe en la 

sección experimental. 

La caracterización de las películas de Ti02 formadas en los tubos de vidrio se hizo 

tomando en cuenta la cantidad de masa que se depositó por electroforesis y se 

graficó en función del número de películas formadas en cada tubo. La Figura 4.19a 

muestra el comportamiento obtenido para un tubo al que se le aplicó cuatro 

depósitos. La Figura 4.19b muestra la apariencia final de los tubos. 
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La tendencia lineal que sigue el gráfico 4.19a se debe a la homogeneidad que 

presenta esta técnica de depósito en cuanto a la obtención de concentraciones de 

Tiü2 similares en cada película formada. 

 

Con el objeto de verificar la presencia de dióxido de titanio sobre el sustrato, se 

efectuó un microanálisis por EDX (Figura 4.20) donde se corrobora que los 

componentes existentes en cada película obtenida son titanio y oxígeno. 

 

En la Figura anterior, se puede observar que todos los depósitos de Sn02 hechos 

sobre vidrio comercial presentan cierta homogeneidad en su estructura (ausencia 

de fracturas); sin embargo, las muestras analizadas a partir de 1O recubrimientos 

en adelante (Figuras 4.17d-f) muestran puntos blancos esparcidos por toda la 

superficie, dando la apariencia de polvo; por tal motivo se realizó un mapeo o 

escaneado electrónico a uno de ellos para saber su naturaleza (Figura 4.18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ambos análisis ayudaron a descartar alguna posible contaminación de la película 

conductora y saber que los puntos blancos no son espacios del sustrato sin 

recubrir, sino estaño aglomerado (Figura 4. 18b) producidos durante el rociado de 

la disolución, ya que no todas las gotas que salen del atomizador llegan a la 

superficie del vidrio con el mismo tamaño y por consiguiente estas se concentran 

en pequeños puntos durante el sinterizado. 
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4.5.1. Depósito electroforético del Ti02 sobre el tubo de vidrio. 

 

Una vez obtenidas las superficies de vidrio conductoras, se procedió a depositar 

el semiconductor nano cristalino (Ti02) sobre los tubos con el empleo de la técnica 

de electroforesis a una diferencia de potencial de 6 V, como se describe en la 

sección experimental. 

 

La caracterización de las películas de Ti02 formadas en los tubos de vidrio se hizo 

tomando en cuenta la cantidad de masa que se depositó por electroforesis y se 

graficó en función del número de películas formadas en cada tubo. La Figura 4.19a 

muestra el comportamiento obtenido para un tubo al que se le aplicó cuatro 

depósitos. La Figura 4.19b muestra la apariencia final de los tubos. 
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La tendencia lineal que sigue el gráfico 4.19a se debe a la homogeneidad que 

presenta esta técnica de depósito en cuanto a la obtención de concentraciones de 

Ti02 similares en cada película formada. 

 

Con el objeto de verificar la presencia de dióxido de titanio sobre el sustrato, se 

efectuó un microanálisis por EDX (Figura 4.20) donde se corrobora que los 

componentes existentes en cada película obtenida son titanio y oxígeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Además de analizar la muestra por EDX, cada depósito fue observado con 

microscopio óptico y SEM (Figura 4.21). A partir de 2 depósitos, las películas 

formadas con el semiconductor parecen ser homogéneas y porosas. 
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La resistencia mecánica de los depósitos de Ti02 sobre los tubos de vidrio fue 

examinada al someterlos por espacio de cinco horas a la presión que ejerce el 

paso del agua a un flujo de 720 mL/min dentro del reactor; el tubo con dos 

recubrimientos fue el que mejor resistencia presentó, por lo que tal condición fue 

tomada como parte de la metodología. 
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4.6 Degradación del anaranjado 11 

 

Con el propósito de comprobar la utilidad de generar in situ el H202 para tratar 

agua por medio de un PAO, se ensambló el reactor para degradar el colorante 

textil anaranjado II (Figura 3.11). 

 

Para las pruebas de degradación de 20 y 50 ppm del contaminante se usaron 11O 

y 220 mg de iones de Fe anclados a ambas resinas, respectivamente, sin embargo, 

las de amberlite no sirvieron para fines del proyecto, ya que presentaron deserción 

de iones de hierro a la disolución entre 12- 15%. 

 

Las primeras pruebas realizadas en el marco de este desarrollo, se llevaron a cabo 

de acuerdo a las condiciones experimentales de: a) j = -3 ¡JA/cm2 y b) Q = 720 

mL/min con recirculación. El espectro de UV-Vis obtenido en estas condiciones 

(Figura 4.22a), muestra que las absorbencias correspondientes al enlace azo (-

N=N-) a 487 nm decrecen conforme transcurre el tiempo de degradación (Figura 

4.22b), reflejándose en una decoloración y disminución en la concentración 

del contaminante a partir de 30 min de tratamiento. 
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Cabe señalar que la resina utilizada en el proceso de degradación fue la de purolite 

con enjuague alcalino, ya que fue la que mostró menos desorción de iones Fe en 

disolución (0.6 ppm de Fe= 1% cuantificado por ICP), para los ensayos realizados 

a concentraciones de 50 ppm del naranja II, se tuvieron que hacer diluciones 1:1O 

para medir absorbencias con el equipo de UV-Vis y los resultados se muestran en 

la Figura 4.23. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las Figuras 4.21 y 4.22 muestran una disminución en las bandas de absorción a 

250, 308, 400 y 487 nm con el transcurso del tiempo de degradación. De acuerdo 

a Hou Meifang, et al., [25] y a Daneshvar et al. [36], las transiciones n-n* 

corresponden al grupo azoque aparece a 487 nm y las 1t*-n* para los subproductos 

inestables como el l -amino 2-naftol a    250 nm. 

 

Sin embargo, la ausencia de color en la disolución no significa que la molécula se 

esté oxidando completamente hasta C02, por lo que se realizaron pruebas de 

carbón orgánico total (COT) para corroborar la mineralización de la molécula 

(Figura 4.24). 
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Por lo anteriormente analizado se puede decir que el reactor foto electroquímico 

diseñado para llevar a cabo el proceso fotoelectro-Fenton pudo degradar 20 y 50 

ppm de colorante anaranjado II contenido presente en disolución. Sin embargo, al 

final del proceso (60 minutos) únicamente se alcanzó a mineralizar un 60 y 50%, 

respectivamente. 

 

Por la tendencia a disminuir que tienen las curvas del gráfico 4.24, sería 

interesante aumentar el tiempo de tratamiento para ver el efecto que tiene este en 

la degradación de la molécula. 
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Conclusiones 

 

Retomando la hipótesis planteada y los objetivos trazados a lo largo del proyecto, 

se concluye lo siguiente: 

 

a) Es posible generar peróxido de hidrógeno sobre tela de grafito vía reducción 

bielectrónica de oxígeno en un intervalo de potencial entre -900 a -1000 mV 

vs Hgi Hg2S04. 

b) Las mejores condiciones de trabajo en el reactor para electro generar 

peróxido de hidrógeno in situ sin iluminación fueron: potencial aplicado de -

900 mV vs Hgi Hg2S04, flujo volumétrico de 720 mL/min y cátodo 

compuesto de 3 telas empalmadas. 

c) Se electro generó 100 ppm de peróxido de hidrógeno con las condiciones 

del inciso al final de dos horas de proceso, con una eficiencia farádica del 

60%. 

d) Se logró obtener una conductividad eléctrica lo suficientemente alta sobre 

la superficie del vidrio de tal modo que sirviera para hacer depósitos de Ti02 

con la técnica de electroforesis. 

e) Las películas de Ti02 obtenidas al aplicar dos veces la técnica de 

electroforesis sobre el mismo sustrato, fueron las que presentaron mejor 

adherencia y resistencia al paso de flujo electrolítico. 

f) Sales de hierro, necesarias para llevar a cabo el proceso de degradación 

por vía Fenton, se soportaron sobre resinas de intercambio catiónico 

Amberlite IR-120 y Purolite C-100 con capacidad de 74.43 y 71.82 mgFef 

gresina seca, respectivamente. Además, se logró reducir el porcentaje de 

desorción de iones de Fe en disolución al aplicar un enjuague con NaOH 

después del intercambio. 

g) Fue posible remover el color del contaminante textil (anaranjado II) presente 

en medio acuoso a los primeros 30 minutos de degradación por fotoelectro 

-Fenton. 
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h) Aunque en trabajos anteriores de Peralta y col [74] se llegaron a oxidar 50 

ppm del colorante anaranjado II al 80%, se puede decir que la degradación 

para el mismo contaminante (50%) en este proyecto presentó buenos 

resultados de inicio, ya que este fue operado en un reactor novedoso y con 

condiciones poco exploradas por los investigadores, tal es el caso del uso 

de resinas de intercambio iónico. 

 

i) El arreglo perpendicular de la tela de grafito al paso del flujo electrolítico 

dentro del reactor electroquímico favoreció la generación de peróxido de 

hidrógeno y la eficiencia faradaica se maximizó durante la reacción de 

reducción de oxígeno vía dos electrones. 
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Perspectivas 

 

Los trabajos a desarrollar en un futuro, para completar el estudio del reactor 

fotoelectroquímico serían los siguientes: 

 

a) Diseñar otro reactor que soporte mecánicamente presiones volumétricas 

por encima del generado con 720 mL/min, para trabajar con flujos 

electrolíticos mayores a los ya estudiados y analizar el comportamiento en 

la producción de peróxido de hidrógeno. 

b) Hacer experimentos sobre la cantidad de resina incorporada en el reactor 

para maximizar la generación de radicales •OH. 

c) Probar el reactor con una muestra real y con otras moléculas orgánicas, 

como los pesticidas. 

d) Aplicar técnicas que permitan conocer a detalle los subproductos formados 

de la degradación, tales como cromatografía líquida a alta presión (ó HPLC 

de High Performance Liquid Cromatography), Cromatografía de gases 

acoplado con espectrometría de masa (ó GC-MS de Gas Chromatography 

Mass Spectrometry) y por la técnica de espectrometría de Infrarrojo (ó IR 

de Infrared Radiation) 

e) Caracterizar el sistema mediante el cálculo del coeficiente de transferencia 

de masa y números adimensionales, para su posible escalamiento. 
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Anexos 

 

Reactivos y material 

 

Todos los experimentos fueron llevados a cabo usando como disolución 

electrolítica, buffer de sulfatos pH 3, preparada con 0.05M Na2S04 (Karal, 99%), 

ajustada en pH 3 con H2S04 (J.T. Baker, grado analítico) y agua desionizada 18 

MQ-cm. 

La generación de peróxido de hidrógeno y los experimentos de degradación del 

colorante textil, se realizaron en una celda electroquímica tipo reactor de diseño 

tubular (Figura A.1), con capacidad de 200 mL, usando para el primer caso el 

sistema convencional de tres electrodos. 
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Para los experimentos de electrogeneración de peróxido de hidrógeno, se 

emplearon como electrodo de trabajo, discos de tela de grafito (1, 2 y 3) EC-CC1-

060, Carbone Lorraine, Inc., de área geométrica igual a 25.5cm2 por cada uno 

(Figura A.2), así mismo, una barra de grafito de grado espectroscópico (PAR) de 

15x0.5 cm sirvió como ánodo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El electrodo de trabajo fue polarizado a potenciales controlados de -800, -900 y -

1000 mV vs HgJ Hg2 S04, seleccionados con base en experimentos previos de 

voltamperometría cíclica y cronoamperometría, llevados a cabo con un 

potenciostato BAS modelo Epsilon, tanto en presencia de oxígeno molecular 

disuelto medido por un sensor de oxígeno disuelto YSI Inc. Modelo #85-lOFT, 

como en medio inerte N2 Praxair a 25°C, siendo éstos últimos tomados como 

experimentos de control. 

 

La concentración de H202 fue acumulada en la disolución electrolítica por 

recirculación a razón de 58, 184, 433, y 720 mL/min por 2 horas de electrólisis, 

mediante una bomba peristáltica MasterFlex modelo 77200-52 (volumen total 400 

mL), determinada en función del tiempo, mediante la técnica colorimétrica del 

Ti(S04)2 (Eisenberg., 1943) [1O 1] a 404nm con un espectrofotómetro con arreglo 

de diodos HP modelo 8452A. 
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El ánodo colocado en el centro de la celda-reactor (figura1) constó de un tubo de 

vidrio comercial , previamente lixiviado con HF acuoso J. T. Baker 48.0-51.0% 

obteniendo una superficie rugosa para mejorar la adhesión de la solución 

conductora de Cloruro de estaño (IV) pentahidratado 98% y Cloruro de antimonio 

(III) 99% de Strem Chemicals (Sn02 :Sb) espreado con un Aerógrafo marca Goni, 

siguiendo la  metodología  descrita  por  Elangovan  y  Perednis [103, 107]. 

 

El análisis microanalítico fue hecho por SEM y EDX y la resistencia al paso de 

corriente eléctrica sobre la parte externa del tubo fue medida con un multímetro de 

alta impedancia (5MQ) de dos electrodos Fluke 79III RMS. 

 

El depósito electroforético del semiconductor Ti02 (Degussa P-25) sobre el tubo 

de vidrio fue hecho utilizando una fuente poder de manufactura casera, analizando 

la superficie por SEM y por microscopio óptico Nikon Lquip Hot 200 para 1 a 4 

depósitos con la intención de promover el proceso fotocatalítico dentro del reactor, 

se utilizó una lámpara UV de mercurio a baja presión con una longitud de onda de 

365 nm (UVP Inc. de A-=365 nm y P= 0.75 ¡. JW/cm2). 

 

Para llevar a cabo el proceso Fenton, se utilizó como catalizador iones Fe2+/Fe3+ 

provenientes de una disolución de FeC1).6H20 (Mallinckroot Chemicals), anclados 

en superficies poliméricas llamadas resinas, probando para ello Purolite C- 100 

(Jimaja de Mex) y Amberlite IR-120 (Fluka). 

 

El compuesto orgánico utilizado para llevar acabo su degradación dentro del 

reactor, bajo el proceso de oxidación avanzada denominado fotoelectrofenton, fue 

el Orange 11 de Sigma­ Aldrich a 20 y 50 ppm, colorante muy utilizado en la 

industria textil por su perdurabilidad, siendo éste parte de un grupo de colorantes 

cuya característica principal es la presencia del grupo azo (-N=N-) en su estructura. 
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La degradación del color fue seguida por espectrofotometría y carbón orgánico 

total COT (Shimadzu COT-VcsN). 

 

 

A.2 Determinación de peróxido de hidrógeno 

 

La técnica utilizada para cuantificar la cantidad de peróxido electrogenerado 

durante el tiempo de electrólisis en el sistema-reactor, se basó en el método 

colorimétrico de la medida de intensidad de color amarillo utilizando como reactivo, 

oxisulfato de titanio. 

 

Para que se observara la formación del completo Ti02 .H202, la relación de 

oxisulfato de titanio fue 1 a 1O, es decir, uno del reactivo por 1O de peróxido de 

hidrógeno, siguiendo la reacción A .1. 

 

 

 

 

La absorbancia en cada muestra está relacionada con la ley de Beer [112, 113], 

ya que de acuerdo a esta ley existe una dependencia exponencial entre la 

transmisión de luz a través de una sustancia y la concentración de la sustancia. 

 

La relación de la ley entre concentración y absorción de luz está basada en el uso 

de espectroscopia para identificar sustancias. 

 

La cantidad de radiación absorbida puede medirse de varias maneras. 
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La relación entre la absorbancia y el transmitancia se ilustra en la Figura A.3 
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A.3 Cálculo del área real de la tela de grafito 

 

El área superficial de un sistema se puede calcular tomando en cuenta la 

topografía y la homogeneidad /heterogeneidad de la superficie, las dimensiones y 

el material del que está conformado. 

 

En el caso de la tela de grafito, es un material poroso, no metálico, donde el cálculo 

del área geométrica es distinto al área real, ya que se debe considerar crestas y 

valles sobre la superficie y no únicamente las dimensiones del material. Uno de los 

métodos aplicados para esta situación, es el uso de la técnica electroquímica como 

voltamperometría [114] 

 

La voltamperometría es una de las técnicas más sencillas y rápidas de hacer.  La 

forma de calcular áreas reales sobre materiales no conductores se basa en realizar 

barridos de potencial a diferentes velocidades, en una ventana de 

aproximadamente 1O mV a ambos lados del potencial de reposo. Así, la corriente 

generada (promedio de los valores absolutos de la corriente catódica y anódica) 

se grafica contra la velocidad de barrido (bajo la suposición de que la carga de la 

doble capa es el único proceso que se lleva a cabo), donde las pendientes indican 

la capacitancia de la interface (ecuación A.3) 
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Este método asume que el valor de e* es igual a 10.7 ¡t.F.cm-2 para la tela de 

grafito [53, 56]. Sin embargo, como en cualquier método, se asume que el error 

del valor de e* puede estar presente, ya que es un dato empírico [116]. Bajo este 

criterio se llevó a cabo el cálculo del área real del electrodo de trabajo para una, 

dos y tres telas de grafito (Figura A.4 a-e). 
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A.3 Técnicas espectroscópicas 

 

La luz del sol (blanca) está compuesta por una gama de radiación en las zonas del 

ultravioleta, visible e infrarrojo (Figura A.5) [117] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La luz ultravioleta constituye una parte del espectro electromagnético, con 

longitudes de onda entre 100 y 400 nanómetros, la región Visible, de 400 hasta 

cerca de 800nm (es la única del espectro electromagnético detectable por el ojo 

humano) y la infrarroja mayor de 800 nm (Figura A.6) 
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