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RESUMEN

Actualmente el problema de la contaminacion de suelos ha adquirido mayor relevancia
por tres razones importantes: la primera es el crecimiento en la generacion de
contaminantes, la segunda es que ha aumentado el conocimiento del riesgo que
representan hacia el medio ambiente y la tercera ha surgido por el alto costo que

implica la remediacion.

Por el motivo anterior, son muy importantes las tecnologias de remediacion que ayuden
a recuperar espacios contaminados. Dentro de las tecnologias de remediacion, destaca
la electro-remediacion, por muchos factores, como su eficiencia, corto tiempo de

operacion y gran capacidad para trabajar con una amplia gama de contaminantes.

Debido al gran potencial y a su amplio campo de aplicacion, la electro-remediacion de
suelos ha sido investigada con anterioridad por el grupo de tratamiento electroquimico
de suelos del CIDETEQ. Actualmente existen factores que pueden estudiarse y
ponerse a prueba para mejorar esta tecnologia. Un factor trascendental, es el
recubrimiento de los electrodos empleados durante el tratamiento del suelo
contaminado, el cual juega un papel fundamental en la eficiencia del proceso de
remediacion. La capacidad de modificar electrodos proporciona una ruta de gran
importancia para mejorar el rendimiento de los mismos en el proceso de la electro-

remediacion.

Es por ello que esta investigacion permite identificar la técnica de sintesis (inmersion,
pintado o electroforesis) que funciona mejor para recubrir los electrodos con éxidos de
Iridio y Tantalio, y asi lograr una buena remocion de hidrocarburos en el suelo

contaminado.



ABSTRACT

Nowadays the problem of soil pollution has become more relevant for three main
reasons: the first one is the increase in the generation of pollutants, the second one is
that has increased awareness of the risk posed to the environment and the third one

has arisen by the high cost of remediation.

For the previous reason, remediation technologies that help to restore contaminated
areas are very important. Within remediation technologies highlights the electro-
remediation due to many factors, such as its efficiency, its short operation time and a

great ability to work with a wide range of contaminants.

Due to the high potential and its extensive scope, the electro-remediation of soils has
been investigated previously by the group of electrochemical treatment of soils of
CIDETEQ. Currently there are factors that can be studied and tested to improve this
technology. A key factor is the coating of the electrodes used for the treatment of
contaminated soil, which plays a key role in the efficiency of the remediation process.
The ability to modify electrodes provides a path of great importance to improve the

performance thereof in the process of electro-remediation.

That is why this research identifies the synthesis technique (immersion, painting or
electrophoresis) that works best for coating the electrodes with iridium oxide and

tantalum oxide, and thus achieve a good removal of hydrocarbons in contaminated soil.
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Figura 31. Representacion grafica de la disminucién de la absorbancia a 254 nm del
RNO - *OH (barras azules) y costo (circulos rojos) vs los electrodos construidos con las
diferentes soluciones modificadoras de C1 = 100%lr / 0%Ta, C2 = 80%lIr / 20%Ta, C3 =
60%Ir / 40%Ta, C4 = 40%Ir / 60%Ta, C5 = 20%Ir / 80%Ta y C6 = 0%Ir / 100%Ta
empleando los diferentes métodos de depdsito en estudio, donde EQ = electroquimico,

[ = 1INMErsiON Y P = PINAAO. .......ccoiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e eeeanes 40

Figura 32. Representacion grafica de la disminucion de la absorbancia a 254 nm del
RNO - *OH (barras azules) y costo (circulos rojos) vs los electrodos construidos con
diferente namero de peliculas conteniendo 20% de Ir y 80% de Ta empleando los
diferentes métodos de depdsito en estudio, donde EQ = electroquimico, | = Inmersion y
e 101 To [o TP 41

Figura 33. Voltamperogramas ciclicos para verificar la ventana de potencial para cada
electrodo de IrO2-Ta20s | Ti modificado por depdsito electroforético, inmersion y pintado
con una pelicula de 20% Ir — 80 % Ta en H2SO4 0.5 M con v = 100 mV st a 25 °C, asi

como una placa desnuda de tItaNI0. ............uuuuuuimuiiiiiiii 45

Figura 34. Grafica comparativa de la rugosidad obtenida para cada superficie
modificada, comparando con una placa de Titanio después de haberle realizado el pre-
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Figura 35. Micrografias de barrido electronico de las superficies de los electrodos a 2
000 x (A) y 5 000 x (B) donde EQ = Electroquimico, P = Pintado e | = Inmersion. ....... 48

Figura 36. Microanalisis por EDX de los electrodos modificados (A) Electroquimico (B)
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Figura 37. Microanalisis por EDX de los electrodos modificados con una pelicula de
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Figura 38. Mapeo obtenido del microanalisis por EDX de los electrodos modificados
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Figura 49. (A) Gréafico de la concentracion de contaminante [contaminante] vs. Tiempo
(B) Disminucion de la concentracién de contaminante [contaminante] después de 180
min en Na2SO4 50 mM con pH = 3 en presencia de IrO2-Ta20s | Ti modificado con el
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Figura 50. Grafico de la disminucion de TOC con respecto al tiempo en presencia de
Na2S04 50 mMy pH = 3 en presencia de IrO2-Ta20s | Ti modificado con el depdsito
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Figura 51. (A) Grafico de la concentracion de contaminante [contaminante] vs. tiempo
(B) Disminucion de la concentracion de contaminante [contaminante] después de 120
minen NaCl 10 mM con pH = 3 en presencia de IrO2-Ta20s | Ti modificado con el

depPOSItO ElECIOfOIELICO. .. ..uuuiiiiiiiiiiii s sssnnannsnnsnnnnnnnnns 65

Figura 52. Grafico del aumento en la concentracion de cloro activo con respecto al
tiempo para cada electrodo de 1r02-Ta:0s|Ti modificado con el depdsito
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Figura 53. Esquema propuesto para representar las superficies de los electrodos
modificados (A) Pintado (B) Electroforético, en ambos casos se muestra la reaccion de
oxidacion de hidrocarburos (R, representa el hidrocarburo) y la evolucién de oxigeno.
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Figura 54. Voltamperogramas ciclicos aumentando de 20 mVs™* a 200 mVs, donde
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[0 L= o =T 1 o o 73

Figura 55. Imagen fotografica de la prueba de la estabilidad mecanica y quimica del
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Figura 57. (A) Valores de absorbancia para cada electrodo a las distintas densidades
de corriente (donde P=Pintado, E=Electroforético e I=Inmersion), (B) Espectros de UV-

vis para los tres electrodos después de 60 minutos aplicando una densidad de corriente
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1. INTRODUCCION GENERAL

El aumento en la generacion, disposicion inadecuada y accidentes como fugas,
derrames e incendios de residuos peligrosos ha ocasionado un grave problema de
contaminacion que trae como consecuencia el deterioro de cuerpos de agua, aire y
suelo [1]. En la Figura 1 se indican las principales sustancias presentes en

emergencias ambientales, segun datos de la PROFEPA.

M Petréleo crudo
MW Gasolina
m Diesel
B Combustdleo
3% B Amoniaco

(]
m Acidos
3%
Gas natural y L.P.

Otros

Figura 1. Sustancias involucradas en emergencias ambientales (PROFEPA, 2002).

De acuerdo con datos publicados por el INEGI (2000), la superficie de suelo degradada

debido a su contaminacioén en 1999 fue de 25,967 km?Z.

Los problemas de contaminacion del suelo en su mayoria ocurren por descuido,
negligencia o falta de conciencia, y el problema aumenta debido a la creciente
industrializacion y al uso de sustancias quimicas y materiales cuya estructura quimica

es cada vez mas compleja.

El interés en el problema que representa la contaminacion de suelos ha aumentado
debido a que en todo el pais existen lugares con algun tipo de contaminacién que
representan un riesgo potencial para la salud publica y el medio ambiente [1].

La contaminacion del suelo debe evitarse, pero si esta ya ocurrié existen diversos

métodos para su remediacion. Entre los tratamientos principales se encuentran los




meétodos fisicos, quimicos y biologicos, y dentro de los fisico-quimicos se encuentran

los métodos electroquimicos.

Con base en lo antes expuesto, en CIDETEQ desde hace cinco afios se esta
desarrollando el tratamiento electroquimico de suelos contaminados con compuestos
organicos como los hidrocarburos [2, 3] y bifenilos policlorados [4], e inorganicos como
el mercurio [5] y arsénico [6]; con este tratamiento se han obtenido eficiencias de
remocion superiores al 80 % en menos de 8 horas desarrollando el tratamiento fuera
del sitio y en el sitio contaminado. Sin embargo, a pesar de la eficiencia del tratamiento
electroquimico, se presentan altos costos de inversion por el tipo de electrodos
empleados que son a base de 6xidos de metales de transicion como el IrO2, SnO2 y
Ta20s, estos son empleados debido a que generan radicales hidroxilo a nivel de
interfase, los cuales favorecen la transformacion o degradacion de compuestos

organicos.

Por lo anterior, en esta tesis se muestran los resultados obtenidos de la construccion,
caracterizacion y aplicacion de los electrodos modificados con 6xidos de metales de
transicion para la transformacién electroquimica de hidrocarburos en el tratamiento

electroquimico de suelos contaminados.




2. MARCO TEORICO

2.1. Contaminacién del suelo

El suelo es el lugar donde se llevan a cabo la gran mayoria de las actividades humanas
y estd compuesto por particulas inorganicas, materia organica, agua, aire y

organismos, por lo que se estructura en diferentes niveles generando perfiles [7].

Ademas, el suelo es un recurso natural basico para tareas tan importantes como la
regulacion del ciclo del agua, la filtracibn de la misma para la recarga de mantos
acuiferos, alojamiento de organismos, por lo que es el lugar de donde se obtienen

alimentos para criar animales y asentamientos humanos, Figura 2 [7].

(B) y Arenosol haplico (C) [20].

A pesar de su importancia, el estado actual de los suelos se ha visto afectado debido
a actividades humanas que generan contaminantes. La contaminacion de suelos puede
definirse, segun la Guia Practica sobre Riesgos Quimicos publicada por la Secretaria
de Gobernacion, como “un cambio indeseable en las caracteristicas fisicas, quimicas o
biolégicas del ambiente natural, producido sobre todo por la actividad humana”. De ahi
gue, la contaminacién del suelo puede representar un riesgo para el ambiente y la

salud de los organismos que se encuentran relacionados con él [8].

La generacion de contaminantes aumenta con el crecimiento industrial, debido a que la
gran mayoria de sus procesos presentan cierto grado de ineficiencia, por tal razon la

generacion de productos para satisfacer las necesidades actuales de la sociedad
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conlleva la creacion de residuos, ya que, en muchas ocasiones los residuos no tienen
una disposicion final adecuada, o bien, llegan a presentarse accidentes como fugas,
derrames e incendios, lo cual representa un grave problema de contaminacion
ambiental [1]. Ademas de la industrializacion existen otras fuentes de contaminacion
como la sobreexplotacién agropecuaria, el uso extremo de pesticidas y fertilizantes,

entre otras [1].

2.1.1. Suelos contaminados con hidrocarburos

El gran crecimiento urbano y el deseo de llevar una vida mas comoda han dado origen
a que industrias como la petrolera crezcan. Este tipo de industria es la principal fuente
de contaminacién por hidrocarburos, los cuales ademas de contaminar el suelo, lo
penetran y llegan a afectar también a mantos acuiferos. La expansion de esta industria
ademas de generar ingresos al pais también es la fuente de problemas ambientales
graves ocasionados por desechos o emergencias ambientales que tienen un gran
impacto en el medio ambiente y por lo tanto en los organismos que lo habitan; la
Figura 3 muestra el incremento de las hectareas afectadas y barriles de hidrocarburo

reportados por PEMEX en el afio 2013 comparado con el 2012 [1, 8].

AREA AFECTADA VOLUMEN DERRAMADA
(hectareas) (barriles)
70 7276
2082
57
2012 2013 2012 2013

Figura 3. Area afectada y volumen derramado de hidrocarburo reportado por PEMEX en el 2013
[21].

Segun la CENAPRED (Centro Nacional de Prevencion de Desastres) y PROFEPA
(Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente), las principales causas de accidentes

ambientales relacionados con la industria petroquimica en México, son el manejo




inadecuado o abandono de materiales y residuos peligrosos, el mantenimiento
inadecuado o la falta del mismo en instalaciones petroleras, explosiones en
instalaciones que son de alto riesgo, fugas en las lineas de distribucién y derrames de
hidrocarburos. Segun datos de PEMEX, en el afio 2001 hubo un total de 8,031
toneladas de hidrocarburos derramados principalmente en tierra [1]. En la Figura 4 se
muestra un derrame ocasionado por el rompimiento de una valvula de Petroleos
Mexicanos en el municipio de Poza Rica, Veracruz. Dentro de su territorio los lugares
mas contaminados son la refineria “Lazaro Cardenas” y el pantano de “Santa

Alejandrina” [1].

Figura 4. Imagen fotografica de un derrame que sucedi6 cerca de las instalaciones de PEMEX en
Poza Rica, Veracruz (Archivo EL UNIVERSAL).

En cuanto a los limites permisibles de hidrocarburos de acuerdo con la NOM-138-
SEMARNAT/SS-2003 se muestra en la Tabla 1 para cada fraccién de hidrocarburo y

uso de suelo [22].

Tabla 1. Limites méximos permisibles para hidrocarburos especificos en suelo.

Uso de suelo predominante [mg/Kg base seca]

Fraccion de Agricola, forestal, recreativo y de ; ; Industrial y
. ,, Residencial .
Hidrocarburos conservacion comercial

Ligera ‘

Media ‘

Pesada




2.2. Tratamiento de suelo contaminado con compuestos organicos

Existen diferentes tratamientos para la remediacién del suelo, los cuales pueden

clasificarse en:

- Biolbégicos (uso de organismos para lograr la transformacion o remocion de

contaminantes).

- Térmicos (utiliza el calor para volatilizar, quemar o descomponer los

contaminantes).

- Fisicoquimicos (utiliza las propiedades fisicas o quimicas de los contaminantes

para asi lograr separarlos, destruirlos o confinarlos).

Ademas de la clasificacion anterior, los tratamientos pueden ordenarse de acuerdo al

lugar donde se llevan a cabo:

- Insitu (el suelo contaminado es tratado en el lugar donde se encuentra).

- Ex situ (los tratamientos requieren la excavacion o algun proceso para remover

el medio contaminado y remediarlo) [1].

2.2.1. Tratamiento biol6gico

La biodegradacion o biorremediacion es una técnica de tratamiento de suelos
contaminados muy utilizada. Su principio de funcionamiento radica en el uso de
organismos como plantas, levaduras, hongos o bacterias para lograr asi neutralizar los
contaminantes o transformarlos en sustancias menos toxicas. Para alcanzar buenos
resultados, los organismos descontaminantes deben estar presentes en suficiente

cantidad ademas de diversidad [1, 7].

El tratamiento biolégico es un proceso natural, pero para que ocurra deben cuidarse

ciertas condiciones como una concentracion adecuada de oxigeno, presencia de
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nutrientes inorganicos, ademas de otros factores; la Figura 5 ilustra un tratamiento
biolégico de suelos contaminados con hidrocarburos [23].

Figura 5. Imagen fotografica de las actividades que se desarrollan durante el acondicionamiento

del sitio contaminando para desarrollar un tratamiento biol6gico de suelos [23].

La biorremediacion se puede clasificar de forma general en dos técnicas:

- Biorremediacion in situ, esta se lleva a cabo en el lugar donde se encuentra la

contaminacion. Este tipo de remediacion a su vez se puede clasificar en:

o Bioaumentacion: Se lleva a cabo mediante la adicion de organismos al

medio.

o Bioestimulacion: Se realiza modificando el entorno para asi favorecer el
crecimiento de los organismos utilizados. La modificacion puede

llevarse a cabo por medio de la adicién de oxigeno, nutrientes, etc.

- Biorremediacion ex situ, en la cual se utilizan los llamados biorreactores, a los
cuales se agregan nutrientes, agua y los cultivos microbianos que se encargaran

de tratar a los contaminantes [24].

Para los suelos, es comun el uso de microorganismos que se encargan de consumir
las sustancias organicas contaminantes. La degradacion microbiana puede aplicarse
después o de forma complementaria a otros procesos de descontaminacion. Algunas




de las ventajas que presenta este método es que el tratamiento no requiere de gran
inversion estructural ademas de ser un proceso natural. Como desventajas, es
importante destacar que es dificil poder predecir o calcular el tiempo requerido para

lograr la remocion de los contaminantes empleando microorganismos [25].

2.2.2. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico de suelos tiene como principio basico de operacion la
destruccion de los contaminantes presentes por medio del suministro de calor, es decir,
su objetivo principal es lograr la desorcion de los contaminantes transformandolos o
destruyéndolos en fase gaseosa; en la Figura 6 se muestra uno de los equipos
empleados para la desorcién térmica de contaminantes presentes en suelo [26, 27].

Figura 6. Imagen fotografica de un equipo de desorcién térmica de contaminantes presentes en
suelo [27].

Para lograr la combustion de los contaminantes es necesario someter al suelo a
temperaturas elevadas superiores a los 600 °C, de esta forma se logra la volatilizacion
y oxidacién de la gran mayoria de los contaminantes sobre todo que contienen
compuestos organicos, si la temperatura se mantiene durante el tiempo necesario se

puede alcanzar la destruccion practicamente total de los contaminantes [26].

Existen factores que deben tomarse en cuenta, un ejemplo es el contenido de agua en
la materia a tratar, debido a que esta puede afectar los costos del proceso. Otro punto

a considerar es cuando los gases producto de la combustion dan origen a mas




contaminacion, es necesario cubrir el terreno y capturar los gases para asi poder
tratarlos y evitar la generacion de mas contaminantes, como las dioxinas [28].

El tratamiento térmico tiene como inconveniente un gran impacto en el area tratada, es
decir, provoca grandes cambios en el suelo, elimina la materia organica y los
microorganismos que en ella existian. Ademas de la generaciéon de contaminantes

hacia el aire y agua [26].

2.2.3. Tratamiento fisicoquimico

Las tecnologias de remediacion fisicoquimicas se basan en las propiedades fisicas y
quimicas de los contaminantes o del medio contaminado para asi transformarlos,

separarlos o contenerlos [7].

El tratamiento fisicoquimico es efectivo y puede realizarse in situ o0 ex situ, siendo in
situ la técnica mas comun. Otra de sus ventajas es que su tiempo de operacion es
corto en comparacién con tecnologias como la biorremediacion. Como desventaja,
puede mencionarse que los costos pueden llegar a incrementarse con respecto a otras
técnicas debido a que los contaminantes pueden requerir disposicion o un tratamiento

posterior [7].

Dentro de las tecnologias fisicoquimicas se encuentran las siguientes remediaciones:

electroquimica, lavado de suelos, extraccion por solventes, entre otras [7].

2.2.3.1. Tratamiento electroquimico

El tratamiento electroguimico o electro-remediacion (ER), como se menciond
anteriormente, pertenece a los tratamientos fisicoquimicos. El objetivo del tratamiento
electroquimico es extraer los contaminantes del suelo aprovechando las propiedades
conductivas del mismo. Por medio de esta técnica pueden tratarse contaminantes

organicos polares, metales pesados, entre otros compuestos [7].

El tratamiento funciona aplicando corriente directa entre electrodos (anodo y catodo)

colocados en el suelo a tratar (Figura 7), el cual puede ser humectado previamente
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con un electrolito para mejorar la conduccion del campo eléctrico, al hacer pasar
corriente entre los electrodos, los iones y compuestos con carga positiva migran al

catodo y, por el contrario los cargados negativamente lo hacen hacia el anodo [2, 3, 7].

Figura 7. Imagenes fotogréaficas de una prueba piloto del tratamiento electroquimico in situ de

suelo contaminado con hidrocarburos de fraccion mediay pesada: montaje (A) y puesta en
marcha (B) del arreglo de electrodos circular, el cual consta de un catodo central y seis &nodos

acomodados a su alrededor [3].

Actualmente, la electro-remediacion es una técnica con muchas ventajas: tiene un alto
grado de eficiencia, el tiempo necesario para llevar a cabo la remediacion es menor en
comparacién con otras técnicas, se puede emplear en diferentes tipos de suelos, y se
puede llevar a cabo in situ sin tener que hacer grandes modificaciones al medio [7].

El tratamiento electroquimico tiene un futuro prometedor pues cuenta con areas de
mejora que podrian permitir disminuir el costo total del tratamiento para hacerlo
competitivo comercialmente. Una de las areas de mejora y de la cual trata este
proyecto de investigacion es el material del electrodo empleado como anodo durante la

electro-remediacion, este tema sera tratado a continuacion.
2.3. Electrodos modificados
Los electrodos empleados durante el tratamiento electroquimico de suelos pueden

estar constituidos solamente por un material (carbén, acero, titanio, entre otros) o este

material puede encontrarse recubierto con una gran diversidad de compuestos que




proveen propiedades diferentes al electrodo, como se muestra en la Tabla 2 algunos
ejemplos de electrodos utilizados en la electro-remediacion.

Tabla 2. Compilacion de algunos materiales de electrodos empleados en la electro-remediacién

de suelos contaminados.

Material del recubrimiento | Contaminante Ref.

Material del electrodo

Grafito ‘ Ninguno Cromo [31]
Ti/Ru (malla) ‘ Ninguno Cadmio [32]
Ti ‘ Oxidos de Ir Metales 3]
Ti ‘ Pt pesados
Acero inoxidable ‘ Ninguno
Carbon (tela) ‘ Ninguno
-_— - [15]
Ti ‘ Oxidos de Iry Ta Hidrocarburos
Ti ‘ Oxidos de Sn'y Sb
Grafito ‘ Ninguno [34]
Hierro ‘ Ninguno Fosfatos [35]

En general el objetivo de modificar un electrodo es aumentar el control cinético y
termodinamico a nivel interfacial, mejorando el rendimiento de los mismos ya que les
permite tener selectividad, aumentar su resistencia mecanica, incrementar sus
propiedades electro-cataliticas, brindarles proteccion contra la corrosion, entre muchos

otros beneficios [29].

Lo anterior debido a que la nueva pelicula colocada en la superficie del electrodo le
confiere nuevas propiedades electroquimicas, Opticas, eléctricas, de transporte, entre

otras propiedades deseables [30].

Actualmente, existen técnicas diversas para modificar los electrodos empleados
durante el tratamiento electroquimico y asi lograr crear recubrimientos que podrian
ayudar a mejorar la eficiencia con la que trabajan dichos electrodos, entre ellas se
encuentran el depdsito electroforético, pintado o inmersién.




2.3.1. Deposito electroforético

El depdsito electroforético o electroquimico, es conocido desde 1808 cuando el
cientifico ruso Ruess observdé que un campo eléctrico inducia el movimiento de
particulas de arcilla en agua. Pero hasta 1933 ocurrié el primer uso practico de esta
técnica, cuando se depositaron particulas de torio sobre un catodo de platino y fue
patentado en E.U.A. [36].

El depdsito electroforético puede describirse como aquel proceso electroquimico que
funciona al hacer pasar una corriente eléctrica a través de una suspension (que
contiene aquello que desea depositarse sobre el electrodo), con ello se obtienen
recubrimientos sobre materiales conductores. Pueden ser utilizadas una amplia gama
de particulas coloidales (polimeros, pigmentos, colorantes, ceramica y metales), estas
particulas deben migrar bajo la influencia de un campo eléctrico y deben depositarse

sobre la superficie del electrodo.

Existen dos tipos de depodsito electroforético dependiendo del electrodo de depdsito
(Figura 8). Cuando las particulas estan cargadas positivamente, el depdsito ocurre en
el catodo y el proceso se denomina depdsito electroforético catddico, por otro lado, el
depodsito de particulas cargadas negativamente sobre el electrodo positivo (anodo) se

denomina depdsito electroforético anddico [36, 37].

Fuente de poder
//i P

Suspensién

Electrodo por recubrir

Figura 8. Representacién esquematica del depésito electroforético, integrado por un anodo (+) y
un cétodo (-) sumergidos en una suspensién coloidal, en donde se observa la migracion hacia el

anodo (+) y depdsito de los compuestos sobre el mismo [37].
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Por lo antes mencionado, la deposicion por electroforesis presenta las siguientes

ventajas [38]:

v
v

Rapidez.

El depdsito puede ser automatizado y realizado por una sola persona.
Recubrimientos uniformes y reproducibles sin cambios representativos en
funcién de la persona que lo realice.

Permite la modificacién de electrodos con formas complejas.

La mayor limitacion de esta tecnologia recae en la naturaleza misma de la particula a

depositar. El rango limitado de tamafios de particulas que pueden ser dispersadas sin

presencia de sedimentacién podria limitar sus aplicaciones también. A pesar del

creciente interés en esta técnica, los mecanismos de depdsito no estan completamente

claros, por lo tanto se requieren investigaciones en ciencia basica que propongan

modelos del mismo [36].

2.3.2. Deposito por pintado

El depdsito por pintado consiste en aplicar por medio de una brocha una o mas

peliculas de la solucion (que contiene aquello que se desea depositar) sobre el

electrodo que se desea modificar, Figura 9 [39, 40].

Pelicula modificadora

Electrodo

Figura 9. Representacién esquematica del depdsito por pintado.

Esta técnica ademas de ser practica presenta las siguientes ventajas:

v" Sencillez.




v Bajo costo de capital.
v No necesita fuentes de poder o mayor infraestructura.

v" Corto tiempo de aplicacion.

Como desventajas puede mencionarse que los resultados pueden no tener buena
reproducibilidad debido a que el factor humano juega un papel importante. Factores
como el grosor de la pelicula obtenida pueden estar fuera de control. Por el motivo
anterior obtener buenos resultados depende en gran medida de la técnica y experiencia

gue se tenga al aplicar la pelicula sobre el electrodo [39, 40].

2.3.3. Deposito por inmersion

Este técnica también es conocida como depdsito por desplazamiento y consiste en la
deposicion de un metal mas noble sobre un substrato menos noble, con ella una sal del
metal a depositar, y que se encuentra presente en la solucion acuosa, se deposita
sobre el metal por medio de un remplazo quimico (Figura 10). Este método se basa en
la habilidad de un metal para desplazar otro metal desde la solucién y terminar asi

como deposito [41, 42].

Electrodo por
recubrir

Suspensién

Figura 10. Representacion esquematica del depdsito por inmersién [43].

Este tipo de deposito se ve limitado por el contacto de la solucion con la superficie
substrato y tiene como ventaja que el equipo necesario para llevarla a cabo es muy
basico [41, 42].

De esta manera, los depositos electroforéticos, por pintado o inmersion pueden ser

empleados en la construccién de los anodos dimensionalmente estables para favorecer
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las propiedades electrocataliticas a nivel interfacial en la transformacién o eliminacion

de los hidrocarburos presentes en el suelo contaminado.

2.4. Electrodos DSA

Los electrodos DSA (Dimensionally Stable Anodes o Anodos Dimensionalmente
Estables) se definen como aquellos electrodos para los cuales los procesos de
degradacion son mucho mas lentos y limitados a la capa superficial que cuenta con
propiedades electro-activas (Figura 11). Dado que la forma y la integridad estructural
de los electrodos se preservan, la capa superficial, por lo general un recubrimiento con

propiedades cataliticas apropiadas, se puede regenerar [44].

Figura 11. Imagen fotografica de ejemplos de electrodos dimensionalmente estables [45].

Los DSA comenzaron a fabricarse desde la década de los cincuentas, pero no fue
hasta los sesentas que alcanzaron la utilizacion a gran escala, esto cuando Henri Beer
invento el electrodo de titanio recubierto con 6xidos de metales preciosos, el cual fue
patentado en 1965 bajo la marca DSA®. El objetivo de la creacion de los DSA era
encontrar un electro-catalizador adecuado y aplicarlo sobre un electrodo para utilizarlo
en la produccion de cloro, este debia ser capaz de transportar altas densidades de
corriente durante largos periodos de tiempo sin consumirse o cambiar de dimensiones.
El recubrimiento de los DSA permite el transporte de carga eléctrica entre el metal base
y la interfase electrodo-electrolito, y es elegido por su alta estabilidad quimica y
electroquimica ademas de su capacidad para catalizar la reaccion electroquimica
deseada [44, 46, 47, 48].




El creciente interés en este tipo de electrodos dio origen a investigaciones enfocadas
en comparar los 6xidos empleados como recubrimientos, y a su vez, en mejorar las

propiedades electro-cataliticas y el tiempo de vida de los mismos [44].

En un inicio, cuando los electrodos DSA (generalmente soportados en Titanio y
recubiertos con 6xidos como IrOz y RuOz2) fueron expuestos a condiciones de trabajo
extremas, las pérdidas de material activo, es decir, recubrimiento, causadas por la
corrosion quimica o electroquimica, hicieron que el electrodo fuera demasiado caro y
poco viable para aplicaciones tecnoldgicas. Por lo anterior los 6xidos “activos” fueron
mezclados con oxidos “estabilizantes”. Los oxidos activos como el IrO2 funcionan como
electro-catalizadores y los 6xidos inertes como el Ta2Os proporcionan estabilidad y
aumentan el tiempo de vida, se ha reportado el hecho de que un metal noble tiende a
aumentar la actividad catalitica del anodo, mientras que un metal extra se afiade con el
objetivo de reforzar la estabilidad electroquimica del recubrimiento catalitico. Con
frecuencia esta combinacion da como resultado una actividad electro-catalitica inferior,
pero trae como beneficio mayores tiempos de vida, lo cual hace de los electrodos DSA
una opcion viable para la oxidacion electroguimica de compuestos organicos en

soluciones acuosas [46, 48,49].

La oxidacion electroquimica de compuestos organicos en soluciones acuosas se lleva a
cabo realizando la electrdlisis del medio a altos potenciales anédicos en la region de
evolucion del agua, lo anterior debido a la participacién de los intermedios involucrados

en la evolucién de oxigeno [51].

La oxidacion electroquimica tiene como ventaja que no es necesario afadir
catalizadores a la solucién en cuestion, sin embargo, presenta el inconveniente de que
la eficiencia en corriente suele disminuir por la reaccién secundaria de evolucion de
oxigeno que se produce durante la oxidacion [51, 52]. Sin embargo, se ha observado
gue la eficiencia de remocion de contaminantes esta estrechamente relacionada con
las condiciones de operacién y, sobre todo, con los materiales de electrodo

seleccionados [51].




Las reacciones de transferencia de oxigeno que se presenta a altos potenciales
anddicos implica la produccion de radicales ‘OH adsorbidos en la superficie del
electrodo y generados a partir de la descomposicion del agua (ecuaciones 1 ,2) [51,
52]:

S[1+ H,0 - S[OH] + HT + e~ (1)
S['OH] + R - S[]+ RO + H* + e~ 2)

En las ecuaciones anteriores S representa la superficie del electrodo y R simboliza un

compuesto organico (que en teoria no se adsorbe en la superficie del anodo).

Como reaccion paralela a la 1 y 2 se presenta la reaccion de evolucién de oxigeno
(ecuacién 3) [51, 52], esta evolucion es un proceso indeseable ya que implica una

menor eficiencia en la degradacion de compuestos organicos.

S[*OH] + H,0 - S[]+ 0, + 3H* + 3e~ (3)
Comninellis reporto que las caracteristicas del material empleado como anodo tenia
una fuerte influencia tanto en la produccién de radicales adsorbidos asi como en la
evolucion de oxigeno [53], como sucede en los DSA.
2.4.1. Caracterizacion de electrodos DSA
Ya que los electrodos DSA se distinguen por su resistencia estructural y propiedades
electro-catalizadoras es necesario llevar a cabo técnicas especificas que permitan
evaluar su desempefio, como las que se muestran enseguida.
2.4.1.1. Determinacion de la ventana de potencial
La ventana de potencial de un electrodo puede determinarse a través de una

voltamperometria ciclica, esta técnica ademas permite identificar reacciones de

oxidacion y reduccion que suceden en la superficie del electrodo. La voltamperometria
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ciclica consiste en variar de forma ciclica el potencial de un electrodo colocado en una
solucion y medir la corriente resultante. Esta sefial de excitacion triangular de potencial
barre el potencial del electrodo de trabajo en direccion de ida y vuelta entre dos valores
designados. El tridngulo regresa a la misma velocidad y permite la visualizacion de un

voltamperograma completo [58] como se muestra en la figura 12.
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Figura 12. (A) Imagen fotografica de un potenciostato marca EPSILON. (B) Grafico de

voltamperometria ciclica, muestra la respuesta de potencial contra corriente [74, 75].

2.4.1.2. Microscopia de barrido electrénico y Microanalisis con espectroscopia de

emision dispersiva de rayos X

La microscopia de barrido electronico es conocida cominmente como SEM por sus
siglas en inglés (Scanning Electron Microscopy). Esta técnica de caracterizacion
consiste en un escaneo de la superficie de la muestra por medio de un haz de
electrones. Como resultado se obtiene una imagen producida debido a electrones
secundarios emitidos por la muestra como consecuencia de la excitacion generada en
la superficie de la misma por el haz de electrones primario. Comiunmente SEM se
encuentra acoplado con un equipo de espectroscopia de emision dispersiva de rayos X,
mejor conocido como EDX por sus siglas en inglés (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) lo anterior con el objetivo de llevar a cabo el analisis quimico cualitativo
0 cuantitativo en un area seleccionada. En EDX los electrones secundarios generados
durante el analisis SEM son examinados basandose en que cada elemento produce
energias de rayos X caracteristicos, esto genera informacion sobre la composicion

elemental de la muestra, es decir un analisis cualitativo. Ademas, la cantidad de cada

18



elemento (analisis cuantitativo) se puede determinar a partir del conteo de los rayos X

detectados [59, 60] como se muestra en la figura 13.

] [ e
Al

50000

40000

30000

Cuentas

20000

10000

0 A__

0 2000 4000 6000 8000 10000

IR T ) ,

Energia (eV)

Figura 13. (A) Imagen fotogréfica de un equipo SEM-EDX modelo Jeol JSM-7000F. (B) Espectro

obtenido por EDX, muestra valores de energia contra las cuentas o intensidad obtenidas [61, 76].

2.4.1.3. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectrocopia fotoelectronica de rayos X o XPS por sus siglas en inglés (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) consiste en la excitacion mediante un haz de rayos-X de
los niveles mas internos de los 4tomos de la muestra, esta excitacion provoca la
emision de fotoelectrones de la misma, los cuales proporcionan informacion sobre la
energia de cada nivel y, por tanto, sobre la naturaleza de cada atomo emisor. Para

realizar la prueba es necesario trabajar en condiciones de ultra alto vacio [77].
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Figura 14. (A) Imagen fotogréafica de un equipo XPS. (B) Espectro obtenido por XPS que

muestra los valores de energia de enlace contra la intensidad de la sefial [77, 78].




2.4.1.4. Caracterizacion de la generacion de radicales hidroxilo

Existen diferentes técnicas para caracterizar cualitativa y cuantitativamente los
radicales hidroxilo generados por un electrodo DSA, estas técnicas se dividen en
directas e indirectas. La resonancia paramagnética electronica es un ejemplo de
técnica directa, mientras que la espectrofotometria de fluorescencia y la
espectrofotometria de UV-Vis pertenecen a las técnicas indirectas. La deteccion del

radical hidroxilo es complicada ya que la vida media del radical esta alrededor de 10-°s.

- Resonancia paramagnética electronica o EPR por sus siglas en inglés (Electron

Paramagnetic Resonance)

EPR es una técnica de resonancia magnética que detecta las transiciones de
electrones desapareados en un campo magnético aplicado. Cuando se
suministra un campo magnético externo, los electrones paramagnéticos pueden
orientarse y esto permite medirlos. Si el sistema solo contiene electrones
apareados no habra absorcion resonante de energia y sera imposible observar

sefal alguna. (Figura 15) [62].

3300 3320 3340 3360 3380 3400

Campo magnético (G)

Figura 15. (A) Imagen fotogréfica de un equipo EPR, modelo Bruker EMX Plus. (B)
Espectro reportado por EPR, muestra las respuestas obtenidas con respecto al campo
magneético [52, 63, 73].
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Para la deteccion particular del radical hidroxilo suele utilizarse DMPO (5,5-
Dimethyl-1-pyrroline-N-oxide) como agente atrapante (Figura 16). Utilizando
DMPO es posible detectar bajas concentraciones de ‘OH debido a que forman
un aducto que tiene un mayor tiempo de vida que el propio radical hidroxilo, de

esta forma es posible detectarlo por medio de EPR [64].

H3C |T|7 HaC |}|
(@) O
DMPO Aducto DMPO-Radical

Figura 16. Reaccion de formacion del aducto de DMPO al atrapar el radical hidroxilo [52].

Medicién de 7-Hidroxicoumarin por Fluorescencia

El 7-hidroxicoumarin es un producto generado de la interaccion del radical
hidroxilo con el Coumarin, y al ser fluorescente es posible cuantificarlo por medio
de esta técnica [57].

La espectrometria de fluorescencia es una técnica analitica que utiliza la
habilidad de algunos compuestos de presentar luminiscencia. Luminiscencia es
un fenébmeno por el cual una sustancia al ser excitada con luz la emite con una
longitud de onda diferente a la de incidencia inicial. Una parte de la luz incidente
es absorbida por la muestra, la cual a su vez produce una luz que pasa a través
de un segundo filtro y llega a un detector (Figura 17) [65].
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Figura 17. (A) Imagen fotogréafica de un equipo HPLC acoplado con un detector de
fluoresencia, modelo Agilent 1100 HPLC/UV-vis/Fluorescence. (B) Espectro de

Fluorescencia, muestra el valor de longitud de onda contra la intensidad [13, 66].
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Medicion de RNO por espectrofotometria de UV-Vis (Ultravioleta visible).

El equipo utilizado en esta técnica es conocido como espectrofotometro de UV-
Vis y mide la intensidad de la luz que pasa a través de una muestra y después la
compara con la intensidad de la luz incidente inicial. La relacion entre la luz que
pasa a través de la muestra y la que incide se conoce como transmitancia. Los
espectros generados por UV-vis suelen mostrar valores de absorbancia de luz
(obtenida por medio de los valores de transmitancia determinados) contra la

longitud de onda en el rango de ultravioleta o luz visible [67].

Figura 18. Imagen fotografica de un espectrofotometro de Uv-Vis, modelo LAMBDA Bio de
190 a 1100nm [68].

La deteccion de radicales hidroxilo por esta técnica se lleva a cabo empleando
RNO (N,N-dimetil-p-nitroso-anilina), este procedimiento fue adaptado de
medicina, quimica médica y biologia como una herramienta para la evaluacién
de procesos de oxidacion. El mecanismo del RNO consta de dos pasos (Figura
19), el primero de ellos involucra la oxidacion de RNO por la interaccion con el
radical hidroxilo (Figura 19-a) y posteriormente, el intermediario oxidado de
reaccion dismuta (Figura 19-b). Debido a que el RNO es un colorante, es posible
seguir el mecanismo anterior por medio de UV-Vis y observar la disminucion de
absorbancia del sistema conforme el RNO reacciona con los radicales hidroxilos
generados tal como muestra la Figura 20 [69].
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Figura 19. Mecanismo propuesto para la oxidacion del RNO por el *OH: (a) oxidacion

inicial del RNO por el *OH, (b) dismutacién del intermediario oxidado [69].
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Figura 20. Espectro de UV-Vis, donde se observa la reaccion de dismutacién del

intermediario oxidado indirectamente por la absorbancia con respecto al tiempo [69].
2.4.1.5. Medicién de la degradacion de hidrocarburos
- Cromatografia de liquidos de alta resolucion

La cromatografia de liquidos de alta resolucion o HPLC por sus siglas en inglés

(High Performance Liquid Chromatography) es una técnica analitica de




separacion en la que la muestra se desplaza en una fase movil a través de una
fase estacionaria, la cual esta fija y compacta en una columna. Los componentes
de la muestra que se retienen mas fuertemente en la fase estacionaria se
mueven lentamente con el flujo de la fase movil, por el otro lado los
componentes unidos débilmente a la fase estacionaria se arrastran con rapidez

por la fase movil. Debido a las distintas movilidades, los componentes de la

muestra se separan y pueden ser analizados cualitativa o cuantitativamente por
detectores de UV-Vis (Figura 21) [67].
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Figura 21. (A) Imagen fotogréfica de un equipo HPLC, modelo 465 Waters. (B) Espectro
obtenido por HPLC muestra las sefiales obtenidas a diferentes tiempos de retencién y con

diferentes intensidades [70, 79].

Carbono Orgénico Total

El carbono organico total o TOC por sus siglas en inglés (Total Organic Carbon)
es la suma del carbono orgénico disuelto y el carbono organico en particulas
presente en la muestra [80].

Los equipos analizadores de carbono como el mostrado en la Figura 22,
funcionan llevando la muestra a combustion, los gases producto se hacen pasar
a través de un analizador infrarrojo sensibilizado para el dioxido de carbono, las

respuestas posteriormente son analizadas y comparadas con una curva de




calibracién, el valor de TOC obtenido se muestra en la pantalla del equipo
generalmente en partes por millon [81].
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Figura 22. Imagen fotografica de un equipo TOC, modelo Schimatzu TOC-V CSN [82].




3. ANTECEDENTES

Actualmente el problema de la contaminacion de suelos ha adquirido mayor relevancia
por tres razones importantes: la primera es el crecimiento en la generacion de
contaminantes, la segunda es que ha aumentado el conocimiento del riesgo que
representan hacia el medio ambiente, y la tercera ha surgido por el alto costo que
implica la remediacion. La contaminacion de los suelos ocasiona grandes problemas
ambientales, segun la Guia de Riesgos Quimicos de la CENAPRED concentraciones
altas de contaminantes en suelos terminan con los microorganismos del suelo

volviéndolo estéril, lo cual impide que crezca vegetacion [7, 8].

El término “Tecnologias de Remediacion” se refiere a cualquier técnica u operacion que
altere la composicion de una o mas sustancias peligrosas y contaminantes, esto a
través de acciones quimicas, fisicas o biologicas con el fin de reducir la toxicidad o
grado de contaminacion del suelo, lo anterior segun la EPA (Environmental Protection
Agency: Agencia de Proteccion del Medio Ambiente).

En este trabajo de investigacion se aborda especificamente el disefio, construccion y
caracterizacion de electrodos modificados que se emplean en el tratamiento
electroquimico in situ de suelos contaminados con hidrocarburos. Debido al gran
potencial y a su amplio campo de aplicacion, la electro-remediacion de suelos ha sido
investigada con anterioridad, por tal razon se presenta la Tabla 3 con las
caracteristicas, condiciones y resultados obtenidos en trabajos de investigacion
previamente realizados por el grupo de tratamiento electroquimico de suelos del
CIDETEQ. De la Tabla 3, se puede concluir que en CIDETEQ se han realizado
investigaciones con diferentes tipos de suelos, destacando los tipos Vertisol y Gleysol

[3,12], en donde se han probado una gran variedad de electrodos, de los cuales el
titanio ha sido hasta ahora el mas utilizado, recubierto con SnO2-Sb y IrO2-Taz20s [2].




Tabla 3. Condiciones de trabajo del tratamiento electroquimico de suelos del CIDETEQ.
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Asimismo, se ha probado la configuracion del arreglo de electrodos, y el acomodo de

los electrodos que mayor eficiencia del proceso de electro-remediacion ha mostrado es

un sistema circular 2D (Patente MX/a/2014/000833), el cual consiste en seis anodos

cilindricos de IrO2-Ta20s|Ti que rodean a un catodo central de Ti, los cuales son

separados por un compartimento para la recoleccion del contaminante removido del

suelo en solucién y su consecuente tratamiento (Figura 23). Esta configuracion de
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electrodos ha mostrado eficiencias superiores al 80 % de remocion de hidrocarburos de

fraccion intermedia y pesada en menos de 8 h, a nivel laboratorio, piloto y en campo.

Figura 23. Imagen representativa de la conexién de seis anodos (+) alrededor de un catodo (-) en
un arreglo circular de electrodos 2D, ademas de dos contenedores, uno para suministrar el
electrolito soporte y otro para extraer el electrolito soporte conteniente del hidrocarburo (A) y una
fuente de poder (B) [3].

Es asi como se puede observar con la informacion anterior, que el tipo de electrodos
empleados durante el tratamiento electroquimico de suelo contaminado con
compuestos organicos e inorganicos juega un papel importante para el logro de las
eficiencias de remocion de los contaminantes, de ahi la importancia de su disefio,

construccion y caracterizacién para dicha aplicacion.




4. JUSTIFICACION

En la sociedad actual, el crecimiento industrial es una necesidad. Como consecuencia
de este progreso existe un aumento en la generacién de residuos peligros, ademas su
mala disposicion y los accidentes ambientales relacionados con ellos que estan a la
orden del dia [8].

Por el motivo anterior, cada vez son mas importantes las tecnologias de remediacion
gue ayuden a recuperar espacios contaminados. Dentro de las tecnologias de
remediacion, destaca la electro-remediacion, por muchos factores, como su eficiencia,
su corto tiempo de operacién y su gran capacidad para trabajar con una amplia gama
de contaminantes, tanto organicos como inorganicos. Actualmente existen factores
gue pueden estudiarse y ponerse a prueba para mejorar esta tecnologia. Un factor
trascendental, es el recubrimiento de los electrodos empleados durante el tratamiento
del suelo contaminado, el cual juega un papel fundamental en la eficiencia del proceso
de remediacién. Es asi como, la capacidad de modificar quimicamente electrodos
proporciona una ruta de gran importancia para mejorar el rendimiento de los mismos
en el proceso de la electro-remediacion, ya que permite, entre muchos otros beneficios,
tener selectividad en los procesos, mejorar las propiedades cataliticas, limitar el acceso
de interferencias y proteger los electrodos contra la corrosion [19].

Es por ello que surge la necesidad de realizar una investigacion que permita identificar
la técnica de sintesis (inmersion, pintado o electroforesis) que funcione mejor para
recubrir los electrodos con Oxidos de Iridio y Tantalio, y asi lograr una buena remocion
de hidrocarburos en el suelo. Es importante mencionar que los Oxidos de Iridio y
Tantalio son utilizados, ya que el IrO2 es conocido por ser un buen electro-catalizador
empleado en la evolucién de oxigeno y cloro, ademas de favorecer la oxidacion
electroquimica de compuestos organicos. EI comportamiento anterior se debe a tres
caracteristicas importantes: bajo sobrepotencial para la reaccién de evolucién de
oxigeno, alta conductividad eléctrica, y resistencia a la corrosion. En cuanto al Taz0s,
este es quimicamente y electroquimicamente estable, y ademas, es conocido por
impedir la separacion entre el sustrato y la capa catalitica superior al obstaculizar la

pasivacion del substrato metalico [49, 50].




5. HIPOTESIS GENERAL

Los electrodos de titanio modificados electroforéticamente con 6xidos de metales de

transicion podrian mejorar en tiempo y eficiencia la transformacién electroquimica de

hidrocarburos en comparacion con superficies modificadas por inmersion o pintado.

6. OBJETIVOS

6.1. Objetivo General

Construir, caracterizar y evaluar electrodos de titanio modificados con oxidos de

metales de transicion por medio de tres técnicas diferentes de depdsito: inmersion,

pintado

y electroforesis para mejorar la transformacién electroquimica de

hidrocarburos, durante el tratamiento electroquimico de suelos contaminados.

6.2. Objetivos Especificos

6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

6.2.4.

6.2.5.

Disefiar electrodos de titanio modificados por inmersion, pintado vy

electroforéticamente con 6xidos de metales de transicion.

Construir electrodos de titanio modificados por inmersiéon, pintado Yy

electroforéticamente con 6xidos de metales de transicion.

Caracterizar fisica y quimicamente electrodos de titanio modificados por

inmersion, pintado y electroforéticamente con 6xidos de metales de transicion.

Evaluar la degradacion de contaminantes alcanzada con los electrodos
modificados por inmersion, pintado y electroforéticamente con Oxidos de

metales de transicion.

Evaluar la generacion de radicales hidroxilo con los electrodos de titanio
modificados por inmersion, pintado y electroforéticamente con oOxidos de

metales de transicion.




CAPITULO 1. DISENO Y CONSTRUCCION DE ELECTRODOS MODIFICADOS CON
OXIDOS DE IRIDIO Y TANTALIO




1.1. Introduccion

La primera etapa de este proyecto se enfocd en el disefio y construccion de los
electrodos modificados, los cuales estan formados por un soporte de titanio, modificado
con oxidos de lIridio y Tantalio. Es importante mencionar que el titanio es utilizado
como soporte debido a que es resistente a la corrosion, ligero y ddctil, ademas las

modificaciones en su superficie podrian mejorar su desempefio como anodo.

Como parte inicial se elaboro6 el disefio de los electrodos, el cual esta dividido en cuatro
etapas principales ilustradas en la Figura 24. Como primera etapa (A) se planted partir
de una placa de titanio, la cual seria atacada con sandblasting (B) y posteriormente
limpiada (C) con el objetivo de aumentar la rugosidad de la superficie y por ultimo (D)
modificacidn de los electrodos con oxidos de Iridio y Tantalio. Los pasos seguidos para
alcanzar los objetivos planteados en el disefio de los electrodos se muestran en este

capitulo.

Residuos de sandblasting
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Figura 24. Disefio de los electrodos modificados.

El estudio de la construccion de los electrodos contemplo tres etapas, la primera fue la
evaluacion del mejor pretratamiento para las placas de titanio, este debia preparar la
superficie antes de la modificacion. La segunda parte se enfocé al establecimiento de la

metodologia a utilizar para la modificacion de los electrodos por medio de tres técnicas
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de depdsito (inmersidn, pintado y el depdsito electroforético) y para finalizar se evalud y

selecciono el mejor aislante, lo anterior se ilustra en la Figura 25.

Evaluacion y seleccion Y Determianacién de la
metodologia a utilizar

Diseiio de los
electrodos
modificados.

Evaluacion y
seleccién del
mejor aislante.

del mejor

pretratamiento para
los electrodos.

para cada tenica de
deposito.

Pintado [54].

Inmersion [55].

| | Deposito
electroquimico [56].

Figura 25. Representacion de la metodologia utilizada para el disefio de los electrodos.

1.2. Desarrollo experimental

1.2.1. Pre-tratamiento de las placas de titanio

La importancia del pre-tratamiento de las placas de titanio antes de realizar un depdsito
fue recalcada por Henri Bernard Beer en 1980. Beer sefialo que este tratamiento
previo es fundamental si se desea lograr un recubrimiento activo con buena adherencia
[48]. En este trabajo de tesis las placas de titanio antes de ser modificadas con los
oxidos IrOz2 y Ta20s se sometieron a un tratamiento previo. El objetivo principal de dicho
pretratamiento es aumentar el area superficial del electrodo y generar un mejor anclaje
del depdsito, de tal forma que al ser modificado con los 6xidos mencionados, estos
cuenten con una mayor area de electrodo con la cual interactuar. Es asi como se
llevaron a cabo pruebas comparando los resultados obtenidos con un pre-tratamiento
con sandblastig y ataques con diferentes acidos (acido fluorhidrico, clorhidrico, nitrico y
oxalico) a distintas concentraciones y diversos tiempos de contacto con la placa de

titanio con base en lo reportado en la literatura [54, 71].

Después de realizar las diversas pruebas se evalud el area electroactiva “Aea” (Anexo
1) de los electrodos resultantes y se llegdb a la conclusion de que el mejor

pretratamiento (generador de una mayor Aea) involucra las siguientes etapas:
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1) Ataque por medio de sandblasting, limpieza con aguay jabon.

2) Tratamiento con &cido oxalico, limpieza final con agua desionizada [54, 71].

El pre-tratamiento anterior tiene el objetivo de remover cualquier residuo de arena en la

superficie del electrodo adquirido después de la etapa de sandblasting (Figura 26).

Placa de Lavado de la Enjuague de Tratamiento dela
Titanio placa con la placa con placa con Acido
atacada con jabon y agua Oxalico al 40% por 15

sandblasting cepillo. desionizada. min.

Enjuague de Lavado de la placa Secado a
la placa con con agua temperatura

agua desionizaday ambiente.
desionizada cepillo.

Figura 26. Representacion esquematica del pretratamiento utilizado para aumentar el area

electroactiva de las placas de titanio antes de realizar el deposito de Iry Ta.

1.2.2. Metodologia para la modificacién de los electrodos

Para realizar la modificacién de los electrodos existen una gran variedad de técnicas,
las comparadas especificamente durante este estudio fueron las siguientes: inmersion,
pintado y depdsito electroforético. Las metodologias utilizadas para la modificacion de

los electrodos se muestran a continuacion.

Pintado: El electrodo pre-tratado fue recubierto con una o mas peliculas de la

solucion modificadora; el numero de peliculas, los metales presentes y su
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concentracion estan en funcion de las distintas etapas de la construccion de los
electrodos, las cuales seran descritas en la seccion de resultados. El exceso de
solucién fue retirado utilizando papel absorbente, y una vez modificada la
superficie, el electrodo fue calentado a 250 °C por una hora, y después a 450 °C
durante 1 hora [48, 54].

Inmersion: El electrodo pre-tratado fue sumergido en 8.5 mL de la solucion
modificadora durante 20 minutos con agitacion constante (250 rpm); el numero de
peliculas, los metales presentes y su concentracion estan en funcién de las
distintas etapas de la construccion de los electrodos, las cuales seran descritas en
la seccion de resultados. Una vez terminada la modificacion del electrodo, el
exceso de solucion fue removido utilizando papel absorbente, y la superficie fue
calentada a 250°C por una hora, y después a 450°C durante 1 hora [48, 55].

Deposito electroforético: El electrodo pre-tratado fue sumergido en 8.5 mL de
solucién modificadora; el numero de peliculas, los metales presentes y su
concentracion estan en funcion de las distintas etapas de la construccion de los
electrodos, las cuales serdn descritas en la seccion de resultados. El sistema
contaba con dos electrodos, el de trabajo era la placa de titanio a modificar, y como
contra-electrodo un alambre de Pt. El arreglo se mantuvo en agitacion (250 rpm),
aplicando 20 mA cm durante 20 min. Una vez terminada la modificaciéon del
electrodo, el exceso de solucion fue removido utilizando papel absorbente, y la
superficie fue calentada a 250 °C por una hora, y después a 450 °C durante 1 hora
[56].

1.2.3. Construccion de los electrodos modificados
La construccion de los electrodos se dividio en tres etapas (Figura 27):
1) Evaluacion de seis soluciones modificadoras con diferentes concentraciones de

Iridio, Tantalio y/o Rutenio.
2) Determinacion de la mejor relacion de concentracion de Iridio y Tantalio.




3) Determinacién del nuamero adecuado de peliculas a depositar de Iridio y

Tantalio.

Con el objetivo de identificar y seleccionar los mejores electrodos en cada una de las

etapas anteriores, se llevaron a cabo las siguientes pruebas:

- Determinacion de radicales hidroxilo monitoreando RNO por espectrofotometria
de UV-Vis (los detalles de la técnica y equipos se encuentran en el Anexo 3).

- Determinacion del costo de fabricacion (detalles en el Anexo13).

Construccion de los
electrodos
modificados con
6xidos de metales de
transicion.

Evaluacion de 6 soluiones,
con diferentes combinaciones
de Ir, Tay/o Ru.

Determinacion de la mejor
relacion de concentracion de
metales, evaluando 6
concentraciones distintas.

M1 [Ir-Ta]

M2 [Ir-Ta-Ti]

C1 [100%Ir / 0%Ta] . .
Determinacién del nimero

idoneo de peliculas
modificadoras.

1° Pelicula

2° Pelicula

M4 [Ir-Ta-Ru-Ti] C2 [80%Ir / 20%Ta]

M5 [Ta-Ti]y [Ir-Ta]
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Figura 27. Representacion de la metodologia utilizada para la construccion de los electrodos

de Iridio, Tantalio y/o Rutenio sobre Titanio.

1.3. Resultados y discusion

1.3.1. Evaluacién de seis soluciones con diferentes concentraciones de Iridio,

Tantalio y/o Rutenio

Con el objetivo de encontrar una formulacién para la modificacién de electrodos propia,

gue permitiera obtener una superficie modificada resistente a la pasivacién, al dafio
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mecanico y que fuera generadora de radicales hidroxilo, se disefid un plan de
construccion de electrodos que involucra en primer paso la determinaciéon de los
mejores metales presentes en la solucion modificadora, para lo cual se construyeron
electrodos utilizando tres técnicas de depdsito (inmersidon, pintado y depdsito
electroforético) y para cada técnica seis soluciones modificadoras diferentes: M1
(solucién con Ir y Ta), M2 (solucién con Ir, Ta y Ti), M3 (solucién con Ir, Ru y Ti), M4
(solucion con Ir, Ru, Ta y Ti), M5 (en dos fases, la primera consta de una solucion de
Ta-Ti y la segunda una solucion con Ir-Ta, ambas aplicadas por separado) y M6

(solucién con Iry Ta) (Figura 28).

Soluciones -

Ir-Ru-Ta-Ti
Ta-Ti=> Ir-Ta

Figura 28. Representacion de la constitucion de las soluciones M1, M2, M3, M4, M5 y M6

comparadas con combinaciones diferentes de metales de Ir, Ta y/o Ru.

Una vez construidos los electrodos estos fueron aislados con esmalte (la técnica de
aislado se detalla en el Anexo 2), es importante mencionar que el aislado se llevo a
cabo en todos los electrodos de esta etapa de construccion y en las siguientes, lo
anterior con el objetivo de facilitar su caracterizaciéon y los célculos posteriores a la

misma.

Se determiné la generacion de radicales hidroxilo por medio de UV-vis monitoreando
los cambios en la absorbancia del N,N-dimetil-p-nitroso-anilina (RNO, Anexo 3).
Ademas del calculo aproximado de fabricacion para cada electrodo (Anexo 13).

A continuacion la Figura 29 muestra los resultados obtenidos comparando el porcentaje

de disminucién de la absorbancia a 254 nm (disminucion debida al atrapamiento de




radicales hidroxilo por el RNO) contra su costo de produccion aproximado, lo anterior

para cada solucién modificadora y con cada técnica de depdésito.

Puede observarse que las soluciones M1 y M6 (contenedoras Unicamente de Iridio y
Tantalio) presentan la mayor generacion de radicales hidroxilo, ya que logran una
mayor disminucién de absorbancia a 254 nm al interaccionar con el RNO presente en
la interfase, y a su vez presentan un menor costo, comparando con la M2 (Ir-Ta-Ti), M3
(Ir-Ru-Ti), M4 (Ir-Ru-Ta-Ti) y M5 (Ta-Ti — Ir-Ta). De esta manera, se selecciond la
solucién M1 (Ir-Ta) para continuar con las siguientes etapas de la construccién de
electrodos debido a que esta solucibn muestra una mayor disminucion en la
absorbancia (entre el 10 y 20 %) relacionada con una mayor generacion de radicales
hidroxilo, esto en comparacién con las demas soluciones (< 10 %), ademas tiene un
costo inferior ($ 2 000 MNX) para los tres métodos de depdsito comparados. Aunque
la solucion M6 (Ir -Ta) también tuvo una buena disminucion de absorbancia sus costos

son superiores ($3 000 MNX).
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Figura 29. Representacion grafica de la disminucion de la absorbancia a 254 nm del RNO - *OH
(barras azules) y costo (circulos rojos) vs los electrodos construidos con las diferentes
soluciones de M1 = Ir-Ta, M2 = Ir-Ta-Ti, M3 = Ir-Ru-Ti, M4 = Ir-Ru-Ta-Ti, M5 = Ta-Ti > Ir-Tay M6 =
Ir-Ta empleando los diferentes métodos de depdsito en estudio, donde EQ = electroquimico, | =

Inmersién y P = Pintado.
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1.3.2. Determinacién de la mejor relacion de Iridio-Tantalio en solucién

Esta etapa de estudio implico la construccion de electrodos empleando la mejor
solucion resultante de la prueba anterior (M1 = Ir-Ta). Es asi como en esta etapa se
variaron las concentraciones de Iridio y Tantalio, empleando un total de seis
concentraciones diferentes (Figura 30). Esta comparacion se hizo modificando
electrodos por inmersion, pintado y depdsito electroforético, lo cual tuvo por objetivo
encontrar la mejor concentracién en solucién de Iridio y Tantalio para cada técnica de

depasito.

100% Ir
0% Ta

80% Ir
20% Ta

60% Ir

40% Ta
Concentraciones

40% Ir

60% Ta

20%Ir
80% Ta

0% Ir
cé 100% Ta

Figura 30. Representacién de la constitucion de las soluciones con las seis diferentes
concentraciones de Iridio y Tantalio: C1, C2, C3, C4, C5y C6.

La Figura 31 muestra los resultados obtenidos comparando el porcentaje de
disminucién de la absorbancia a 254 nm (disminucion debida al atrapamiento de
radicales hidroxilo por el RNO) contra su costo de produccion aproximado, lo anterior
para cada solucién modificadora (con una relacion diferente de Iridio y Tantalio cada

una) y con cada técnica de deposito.

En la Figura 31 se puede observar que la solucion C5 constituida por 20% Iridio y 80%
Tantalio logro una mayor disminucion de la absorbancia (EQ = 44%, | =36 % y P = 53

%), en comparacion con las demas relaciones de concentracion que mostraron una
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disminucién de absorbancia del RNO — *OH menor del 20 %. Ademas de ser la
segunda con un menor costo ($ 2 014 MNX), que la C6 ($ 1 977 MNX) y la C4, C3, C2
y C1 (> $ 2 014 MNX).
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Figura 31. Representacion grafica de la disminucion de la absorbancia a 254 nm del RNO - *OH
(barras azules) y costo (circulos rojos) vs los electrodos construidos con las diferentes
soluciones modificadoras de C1 = 100%lr / 0%Ta, C2 = 80%lr / 20%Ta, C3 = 60%lIr / 40%Ta, C4 =
40%Ir / 60%Ta, C5 = 20%Ir / 80%Ta y C6 = 0%Ir / 100%Ta empleando los diferentes métodos de

depdsito en estudio, donde EQ = electroquimico, | = Inmersién y P = Pintado.

1.3.3. Determinacion del numero adecuado de peliculas a depositar

Para finalizar la etapa de construccion de electrodos se hizo un estudio del namero
adecuado de peliculas a depositar en el electrodo, para lo cual se compararon cinco
peliculas las cuales se obtuvieron con cada técnica de depdsito (inmersion, pintado y
depdsito electroforético). La figura 32 muestra los resultados obtenidos para cada
pelicula y para cada técnica de depdsito en cuanto al porcentaje de generaciéon de los

radicales *OH en comparacién con su costo.




35 - - 11000

®--0-@® 1000

g 1 - 9000
g 25 /&—C—G - 8000
g S/ - 7000 ”g
® 207 @00 - 6000 X
E 15 /// - 5000 %—

,§ 10 A - 3000

. e - 2000

- 1000

0 0
1° 2° 3° 4° 5°

Figura 32. Representacién grafica de la disminucidn de la absorbancia a 254 nm del RNO - *OH
(barras azules) y costo (circulos rojos) vs los electrodos construidos con diferente niumero de
peliculas conteniendo 20% de Ir y 80% de Ta empleando los diferentes métodos de depdésito en

estudio, donde EQ = electroquimico, | = Inmersién y P = Pintado.

En la figura anterior se observa que la mayor generaciéon de radicales hidroxilo
desarrollando los tres diferentes depdsitos se alcanza con solo una pelicula con 20 %
de Iry 80 % de Ta, por presentar una disminucion de la absorbancia a 254 nm del 7 %
para el depdésito electroforético, 6 % para el depdsito por inmersién y 20 % para el
depdsito por pintado, con el menor costo de modificaciéon ($ 2 014 MNX). Al tener una
segunda pelicula de Ir — Ta, se observa una generacion de radicales hidroxilo similar
gue con una pelicula cuando se desarrolla el depdsito electroforético, sin embargo se
duplica su costo; y la técnica de depdsito de inmersion y pintado disminuye
aproximadamente un tercio de su valor (I =4 % y P = 13 %) con esta segunda pelicula.
Al desarrollar la tercera, cuarta y quinta pelicula, los costos fueron incrementando de
manera proporcional al material depositado, y las eficiencias de generacion de
radicales hidroxilo fueron menores al 4 %. Es asi como en esta etapa, se determiné
gue para fines de investigacion una sola pelicula de 20 % Ir y 80 % Ta es suficiente

para la mayor generaciéon de *OH (> 7 %) a menor costo ($ 2 014 MNX).
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1.4. Conclusién Parcial

Con los resultados obtenidos durante el disefio y construccion de los electrodos fue
posible definir que la mejor modificacién de superficies de titanio para tener la mayor
produccion de radicales hidroxilo a nivel de interfase (> 7 %) a menor costo ($ 2 014
MNX) es empleando una pelicula con 20 % de Iridio y 80 % de Tantalio por el método
de depdsito electroforético, inmersién y pintado. Estos electrodos se consideraron para
ser caracterizados en cuanto a su efecto electrocatalitico para la transformacion o
destruccion de hidrocarburos en solucidn, asi como su resistencia mecanica y quimica

con el fin de definir la mejor técnica de depdsito.




CAPITULO 2. CARACTERIZACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS CON
OXIDOS DE IRIDIO Y TANTALIO




2.1. Introduccion

La segunda etapa de este proyecto se enfoco en la caracterizacion de los electrodos
modificados, los cuales estan formados por un soporte de titanio, modificado con una
solucion 20 % Iridio y 80 % Tantalio (porcentaje en peso) con una sola pelicula de
depdsito. Esta etapa se enfocd en el estudio del comportamiento electroquimico de los
electrodos modificados con las tres técnicas de depdsito asi como su evaluacion
morfoldgica, lo anterior con el objetivo de establecer la técnica de sintesis que funcione
mejor para la generacion de radicales hidroxilo, los cuales como se menciono
anteriormente son de gran importancia en el tratamiento electroquimico de

contaminantes orgénicos.

2.2. Desarrollo experimental

Con el objetivo de caracterizar y comparar los electrodos sintetizados por tres técnicas
diferentes (electroforesis, inmersion y pintado) se llevo a cabo:

1) Caracterizacion electroquimica: determinacion de la ventana de potencial,
calculo del &rea electroactiva y rugosidad.

2) Caracterizacion morfolégica: microscopia de barrido electrénico, microanalisis
con espectroscopia de emisidon dispersiva de rayos X y Espectroscopia Foto-
electronica de Rayos X.

3) Caracterizacién de la generacién de radicales hidroxilo: medicion de coumarin
por ultravioleta visible, medicién de 7-hidroxicoumarin por fluoreencia, asi como
medicién de 5,5-Dimethyl-1-pyrroline-N-oxide por resonancia paramagnética

nuclear.

2.3. Resultados y discusién

2.3.1. Caracterizacion Electroquimica

Cuando se tienen superficies modificadas, siempre es importante verificar la ventana

de potencial en condiciones &cidas (H2SO4 0.5M) para emplear los electrodos en la
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generacion de agentes oxidantes como lo son los radicales hidroxilo, por lo que fue
necesario determinar el potencial de evolucion para cada electrodo empleando una
celda de tres electrodos. Las condiciones de la prueba asi como los reactivos

empleados para esta prueba se encuentran en el Anexo 4.
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Figura 33. Voltamperogramas ciclicos para verificar la ventana de potencial para cada electrodo
de IrO2-Ta20s | Ti modificado por deposito electroforético, inmersion y pintado con una pelicula de
20% Ir — 80 % Ta en H,S04 0.5 M con v =100 mV s? a 25 °C, asi como una placa desnuda de

titanio.

De acuerdo con las ventanas de potencial mostradas en la figura anterior, se observa
gue el electrodo modificado con depdsito electroforético tiene una mayor ventana de
oxidacion (0.75 V vs. Ag/AgCl) que el mostrado con el depésito por inmersion (0.65 V
vs. Ag/AgCl) y con el depdsito por pintado (0.23 V vs. Ag/AgCI), por lo que se sugiere
qgue el modificado electroforéticamente tendra mejores propiedades electrocataliticas,
asi como mayor resistencia mecanica durante la generacion de agentes oxidantes
como los radicales hidroxilo, como se mostrard mas adelante, y ha sido reportado en la
literatura [47, 54].

Posteriormente, el area electroacativa (Aea) de los electrodos fue determinada por el

método de capactitancia, la cual se encuentra descrita en el Anexo 1 junto con el




procedimiento para el calculo de la rugosidad. Los resultados obtenidos se muestran en
la Tabla 4 y Figuran 34 [72].

Tabla 4. Valores de Area Electroactiva y Rugosidad obtenidos para cada electrodo, incluyendo

una placa de Titanio evaluada después del pre-tratamiento.

Electrodo o Método Factor de Rugosidad

Ti desnudo (sin recubrimiento)

Electroforético

Inmersion

70

60

50

40

30

20

Factor de Rugosidad

10

Titanio

Electroforético
Inmersion

Pintado

Figura 34. Grafica comparativa de la rugosidad obtenida para cada superficie modificada,

comparando con una placa de Titanio después de haberle realizado el pre-tratamiento.

En los resultados obtenidos en la Figura 34 y Tabla 4 es posible comparar el area
electro-activa y rugosidad de los electrodos modificados por el depésito electroforético,

inmersién y pintado, y a su vez compararlos con un electrodo de Titanio sin

recubrimiento, el cual habia sido sometido al pre-tratamiento mencionado

anteriormente. Como puede observarse, el electrodo con mayor rugosidad, es decir,
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mayor cantidad de sitios electroactivos después de haber realizado la modificacion es
el electrodo obtenido por la técnica electroquimica. Es importante mencionar que la
mayor disminucién del area en los electrodos obtenidos por pintado e inmersion puede
relacionarse con un acomodo menos eficiente del depésito en la superficie del
electrodo, lo cual ocasiona una disminucién en su rugosidad y por lo tanto en el area

electroactiva.

2.3.2. Caracterizacion Morfoldgica

El objetivo principal de esta prueba fue observar las caracteristicas morfolégicas de los
electrodos por medio de SEM, asi como la distribucion de Iridio y Tantalio en la
superficie por medio de un mapeo por EDX, para lo cual se emple6é un equipo SEM
JSM6500F (15 kV) equipado con un analizador EDX Oxford Inca 300. Se analizé un
electrodo por cada técnica de sintesis, sin embargo el mapeo por EDX se realizd solo
para los electrodos modificados por el depdsito electroforético y pintado debido a que

eran los electrodos que mostraban un mejor comportamiento.

En la Figura 35 es posible observar el caracteristico agrietamiento de los electrodos
DSA [46, 54, 55, 56] lo que permite el mayor incremento de sitios activos como se
demostrd en el célculo de las areas electroactivas y rugosidad. Este agrietamiento es
formado en la pelicula constituida por el 20 % de Iridio y 80 % de Tantalio, sobre todo

con el depdsito electroforético.

Continuando con la caracterizacion se llevaron cabo mapeos por EDX para los tres
electrodos (Figura 36) en los cuales es interesante observar que se presentan mayores
agregados de Tantalio e Iridio con el depésito electroforético que en el depésito por
pintado y por inmersion. Para corroborar la tendencia anterior se volvieron a realizar
mapeos por esta técnica (Figura 37 y 38) pero descartando ya al electrodo obtenido por
inmersion ya que presentaba caracteristicas inferiores en comparacién con los obtenido
por pintado y electroforesis, esta decisién continto durante el resto de la investigaciéon y
permitié disminuir el nimero de pruebas de caracterizacion. Ademas, se determind por
SEM el ancho del recubrimiento para los electrodos obtenidos por el depdésito

electroforético y por pintado, los resultados se muestran en la Figura 39.
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Figura 35. Micrografias de barrido electrénico de las superficies de los electrodos a2 000 x (A) y

5000 x (B) donde EQ = Electroquimico, P = Pintado e | = Inmersién.
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Figura 36. Microanalisis por EDX de los electrodos modificados (A) Electroquimico (B) Pintado

(C) Inmersioén.

120000 H Ti
100000 -
§ 80000 - —EQ
[
g — P
S 60000 -
40000 - Ti
Ir Ta
20000 -| Ti
] L/\ Ir
O 1 T T T T T T T # 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV)

Figura 37. Microanélisis por EDX de los electrodos modificados con una pelicula de IrO2-Ta,0s | Ti

con deposito electroquimico (EQ) y pintado (P).
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Figura 38. Mapeo obtenido del microanalisis por EDX de los electrodos modificados (A)
Electroquimico, (B) Pintado. Se muestran los lugares donde fueron encontrados Ti =

Titanio, Ir =Iridio y Ta = Tantalio a 100 x.
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Figura 39. Ancho del recubrimiento en nanémetros, obtenido por SEM, para cada los

electrodos modificados por el deposito electroforético y por pintado.

Continuando con la caracterizacion morfologica de los electrodos, se llevaron a cabo
pruebas por Espectroscopia Foto-electronica de Rayos X (XPS). En los resultados
mostrados en la Figura 40 pueden observarse tendencias similares a las obtenidas por
EDX (mayor presencia de Iridio y Tantalio en superficie en el electrodo obtenido por el
depdsito electroforético en comparacion con el obtenido por pintado) y evidenciaron la

presencia de IrO2 y Ta20s en ambos electrodos.

3000 - Ta-0

2500 -
Electroforético
2000 - Pintado

1500 -

Cuentas

1000 -

500 -

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Energia de enlace (eV)

Figura 40. Espectro XPS de los electrodos modificados con una pelicula de IrO,-Ta;0s | Ti.




2.3.3. Caracterizacion de la Generacion de Radicales Hidroxilo

Como primer prueba se monitoreo el cambio en la concentracién de Coumarina por
Espectroscopia de UV-Vis, el objetivo de esta medicion fue observar cambios en la
absorbancia del sistema asociados a la degradacion de Coumarina por la presencia de

radicales hidroxilo, este mecanismo se encuentra en la Figura 41.

o) (o) HO o) o)
Z Z
Coumarina 7-Hidroxicoumarina

Figura 41. Mecanismo de formacion de la 7-hidroxicoumarina en presencia de la coumarina con

radicales hidroxilo [57].

Antes de comenzar las pruebas y con el objetivo de corroborar la corriente adecuada
de trabajo (aquella donde se obtuviera una mayor generacion de radicales hidroxilo) se
llevaron a cabo pruebas de medicion de H202 por Espectrofotometria de UV-Vis para
cada uno de los electrodos (electroforético y pintado) las condiciones de la misma asi
como los resultados se muestran en el Anexo 5, al finalizarlas se corroboraron
resultados con pruebas de coumarina y se decidio realizar las electrolisis en presencia
de coumarina y a 30 mA cm para cada electrodo (los detalles de la prueba como

reactivos y equipos se encuentran en el Anexo 6).

La degradacion de coumarina ayudo a comparar la eficiencia en la generacién de
radicales hidroxilo empleando los diferentes electrodos construidos por los dos
meétodos distintos de sintesis considerados como mas competitivos hasta el momento
(electroforesis y pintado). La Tabla 5 y Figura 42 muestran los resultados obtenidos de
las pruebas llevadas a cabo por duplicado para cada tipo de electrodo y puede
observarse que los electrodos sintetizados por la técnica electroforética y pintado

muestran resultados similares en la degradacién de coumarina, por lo tanto tienen una




generacion similar de radicales hidroxilo.Estos resultados concuerdan con los
obtenidos en pruebas como la medicion del Aea, Rugosidad, SEM, EDX y XPS.

Tabla 5. Valores de absorbancia a 277 nm para los distintos electrodos a los cuatro tiempos de
muestreo (EQ = Electroforético, | = Inmersién, P = Pintado, 1y 2 representan las pruebas

realizadas por duplicado).

Electrodo / Absorbancia

Tiempo (min)

P1 P2

A |05 - B |20 - 19.1
Blanco 18.5
18 -
04 = Electroforético -g 16
— S
S', Pintado g 14
8 03 - 3 |
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Figura 42. (A) Espectros de UV-vis para el mejor electrodo de cada técnica de sintesis después de
120 min comparados contra el blanco (inicial). (B) Valores de la diferencia entre la absorbancia

inicial y la final (A Absorbancia) para los tres electrodos después de 120 minutos de prueba.

Continuando con la caracterizacion de radicales hidroxilo, se realiz6 un analisis por
espectrofotometria de fluorescencia en presencia de 7-hidroxicoumarina. Para esta
prueba se realizd6 una electrolisis con una solucién de concentraciébn conocida de

coumarina (las especificaciones de la prueba asi como reactivos y equipos se
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encuentran en el Anexo 7) el objetivo de la misma era observar por fluorescencia la
formacion de 7-hidroxicumarina al reaccionar la coumarina presente en solucién con
los radicales hidroxilo formados a partir de la electrolisis como se muestra en el
mecanismo mostrado en la Figura 41 [57].

A continuacion, en la Tabla 6 y Figura 43, se muestran las concentraciones
determinadas de 7-hidroxicoumarina después de 30, 60, 90 y 120 minutos de
electrolisis.

Tabla 6. Concentracion de 7-hidroxicoumarin para cada electrodo a los cuatro tiempos de

muestreo (EQ = Electroforético, | = Inmersién, P = Pintado).

Electrodo / mg L de 7-Hidroxicoumarina
Tiempo (min) Electroforético Pintado

30

60 ‘

0.5 -
s *
= 04 - TS
£
g 03 -
3 & @ Electroforético
[&]
% 0.2 1
_g Pintado
£ 01 - *
r~
0.0 T T T T 1
0 30 60 90 120 150
Tiempo (min)

Figura 43. Grafico de la concentracion de 7-hidroxicoumarina con respecto al tiempo

comparando los electrodos sintetizados con técnicas de depdsito diferentes:

Los resultados mostrados en la Tabla 6 y Figura 43 muestran el aumento continuo de la
concentracion de 7-hidoxicoumarina, el cual se logra debido a la generacion de

radicales hidroxilo (de acuerdo con el mecanismo de la Figura 41). Puede observarse
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gue la concentracion de 7-hidroxicoumarina es similar entre los electrodos sintetizados

por la técnica electroquimica y la de pintado.

Los resultados mostrados anteriormente se obtuvieron mediante pruebas a corriente
constante (bajo las mismas condiciones que se mencionaron en la prueba de
degradacion de coumarina), pero también se monitoreo la generacion de 7-
hidroxicoumarina a diferentes potenciales (los cuales fueron seleccionados segun los
resultados mostrados en la Figura 33, probando potenciales antes y después del
correspondiente a la evolucién del medio) empleando el depdsito electroquimico, lo
anterior con el objetivo de encontrar el mejor potencial el cual seria utilizado durante las
pruebas posteriores de DMPO (siguiente apartado) los resultados se muestran a

continuacion en la Figura 44.
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Figura 44. Grafico del aumento en la concentracién de 7-hidroxicoumarina con respecto a los

diferentes potenciales probados V vs. Ag/AgCl.

Una vez terminada esta Ultima prueba con 7-hidroxicoumarina se determindé que el
potencial adecuado para trabajar la siguiente parte de la caracterizacion (medicion de

DMPO) es 2.2 V vs Ag/AgCl, a este potencial es posible observar una estabilizacién en




la generacion de 7-hidroxicoumarina y por lo tanto en la produccion de radicales

hidroxilo.

Ademas, con el objetivo de verificar la generacién de radicales hidroxilo en los
electrodos DSA fabricados se monitorearon los cambios en la concentracion de 5,5-
Dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) (Figura 45) el cual al entrar en contacto con
radicales hidroxilo forma un aducto (mecanismo mostrado en la Figura 16) que puede
ser monitoreado por medio de EPR [52].

Antes de comenzar con la deteccion del aducto por EPR, se llevd a cabo un andlisis de
DMPO en una celda dividida con una concentracion inicial 10 mM de DMPO (al
potencial de 2.2 V vs. Ag/AgCI verificado en las pruebas anteriores y para los tres
electrodos). Es asi como el DMPO mostré su respuesta en UV-Vis entre 200 y 300 nm
al comenzar la prueba y después de 3 horas continuas de electrolisis (Anexo 8), la

Figura 45 muestra los espectros de UV-vis obtenidos.
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Figura 45. Espectros de UV-Vis que muestran la disminucion en la respuesta de DMPO entre 200

y 300 nm a 2.2 V para cada electrodo modificado de IrO2-Ta;0s | Ti.

Con el resultado anterior se corroboro el decaimiento en la concentracién de DMPO,

gue de acuerdo con la Figura 16 seria indicativo de la generacion de radicales hidroxilo
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en los electrodos modificados por la técnica electroquimica y la de pintado. Para
corroborar la tendencia anterior se llevaron a cabo pruebas en EPR (al potencial de 2.2
V verificado en las pruebas anteriores y que demuestra ser el ideal para la generacion
de radicales hidroxilo para el electrodo sintetizado con la técnica electroquimica y a una
concentracion 10 mM de DMPO). Es asi como en la Figura 46 se muestra el espectro
reportado en EPR para el aducto formado por el DMPO vy el radical hidroxilo contra el
resultado obtenido para el electrodo modificado de IrO2-Ta20s | Ti con depadsito

electroforético [52].
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Figura 46. (A) Espectro reportado para el aducto formado por el DMPO [52, 73] (B) Espectro del

DMPO obtenido con el electrodo modificado de IrO,-Ta,0s| Ti por depdsito electroforético.

Aungque los resultados tienen un ligero desfasamiento en los valores de campo
magnético es posible observar los cuatro picos de respuesta asociados al aducto
formado con el DMPO vy el radical hidroxilo [52, 73].

Con el resultado anterior se probo la generacion de radicales hidroxilo en el electrodo

modificado de IrO2-Taz20s | Ti por el depdsito electroquimico, el cual ha sido el




electrodo que mayor area geomeétrica electroactiva, rugosidad, y mayor contenido de Ir

y Ta ha mostrado hasta el momento.
2.4. Conclusion Parcial

Al terminar esta primera etapa de caracterizacion de los electrodos modificados con
una pelicula de IrO2-Taz20s | Ti con 20 % de Ir y 80 % de Ta fue posible identificar que
los electrodos que muestran mejores resultados en la caracterizacion electroquimica en
cuanto a la ventana de potencial, el area geométrica electroactiva y rugosidad, asi
como la caracterizacion morfologica con la el incremento de la presencia de Iry Ta por
medio de mayores agregados fueron los sintetizados por el depdsito electroquimico,
seguido por el depdsito de pintado, quedando descartado el depdsito por inmersion.
Ademas, el depdsito electroforético y por pintado tuvieron comportamientos similares
en la degradacion de Coumarina y generaciéon de 7-hidroxicoumarina por la mayor
presencia de los radicales hidroxilos, lo cual se confirm6é con EPR para el deposito
electroquimico que mostré buenos resultados en la caracterizacion electroquimica y

morfolégica.




CAPITULO 3. APLICACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS CON OXIDOS DE
IRIDIO Y TANTALIO




3.1. Introduccion

La tercera etapa de este proyecto se enfocd en la aplicacidbn de los electrodos
modificados de 1rO2-Ta20s | Ti con una pelicula del 20 % de Ir y 80 % de Ta con el
deposito por pintado y electroforético, que demostraron ser los mejores en la etapa de
caracterizacion anterior. Para esta prueba se observo la capacidad de los electrodos
para degradar compuestos contaminantes como fenantreno, naftaleno y fluoranteno,
compuestos quimicos organicos que generalmente se encuentran en suelos
contaminados con hidrocarburos. Ademas, para comprobar su degradacion se

monitorearon valores de carbono organico total y la generacion de cloro activo.
3.2. Desarrollo experimental

Durante estas pruebas se monitoreo la degradaciéon de cuatro hidrocarburos por medio
de HPLC comparando los electrodos construidos por dos técnicas distintas de depdsito.
Ademas de probar el efecto del medio en el cual se realiza la degradacion comparando
Na2S04 50 mM y NaCl 10 mM (efecto del cloro activo).

Se llevaron a cabo electrolisis en una celda convencional de tres electrodos, utilizando
los electrodos Ir02-Taz0s | Ti (previamente activados) como electrodos de trabajo y una
placa de Pt como contra-electrodo y tomando muestras a distintos tiempos. Las

condiciones de la prueba, reactivos y equipos empleados se presentan en el Anexo 9.
3.3. Resultados y discusién
3.3.1. Seleccion del mejor electrodo en la degradacién de fenantreno

Antes de comenzar con las pruebas de degradacién de hidrocarburos se elaboraron
curvas de calibracion para cada uno de los contaminantes estudiados, tal como se
muestra en la Figura 47. Las curvas fueron obtenidas empleando concentraciones
conocidas de hidrocarburos y diluyendo en la fase movil de 60 % de acetonitrilo y 40 %

de agua como se describe en el Anexo 9.
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Figura 47. Curva de calibracién para fenantreno, fluoranteno y naftaleno Na,SO4 50 mM pH 3

empleando como fase movil 60 % de acetonitrilo y 40 % de agua a 25 °C.

Comenzando con la etapa de aplicacion de los electrodos modificados de Ir y Ta, se
procedio a encontrar el mejor electrodo (obtenido por depdsito electroforético o pintado)
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en la degradacion de fenantreno, el cual seria empleado para el resto de las pruebas
con los deméas contaminantes. Para esta prueba de seleccion se degradd fenantreno
en Naz2S04 50 mM con pH = 3.
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Figura 48. (A) Grafico de la concentraciéon de Fenantreno [Fenantreno] vs. tiempo (B)
Disminucién de la concentracién de Fenantreno [Fenantreno] después de 180 min en NaxSO4

50 mM con pH = 3 en presencia de cada electrodo modificado de IrO»-Ta;0s | Ti empleando.

Después de esta prueba fue posible observar que el comportamiento del decremento
de la concentracion de fenantreno hasta los 90 min de los dos electrodos era similar
(Figura 48-A), pero después de este tiempo hasta los 180 min de prueba, el electrodo
modificado por pintado alcanzo una mayor disminuciébn en la concentracion de
fenantreno y por lo tanto una mayor degradacion. Al calcular la disminucion de la
concentracion de fenantreno, comparando la concentracion inicial con la concentracion
observada al finalizar la prueba (Figura 48-B) la mayor disminucién del contaminante
ocurrié con el electrodo modificado por pintado, seguido por el electroquimico (94.02 y
85.19 % respectivamente).

3.3.2. Degradacion de Fenantreno, Naftaleno y Fluoranteno en presencia de

sulfatos

Continuando con la aplicacién de los electrodos modificados, se utilizé el electrodo de

IrO2-Ta20s | Ti modificado con el deposito electroforético, el cual fue expuesto a la
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degradacion de fenantreno, naftaleno y fluoranteno. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 49 (las pruebas se realizaron en Na2SO4 50 mM pH = 3, para

mas detalles revisar el Anexo 9).
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Figura 49. (A) Grafico de la concentracion de contaminante [contaminante] vs. Tiempo (B)
Disminucién de la concentracién de contaminante [contaminante] después de 180 min en Na;SOa4

50 mM con pH =3 en presencia de IrO,-Taz0s | Ti modificado con el depdsito electroforético.

Con los resultados mostrados en la Figura 49-A es posible demostrar que los
electrodos DSA fabricados en este proyecto de investigacion son capaces de degradar
los contaminantes presentes en solucién en menos de 3 h, con porcentajes superiores
al 60 % (Figura 49-B) para fluoranteno (67.75 %), naftaleno (79.75 %) y fenantreno
(85.19 %). En la Figura 49-A el naftaleno y fluoranteno no presentan valores después
de los 60min y 150min, respectivamente ya que se encontraban por debajo de los

limites de deteccién del equipo.
3.3.3. Medicién de Carbono Orgéanico Total

Esta prueba se llevo a cabo con el objetivo de verificar que los resultados obtenidos en
HPLC para la degradacion de hidrocarburos corresponden a disminuciones
significativas en el valor del TOC en la solucion. Para lo cual, se llevaron a cabo
electrolisis en una celda convencional de tres electrodos, empleando el electrodo de

IrO2-Ta20s | Ti modificado con deposito electroforético como electrodo de trabajo y una




placa de Pt como contra-electrodo. Se utiliz6 una solucién con 40 mg L de naftaleno
en Na:SO4 50 mM y pH = 3 durante las electrolisis, y se tomaron muestras después de
1, 2, 4 y 7 horas (Figura 50, las condiciones especificas de la prueba, reactivos y

equipos empleados se encuentran en el Anexo 10).
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Figura 50. Grafico de la disminucion de TOC con respecto al tiempo en presencia de Na;SO4

50 mMy pH =3 en presencia de IrO»-Ta;0s | Ti modificado con el depdésito electroforético.

Como lo muestra la Figura 50, después de 7 horas de electrolisis fue posible lograr una
disminucién exponencial del 66.66 % disminuyendo el TOC inicial de 25.30 mg L al
TOC final de 8.45 mg L%, pues a partir de las 2 h los valores de TOC comienzan a
tener una disminucién mas lenta, del 10.97 al 8.72 mg L, y a partir de las 4 h

practicamente permanece constante el valor de TOC de 8 mg L.

3.3.4. Degradacion de Fenantreno, Naftaleno y Fluoranteno en presencia de cloro

activo

Como prueba adicional a la degradacion de hidrocarburos y con el objetivo de mostrar
el efecto del cloro activo en la degradacion de los mismos, se continuo con el electrodo
modificado por la técnica electroforética y se realizo la degradacion de una mezcla de
Fenantreno, Naftaleno y Fluoranteno en NaCl 10 mM pH 3 (las condiciones detalladas

de la prueba se encuentran en el Anexo 11).
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Figura 51. (A) Grafico de la concentracion de contaminante [contaminante] vs. tiempo (B)
Disminucién de la concentracion de contaminante [contaminante] después de 120 minen NaCl

10 mM con pH =3 en presencia de IrO»-Taz0s | Ti modificado con el depdsito electroforético.

Comparando los resultados obtenidos en la Figura 49 (degradacién en medio sulfatos)
y la Figura 51 (degradacion en medio cloruros) es posible observar que la presencia de
cloro activo acelera de forma significativa la degradacion de los contaminantes, ya que
el tiempo necesario para alcanzar un porcentaje aproximado de 70 % (Figura 51-B) en
la disminucién de la concentracién inicial del contaminante disminuye de 3 a 1 hora
cuando se encuentra presente cloro activo en la solucién (Figura 51-A). Ademas de que
los porcentajes de degradacion son practicamente los mismos para las diferentes
estructuras moleculares (Figura 51-B: 72.14, 72.82 y 76.08 % para fenantreno,
naftaleno y fluoranteno respectivamente), a diferencia de lo que sucedia en presencia
de los sulfatos (Figura 49-B: 85.19, 79.75 y 67.75 % para fenantreno, naftaleno y
fluoranteno respectivamente). En la Figura 51-A el naftaleno y fluoranteno no presentan
valores después de los 30 min y 5 min, respectivamente ya que se encontraban por
debajo de los limites de deteccion del equipo.

3.3.5. Medicién de Cloro Activo por el método Colorimétrico

Esta prueba fue llevada a cabo buscando comprobar la generacion y determinar la

concentracion de cloro activo durante las pruebas de degradaciéon de hidrocarburos en
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medio de NaCl 10 mM y pH = 3. Las electrolisis se llevaron a cabo en una celda
convencional de tres electrodos, empleando IrO2-Taz0s | Ti modificado por depdésito
electroforético o pintado como electrodo de trabajo y una placa de Pt como contra-
electrodo. Durante esta experimentacién se tomaron muestras después de 15, 30, 60,
90 y 120 minutos (los detalles de la prueba, reactivos y equipos se encuentran en el
Anexo 12).
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Figura 52. Grafico del aumento en la concentracién de cloro activo con respecto al tiempo para
cada electrodo de IrO,-TazOs| Ti modificado con el deposito electroquimico (EQ), inmersion (1) y
pintado (P).

Como resultado de esta prueba, fue posible observar la presencia de cloro activo en
concentraciones superiores a 40 ppm después de 120 min de andlisis, pues el
electrodo modificado con el depdésito por inmersién mostré 40 mg L-1 de cloro activo,
mientras que el electrodo modificado con el depdsito por pintado y electroforético
practicamente presentdé la misma concentracion de cloro activo de 53 mg L-1. Es
importante mencionar que esta prueba fue llevada a cabo para una placa de titanio sin
recubrimiento y no se encontr0 presencia de cloro activo, lo que implica que la

generacion de cloro activo se debe al efecto catalitico del recubrimiento del electrodo.




3.4. Conclusion Parcial

Al terminar la etapa de aplicacion de los electrodos modificados de IrO2-Ta20sTi con
una pelicula de 20 % Ir y 80 % Ta con depdsito electroforético y pintado es posible
concluir que sin importar el método de sintesis, los dos electrodos fueron capaces de
degradar contaminantes organicos como fenantreno, naftaleno y fluoranteno, asi como
de generar mas de 40 mg L de cloro activo en menos de 120 min, el cual demostré
ser un excelente aliado en la degradacién de los hidrocarburos. Asimismo, se concluyé
gue en presencia de sulfatos los electrodos modificados degradan mas del 67 % los
contaminantes organicos evaluados en 180 min (85.19, 79.75 y 67.75 % para
fenantreno, naftaleno y fluoranteno respectivamente), mientras que en presencia de
cloruros se degrada més del 72 % los contaminantes organicos evaluados en la mitad
del tiempo, 60 min (72.14, 72.82 y 76.08 % para fenantreno, naftaleno y fluoranteno

respectivamente).




CAPITULO 4. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS




4.1. Conclusiones Generales

Los resultados mostrados en el Capitulo 1 relacionados con el disefio y la construccion
de los electrodos demostraron que los mejores resultados se obtienen al modificarlos
empleando una pelicula con 20 % de Iridio y 80 % de Tantalio por el método de

depdsito electroforético, inmersion y pintado.

Continuando con la caracterizacion de los electrodos, los depoésitos electroforéticos y
por pintado mostraron generalmente resultados superiores a aquellos electrodos
sintetizados con el depdsito por inmersién cuando fueron evaluados con las técnicas
electroquimicas y morfoldgicas (SEM y EDX), por ello, para efectos de este estudio la
técnica de inmersion se descart6 para ser aplicada en la degradacion de hidrocarburos.
Como resultado de la aplicacion de los electrodos obtenidos por el deposito
electroforético y pintado, se observd que ambos presentaron comportamientos
similares en la degradacion de coumarina y generacion de 7-hidroxicoumarina debido a
una mayor presencia de radicales hidroxilo, lo cual se confirm6é con EPR para el
depdsito electroquimico que mostrd6 mejores resultados en la caracterizacion

electroquimica y morfoldgica.

Al final, este proyecto de investigacion concluye que con una etapa de modificacién y a
nivel laboratorio el depdésito electroforético y el de pintado son competitivos y dado que
el depdsito electroforético no presento mayores ventajas (dentro de las caracteristicas
evaluadas en este trabajo de investigacion) la hipotesis del proyecto se refuta. Cabe
destacar que existen aun muchas caracteristicas del depdsito electroforético que
podrian estudiarse y evaluarse, para lograr asi mejorar sus propiedades como anodo

dimensionalmente estable.

A pesar de que en ambos electrodos de IrO2-Ta204|Ti modificados por pintado y por
electroforesis se llevé a cabo la oxidacion de hidrocarburos por la presencia a nivel
interfase de radicales hidroxilo al evolucionar el medio. En el esquema propuesto en la
figura 53 se representa que el electrodo modificado por pintado mostré un
recubrimiento menor que el modificado por electroforesis quedando el Ta20s como

material de anclaje y soporte del IrO2 que funciona como electrocatalizador para la
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generacion de radicales hidroxilo a nivel interfase, lo cual se comprobo por los estudios
de SEM, EDX y XPS.

(A)

RO + H* RO + H*

“OH 0, + 4H* 0, + 41"

‘OH 2H,0 2H,0

Cly + H,0 > HCIO + CI + H* Cl, + H,0 > HCIO + CI" + H°

2Cl

. Placa de Titanio . Placa de Titanio

. Oxidos de Tantalio . Oxidos de Tantalio
. Oxidos de Iridio . Oxidos de Iridio

2cr

Figura 53. Esquema propuesto para representar las superficies de los electrodos modificados (A)
Pintado (B) Electroforético, en ambos casos se muestra la reaccion de oxidacion de
hidrocarburos (R, representa el hidrocarburo) y la evolucidon de oxigeno. En azul se representa el

TaxOs y el IrO, en verde.

Por ultimo, la etapa de aplicacién de los electrodos modificados de IrO2-Ta20s|Ti con
una etapa de modificacién de 20 % Ir y 80 % Ta con depdsito electroforético y pintado
se concluy6 que sin importar el método de sintesis, los dos electrodos fueron capaces
de degradar contaminantes organicos como fenantreno, naftaleno y fluoranteno,

ademas todos generaron cloro activo, el cual demostré ser un excelente aliado en la
degradacion de los hidrocarburos en solucion.

De este trabajo de investigacion puede concluirse que los depdsitos electroforéticos y
por pintado muestran generalmente resultados superiores a aquellos electrodos

sintetizados con el depdsito por inmersién. Por lo anterior y para efectos de produccién




masiva, asi como reproducibilidad de la superficie, la técnica de inmersion podria

guedar descartada.

4.2. Perspectivas

Con los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion fue posible identificar las
mejores técnicas de depdsito para la fabricacion de electrodos DSA modificados con
Iridio y Tantalio, los cuales podran ser fabricados segun las necesidades y preferencias
de los consumidores para destruir o transformar compuestos organicos como
fenantreno, naftaleno y fluoranteno mediante la generacion de radicales hidroxilo a
nivel de intefase. En este sentido, investigaciones futuras podran enfocarse en probar
Su uso en suelos contaminados con hidrocarburos, entre muchas otras posibles

aplicaciones.




ANEXOS




ANEXO 1. Determinacion del area geométrica electro-activa

El area geométrica se calcula con la medicion geométrica de la superficie de trabajo,
en este caso se trata de rectangulos asi que el area geométrica se midio con la férmula

de base por altura.

Para el célculo del &rea electro activa se obtuvieron los voltamperogramas ciclicos a
diferentes velocidades de barrido: 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mV s
Con estos voltamperogramas ciclicos se evaluo el area electro-activa de los electrodos

modificados empleando el método de capacitancia de acuerdo a la ecuacion 4.

- (86 - G -

Se emplearon ventanas de potencial de 50 mV alrededor del potencial de equilibrio
(Figura 54). Para obtener estos datos, la capacitancia normal (Cst) se consider6 como
60 F cm para electrodos rugosos de acuerdo a lo reportado en la literatura [72, 83,
84].

0.12 -
)0 mV
0 MV
0.08
e 60 MV
0.04 - 80 mV
_ 100 mV
<
*=0.00 - w1 20 MV
e 140 MV
-0.04 1 e 160 MV
180 mV
-0.08 -
e 200 MV
_0.12 T T T T T
o o o o o o
N < (o) [¢e] o o
— —
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 54. Voltamperogramas ciclicos aumentando de 20 mVs™ a 200 mVs™, donde puede

observarse el aumento de la capacitancia de forma proporcional a la velocidad de barrido.



De esta manera, la corriente capacitiva (icap) Se calcula de acuerdo a la ecuacion 5,

ig+1i
icapzazc (5)

la cual presenta un comportamiento lineal respecto a la velocidad de barrido (v), en
donde la pendiente genera la capacitancia de la doble capa (Ca). Entonces el area

electro-activa se calcula con la ecuacion 6,

Aeqg = = (6)

Donde Cuai (F), Cst (F cm™2), A (cm?).




ANEXO 2. Seleccién del mejor aislante para los electrodos

Antes de comenzar con la modificacion de los electrodos, fue necesario encontrar un
aislante que una vez modificado el electrodo permitiera caracterizar solo una cara del
mismo, simplificando asi los calculos. Para ello se llevaron a cabo pruebas para
encontrar el mejor material y se sometieron a estudio los siguientes materiales: teflon,
esmalte y acrilico, seleccionados de acuerdo a la experiencia del grupo de trabajo. De
esta manera, se recubrieron un total de 9 placas de titanio, tres con cada aislante, y se
dejaron sumergidas en soluciones a diferentes valores de pH acido (pH = 1), neutro (pH
= 7) y béasico (pH = 13) por mas de 48 horas (Figura 55), después de este tiempo se
analiz6 su estado fisico para evaluar su estabilidad mecénica y quimica. De esta
manera, una vez terminadas las pruebas, se decidié que el aislante a utilizar seria el
esmalte, debido a su resistencia a los diferentes valores de pH evaluados, lo cual se
comprobé verificando que no existiera ningn compuesto croméforo por espectroscopia

de UV-vis y compuesto redox por voltameperometria ciclica.

Figura 55. Imagen fotografica de la prueba de la estabilidad mecénica y quimica del aislante en

presencia de soluciones con diferentes valores de pH: 1, 7y 13.




ANEXO 3. Determinacion de la absorbancia de RNO por UV-vis

La determinacion de RNO se llevo a cabo por espectroscopia de UV-Vis, siguiendo la
respuesta del mismo a 254 nm. Los resultados obtenidos fueron normalizados con
respecto a la absorbancia cero (la cual representa la absorbancia inicial de la solucion,
sin haber recibido alteracion o cambio alguno) y posteriormente con el area electro-

activa.
Reactivos:
- N,N-Dimethyl-4-nitrosoaniline,con numero CAS 38-89-6, de la marca SIGMA-
ALDRICH, con 97% de pureza.
- H2S04, con nimero CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics con 96% de
pureza.

Equipos:

- Espectrémetro de absorcion UV-visible 190-1100nm LAMBDA Bio-PerkinElmer.



http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=138-89-6&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=es&region=MX&focus=product

ANEXO 4. Determinacion de la ventana de potencial

La determinacion de la ventana de potencial se llevd a cabo empleando como
electrolito soporte H2SO4 0.5 M en una celda electroquimica de tres electrodos teniendo
como electrodo de trabajo al IrO2-Taz0s | Ti (previamente activado), alambre de Pt
como contra-electrodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCI. Las voltamperometrias
ciclicas y lineales fueron realizadas a temperatura ambiente (~25°C) considerando los

siguientes reactivos:

- H2SO4, con nimero CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics con 96 % de

pureza.

A continuacion se muestra la Figura 56 con el montaje de la celda para la

determinacién de la ventana de potencial, empleando el equipo Autolab PGSTAT100.

Figura 56. Imagen fotografica del montaje de la celda electroquimica para la determinacion de la
ventana de potencial constituida por un electrodo de trabajo de IrO2-Ta,Os | Ti (previamente

activado), alambre de Pt como contra-electrodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCl.




ANEXO 5. Medicién de H202

Por medio de la generacion de H20:2 se selecciond la corriente a aplicar (i) en pruebas
subsecuentes para la degradacion de compuestos organicos con los electrodos

modificados con IrO2-Taz0s \ Ti.

La determinacion de H202 se llevd a cabo aplicando cinco diferentes valores de iy
diferentes tiempos de reaccion (10 y 60 min). Para la realizacién de éste analisis, se
utiliz6 una celda convencional de tres electrodos, utilizando electrodos de IrO2-
Ta20s|Ti sintetizados por dos técnicas diferentes pintado, inmersién y depodsito
electroforético como electrodos de trabajo (los electrodos fueron activados antes de
cada prueba) y alambre de Pt como contra-electrodo. H2SO4 0.5 M fue empleado como
electrolito soporte. Las electrolisis fueron realizadas a temperatura ambiente (~25°C),
con agitacion constante. La determinacion del H202 se desarrollé6 empleando oxysulfato

de Ti como compuesto cromoéforo mediante espectroscopia de UV-vis (A = 408nm).

Después de probar la generaciéon de H202 a 10, 20 y 30 mA cm para cada electrodo,
se observo que el mejor comportamiento lo tenia el electrodo sintetizado por la técnica
electroquimica, por tal razén y con el objetivo de reducir el nimero de pruebas se
llevaron a cabo dos mediciones mas a densidades de corriente mayores (50 y 100 mA
cm?) utilizando solamente dicho electrodo, los resultados se muestran a continuacion.

Los reactivos y equipos utilizados en esta determinacién fueron:

- Titanium (IV) oxysulfate hydrate con nimero CAS 237-523-0 de la marca Riedel-
deHaén.

- H2SO04con nimero CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics. 96% de pureza.

- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.

- Espectrofotbmetro de UV-vis (A = 408nm) de la marca UNICAM UV/Vis
Spectrometer UV4,

- Espectrofotdmetro de UV-vis 1800 Shimadzu para la obtencion de espectros de
absorcion de 250 a 600 nm.




Resultados.

A continuacion la tabla y graficos obtenidos al monitorear los valores de absorbancia

(A=408nm) a tr=10y 60 min asi como los espectros de UV-vis:

Tabla 7. Andlisis cualitativo de la formacion de H.O; (A=408nm) en funcién de i, utilizando

electrodos de IrO,-Ta,Os|Ti obtenidos mediante diferentes métodos de sintesis.

Absorbancia
t. =10 min ‘ t. =60 min
j [mA/cm?]
7.5
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15
75

O =N
O =
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Figura 57. (A) Valores de absorbancia para cada electrodo a las distintas densidades de
corriente (donde P=Pintado, E=Electroforético e I=Inmersidn), (B) Espectros de UV-vis para los

tres electrodos después de 60 minutos aplicando una densidad de corriente de 30 mA/cm?.
Conclusion parcial.
En la Tabla 7 y Figura 57 puede observarse la tendencia de los electrodos al mostrar

una mayor generacion de H202 a i=22.5 mA (30 mA/cm?). Para corroborar lo anterior se
llevaron a cabo dos pruebas mas a 37.7 y 75 mA (corrientes mayores) solo con el




electrodo electroquimico y se puede observar en la Figura 57 que no hubo un aumento
en la generacion de H202. De acuerdo la anterior, las siguientes pruebas de deteccion
de H202 se llevaron a cabo aplicando 30 mA cm? utilizando el electrodo sintetizado

electroquimicamente.




ANEXO 6. Medicién de Coumarina

Para la realizacidon de éste andlisis, se utilizé la celda electroquimica de tres electrodos
como se muestra en el anexo anterior utilizando como electrodo de trabajo al 1rO2-
Taz0s | Ti (previamente activado) y un alambre de Pt como contra-electrodo. Se trabajo
a una densidad de corriente de 30 mA cm2y como electrolito soporte se empled H2SO4
0.5 My como reactivo redox a la coumarina 0.3 mM. Las electrolisis fueron realizadas a
temperatura ambiente (~25°C) con agitacion constante. De esta manera, se tomaron
cuatro muestras después de 30, 60, 90 y 120 minutos para efectuar la determinacion
del cumarina mediante espectroscopia de UV-vis siguiendo la sefial a 277 nm. Para

esta determinacion, los reactivos utilizados fueron:

- Coumarin (HPLC), con numero CAS 91-64-5 de la marca SIGMA-ALDRICH,
pureza superior al 99%.

- H2SO4 con nimero CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics, pureza del
96%.

Para esta determinacion los equipos que se emplearon fueron:

- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.

- Espectrofotometro de UV-vis 1800 Shimadzu obteniendo los espectros de
absorcion entre 400 y 600 nm.




ANEXO 7. Analisis de 7-Hidroxicoumarina

Para corroborar la tendencia en los resultados de coumarina se monitorea el 7-

hidroxicoumarina formado al reaccionar coumarina con radicales hidroxilo.

La deteccion del 7-hidroxicoumarina se llevé a cabo por fluorescencia. Trabajando con
una fase movil de 40 % acetonitrilo y 60 % agua desionizada. La velocidad de flujo fue
de 0.5 mL min’, la longitud de onda de excitacién fue de 325 nm y de emisién de 400
nm. Los reactivos empleados fueron solamente acetonitrilo UHPLC-Supergradient PAI-

ACS, con numero CAS 75-05-8, Panreac, pureza superior al 99% y los equipos fueron:

- Fluorescence Detector RF-10AXL de la marca SHIMADZU.
- LIQUID CHROMATOGRAPH LC-10ADVP de la marca SHIMADZU.
- Columna Thermo Electron Corporation Hypersil ODS 5uM, 150mm x 3mm.




ANEXO 8. Anélisis de DMPO por EPR

La generacion de radical hidroxilo se puede efectuar monitoreando los cambios en
DMPO vy la generacion del radical por medio de EPR. En un principio se realizaron
electrolisis a 30 mA cm™ con los tres tipos de electrodos sintetizados a distintos
tiempos y agregando DMPO 10 mM (5,5-Dimetil-1-Pirrolina-N-oxido empleado como
agente atrapante de radicales hidroxilo) pero no se obtuvieron los resultados
esperados, solo un electrodo mostro resultados positivos en EPR (electrodo modificado
por inmersion) y no fue constante en todas sus lecturas, por el motivo anterior se

llevaron a cabo las siguientes pruebas:

» Una vez verificada la disminucion en la concentracion de coumarina trabajando
en celda dividida, se realiz6 un ultimo estudio enfocado al seguimiento de DMPO
(agente atrapante de radicales hidroxilo) por medio de UV-Vis. Al ser el
encargado de atrapar al radical hidroxilo una vez que este se formara, la

disminucién en su concentracién seria indicio de la generacion de *OH.

» Analisis de DMPO en celda dividida (al potencial verificado en las pruebas
anteriores y para los tres electrodos). Se trabajé en una celda dividida con un
puente salino KCI 1 M en agar-agar, utilizando IrO2-Taz0s | Ti (sintetizado por
electroforesis y pintado) como electrodo de trabajo, una placa de Pt como
contra-electrodo y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se
trabajé a 2.2 V vs. Ag/AgCIl, como catolito se emple6 H2SO4 0.5 M y como
anolito de DMPO 0.5 mM (en H2S04 0.5 M). Las electrolisis fueron realizadas a
temperatura ambiente (~25 °C) con agitacion constante durante tres horas. La
determinacién del DMPO se llevd cabo mediante espectroscopia de UV-Vis
entre 200 y 300 nm.

» EPR (al potencial verificado en las pruebas anteriores y para los tres
electrodos). Se trabajo en una celda dividida con un puente salino KCI 1 M en
agar-agar, utilizando IrO2-Ta20s | Ti (sintetizado por electroforesis, inmersion vy
pintado) como electrodo de trabajo, una placa de Pt como contra-electrodo y un
electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se trabajo a 2.2 V vs.
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Ag/AgCl, como catolito se empled H2SO4 0.5 M y como anolito DMPO 1 mM (en
H2S04 0.5 M). Las electrolisis fueron realizadas a temperatura ambiente (~25 °C)
con agitacion constante durante tres horas. La determinacion del DMPO se llevo

cabo mediante espectroscopia de UV-vis entre 200 y 300 nm.

Los reactivos utilizados en esta determinacion fueron:

- Coumarin =2 99% (HPLC) con numero de CAS 91-64-5 de la marca SIGMA-
ALDRICH.

- H2S04 con numero de CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics, pureza
superior al 96%.

- Acetonitrile (UHPLC-Supergradient) PAI-ACS con namero de CAS 75-05-8 de la
marca Panreac, pureza superior al 99%.

- 5,5-dimetil-1-pirrolina-N-oxido (DMPO), = 99 % con numero de CAS 3317-61-1
de la marca SIGMA-ALDRICH.

- KCI con numero CAS 7447-40-7 de la marca Merck, pureza superior al 99%.

- Agar-agar.

Y los equipos empleados fueron:

- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.

- UV-1800 Shimadzu.

- Espectrofotbmetro Bruker ESP 300E ESR con software Win-EPR 2.3 SimFonia.




ANEXO 9. Condiciones de HPLC en medio de sulfatos y curvas de calibracion

paralos hidrocarburos

La degradacion de hidrocarburos empleando los electrodos modificados de IrO2-
Ta20s | Ti por depésito con pintado o electroforético empleando HPLC es una opcién
empleando Na2SO4 50 mM. Para lo cual, se llevaron a cabo electrolisis en una celda
convencional de tres electrodos utilizando los electrodos IrO2-Ta20s | Ti (previamente
activados) como electrodos de trabajo y una placa de Pt como contra-electrodo. Se
trabajé a una densidad de corriente de 30 mA cm? y como electrolito soporte Na2S04
50 mM pH 3 conteniendo el hidrocarburo correspondiente en cada prueba a 25 °C con
agitacion constante. Como fase movil durante las mediciones cromatograficas con

HPLC se utilizd 60 % acetonitrilo y 40 % agua.
Los reactivos utilizados en este procedimiento fueron:

- Naz2S04 anhydrous con numero de CAS 7757-82-6 de la marca Merck KGaA, de
pureza superior al 99%.

- H2S04 con nimero de CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics, de pureza
superior al 96%.

- Fenantreno, 97% con numero de CAS 85-01-8 de la marca ACROS ORGANICS.

- Pireno, 98 % con namero de CAS 129-00-0 de la marca Alfa Aesar.

- Naftaleno, 99 % con nimero de CAS 91-20-3 de la marca Alfa Aesar.

- Fluoranteno, 98 % con numero de CAS 206-44-0 de la marca ALDRICH.

- Acetonitrilo (UHPLC-Supergradient) PAI-ACS con numero de CAS 75-05-8 de la

marca Panreac, pureza superior al 99%.
Los equipos empleados en este procedimiento fueron:

- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.

- Kontron HPLC model 465 de la marca Waters 432 conductometric detector.
Columna Waters Spherisorb 5um ODS2 4.6 mm x 150 mm a 35 °C.



http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-MX-Site/es_ES/-/MXN/ViewParametricSearch-SimpleOfferSearch?SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D7757-82-6

ANEXO 10. Medicion de Carbono Orgéanico Total (TOC)

Los resultados obtenidos en HPLC para la degradaciéon de hidrocarburos corresponden
a disminuciones significativas en el valor de TOC de la solucién. De esta manera, se
llevaron a cabo electrolisis en una celda convencional de tres electrodos empleando el
electrodo de Ir02-Ta20s | Ti modificado con el deposito electroforético como electrodo
de trabajo y una placa de Pt como contra-electrodo. Se trabajé a una densidad de
corriente de 30 mA cm? y como electrolito soporte se empled una solucién de Na2SO04
50 mM y pH = 3 en presencia de 40 mg L' de naftaleno. Las electrolisis fueron
realizadas a 25 °C con agitacion constante, y se tomaron muestras después de 1, 2,4y

7 horas.
Los reactivos utilizados en esta mediciéon fueron:

- Naz2S04 anhydrous con nimero de CAS 7757-82-6 de la marca Merck KGaA,
pureza superior al 99%.

- H2SO4 con numero de CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics, pureza
superior al 96%.

- Naftaleno, 99 % con niamero de CAS 91-20-3 de la marca Alfa Aesar.
Los equipos empleados en esta determinacion son:
- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.
- Shimadzu VCSH TOC analyzer.



http://www.merckmillipore.com/INTERSHOP/web/WFS/Merck-MX-Site/es_ES/-/MXN/ViewParametricSearch-SimpleOfferSearch?SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D7757-82-6

ANEXO 11. Condiciones de HPLC en medio cloruros

La degradacion de hidrocarburos se monitoreo por medio de HPLC, comparando los
electrodos sintetizados por los tres depdsitos en estudio en presencia de NaCl 10 mM
para evaluar el efecto del cloro activo. Para lo cual, se llevaron a cabo electrolisis en
una celda convencional de tres electrodos utilizando los electrodos IrO2-TazO0s| Ti
(previamente activados) como electrodos de trabajo, y una placa de Pt como contra-
electrodo. Se trabajé a una densidad de corriente de 30 mA cm? y como electrolito
soporte se emplearon soluciones de NaCl 10 mM y pH = 3 (dependiendo cual fuera el
caso) conteniendo el hidrocarburo correspondiente a cada prueba. Las electrolisis
fueron realizadas a 25 °C con agitacion constante. Como fase movil durante las

mediciones en HPLC se utiliz6 60 % acetonitrilo y 40 % agua.

Los reactivos utilizados en esta medicion fueron:

- NaCl con namero de CAS 7647-14-5 de la marca Panreac, pureza superior al
99%.

- H2S04 con numero de CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics, pureza
superior al 96%.

- Fenantreno del 97 %, con numero de CAS 85-01-8 de la marca ACROS
ORGANICS.

- Pireno del 98 %, con nimero de CAS 129-00-0 de la marca Alfa Aesar.

- Naftaleno del 99 %, con numero de CAS 91-20-3 de la marca Alfa Aesar.

- Fluoranteno del 98 %, con numero de CAS 206-44-0 de la marca ALDRICH.

- Acetonitrile (UHPLC-Supergradient) PAI-ACS con namero de CAS 75-05-8 de la

marca Panreac, pureza superior al 99%.

Los equipos empleados en esta determinacion son:

- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.

- Kontron HPLC model 465 de la marca Waters 432 conductometric detector.
Columna Waters Spherisorb 5um ODS2 4.6 mm x 150 mm a 35°C.
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ANEXO 12. Cloro activo

Esta prueba se llevd a cabo con el objetivo de verificar la concentracion de cloro activo
durante las pruebas de degradacion de hidrocarburos en medio NaCl 10 mM pH 3.

Se llevaron a cabo electrolisis en una celda convencional, empleando IrO2-Ta20s |Ti
(sintetizado con por la técnica electroforética o pintado) como electrodo de trabajo y
una placa de Pt como contra-electrodo. Se trabajo a una densidad de corriente de 30
mA/cm? y como electrolito soporte se empled una solucién de NaCl 10 mM pH 3. Las
electrolisis fueron realizadas a 25 °C, bajo agitacion constante, se tomaron muestras
después de 15, 30, 60, 90 y 120 minutos.

Los reactivos utilizados en esta mediciéon fueron:

- H2S04, con nimero de CAS 7664-93-9 de la marca AcrosvOrganics, pureza
superior al 96%.

- Ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt dehydrate con niumero de CAS
6381-92-6 de la marca SIGMA-ALDRICH.

- N, N-Diethyl-p-phenylenediamine sulfate salt con numero de CAS 6283-63-2 de
la marca Fluka Analytical.

- di-Sodium Hydrogen Phosphate anhydrous de la marca Panreac.

- Potassium di-Hydrogen Phosphate de la marca Panreac.
Los equipos empleados en esta determinacion son:
- Parrilla de agitacion de la marca Bio Magnetic Stirrer MMS-3000 BIOSAN.

- Fuente de poder de la marca Agilent 6552A DC Power Supply.
- UV-1800 Shimadzu.




ANEXO 13. Calculo del costo aproximado de fabricacion para cada electrodo

La determinacion del costo aproximado de fabricacion para cada electrodo IrOo2-
Ta20s|Ti obtenido por inmersién, pintado y deposito electroforético se llevdé a cabo
considerando costos de insumos comprados al menudeo y considerando la creacion de

1 cm? de electrodo, a continuacién los insumos considerados:

Reactivos.
- Sal de Iridio, HzIrCle.
- Sal de Tantalio, TaCls.
- Acido clorhidrico.
- Alcohol isopropilico.
- Acido oxalico.

- Agua desionizada.

Titanio.
- Placa de titanio.

- Sandblasting.

Factores relacionados con la construccion del electrodo.
- Costo de la mano de obra (horas hombre).

- Consumo energético.
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