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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se degrada acido palmitico mediante
peroxicoagulacion. Como primera etapa del trabajo de investigacion se preparan los
electrodos mediante la electrodeposicion de hierro en fieltro de grafito. Para ello se
utiliza la sal de Mohr como electrélito precursor en medio acido. En la segunda etapa se
electrogenera peréxido de hidrégeno a diferentes densidades de corriente mediante una
celda electrolitica compuesta por un electrodo de fieltro recubierto con hierro como
catodo, y un electrodo del fieltro sin modificar como anodo. Se introduce oxigeno
medicinal en el catodo para ayudar a la electro-generacion del perdxido de hidrogeno.
Se mide las concentraciones de peroxido de hidrégeno por permanganometria y se
determina que son afectadas por la densidad de corriente aplicada. En la tercera etapa
del trabajo se realiza la degradacion del acido graso en forma de emulsion a diferentes
densidades de corriente. La degradacion se cuantifica mediante la medicion de turbidez
y DQO. En la degradacion del acido graso se logra reducir la DQO en algunos casos
desde 654,83 mg O/L hasta 28,87 mg O>/L, y en el caso de la turbidez se reduce desde
88 NTU hasta 1,93 NTU.

Se caracteriza microscopicamente por SEM-EDS el fieltro de grafito recubierto
con hierro. Mediante espectroscopia de absorcion atomica, se logra cuantificar tanto la
cantidad de hierro depositada sobre el fieltro grafitico, asi como la que se desprende de
este fieltro. Por voltametria ciclica se muestra la capacidad de este electrodo de generar
irreversiblemente peroxido de hidrégeno. Por difraccion de rayos X se determina la
estructura interna del recubrimiento depositado en el fieltro de grafito.
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. INTRODUCCION

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) ofrecen métodos muy eficientes
para degradar contaminantes en medios acuosos [1]. Entre ellos destaca el
método de electro-Fenton, donde se genera catodicamente perdxido de
hidrégeno que luego es convertido cataliticamente por accion de Fe(ll) a
radicales de gran poder oxidante [2]. Diversos estudios han demostrado la gran
capacidad de estos radicales en degradar compuestos organicos como productos
farmacéuticos, colorantes, plaguicidas, compuestos aromaticos, fenoles, acidos
carboxilicos, etc., que son sumamente resistentes al tratamiento por meétodos
convencionales [3]-[6]

Entre los contaminantes presentes en las aguas residuales interesa mucho el
tratamiento de acidos grasos provenientes de diferentes tipos de industria, como
la alimentaria, la acuicultura, la pesquera, etc., lo cual constituye un problema
medioambiental [7].

En la presente investigacion se propone estudiar la preparacion y aplicacion de
electrodos de fieltro grafitico, modificados por deposicion de hierro, para el
tratamiento en medio acuoso del acido palmitico. Esta especie servird como
molécula de prueba para modelar el comportamiento de acidos grasos. En este
estudio, el hierro presente en el fieltro funcionara como un precursor que
catalizard la accion oxidativa del peroxido de hidrogeno del acido palmitico
disperso en fase acuosa.
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Il.  PROBLEMA DE INVESTIGACION

El método electro-Fenton permite la degradacion de compuestos organicos
usualmente resistentes a la oxidacion en medio acuoso [7]-[10]. Asi, por
ejemplo, se ha demostrado su uso efectivo en la degradacion de naftalina y
antraquinona en aguas residuales empleando catodos de fieltro de grafito [11], y
de acidos carboxilicos mediante el uso de electrodos de diamante dopados con
boro (Cafiizares 2003). En este Gltimo caso, si bien los resultados de tratamiento
son excelentes, hay la desventaja en cuanto al costo de estos electrodos para
tratar grandes voliumenes de agua contaminada con acidos grasos [3]. La
posibilidad de usar electrodos de fieltro recubiertos con hierro presentaria la
ventaja de ser mas efectivos que la utilizacion de electrodos de fieltro sin
recubrir, debido a la potencial accion catalitica de esta especie metalica en
medio acuoso [12], y serian mucho mas econdmicos de preparar que electrodos
de diamante dopados con boro [3].

En la industria alimenticia, acuicultura y pesquera se generan una serie de
residuos que luego entran en contacto con el agua residual [13]. Entre estos
residuos aparecen los acidos grasos, lo cual afecta la calidad del agua, no solo
desde el punto de vista fisicoguimico, sino que también tiene un impacto de
indole ambiental, econémica y cultural [14]. En esta investigacion se
desarrollaran métodos electroquimicos que emplean electrodos de fieltro
grafitico, recubiertos con hierro, para el tratamiento de este tipo de residuos en
medio acuoso. Tales electrodos serian de bajo costo y efectivos para el
tratamiento.
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I1l.  FORMULACION DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

¢De qué manera se puede mejorar la eficiencia en la degradacion de acidos
grasos en medio acuoso utilizando métodos de oxidacion avanzada?
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IV. APORTE Y RELEVANCIA DE LA INVESTIGACION

La presente investigacion constituye una nueva variante de los procesos de
oxidacion avanzada, donde la novedad es el uso de catodos modificados
recubiertos con hierro metalico que permitiran obtener una mayor eficiencia en
la degradacion de acidos grasos, en comparacion a otros métodos
convencionales de tratamiento de efluentes acuosos, ademas de ser un método
economico debido al bajo costo del fieltro de grafito.
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V. OBJETIVOS

V.1 Objetivos generales

Evaluar la eficiencia de la degradacion electroquimica de acido palmitico en
medio acuoso empleando electrodos de fieltro de grafito modificado.

V.2 Objetivos especificos:

e Evaluar el efecto de la densidad de la corriente en la generacion electrolitica
de peroxido de hidrogeno utilizando como catodo y anodo fieltros de grafito
sin modificar.

e Evaluar el efecto de la densidad de la corriente en la generacion electrolitica
de peroxido de hidrogeno utilizando como catodo un fieltro de grafito sin
modificar y como anodo un fieltro de grafito recubierto electroliticamente
con hierro.

e Evaluar el efecto de la intensidad de la corriente eléctrica en la degradacion
electroquimica del acido palmitico utilizando como catodo un fieltro de
grafito sin modificar y como anodo un fieltro de grafito recubierto
electroliticamente con hierro.
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VI. MARCOTEORICO

VI.1 Acidos grasos

Tradicionalmente se consideraban como 4&cidos grasos a los éacidos
monocarboxilicos saturados que generalmente presentan un numero par de
carbonos [15], pero con el tiempo se ha ido ampliando esta definicion tradicional
para incluir también especies moleculares con un nimero impar de carbonos, asi
como estructuras ciclicas, hidroxiladas, etc[16].

V1.2 Acido palmitico

El acido palmitico es un &cido graso saturado de 16 carbonos presente en una
gran variedad de alimentos como la margarina, la carne, productos lacteos y
aceites vegetales. Es utilizado en la industria de alimentos, farmacéutica y en la
fabricacion de jabones y detergentes [17]. En la tabla 1 se muestran algunas de
sus propiedades fisicas.

Tabla 1. Propiedades fisicas del &cido palmitico [18]

Nombre Acido hexadecanoico
Formula CH3(CH2)14COOH
Masa molar 256,42 g/mol

Punto de fusion 63 °C

Punto de ebullicion 351°C

Densidad 0,81 g/mL
Solubilidad en agua Insoluble

V1.3 Triton X-100

El Triton X-100 es un surfactante del tipo no ionico utilizado como detergente,
humectante y emulsificante para mezclas de agua con aceite. Su manipulacion se
debe hacer con la proteccion adecuada como anteojos, guantes y ropa de
proteccion ya que la exposicion puede causar irritacion a los 0jos, la piel y vias
respiratorias.

El Triton X-100 es soluble en agua y miscible en la mayoria de los solventes
organicos polares y los hidrocarburos aromaticos, pero es insoluble en los
hidrocarburos alifaticos, presenta buena estabilidad quimica en la mayoria de las

6
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soluciones acidas y alcalinas. En la tabla 2 se muestran algunas de sus
propiedades fisicas y quimicas [19].

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas del Triton X-100 [19]

Nombre Octilfenolpolietoxietanol

Formula CgH1,CeH4(OCH,CH,)nOH
Apariencia Liquido claro a ligeramente turbio
Densidad a 25 °C 1,082 mg/L

Viscosidad a 25 °C 240 cP

pH 6-8

Punto de ebullicion 270 °C

Punto de fusion 7°C

Punto de inflamacion 288 °C

V1.4 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Es un indicador atil para apreciar el funcionamiento de las estaciones
depuradoras, ya que cuantifica el contenido de materia de origen mineral que
pueda reducir al oxigeno presente en el agua [20], [21].

V1.5 Turbidez

Es la medida del grado de claridad u opacidad del liguido debido a la presencia
de particulas en suspension. Cuantos mas solidos en suspension haya en el
liquido, méas opaca sera y maés alta sera la turbidez. La turbidez es considerada
una medida muy importante de la calidad del agua[22].

V1.6 Fieltro de grafito

El fieltro grafitico se fabrica a partir de polimeros organicos. Posee una
estructura tridimensional de redes de grafito conformadas por fibras con
diametros de 10 um Y, entre sus propiedades mas importantes, funciona como un
excelente adsorbente con altos valores de area superficial, alto contenido de
volumen poroso, y buena conductividad eléctrica, aparte de ser un buen aislante
térmico [23]. Este material serd empleado en la presente investigacion como
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electrodo de trabajo, debido también a su flexibilidad mecanica y bajo costo.
Existen basicamente dos tipos de fieltro, el fabricado a partir del rayén y el
fabricado a partir del poliacrilonitrilo (PAN). El proceso de obtencion del fieltro
de grafito esta ligado fuertemente a la temperatura, es decir, su estructura
dependera de las condiciones del tratamiento térmico como la velocidad de
calentamiento, la temperatura y la atmosfera inerte del proceso [24]. En la figura
1 se muestra la presentacion comercial de un rollo de fieltro de grafito.

Figura 1. Fieltro de grafito [25].

S. Zhong y colaboradores [26] realizaron un estudio comparativo de las
propiedades de estos dos tipos de fieltro y concluyeron que el fieltro fabricado a
partir de poliacrilonitrilo tiene mayor conductividad eléctrica que el fieltro
fabricado a partir del rayon. Ademas, el fieltro basado en poliacrilonitrilo
presenta una microestructura lisa y solida, mientras que el fieltro basado en el
rayon presenta una microestructura irregular. En las figuras 2 y 3, se muestran
micrografias tipicas de ambas microestructuras[24].
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Figura 3. Micrografia del fieltro a base de PAN[26].

V1.7 Fieltro de grafito basado en rayén Carbopon B-22

En el presente estudio se empled el fieltro grafitico de Carbopon B-22, cuyas
especificaciones técnicas se muestran en la tabla 3, sus propiedades y usos se
detallan a continuacién [25].

Propiedades

e Estable en ambientes inertes hasta 3000°C

e Estable en ambientes oxidantes hasta 400°C

e Menor conductividad térmica que los fieltros basados enPAN.

e Insensibilidad a la radiacion electromagnética, nuclear oespacial.

e Alta estabilidad quimica frente a los &cidos, bases y solventes a
temperaturas normales y altas.

Usos del Carbopon B-22

e Tecnologia de reactores nucleares para absorcion de neutrones.

e Absorbedor de ondaselectromagnéticas.

e Filtros para gases y liguidos calientes y / o corrosivos.

¢ Aislamiento térmico de hornos de vacio.

e Catodos para la extraccion electroguimica de metales preciosos como oro,
platino, paladio etc.

e Revestimientos para recipientes resistentes a lacorrosion.

e Barra de respaldo parasoldadura.

e Portador de catalizador.

N
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Tabla 3. Especificaciones técnicas del fieltro de grafito Carbopon B-22 [25].

Espesor promedio 3 mm

Masa promedio por unidad de area 290 g/m?

% de contenido de ceniza 0,1-0,5
Capacidad calorifica 800 J/(kg x K)
Conductividad térmica 0,07 -0,5W/(m x K)

V1.8 Procesos avanzados de oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacion (Advanced Oxidation Process, AOP) estan
basados en la generacion de radicales hidroxilo «OH que constituye un poderoso
agente oxidante con un potencial de reduccion de 2,8 V, solo superado por el
fldor en las tablas de potenciales estandar de reduccién, con un valor de 3,05 V
[27]. En la tabla 4 se comparan los potenciales de reduccion entre algunos de
los oxidantes mas fuertes, capaces de degradar materia organica, incluso la que
no es biodegradable, mediante la oxidacion hasta su completa mineralizacién en
CO2, H20 e iones inorganicos [28].

Tabla 4. Potenciales estandares de reduccion de algunos agentes oxidantes.[29].

Oxidante Reaccion de reduccion E°(V, 25 °C)
Fldor Fo) + 2H* + 2e” f2HF 3,05
Radical hidroxilo «OH + H*+ e fH20 2,80
Ozono Oz + 2H* + 2e” fOzg) + H20 2,075
Peroxido de hidrogeno H.0, +2H* +2¢" f2H,0 1,763
lon permanganato MnOs + 4H* + 3e” AMnO2 + H20 1,67
lon dicromato Cr:07,+ 14H , + 6e £2Cr_, +7H20 1.36
Cloro Clyg +2e” f2CI 1,358
Oxigeno O2@) + 4H" + 4e” f2H20 1,229
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Los métodos tradicionales de tratamiento de efluentes acuosos, como el uso de
carbon activado, 6smosis inversa, ultrafiltracion, oxidacion quimica, etc., no
siempre son suficientes para obtener una calidad de agua acorde con la
legislacion [27]. Ante este problema, los procesos avanzados de oxidacion
(AOP) han mostrado una mayor efectividad en la degradacion de compuestos
organicos dificiles de eliminar, respecto a los métodos tradicionales
anteriormente sefalados. Por lo tanto, estos procesos AOP son recomendables
para reemplazar, parcial o totalmente, a estos métodos convencionales de
tratamiento [30].

Entre las principales ventajas de los métodos de oxidacion avanzada se tiene:

e Generalmente no producen subproductos que se tengan que degradar
posteriormente.

e Generalmente se logra la total degradacion delcontaminante.

e Se pueden utilizar en rangos donde los meétodos tradicionales no
funcionan, por ejemplo, a concentraciones muy bajas.

e Mejoran las propiedades érganolepticas delagua.

Entre los principales métodos AOP figuran la oxidacion anodica, electro- Fenton
y peroxi- coagulacion, los cuales se describen acontinuacion.

V1.9 Proceso electro-Fenton

El proceso electro-Fenton es una tecnologia basada en la electrogeneracion del
H2>02 por medio de la reduccion del oxigeno suministrado al catodo de una celda
electrolitica (ver figura 4), que contiene un catalizador como por ejemplo, la sal
sulfato ferroso. [31], [32]

O2 )+ 2H"+ 26 —» H20>

Una de las ventajas del electro-Fenton es que se puede generar de manera
controlada y continua el perdxido de hidrogeno.

Este perdxido reacciona con el ion Fe?* proveniente de la sal, produciendo el
radical hidroxilo que posee un alto poder oxidante en la materia organica, como
es el caso de los acidos grasos:

Fe*+ H,O, — Fe3*+ HO + «OH

Finalmente, el Fe®* generado en la formacion del radical hidroxilo se reduce en
el catodo para producir nuevamente iones Fe?*y asi iniciar el ciclo nuevamente
[33].

Fe3*+ e — Fe?*
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Cathode

Iron
g catalyst

. | . *H,0, e
- 'DH-"h;
i Fe* H:0"
Treated solution

Gas diffusion
cathode

O, —» H:0; H,0 "
Treated solution

Figura 4. Celdas de electro-Fenton [29]

V1.10 Peroxi-coagulacion

Es una variante del electro- Fenton en la que se utilizara un anodo de hierro el
cual proporcionara, por medio de la oxidacion, el Fe** [29] (ver figura 5). Este
proceso es mas eficiente que el electro-Fenton y, los iones ferrosos y férricos en
medio acuoso facilitaran la coagulacion de componentesdispersos.

Fe(s) — Fe*" + 2¢

Gas diffusion Iron
cathode anode
© @

] B

Oz—» H;0,
Treated solution

Figura 5. Peroxi-coagulacion [29].
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VII. METODOLOGIA

VIl.1 Reactivos

Sulfato de sodio (Merck, 99,90 %)
Permanganato de potasio (Merck, 99,80 %)
Oxalato de sodio (Riedel -De Haen, 99,50 %)
Sal de Mohr (CDH, 99 %)

Dicromato de potasio (JT Baker, 99,00 %)
Biftalato de potasio (JT Baker, 99,5 %)
Sulfato mercurico (Merck, 99,8 %)

Acido sulfurico (Merck, 98,9 %)

Acido nitrico (Merck, 65 %)

Acido palmitico (Merck, 65 %)

Tiras indicadoras de pH (Merck)

Oxigeno medicinal (AGA 99,5 %)

Triton X-100 (Merck, 99 %)

Solucién patrén de hierro (Merck, 1000 ppm)

<
N

Materiales

Vasos de precipitados de 250 mL

Tapas de acrilonitrilo butadieno estireno para la celdaelectrolitica
Fiolasde 200 mL y 1 L

Bureta de 28 mL

Matraz de 250 mL

Matraz kitasato de 500 mL

Embudo filtrante de vidrio poroso

Micropipeta Isolab (100-1000 )

Pipeta volumétrica de 1 mL

Pipeta graduada de 10 mL

Pinza para bureta

Soporte universal

Fieltro de grafito Carbopon B-22

Electrodo de acero inoxidable C-304L 2 cm x 8 cm X 2mm

<
e

Equipos

Fuente de poder digital Ledblink HY 3003

Cocinilla con agitador magnético Isolab

Digestor de muestras Nanocolor Vario C2
Espectrofotometro UV/Vis Agilent 8453

Equipo de absorcion atomica Perkin Elmer Pinaacle 900H
Microscopio electronico SEM-EDS FEI Quanta650
Turbidimetro Lovibond Turbicheck

Equipo de ultrasonido mrc Scientific InstrumentT

Equipo de difraccion de rayos X Bruker EcoEndevor
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VI11.4 Preparacion del electrodo modificado

Se utilizé una celda electroguimica consistente en un vaso de precipitado de
250 mL cortado por la parte superior, obteniendo con ello una dimension de
6 cm de diametro y 10 cm de altura. Mediante una impresora 3D se prepar6 una
tapa de acrilonitrilo-butadieno-estireno con una abertura rectangular, a través de
la cual se pueden colocar dos guias moviles disefladas adecuadamente para el
ingreso de electrodos, donde se puede ajustar la separacion entre ellos. Para la
electrodeposicion del hierro en el fieltro de grafito se trabajo con una separacion
de 2 cm entre estos electrodos. En la figura 6 se muestra la celda que se utilizo
en la preparacion del electrodo modificado y en la degradacion del acido
palmitico.

Figura 6. Celda utilizada en la electrodeposicion.

El anodo consistio en una barra de acero inoxidable C-304L de 2 cm de ancho,
por 8 cm de largo, y 2 mm de espesor, que se conectd a la fuente de poder
mediante un cable de cobre con cocodrilos en los extremos. Se recomienda lijar
suavemente y lavar con agua desionizada la barra de acero antes de cada
electrodeposicion. En la figura 7 se muestra el anodo de acero inoxidable C-
304 utilizado en la electrodeposicion del hierro sobre el fieltro de grafito.
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Figura 7. Anodo de acero inoxidable C-304L.

Como catodo se empleo un fieltro de grafito rectangular como el que se muestra
en la figura 8 con un area de 4 cm? (dimensiones 2 cm x 4 cm x 0,3 cm). Este
fieltro fue lavado previamente con agua Milli Q. Este lavado tuvo por objeto no
solamente eliminar contaminantes de la superficie del fieltro, sino también
humectarlo para asegurar un buen contacto con la solucidn, logrando de esta
manera un recubrimiento de mejor calidad. El electrélito consistio en una
solucion de Fe(NH4)2(S04)2.6H20 con una concentracion de 250 g/L acidificada
a pH 2,8-3,4. La electrodeposicion del hierro en el fieltro de grafito se realizo a
un potencial constante de 5 V y una corriente de 0,36 A durante 20 minutos. La
celda se coloco sobre una cocinilla con agitacion magnética a 350 rpm a
temperatura ambiental (25 °C).
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VIL.5 Generacion electrolitica y determinacion del contenido de perdéxido
de hidrégeno

Esta se realizd con dos configuraciones de electrodos que se muestran en la
tabla 5:

Tabla 5. Configuracion de los electrodos en la generacién de peréxido de
hidrégeno.

Configuracion A para la celda Configuracion B para la celda
electrolitica electrolitica

Catodo | Fieltro de grafito sin modificar | Fieltro de grafito sin modificar

Fieltro de grafito recubierto con

Anodo | Fieltro de grafito sin modificar Fe depositado por electrolisis

El objetivo de ensayar con ambas configuraciones es comparar la cantidad de
peroxido de hidrogeno generado en cada caso, y asi demostrar que el anodo de
fieltro recubierto con hierro es capaz de liberar cationes de este metal a la
solucion, con el potencial de actuar como un agente coagulante de los
componentes dispersos en el medio acuoso, asi como en catalizador del proceso
Fenton. En la figura 9 se muestra la configuracion A para lacelda.

Figura 9. Celda con electrodos de fieltro de grafito.

El electrdlito usado en la celda fue sulfato de sodio 0,10 M acidificado a pH 3
con acido sulfurico a lo largo de todo el proceso de generacion de perdxido de
hidrégeno. Para mejorar la produccion del peroxido, se hizo burbujear oxigeno
medicinal a flujo constante de 1/16 L/min sobre la solucion durante todo el
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proceso. Se prefirid usar oxigeno medicinal en lugar de oxigeno industrial o aire
para lograr una mayor produccion de peréxido de hidrogeno. Las pruebas se
realizaron a diferentes densidades de corriente (5, 10, 15, y 20 mA/cm?) para
estudiar su efecto en la produccion de peroxido dehidrdgeno.

El contenido del peroxido de hidrogeno generado en la celda se determind
mediante permanganimetria. La solucion de permanganato de potasio recién
preparada fue hervida durante 30 minutos y filtrada a través de un embudo de
vidrio poroso, a fin de eliminar impurezas que pudieran conducir a su reduccion
a MnO: [34]. Luego, esta solucion de permanganato de potasio se transvaso y
aforo en una fiola ambar, y se valord con oxalato de sodio antes de cada nueva
titulacion para minimizar errores en las mediciones.

Se tomo una alicuota de 5 mL de la celda electrolitica donde se genero el
peréxido de hidrégeno (ver figura 10) en intervalos de 30 minutos y se vertio a
un matraz de 250 mL donde se acidificé con 3 mL acido sulfurico 4 N, luego se
procedio a titular con permanganato de potasio 0,02 M hasta que la solucion del
matraz viro a color grosella.

Figura 10. Celda de generacion de peroxido de hidrégeno en funcionamiento.

VI1.6 Preparacion de las muestras acuosas de acido palmitico y su
tratamiento electroquimico

Para medir los efectos del tratamiento electroquimico sobre la muestra acuosa
con componentes grasos dispersos, representados por el acido palmitico, se
recurrid a medir los cambios en valores de DQO, antes y después de este
tratamiento, el cual incluye tanto la posible degradacion oxidativa como la
separacion de la fase organica por coagulacion del acido palm:::: itico.
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Uno de los principales problemas en estos estudios de tratamiento radica en la
dificultad de contar con una mezcla homogeénea del acido palmitico en solucion
acuosa con sulfato de sodio como electrolito de soporte. Por ello, se necesito
acondicionar esta solucion acuosa en forma de una emulsion que dispersara
uniformemente al acido palmitico de una manera efectiva por toda la fase
acuosa. Se logro preparar tal emulsion utilizando Triton X-100 [35] como
surfactante.

Para preparar esta emulsion del acido palmitico, se colocé 1,50 L de solucion de
sulfato de sodio 0,10 M en un vaso de precipitado de 2 L. Se agrego 0,15 g de
acido palmitico. Luego la mezcla se calentdé a 80 oC en una cocinilla con
agitacion a 1400 rpm hasta la fusion del acido palmitico. En ese instante se le
agregd 225 uL del surfactante Triton X-100 y se continud la agitacion por 1
hora, al término de la cual se colocd el vaso de precipitado con todo su
contenido al equipo de ultrasonido por 1 hora méas. Finalmente se retiro el vaso
del ultrasonido con la emulsion preparada (ver figurall).

Figura 11. Muestra de acido palmitico en forma deemulsion.

Dado que la introduccion del surfactante Triton X-100 modifica también el valor
total de DQO de la mezcla acuosa, pues incluiria la cuantificacion tanto del
acido palmitico como del surfactante, se tuvo que corregir esta cuantificacion de
DQO respecto a una mezcla en blanco de la solucion acuosa de sulfato de sodio
con el surfactante, pero sin la presencia del acido palmitico. Se prepararon varias
muestras estandares de acido palmitico bajo estas condiciones y, en todos los
casos, se determind el valor de DQO fotométricamente midiendo la absorbancia
visible y restando la absorbancia correspondiente al blanco del surfactante sin el
acido palmitico. En la tabla 6 se indica la composicién del surfactante y del
acido palmitico de las mezclas acuosas preparadas para luego verificar
experimentalmente la relacion lineal entre las medidas de absorbancia y de
DQO, respecto al contenido de acido palmitico presente en lasmuestras.
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Tabla 6. Concentraciones usadas en la preparacion de las emulsiones.

Triton X-100 Concentracion de acido Pﬂfmitim[%J
(mg/L) acido palmitico (mg/L) acido palmitico (T%) + rritan[%j
0,15915 0,10 0,38588
0,15915 0,06 0,27379
0,15915 0,02 0,11164
0,15915 0,01 0,05912

Para validar el método propuesto de determinacion fotométrica de DQO del
acido palmitico estabilizado con el surfactante de Triton X-100, se grafico las
absorbancias de las diferentes emulsiones preparadas segun la tabla 6 versus la
relacion entre la concentracion del acido palmitico y la suma de las
concentraciones del acido palmitico y del Triton-X-100. Los resultados de la
verificacion experimental de la relacion lineal en este método de determinacion
analitica se registran en la figura 37.

Para el tratamiento electroquimico de la muestra acuosa con el acido palmitico
(ver figura 12) se empled un catodo de fieltro grafitico sin modificar y un anodo
del fieltro recubierto con hierro electrolitico. El contenido a tratar en la celda fue
regulado a pH 3 durante todo el proceso con acido sulfurico. De manera similar
a la de la evaluacion de la generacion de peréxido de hidrégeno, durante el
tratamiento electroquimico del acido palmitico también se introdujo oxigeno
medicinal para mejorar la generacion de peroxido dehidrégeno.
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El tratamiento electroquimico se efectuo a diferentes densidades de corriente (5,
10, 15, y 20 mA/cm?). Se tomaron alicuotas de 10 mL en intervalos de 10
minutos, hasta completar una hora. Cada vez que se tomaba una muestra se
procedia a verterla en un vial y se le dejaba reposar por un lapso de tres horas,
tiempo en el que precipitaban todos los solidos formados en el proceso. La fase
superior del contenido en el vial fue utilizada como muestra para medir los
valores de DQO y turbidez.

VI1.7 Medicion de DQO de las muestras de acido palmitico tratadas
electroquimicamente

Los valores de DQO para las muestras tratadas electroguimicamente se
determinaron  coloriméetricamente  midiendo la absorbancia en un
espectrofotometro. Para ello, se tomaron alicuotas de 2,5 mL de la fase superior
del contenido almacenado en los viales que contenian las muestras extraidas de
la celda electrolitica (ver figura 13) y se vertieron en tubos de ensayo con
dicromato de potasio en presencia de acido sulfurico concentrado (ver figura
14). Luego se colocaron en un digestor por 2 horas a 150 °C (ver figura 15).
Finalmente, los tubos con las muestras fueron analizadas en un espectrofotometo
UV-visible para medir las absorbancias a 610 nm. Los valores de DQO de las
muestras se obtuvieron por comparacion con las absorbancias de la curva de
calibracion preparada previamente. En las figuras 43, 44, 45 y 46 (paginas 48-
51) se reportan los valores de DQO correspondientes a las muestras de acido
palmitico tratadas electroquimicamente a diferentes densidades de corriente. En
la figura 13, se muestra el aspecto de algunas de estas muestras para tratamientos
electroquimicos de 10 a 60 minutos para una densidad de corriente de
10 mA/cm?.

Figura 13. Viales con el producto del tratamiento electroquimico de la emulsion
de acido palmitico estabilizado con Triton X-100.
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Figura 14. Muestras con dicromato de potasio en medioacido.

Figura 15. Digestor de las muestras Manocolor Vario C2.
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VI11.8 Medicion de turbidez

Para la medicion de la turbidez se utilizaron los viales con el contenido extraido
del tratamiento electroquimico de la emulsion del acido palmitico. Después de
extraer las alicuotas de la celda electroquimica con una pipeta, se procedié a
colocarlas en viales para que los sélidos precipiten completamente. Luego se
procedio a colocar el contenido de cada vial en el turbidimetro (ver figura 16)
para la lectura de su turbidez.

Eﬂvibnnﬂ

0SCo

TurbiCheck

VI11.9 Medicion de la masa de Fe depositado en el fieltro

Se depositd hierro en el fieltro de grafito mediante electrélisis usando como
electrolito sal de Mohr. La masa de Fe depositado en el fieltro se determiné por
digestion &cida del fieltro. El fieltro con hierro depositado se coloco en un vaso
de precipitado de 250 mL, se le adicion6 20 mL de acido nitrico concentrado y
se sometid a ebullicion hasta que el volumen del acido se redujo a 5 mL. Luego
se diluyo hasta 100 mL de solucion. Se tomo una alicuota de 200 uL y se
trasvaso a una fiola donde se diluyé hasta 100 mL. La solucion obtenida fue
analizada por absorcion atémica para conocer su concentracion de hierro en
mg/L. Al conocerse el volumen de la solucion de hierro obtenido en la digestion
(100 mL) y la concentracion de hierro obtenida por absorcion atomica, se
calculd la masa de hierro depositado en el fieltro.

La curva de calibracion se realizd utilizando un patron de hierro de
concentracion 1000 ppm, el cual fue diluido a concentraciones de 0,1; 1; 2 y
3 ppm. Estos resultados se reportan en la tabla 27 yen la figura 48 (pagina 54).
VI11.10 Voltametria ciclica
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El anélisis por voltametria se realizd a una velocidad de barrido de 10 mV/s,
usando una ventana de potencial de -1 a 1 V. Como electrélito de soporte se
utilizd Na2SO40,1 M. Como electrodo de referencia se utilizé calomel saturado
(ECS) y como contraelectrodo fieltro de grafito de las mismas dimensiones que
las utilizadas para el electrodo de trabajo (2 cm x 8 cm x 2 mm). Los
voltamogramas se reportan en las figuras 53 y 54 (paginas 58 y59).

VIIl. REPORTE Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
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VIII.1 Generacion de perdxido de hidrogeno utlilizando como electrodos
fieltros de grafito sin modificar

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a la
generacion de peréxido de hidrégeno a densidades de corriente de 5, 10, 15y 20
mA/cm? al emplear celdas electroquimicas compuestas por el fieltro de grafito
sin modificar como catodo y anodo. Estos resultados se muestran en la tabla 7 y
en las figuras 17, 18, 19, 20 y 21.

Tabla 7. Concentracion (mM) de peroxido de hidrogeno generado a diferentes
densidades de corriente eléctrica utilizando fieltros de grafito sin modificar.

[H202] mM
t (min) 5 mA/cm? 10 mA/cm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?

30 0,742 0,954 1,16 1,378
60 1,272 1,696 2,22 2,438
90 1,484 2,54 2,968 3,6

120 1,59 2,97 3,286 3,286
150 1,378 2,54 1,908 0,954
180 0,848 1,59 0,636 0,53

Generacion de H,0, a 5 mA/cm? con electrodos sin
modificar
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Figura 17. Peroxido de hidrogeno generado a 5 mA/cm? con catodo y anodo de
fieltro de grafito sin recubrir.
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Generacion de H,0, a 10 mA/cm? con electrodos sin
modificar
3.5
3
S 25
= 2
=
O 15
[l
2N
0.5
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

Figura 18. Peroxido de hidrogeno generado a 10 mA/cm? con catodo y anodo
de fieltro de grafito sin recubrir.

Generacion de H,0, a 15 mA/cm? con electrodos sin
modificar
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Figura 19. Peroxido de hidrogeno generado a 15 mA/cm? con catodo y anodo
de fieltro de grafito sin recubrir.
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Generacion de H,0, 20 mA/cm? con electrodos sin
modificar
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Figura 20. Peroxido de hidrogeno generado a 20 mA/cm? con catodo y anodo
de fieltro de grafito sin recubrir.

Generacion de H,O, a diferentes densidades de
corriente con electrodos sin modificar

—— S mAS cmr
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Figura 21. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrogeno a diferentes
densidades de corriente eléctrica utilizando fieltros de grafito sin recubrir.
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En las graficas de las figuras 17, 18, 19, 20 y 21 se observa que, en los cuatro
casos de densidad de corriente utilizada, la concentracion del peroxido de
hidrégeno aumenta desde el inicio de la reaccion y, conforme transcurre el
tiempo, se llega hasta un maximo para luego decaer gradualmente. En la gréafica
se observa que, a mayor intensidad de corriente aplicada, el aumento de la
concentracion en el tiempo es mas pronunciado, pero también ocurre que al
aumentar mas rapidamente la concentracion del peroxido de hidrégeno y
alcanzar su valor maximo, la caida de la concentracion es mas abrupta.

Los picos de maxima concentracion de peroxido de hidrogeno a 5, 10, 15y 20
mA/cm? reportados en la tabla 7 se dan a los 120, 120, 120 y 90 minutos,
respectivamente. Ello indica que, después de ese tiempo, predomina un proceso
dentro de la celda que ocasiona la disminucion del peroxido de hidrogeno. Ello
se podria deber a la polarizacién de los electrodos, que ocasiona que la fuente
deba entregar un voltaje cada vez mayor para poder mantener la intensidad de
corriente constante, conduciendo a otras reacciones quimicas que competirian
con la generacion del peroxido de hidrogeno, como por ejemplo, la
descomposicion del agua a sus elementos.

Ademas, es importante también indicar que, en todo momento, el peréxido de
hidrégeno generado en el catodo se difunde y luego se descompone en el anodo.
Eso significa que, en el intervalo de tiempo durante el cual va aumentando la
concentracion de hidrégeno, la cantidad de peroxido generado en el catodo es
mayor que la cantidad de peroxido gue se consume en el anodo. Sin embargo,
conforme aumenta el voltaje aplicado, esta situacion se revierte y pasa a
predominar la descomposicion anodica del peréxido dehidrogeno.

La concentracion mas baja de peréxido de hidrégeno a los 180 minutos es a 20
mA/cm?y la maés alta es a 10 mA/cm?, lo que indica que a esta densidad de
corriente se dispondria de una mayor concentracion de peroxido de hidrogeno en
el tiempo en el caso de realizarse un tratamiento electroguimico. Por lo tanto, si
este tratamiento se aplicara por tiempos prolongados, convendra trabajar con una
densidad de corriente de 10 mA/cm?en lugar de 20 mA/cm?. De lo expuesto, si
se realiza un tratamiento electroquimico con densidades de corriente de 20
mA/cm? o0 15 mA/cm?, se lograria una rapida disminucion de la concentracion
de materia organica en el agua en los primeros minutos del tratamiento. Pero
ello no se podria sostener en periodos de tiempo largos, por lo que estas
densidades de corriente serian Utiles si el contaminante a degradar no necesitara
un tiempo prolongado de tratamiento.

VII1.2 Generacion de peroxido de hidrégeno utilizando catodos de fieltro
grafitico sin modificar y anodos del fieltro recubiertos electroliticamente
con Fe

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a la
generacion de peroxido de hidrogeno al emplear celdas electroquimicas
compuestas por el fieltro de grafito sin modificar como catodo y al fieltro
recubierto con depositos electrolitico de Fe como anodo. Esta combinacion
permite la posibilidad de incorporar cationes de hierro en medio acuoso, que
contribuyan como agentes coagulantes al facilitar la remocion de componentes
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coloidales y con ello reducir la turbidez del medio, y a la vez actuar como
catalizadores del proceso electro-Fenton donde interviene el peréxido de
hidrégeno generado en el catodo. Estos resultados se muestran en la tabla 8 y en
las figuras 22, 23, 24, 25y 26.

Tabla 8. Resultados de la generacion de peroxido de hidrogeno a diferentes
densidades de corriente eléctrica (mA/cm?) utilizando como anodo fieltro de
grafito recubierto con hierro.

[H202] mM
t (min) 5 mA/cm? 10 mA/cm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?
30 0,106 0,212 0,318 0,424
60 0,106 0,212 0,318 0,424
90 0,159 0,318 0,424 0,53
120 0,159 0,424 0,53 0,742
150 0,109 0,424 0,318 0,636
180 0,109 0,318 0,212 0,424

Generacion de H,0, a 5 mA/cm? con anodo
modificado

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

Figura 22. Perdxido de hidrogeno generado a 5 mA/cm? con catodo de fieltro de
grafito sin recubrir y anodo de fieltro de grafito recubierto con hierro.
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Generacion de H,0, a 10 mA/cm? con anodo
modificado
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Figura 23. Peroxido de hidrogeno generado a 10 mA/cm? con catodo de fieltro
de grafito sin recubrir y anodo de fieltro de grafito recubierto con hierro.

Generacion de H,0, a 15 mA/cm?* con anodo
modificado
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Figura 24. Peroxido de hidrogeno generado a 15 mA/cm? con catodo de fieltro
de grafito sin recubrir y anodo de fieltro de grafito recubierto con hierro.
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Generacion de H,0, a 20 mA/cm? con anodo
modificado
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Figura 25. Peroxido de hidrogeno generado a 20 mA/cm? con catodo de fieltro
de grafito sin recubrir y anodo de fieltro de grafito recubierto con hierro.

Generacion de H,O, a diferentes densidades de
corriente con anodo modificado
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Figura 26. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrogeno a diferentes
densidades de corriente utilizando catodo de fieltro de grafito sin recubrir y
anodo de fieltro de grafito recubierto con hierro.
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Al analizar las graficas de la generacion de peroxido de hidrégeno utilizando
como catodo al fieltro no modificado y como anodo al fieltro recubierto con
hierro, a primera vista se observa un aumento de la concentracion de peroxido de
hidrogeno hasta un maximo y luego una disminucion de la concentracion, en
forma similar a la generacion de peroxido de hidrogeno con electrodos de fieltro
de grafito sin recubrir. También se observa que, a densidades de corrientes mas
altas, la generacion de peroxido de hidrogeno es mayor que a densidades de
corriente mas bajas. Sin embargo, la real utilidad de estas graficas es poder
comparar las capacidades de generar peroxido de hidrogeno entre electrodos de
fieltro grafitico recubiertos con hierro con aquellos sin modificar. Esta
comparacion y discusion se lleva a cabo en la siguiente seccion.

VI111.3 Comparacion de H202generado usando una celda con electrodos de
fieltro grafitico sin modificar y una celda con anodo del fieltro recubierto
con hierro

En esta seccion se comparan los resultados correspondientes a la generacion de
perdxido de hidrogeno al emplear celdas electroquimicas con electrodos
compuestos por fieltro de grafito sin modificar y celdas electroguimicas
compuestas por el fieltro de grafito sin modificar como céatodo, y por el fieltro
recubierto con depdsitos electrolitico de Fe como anodo.

Para una mayor simplicidad en la comparacion de las concentraciones de
peroxido de hidrégeno generados en las celdas con diferentes disposiciones de
electrodos, en la tabla 9 se emplea la siguiente designacion de configuracion de
celdas electroquimica, A o B, segun la combinacion de electrodos componentes.

Tabla 9. Configuracion de celdas electroguimicas de acuerdo con la disposicion
de sus electrodos para la generacion de H20o.

Configuracion B de celda
electrogquimica

Céatodo | Fieltro de grafito sin modificar | Fieltro de grafito sin modificar

Fieltro de grafito recubierto con

Anodo | Fieltro de grafito sin modificar deposito electrolitico de Fe

En las tablas 10, 11, 12 y 13 se muestra un resumen de la comparacion de los
resultados de la generacion de peroxido de hidrégeno para la configuracion A'y
B de los electrodos en las celdas electroquimicas a densidades de corriente de 5,
10, 15 y 20 mA/cm?, las representaciones graficas de estos resultados se
muestran en las figuras 32, 33, 34, 35y 36.
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Tabla 10. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno utilizando
fieltros sin modificar y fieltros recubiertos con hierro en el catodo a 5 mA/cm?.

5 mA/cm?

[H202] mM
30 0,742 0,106
60 1,272 0,106
90 1,484 0,159
120 1,59 0,159
150 1,378 0,109
180 0,848 0,109

Generacion de H,O, a 5 mA/cm?
18
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Figura 27. Comparacion de la generacion de perdxido de hidrégeno a 5 mA/cm?
utilizando las celdas de configuracion Ay B.
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Tabla 11. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno utilizando
fieltros sin recubrir y fieltro recubierto con hierro en el catodo a 10mA/cm?.

10 mA/cm?

[H202] mM
30 0,954 0,212
60 1,696 0,212
90 2,54 0,318
120 2,97 0,424
150 2,54 0,424
180 1,59 0,318

Generacion de H,0, a 10 mA/cm?
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Figura 28. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno a 10
mA/cm? utilizando la configuracién de electrodos Ay B.
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Tabla 12. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno utilizando
fieltros sin recubrir y fieltro recubierto con hierro en el catodo a 15mA/cm?.

15 mA/cm?

[H202] mM
30 1,16 0,318
60 2,22 0,318
90 2,968 0,424
120 3,286 0,53
150 1,908 0,318
180 0,636 0,212

Generacion de H,0, a 15 mA/cm?
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Figura 29. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno a 15
mA/cm? utilizando la configuracion de electrodos A 'y B.
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Tabla 13. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno utilizando
fieltros sin recubrir y fieltro recubierto con hierro en el catodo a 20mA/cm?

20 mA/cm?

[H202] mM
30 1,378 0,424
60 2,438 0,424
90 3,6 0,53
120 3,286 0,742
150 0,954 0,636
180 0,53 0,424

Generacion de H,0, a 20 mA/cm?
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Figura 30. Comparacion de la generacion de peroxido de hidrégeno a 20
mA/cm? utilizando la configuracién de electrodos Ay B.
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Al comparar la generacion de peroxido de hidrégeno entre la configuracion de
electrodos A y B se observa que, al utilizar como anodo un electrodo
modificado, disminuye significativamente la concentracion de peroxido de
hidrégeno producido con respecto al generado utilizando electrodos de grafito
sin modificar. El Fe liberado por el anodo conformado por el fieltro modificado
reacciona con el peréxido de hidrogeno generado en el catodo ocasionando la
disminucion de la concentracion de peroxido de hidrogeno en la celda. [29]

VIIl.4 Medicion de la turbidez en el tratamiento electroquimico de la
emulsion acuosa de acido palmitico estabilizado con Triton X-100

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a cambios
en la turbidez que muestra la emulsion acuosa del acido palmitico en presencia
del surfactante Triton X-100. Esta disminucion de la turbidez evidencia que el
tratamiento electroquimico aplicado contribuye a remover componentes
coloidales del medio acuoso estudiado.

En la tabla 14 se muestra un resumen de los resultados de la disminucion de la
turbidez en el tiempo de tratamiento electroquimico a densidades de corriente de
5, 10, 15 y 20 mA/cm?, las representaciones graficas de estos resultados se
muestran en las figuras 31, 32, 33, 34 y 35.

Tabla 14. Turbidez de la emulsion acuosa del acido palmitico con Triton X-
100, luego de su tratamiento electroquimico en funcion del tiempo y de las
densidades de corriente.

Turbidez (NTU)
t (min) 5 mA/cm? 10 mA/cm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?

0 88 88 88 88

10 77,6 43 8,05 19,9
20 44,8 Ll 4,35 11,9
30 18,7 6,55 3,32 5,67
40 18 4,69 3,3 4,93
50 17,4 3,33 2,01 4,21
60 13,5 2,62 1,93 4,13
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Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 5 mA/cm?
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Figura 31. Cambio de la turbidez en la emulsion acuosa de acido palmitico
estabilizado con Triton X-100 durante el tratamiento -electroquimico a
5 mA/cm?.

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 10 mA/cm?
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Figura 32. Cambio de la turbidez en la emulsién acuosa de acido palmitico
estabilizado con Triton X-100 durante el tratamiento electroquimico a
10 mA/cm?.
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Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 15 mA/cm?
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Figura 33. Cambio de la turbidez en la emulsion acuosa de acido palmitico
estabilizado con Triton X-100 durante el tratamiento electroquimico a
15 mA/cm?,

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 20 mA/cm?
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Figura 34. Cambio de la turbidez en la emulsion acuosa de acido palmitico
estabilizado con Triton X-100 durante el tratamiento electroquimico a
20 mA/cm?,

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a diferentes densidades de corriente
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Figura 35. Comparacion de la turbidez en la emulsion acuosa de acido palmitico
tratado electroguimicamente a diferentes densidades de corriente.

La medicion de la turbidez provee otra herramienta analitica complementaria
para estimar los efectos del tratamiento electroquimico de la emulsion acuosa
del &cido palmitico estabilizado con Triton X-100. Puesto que la turbidez se
debe al contenido de componentes coloidales dispersos en la mezcla acuosa,
estas mediciones cuantifican los efectos de remocion coloidal de la fase acuosa,
pero no miden el grado de degradacion oxidativa de sus contaminantes, por lo
que se justifica que su medida difiera respecto a la valoracion mediante
determinacion en cambios de DQO.

Estas mediciones de DQO estan mas bien asociadas a la capacidad de proseguir
con la oxidacion de los componentes de la mezcla. Asi por ejemplo, puede haber
en la fase acuosa residuos organicos susceptibles a la degradacion oxidativa, lo
cual conduciria a cambios en DQO, mientras que por su forma de agregacion no
contribuyen a la turbidez del medio. Por otro lado, también puede haber
estructuras totalmente oxidadas que forman agregados coloidales, que le
confieren cambios de turbidez al medio conforme avanza la separacion durante
el tratamiento, pero que no implican cambios en los valores de DQO.

Del grafico en la Figura 35 se determina que, a mayores densidades de corriente
eléctrica, como en el caso de 15 y 20 mA/cm?, la remocion coloidal ocurre
practicamente en 10 minutos, mientras que a 10 mA/cm? la degradacion es en 20
minutos, y a 5 mA/cm? la degradacion es en 30 minutos. Después de los tiempos
mencionados se observa que la turbidez disminuye muy poco.

De todas las densidades de corriente utilizadas se encontr6 que a 15 mA/cm?se

logra disminuir méas rapidamente la turbidez y, a valores mas bajos de turbidez

respecto a otras densidades de corriente aplicadas. Este resultado por si solo no

implica que a 15 mA/cm? la generacion de perdxido de hidrégeno sea mas

efectiva para la degradacion oxidativa en medio acuoso de los componentes
39
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organicos (acido palmitico, Triton 100-X, biftalato de potasio, o los derivados de
estos). Por ello es necesario analizar también los cambios de DQO durante los
tratamientos electroquimicos.

VIIL.5 Curva de calibracion fotométrica para la determinacion de la DQO
en las soluciones acuosas estandar de biftalato de potasio

En esta seccion se reporta y discuten los resultados al determinar los valores de
DQO correspondientes a muestras acuosas patron, empleando biftalato de
potasio como estandar, con el objeto de contar con una metodologia y curva de
calibracion que permita asignar valores de DQO a partir de mediciones
fotométricas de absorbancia. Estos resultados se muestran en la tabla 15y en la
figura 36.

Tabla 15. Curva de calibracion para la determinacion de 1aDQO.

DQO (g O2/L) Absorbancia del biftalato de potasio a 610 nm
25 0,01339
50 0,02421
100 0,04174
200 0,07167
400 0,14756
600 0,21846
800 0,27562

Curva de calibracion con ftalato acido de potasio a 610 nm

0.3
y = 0,0003x +0,0066:
0.25

0.2

Absorbancia

0 100 200 300 400 500 600 700 800 800

DQO

Figura 36. Curva de calibracion del patron biftalato de potasio para la
determinacion de la DQO.

Segln la figura 36, se obtiene una buena relacion lineal (R*> = 0,9985) en el
rango estudiado (25-800 g O./L para DQO; 0,01-0,15 paraabsorbancia).
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VII1.6 Mediciones fotométricas en emulsiones acuosas de acido palmitico
estabilizadas con Triton X-100

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a la
medicion fotométrica de emulsiones acuosas con un contenido fijo del
surfactante Triton X-100 y contenido variable del &cido palmitico. Estos
resultados se muestran en la tabla 16 y en la figura 37.

Tabla 16. Absorbancias para las emulsiones preparadas al variar la cantidad
introducida de acido palmitico.

Triton X-100 | COncentracion de scido palmitico(3) |
(mg/L) acido palmitico — — ] ——mg Absorbancia
g (mg/L) acido palmitico (mT) + ETIIGH[T]
0,15915 0,10 0,38588 0,23237
0,15915 0,06 0,27379 0,17524
0,15915 0,02 0,11164 0,10834
0,15915 0,01 0,05912 0,08692

Medicion de absorbancias para diferentes proporciones de
la emulsion de acido palmitico y triton x-100

0.25
y=0,4408x+0,0

Absorbancia

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0,35 0.4 0.45
acido palmitico/(acido palmitico+triton)

Figura 37. Medicion de absorbancias para diferentes concentraciones de acido
palmitico en emulsion acuosa estabilizada con Triton X-100.

La linealidad obtenida en estas medidas de absorbancia (R?= 0,9974), respecto
al contenido de &cido palmitico en la emulsion, servira méas adelante para
relacionar con las medidas de DQO de estas emulsiones y, también para corregir
estos valores para asignar el valor del DQO correspondiente Unicamente al acido
palmitico acuoso, sin la contribucion del surfactante Triton X-100.
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VI11.7 DQO del producto de la degradacion de la emulsion acuosa de acido
palmitico estabilizado con Triton X-100

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a la
determinacion de valores de DQO para la emulsion acuosa del acido palmitico,
en presencia de Triton X-100, en el tratamiento electroquimico aplicado en un
rango de hasta 60 minutos, y para densidades de corriente de 5, 10, 15 y 20
mA/cm?. Estos resultados se muestran en las tablas 17, 18, 19, 20 y 21 y en las
figuras 38, 39, 40, 41y 42.

Tabla 17. DQO al tratar electroguimicamente la emulsion acuosa de acido
palmitico con una densidad de corriente 5 mA/cm?.

5 mA/cm?,
t (min) DQO (g O2/L)

0 724,17

10 370,30

20 206,20
30 139,07
40 119,03
50 113,90

60 106,20

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 5 mA/cm?

&00
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Figura 38. Evolucion en valores de DQO al tratar electroquimicamente la
emulsion acuosa de &cido palmitico con una densidad de corriente de 5mA/cm?.

En la figura 38 se observa que a una densidad de corriente de 5 mA/cm? la
evolucion de los valores de DQO cambia cada 10 minutos siendo mas rapida la
disminucion de DQO en los primeros 10 minutos de tratamiento, en el intervalo
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de tiempo comprendido entre los 10 y 30 minutos la disminucion de DQO es
menor que en los 10 primeros minutos pero aun asi €s mayor en comparacion a
la disminucién de DQO después de los 30 minutos, en el inervalo de tiempo
comprendido entre los 50 y 60 minutos la disminucion de DQO es la menor de
todo el rango de tiempo considerado. Este comportamiento evidencia que la
degradacion de la emulsion acuosa de acido palmitico para una densidad de
corriente de 5 mA/cm? es mas efectiva en los primeros 30 minutos de
tratamiento, después de este tiempo la degradacion esmenor.

Tabla 18. DQO al tratar electroguimicamente la emulsion acuosa de acido
palmitico con una densidad de corriente de10 mA/cm?.

10 mA/cm?
t (min) DQO (g O2/L)
0 717,27
10 288,23
20 113,87
30 95,93
40 85,70
50 67,73
60 62,60

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 10 mA/cm?
800
700
600
o 50
& 400
2 300
200
100 —8— — ™
0
0 10 20 30 40 50 60 70
t(min)

Figura 39. Evolucion en valores de DQO al tratar electroquimicamente la
emulsion acuosa de &cido palmitico con una densidad de corriente de 10
mA/cm?,

En la figura 39 se observa que a una densidad de corriente de 10 mA/cm? la
mayor disminucion de DQO ocurre en los primeros 10 minutos de tratamiento,
en el intervalo de tiempo comprendido entre los 10 y 20 minutos la disminucion
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de DQO es menor que en los primeros 10 minutos, pero aun es significativa en
comparacion con el tratamiento después de los 20 minutos, en el intervalo de
tiempo comprendido entre los 50 y 60 minutos la disminucion de DQO es la
menor de todo el rango de tiempo considerado. EI comportamiento mostrado
evidencia que la degradacion de la emulsion acuosa de acido palmitico para una
densidad de corriente de 10 mA/cm?es mas efectiva en los primeros 20 minutos
de tratamiento, después de este tiempo la degradacion es menor.

Tabla 19. DQO al tratar electroguimicamente la emulsion acuosa de acido
palmitico con una densidad de corriente de 15 mA/cm?.

15 mA/cm?,
t (min) DQO (g O2/L)

0 725,83

10 185,70

20 170,30
30 155,23
40 144,10
50 136,93

60 131,83

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 15 mA/cm?
800
700
600
o 30
CY 400
A 300
200 o o o .
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70
t(min)

Figura 40. Evolucion en valores de DQO al tratar electroguimicamente la
emulsion acuosa de &cido palmitico con una densidad de corriente de 15
mA/cm?,

En la figura 40 se observa que a una densidad de corriente de 15 mA/cm? la
mayor disminucion de DQO ocurre en los primeros 10 minutos de tratamiento,
después de este tiempo la disminucion de DQO es significativamente menor. El
comportamiento mostrado evidencia que la degradacion de la emulsion  acuosa
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de acido palmitico para una densidad de corriente de 15 mA/cm?es mas efectiva
en los primeros 10 minutos de tratamiento, después de este tiempo la
degradacion es menor.

Tabla 20. DQO al tratar electroguimicamente la emulsion acuosa de acido
palmitico con una densidad de corriente de 20 mA/cm?.

20 mA/cm?
t (min) DQO (g O2/L)
0 731,83
10 234,40
20 203,63
30 188,23
40 170,30
50 162,60
60 157,47

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a 20 mA/cm?
800
700
600
500
Q
& 400
A 300
200 —— S . -
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70
t(min)

Figura 41. Evolucion en valores de DQO al tratar electroquimicamente la
emulsion acuosa de &cido palmitico con una densidad de corriente de 20
mA/cm?,

Al comparar las figuras 40 y 41 se observa que la evolucion en valores de DQO
es muy similar para las densidades de corriente de 15 mA/cm?y 20 mA/cm?. El
comportamiento mostrado evidencia que la degradacion de la emulsion acuosa
de acido palmitico para una densidad de corriente de 20 mA/cm?es mas efectiva
en los primeros 10 minutos de tratamiento, después de este tiempo la
degradacion es menor.
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Tabla 21. Comparacion entre valores de DQO en emulsiones acuosas de acido
palmitico sujetos al tratamiento electroquimico para diferentes tiempos vy
densidades de corriente.

DQO (g O2/L) (emulsion de acido palmitico con Triton X-100)

t (min) 5 mA/cm? 10 mA/cm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?
0 724,17 717,27 725,83 731,83
10 370,30 288,23 185,70 234,40
20 206,20 113,87 170,30 203,63
30 139,07 95,93 155,23 188,23
40 119,03 85,70 144,10 170,30
50 113,90 67,73 136,93 162,60
60 106,20 62,60 131,83 157,47

Degradacion de la emulsion de acido palmitico y
Triton X-100 a diferentes densidades de corriente

200
700 .
600
500
O - -_ o H.
8’ 400 —— S mA/ cm”
300 ' :
—a— 10 mA em”
200
oo .- w - — 15 mA/ cm’
0 20 mA/ em’
0 10 20 30 40 50 60 70
t(min)

Figura 42. Comparacion en la evolucion de valores de DQO al tratar
electroquimicamente la emulsion acuosa de acido palmitico con diferentes
densidades de corriente.

Al comparar las graficas de las figuras 38, 39, 40 y 41 se puede apreciar que hay
una rapida reduccion de la DQO para la emulsion de acido palmitico con Triton
X-100 en los primeros minutos del tratamiento electroquimico sin importar cuél
sea la densidad se corriente utilizada, al superponer dichas gréaficas en la figura
42 se puede observar que a densidades de corriente de 15 y 20 mA/cm? la
disminucion de DQO es significativa en los primeros 10 minutos del tratamiento
electroquimico pero después de este tiempo la disminucion de  DQO es menor,
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para densidades de corriente de 5 y 10 mA/cm? la disminucion de DQO es
también significativa en los primeros minutos pero a diferencia de las
densidades de corriente de 15 y 20 mA/cm? este comportamiento se prolonga
hasta los 30 y 20 minutos de tratamiento respectivamente y después la
disminucion de la DQO es también menor. Otra diferencia que se observa es que
a los 60 minutos de tratamiento electroquimico a las densidades de 5 y 10
mA/cm? se obtiene una menor DQO en comparacion al tratamiento efectuado a
densidades de corriente de 15 y 20 mA/cm?. Después de comparar los resultados
de la evolucion de los valores de DQO a diferentes densidades de corriente se
encuentra que la degradacion de la emulsion acuosa es mas efectiva en los 10
primeros minutos de tratamiento, independientemente de la densidad de
corriente utilizada y que a una densidad de corriente de 10 mA/cm?se logra una
degradacion mas efectiva de la emulsion acuosa de acido palmitico en
comparacion a las demas densidades de corrienteutilizadas.

VI1I1.8 Determinacion de los valores de DQO correspondiente al acido
palmitico en medio acuoso

En esta seccion, entre las tablas 22, 23, 24, 25y 26 y figuras 43, 44, 45 46 y 47,
se muestra como evoluciona en el tiempo los valores corregidos de DQO para el
acido palmitico en medio acuoso, sin considerar la presencia del surfactante
Triton X-100. Para ello, se recurre a las diferencias de absorbancias
determinadas mediante las curvas de calibracion, tanto para las emulsiones
acuosas del acido palmitico como en las soluciones acuosas de Triton X-100
(tablas 22, 23, 24, 25y 26). Todo ello se realiz0 para las densidades de corriente
de 5, 10, 15 y 20 mA/cm?.

Tabla 22. Evolucion de valores de DQO en el tratamiento electroquimico de
acido palmitico en medio acuoso a 5 mA/cm?, por correccion de valores de
absorbancia respecto al tratamiento de su emulsién acuosa con Triton X-100.

5 mA/cm?
Absorbancia de la
t (min) emulsié,n_ de acido Absprbancia del A,\b_sorbancig.del DQO (9 02/|,_)_ del

palmitico con Triton X-100 acido palmitico acido palmitico

Triton X-100
0 0,22385 0,01923 0,20462 660,07
10 0,11769 0,01632 0,10137 315,90
20 0,06846 0,01321 0,05525 162,17
30 0,04832 0,01213 0,03619 98,63
40 0,04231 0,01187 0,03044 79,47
50 0,04077 0,01165 0,02912 75,07
60 0,03846 0,01152 0,02694 67,80
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Degradacion de acido palmitico a 5 mA/cm?
700.00
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Figura 43. Evolucion en los valores corregidos de DQO para el acido palmitico
en medio acuoso, respecto a su emulsion acuosa con Triton X-100, en el
tratamiento electroquimico a 5 mA/cm?.

Tabla 23. Evolucion de valores de DQO en el tratamiento electroquimico de
acido palmitico en medio acuoso al0 mA/cm?, por correccion de valores de
absorbancia respecto al tratamiento de su emulsion acuosa con Triton X-100 .

10 mA/cm?
Absorbancia de la
t (min) emulsion de acido | Absorbancia del | Absorbanciadel | DQO (g O2/L) del
palmitico con Triton X-100 acido palmitico | &cido palmitico
Triton X-100
0 0,22178 0,01873 0,20305 654,83
10 0,09307 0,01374 0,07933 242,43
20 0,04076 0,01274 0,02802 71,40
30 0,03538 0,01172 0,02366 56,87
40 0,03231 0,01135 0,02096 47,87
50 0,02692 0,01124 0,01568 30,27
60 0,02538 0,01012 0,01526 28,87
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Degradacion de acido palmitico a 10 mA/cm?
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Figura 44. Evolucion en los valores corregidos de DQO para el acido palmitico
en medio acuoso, respecto a su emulsion acuosa con Triton X-100, en el
tratamiento electroquimico a 10 mA/cm?.

Tabla 24. Evolucion de valores de DQO en el tratamiento electroquimico de
acido palmitico en medio acuoso a 15 mA/cm?, por correccion de valores de
absorbancia respecto al tratamiento de su emulsién acuosa con Triton X-100.

15 mA/cm?
t (min) eArgz(I)sribc’;ﬁglea:ceidlg Abs_orbancia Ab_sorbancig_del D%gl 2%8(2)/ L)

palmitico con del Triton X-100 | &cido palmitico .

Triton X-100 palmitico
0 0,22435 0,01912 0,20523 662,10
10 0,06231 0,01321 0,0491 141,67
20 0,05769 0,01471 0,04298 121,27
30 0,05317 0,01465 0,03852 106,40
40 0,04983 0,01423 0,0356 96,67
50 0,04768 0,01339 0,03429 92,30
60 0,04615 0,01338 0,03277 87,23
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Degradacion de acido palmitico a 15 mA/cm?
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Figura 45. Evolucion en los valores corregidos de DQO para el acido palmitico
en medio acuoso, respecto a su emulsion acuosa con Triton X-100, en el
tratamiento electroquimico a 15 mA/cm?.

Tabla 25. Evolucion de valores de DQO en el tratamiento electroquimico de
acido palmitico en medio acuoso a 20 mA/cm?, por correccion de valores de
absorbancia respecto al tratamiento de su emulsion acuosa con Triton X-100.

20 mA/cm?
Absorbancia de la ABSorpanee
.. | emulsién de acido | Absorbancia del - DQO (g O2/L) del
t (min) L . del acido e -

palmitico con Triton X-100 N i acido palmitico

Triton X-100 P
0 0,22615 0,01807 0,20808 671,60
10 0,07692 0,01546 0,06146 182,87
20 0,06769 0,01487 0,05282 154,07
30 0,06307 0,01475 0,04832 139,07
40 0,05769 0,01443 0,04326 122,20
50 0,05538 0,01431 0,04107 114,90
60 0,05384 0,01425 0,03959 109,97
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Figura 46. Evolucion en los valores corregidos de DQO para el &cido palmitico
en medio acuoso, respecto a su emulsion acuosa con Triton X-100, en el
tratamiento electroquimico a 20 mA/cm?.

Tabla 26. Comparacion en la evolucion de valores de DQO en el tratamiento
electroquimico de acido palmitico en medio acuoso, por correccion de valores de
absorbancia respecto al tratamiento de su emulsion acuosa con Triton X-100,
para diferentes densidades de corriente.

DQO del acido palmitico (g O2/L)

t (min) 5 mA/cm? 10 mA/cm? 15 mA/cm? 20 mA/cm?
0 660,07 654,83 662,10 671,60
10 315,90 242,43 141,67 182,87
20 162,17 71,40 121,27 154,07
30 98,63 56,87 106,40 139,07
40 79,47 47,87 96,67 122,20
50 75,07 30,27 92,30 114,90
60 67,80 28,87 87,23 109,97
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Degradacion de acido palmitico diferentes
densidades de corriente
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Figura 47. Evolucion en los valores corregidos de DQO para el acido palmitico
en medio acuoso, respecto a su emulsion acuosa con Triton X-100, para
diferentes densidades de corriente de tratamiento electroquimico.

Al comparar las graficas de las figuras 42 y 47 se puede apreciar que el patron
de evolucion en el tiempo de la DQO en la emulsion acuosa (del acido palmitico
con Triton X-100) es similar al de los valores atribuidos al acido palmitico
acuoso, corrigiendo por diferencia a la contribucion asignada al Triton X-100.
En ambas gréaficas, la tendencia general es que en los primeros 10 minutos la
DQO disminuye abruptamente y esta caida es mas rapida al utilizar una mayor
densidad de corriente. Luego de estos 10 minutos, la caida de la DQO es
moderada a densidades de corriente de 15 y 20 mA/cm?. Mas bien, para 5y 10
mA/cm?, entre los 10 y 30 minutos la disminucion de la DQO es aln importante.
Después de los 50 minutos ya casi no hay disminucion de la DQO, vy
practicamente esta ya se mantiene constante. El valor méas bajo de DQO luego de
1 hora de tratamiento se obtiene para una densidad de corriente de 10 mA/cm?,
que justamente era la densidad de corriente que mantenia una mayor
concentracion de peroxido de hidrogeno durante un tiempo mas largo en el
analisis que se realizé a la grafica de la figura 21. Ello confirma que el
comportamiento de la generacion del peroxido de hidrogeno puede dar indicios
de como seria la degradacion de la materiaorganica.

VII1.9 Curva de calibracién del Fe para la absorcion atomica

En esta seccion se reportan los resultados correspondientes a las mediciones de
Fe por absorcion atomica, que son necesarias para elaborar las curvas de
calibracion que sirven para cuantificar el contenido de hierro depositado
electroliticamente sobre el fieltro grafitico. Estos resultados se muestran en la
tabla 27 y en la figura 48.
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Tabla 27. Absorbancias a diferentes concentraciones de hierro preparadas con
solucion patron para la elaboracion de la curvade calibracion.

Conc?rr]:[ ;Z(ii)én Fe Absorbancia
0,1000 0,0155
1,0000 0,0924
2,0000 0,1778
3,0000 0,2530

Curva de calibracion del hierro
0.3 y =0,0822x+0,0093
#
025 R? =0,9991
R
o 02
=
9]
=2 015
3
2 01
{ »
0,05
0
0 0,5 1 1.5 2 25 3 3.5
Concentracion Fe (mg/L)

Figura 48. Curva de calibracion para determinar la concentracion de hierro
mediante absorcion atomica.

VI111.10 Evaluacion de la estabilidad del hierro depositado en el fieltro ante
oxidacion anodica

En esta seccidn se reportan y discuten los resultados correspondientes al estudio
de la estabilidad del hierro depositado en el fieltro grafitico al ser usado como
anodo. Tal estabilidad fue evaluada al cuantificar la masa de hierro depositado
en el fieltro y luego removido mediante digestion acida prolongada, y la masa de
hierro que libera el fieltro modificado en la solucion al actuar como anodo. En
ambos casos, la masa de hierro en el medio electrolitico fue cuantificado
mediante espectroscopia de absorcion atomica (ver tabla28).
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Tabla 28. Resultados por absorcion atémica para el hierro depositado sobre el
fieltro de grafito y para el hierro liberado en la solucion utilizando como anodo
el fieltro modificado.

Concentracion Concentracion
Fe (mg/L) Fe (mg/L) Masa
Muestra | Absorbancia para la Dilucion para la del
muestra muestra sin | Fe (g)
diluida diluir
Digestion
acida
del 0,1677 1,927 200 puL/100 mL 963,504 0,096
fieltro
Fe liberado
en la 0,0314 0,269 80 uL/100 mL | 336,071 | 0,034
solucidn
por el anodo

Asumiendo que mediante la digestion acida se remueve en su totalidad el
recubrimiento de hierro (0,096 g), el porcentaje de hierro que queda sobre el
fieltro luego de su remocion anodica al medio electrolitico (0,034 g) durante 30
minutos es de 64,58 %

(0,096 —0,034/0,096 ) x 100 % = 64,58 %

Este es el porcentaje del recubrimiento de hierro sobre el fieltro que resiste a la
oxidacion anodica. El 35,41 % restante de hierro corresponde a la cantidad del
metal que se oxida anddicamente ypasa a la solucion electrolitica.

VI11.11 Microscopia SEM-EDS del fieltro recubierto con hierro

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a la
microscopia SEM- EDS realizada al electrodo modificado con la finalidad de
conocer la morfologia y la composicion quimica de la superficie del
recubrimiento depositado sobre el fieltro de grafito.

En el momento que se realizo la electrodeposicion de hierro sobre el fieltro de
grafito se observo a simple vista que la superficie presentaba una capa muy fina
de color gris que correspondia al hierro metalico. Pero después de una semana
en el desecador la delgada capa gris adquirié un color marron rojizo, el cual
podria corresponder a diferentes 6xidos de Fe (Ill). En la micrografia de la
figura 49 se observa que la superficie del fieltro fue recubierta de manera
uniforme por el oxido de hierro, pero sobre la superficie se observa también
algunas pequeias manchas de color mas claro que el resto del recubrimiento que
podrian corresponder a otra fase sélida del 6xido dehierro.
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Figura 49. Micrografia SEM del recubrimiento del fieltro degrafito
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Figura 50. Espectro EDS para el recubrimiento del fieltro de grafito depositado
electroliticamente.
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En los picos del espectro EDS de la figura 50 se identifica la presencia de Fe, S,
O y N. Las sefales de S, N provendrian de la sal de Mohr utilizada como fuente
del Fe depositado. El hierro podria encontrarse formando diferentes especies
quimicas con oxigeno, azufre y nitrégeno.

Tabla 29. Elementos determinados por EDS en el recubrimiento del fieltro
grafitico.

Elemento % en masa % atomico % error
N 16,69 25,29 10,73
O 41,74 55,39 9,89
S 12,49 8,27 4,27
Fe 29,09 11,06 1,64

Si bien la tabla 29 reporta la composicion elemental del recubrimiento de hierro
depositado sobre el fieltro grafitico, ello no es suficiente para identificar qué
compuestos quimicos estan presentes y se requiere de estudios complementarios
como los proporcionados mediante el analisis por difraccion de rayos X (DRX).

VI111.12 Difraccion de rayos X para el recubrimiento del fieltro de grafito

En esta seccion se reportan y discuten los resultados de la difraccion por rayos X
(DRX) que se realizo con la finalidad de identificar y cuantificar los compuestos
quimicos presentes en el polvo resultante del raspado del recubrimiento del
fieltro de grafito.

Se analizaron dos muestras de este polvo, designadas como A y B, y se
obtuvieron los mismos resultados en cada una de ellas, lo cual confirma la
homogeneidad del recubrimiento reportado por la microscopia SEM. En esta
seccion se reportan los resultados correspondientes a la muestra B.

En el difractograma de la figura 51 se observa que el recubrimiento sobre el
fieltro grafitico contiene varias fases solidas, principalmente a base de hierro,
tales como goethita (a-FeO.OH), lepidocrita (y-FeO.OH), bernalita
(Fe(OH)3.v%4H20), siderita FeCO3 y quenstedtita (Fe2(504)3.11(H20).
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Figura 51. Difractograma del recubrimiento raspado del fieltro de grafito con
sus minerales identificados.

De los minerales encontrados en el polvo analizado, seis de ellos presentan
hierro en su composicion ademas también se observa la presencia de azufre,
nitrdgeno y oxigeno que concuerda con la composicion quimica del fieltro
mostrada en el espectro EDS de la figura 50. En la tabla 30 y la figura 52 se
muestra la composicion porcentual de los componentes encontrados en el
recubrimiento del fieltro de grafito.

Tabla 30. Composicion porcentual del recubrimiento del fieltro de grafito

Fases identificadas % en masa
Goethita, a-FeO.OH 40,145
Mascagnita, (NH4)2S04 14,955
Lepidocrocita, y~FeO.OH 6,898
S Quenstedtita, Fe2(504)3.11(H20) 3,956
Dlstrlbuglpn de Siderita, FeCO3 1609
fases solidas — :
cristalinas Carboqo grafitico 1,062
Bernalita, Fe(OH)3.%2H20 0,869
Hidroxido-carbonato amoniacal de Fe(ll1) ,
(NH4)4Fe2(0OH)4(C03)3.3(H20) 0,725
Distribucién de fases amorfas 29,780
Total 100
57
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Figura 52. Representacion grafica de la composicion porcentual del
recubrimiento del fieltro de grafito.

En la tabla 30 y la figura 52 se observa que el 29,78 % del recubrimiento esta
bajo forma amorfa, y que la parte cristalina esta constituida principalmente por
fases sélidas a base de hierro, como la goethita, que es la que presenta el
porcentaje en masa mas alto de todos los componentes en el recubrimiento. El
segundo componente mas abundante es la mascagnita que es una estructura
cristalina de sulfato de amonio. También estan presentes otras fases solidas de
compuestos con hierro, pero en menor proporcion.

VI111.13 Voltametria ciclica del fieltro de grafito recubierto con hierro

En esta seccion se reportan y discuten los resultados correspondientes a la
voltametria ciclica realizada al electrodo modificado, con el fin de obtener los
picos de oxidacion del recubrimiento del fieltro y los picos de reduccion
correspondientes al oxigeno. Estos resultados se muestran en las figuras 53 y 54.
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Figura 53. Voltamograma (I vs. E) del fieltro de grafito modificado con hierro.
Se uso una ventana de -1 a1 V y una velocidad de barrido de 10mV/s.
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Figura 54. Voltamograma diferencial (dI/dE vs E) del fieltro de grafito
modificado con hierro. Se usé una ventana de -1 a 1 V y una velocidad de
barrido de 10 mV/s.

El voltamograma de los fieltros modificados (Figura 53) solo muestra un pico de
reduccion alrededor de -0,6 V respecto al electrodo de referencia de calomelanos
saturado. Esta sefal se atribuye a la reduccion irreversible de oxigeno a peréxido
de hidrogeno. El voltamograma no muestra otras sefiales a voltajes mas
negativos y el contenido de H2O- fue determinado por permanganimetria. Por
otro lado, el analisis de la primera derivada del voltamograma (Figura 54)
muestra un pico a aproximadamente 0,87 V, lo cual indicaria la oxidacion del Fe
depositado a Fe?*, considerando el electrodo de referencia empleado
(calomelanos saturado), asi como el sobrepotencial tanto en el electrodo de
trabajo como en el contra-electrodo. Finalmente, aunque durante los procesos de
degradacion el electrodo solo esta expuesto a voltajes reductores, para evaluar la
estabilidad general de los electrodos modificados, debe tenerse en cuenta que las
condiciones oxidantes del medio (contenido acuoso de O2) afectaran al Fe
depositado durante su permanencia dentro del medio a tratar.
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IX. CONCLUSIONES

e La densidad de corriente eléctrica afecta la generacion de perdoxido de
hidrégeno, aumentando su concentracion conforme aumenta la densidad de
corriente eléctrica aplicada. Este efecto solo se observa dentro de los
primeros 90 minutos de electrolisis en la celdaempleada.

e La densidad de corriente que genera los picos mas altos de concentracion de
peroxido de hidrégeno no necesariamente logra la mejor disminucion del
acido palmitico, lo que demuestra que el proceso de degradacion no solo
depende de la generacion de perdxido de hidrégeno.

e La mejor condicion para la degradacion del acido palmitico se logra con la
densidad de corriente que logra generar la mayor cantidad posible de
peroxido, y que mantenga la estabilidad de esta especie por el mayor tiempo
posible en la celda.

e Entre otros resultados se determiné que, con las condiciones aplicadas en la
celda, se puede tratar electroguimicamente el acido palmitico, reduciendo su
DQO desde 654,83 mg O/L hasta 28,87 mg O2/L y, en el caso de la
turbidez, desde 88 NTU hasta 1,93 NTU. Estos valores corresponden,
respectivamente a la capacidad de la celda de degradar oxidativamente
componentes organicos y de remover agregados coloidales de la fase acuosa.

e La degradacion por parte del peroxido de hidrégeno deja de ser eficiente
después de una hora de tratamiento, independientemente de la densidad de
corriente eléctrica que se aplique.

e EIl comportamiento similar en las graficas de DQO conduce a la conclusion
que, al estudiar la degradacion del acido palmitico en una emulsion con el
surfactante Triton X-100, se puede analizar el valor de DQO de toda la
emulsion conjuntamente, y luego corregir este valor al estimar la DQO
correspondiente Unicamente al surfactante.

e Se propone el método anterior para estimar la DQO de otros acidos grasos en
medio acuoso, ante la dificultad de determinar por separado la DQO de
acidos grasos dificiles de dispersar en medioacuoso.

e La degradacion del acido palmitico mediante el electrodo modificado no solo
ocurre mediante el proceso de electro-Fenton. En realidad, es una
combinacion del electro-Fenton y electro-coagulacion, y ello se verifica
también por la formacion de un precipitado marron en el fondo de los viales,
que son producto de la sedimentacion de hidroxidos de hierro con la materia
organica.
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e El analisis de la generacion del peroxido de hidrogeno y de degradacion de
la materia organica coinciden en que, a la densidad de corriente de 10
mA/cm? ambos procesos ocurren de manera 6ptima en comparacion a otras
densidades de corriente eléctrica estudiadas, lo que demuestra la influencia
del proceso electro-Fenton en ladegradacion.

e EIl uso de fieltro de grafito como anodo disminuye la concentracion de
peroxido de hidrégeno en la celda por oxidacion anodica de esta especie
quimica.

e De las graficas de las figuras 27, 28, 29 y 30 se concluye que, a mayor
densidad de corriente eléctrica aplicada, mayor es la efectividad del peréxido
de hidrogeno en contribuir a la degradacion. Esta propiedad se atribuye a
condiciones dadas para la generacion del radical hidroxilo a partir del
peroxido.

e La degradacion mediante fieltro de grafito no logra eliminar completamente
la materia organica, pero lo hace hasta niveles bajos en pocotiempo.

e En la caracterizacion microscopica por SEM-EDS, el fieltro grafitico
modificado muestra laminas correspondientes a peliculas de hierro
depositadas electroliticamente. En cuanto a su composicion, aparte del
hierro, también se aprecia azufre y nitrégeno provenientes de la sal de Mohr
empleada.

e La voltametria ciclica muestra la capacidad del fieltro grafitico recubierto
con hierro de generar irreversiblemente peréxido dehidrogeno.

e EI recubrimiento de hierro sobre el fieltro grafitico es capaz de resistir
condiciones de oxidacion anddica en 64,58 %. El 35,42 % de hierro oxidado
y disuelto al medio electrolitico puede actuar como coagulante y catalizador
de la reaccion electro-Fenton del proceso de peroxi-coagulacion.
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X.  RECOMENDACIONES

e Utilizar una celda formada por dos compartimientos separados por una
membrana catodica que no permita el paso del perdxido hacia el
compartimiento del anodo pero que permita pasar el ion Fe?* hacia el catodo
para que pueda reaccionar con el peréxido en la generacion del radical
hidroxilo.

e No realizar degradaciones de materia organica con fieltros de grafito
recubiertos con hierro en el anodo por tiempos prolongados. Esta técnica
solo se recomienda para materia organica que no necesite tiempos muy
largos de degradacion.

e El area de contacto entre el fieltro y la solucion es un factor determinante en
la generacion del peréxido de hidrogeno. Por ello se puede mejorar la
efectividad de la celda aumentando el area de los fieltros. Esto se puede
lograr utilizando una celda en forma plana, ya sea circular o cuadrada, pero
que toda la pared de la celda se encuentre recubierta por fieltro de grafito.

e Mejorar la distribucion del oxigeno en la celda. Para ello la pared del catodo
se puede disefiar como una placa llena de poros por donde se hace pasar el
oxigeno, para que sea distribuido uniformemente por todo el catodo. Lo que
confirmaria una vez mas la ventaja de usar una celda de formaplana.

e Otro de los problemas encontrados en la investigacion es la resistencia
eléctrica del fieltro de grafito basado en rayon. Se podria cambiar el fieltro
de grafito por uno basado en poliacrilovinilo que tiene menor resistencia
eléctrica y permitiria la degradacion del fieltro de grafito a voltajes mas
bajos, evitando de esta manera que ocurran otras reacciones que compitan
con la generacion del peréxido de hidrogeno.

e Un problema tanto en la generacion del peroxido de hidrogeno y en la
degradacion del acido palmitico es el aumento del pH durante la electrolisis.
Es necesario contar con un sistema automatizado que mida el pH y en
funcion a la medicion dosificar el acido para mantener siempre el pH
constante. Cuando se hace de forma manual es complicado mantener el pH
constante, lo que perjudica la 6ptima generacion del peroxido de hidrogeno.
También conviene explorar la posibilidad de emplear un sistema de pH
buffer que resista los tratamientos electroquimicos.

e Utilizar fieltro de grafito recubiertos con nanoparticulas de Fe. La ventaja de
ello es que las nanoparticulas permiten un mayor area de contacto, pero
también habria que evaluar la estabilidad de estas nanoparticulas mediante
una voltametria ciclica, debido a que al ser las particulas mas pequefias se
podrian oxidar mas facilmente.

e Dado que el mejor resultado de la degradacion del acido palmitico se dio
para una densidad de corriente constante de 10 mA/cm?y un voltaje inicial
de 3,1 V; se recomienda realizar la degradacion a potencial constante de 3,1
V. Al usar potencial constante se evitara el problema de la aparicion de otras
reacciones que compitan con la generacion del peroxido de hidrégeno.
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