REPOSITORIO DE mﬁ UNIVERSIDAD

“B\—~CATOLICA

:
(NS
‘-,

TESIS UCSM -« DE SANTA MARIA

Universidad Catolica de Santa Maria
Escuela de Postgrado

Maestria en Quimica del Medio Ambiente

“ELABORACION Y CARACTERIZACION DE ELECTRODOS
HIBRIDOS POLIPIRROL/FesOs Y SU APLICACION EN EL
TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE INDUSTRIAL TEXTIL.”

Tesis presentada por la bachiller:

Peceros Melchor, Mesalina Violeta

Para optar el Grado Académico de:

Maestro en Quimica del Medio Ambiente.

Asesor:

Villanueva Salas, José Antonio PhD.

Arequipa — Peru
2017

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



=== . UNIVERSIDAD
REPOSITORIO DE S\ CATOLICA

TESIS UCSM & DE SANTA MARIA

Gniversidad Catilica de Fanta Maria

TR (5154)251210 & (5154)251213 [ ucsm@ucsm.edu.pe P http://www.ucsm.edu.pe & Aptdo. 1350
AREQUIPA — PERU

“En la Ciencia y en la Fe esta nuestra Fortaleza para mayor Gloria de Dios”

Arequipa, 18 de diciembre del 2017

Sefior Doctor,

Hugo Tejada Pradell

Director de la Escuela de Postgrado de la UCSM.
Presente.

Ref.: Dictamen de Borrador de Tesis — Expediente 56908

De mi consideracién,

Me es grato dirigirme a Ud. con el fin de saludarlo atentamente y en atencién al
nombramiento como DICTAMINADOR del Borrador de Tesis titulado “ELABORACION Y
CARACTERIZACION DE ELECTRODOS HIBRIDOS POLIPIRROL/Fe304 Y SU APLICACION EN
EL TRATAMIENTO DE UNN EFLUENTE INDUSTRIAL TEXTIL” con el que la bachiller
Mesalina Violeta Peceros Melchor, pretende optar el Grado Académico de Magister en
Quimica del Medio Ambiente, debo mencionar que realizadas las correcciones v
sugerencias correspondientes, las mismas que han sido salvadas satisfactoriamente,
considero se encuentra APTO para continuar con los tramites estipulados en el
Reglamento de Grados y Titulos de la Escuela de Postgrado.

Atentamente,

JoséJA. VIIIanu%ilas, PhD
Docente de la Escuela de Postgrado

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM o DE SANTA MARIA

INFORME No. 0010-2017-LAPS

A : Dr. Hugo Tejada Pradell
Director de la Escuela de Post Grado
Universidad Catdlica de Santa Maria de Arequipa.

DE : Prof. Luis Alberto Ponce Soto Ph.D.

ASUNTO : Informe de Dictamen de Borrador de Tesis “ELABORACION Y
CARACTERIZACION DE ELECTRODOS HIBRIDO POLIPIRROL/Fe;0s Y SU
APLICACION EN EL TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE INDUSTRIAL
TEXTIL,” presentado por la Bachiller MESALINA VIOLETA PECEROS
MELCHOR, para optar el grado de Maestro en Quimica del Medio Ambiente.

FECHA : Arequipa, 18 de Diciembre del 2017.

Tengo a bien dirigirme a usted, con la finalidad de informarle sobre el asunto, lo siguiente; después de
haber revisado y evaluado el mencionado borrador de tesis intitulado Tesis “ELABORACION Y
CARACTERIZACION DE ELECTRODOS HIBRIDO POLIPIRROL/FesOs Y SU APLICACION EN EL
TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE INDUSTRIAL TEXTIL,” soy de la opinién de APROBAR en el formato
actual.

Es todo cuanto tengo que informar sobre el particular quedando en espera para cualquier esclarecimiento.

'

e |
Prof. Luis Alberto Ponce Soto Ph.D.
DNI 29546298
Dictaminador

Atentamente,

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

DICTAMEN DE BORRADOR DE TESIS PARA EL GRADO DE MAESTRO
Expediente No. 20170000056908
Graduando: PECEROS MELCHOR, MESALINA VIOLETA

Titulo de la tesis: ELABORACION Y CARATERIZACION DE ELECTRODOS HIBRIDOS POLIPIRROL/Fe;0,4
Y SU APLICACION EN EL TRATAMIENTO DE UN EFLUENTE INDUSTRIAL TEXTIL

Dictamen:

El titulo de las tablas debe ir encabezando estas. Se recomienda revisar la redaccion en su
totalidad y corregir algunos errores de ortografia. La totalidad de la tesis debe de fiarse o en coma
decimal o punto decimal. No debe mezclarse.

Todos los subtitulos deben ir codificados de acuerdo al correspondiente orden: 2.3, 2.3.1, 2.3.1.1,
etc.; luego pueden venir letras, nimeros.

Las conclusiones deben ser nombradas, como PRIMERA, SEGUNDA, etc.

Hechas las correcciones e inclusiones sugeridas, el presente trabajo estd APTO para su
sustentacion.

Arequipa 18 de diciembre del 2018

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

DEDICATORIA

A mi familia, a mis padres Lucia y Raul, a mis hermanos Nancy,
Cleofé y Raul quienes siempre me apoyaron y confiaron en mi

incondicionalmente.

A mi asesor y a mis amigos, quienes me ensefiaron mucho, y me

guiaron en el desarrollo de éste proyecto.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




. UNIVERSIDAD
‘?’/Q'%

b An, CATOLICA
- g‘ DE SANTA MARIA

AGRADECIMIENTOS

A mi madre Lucia, por estar incondicionalmente conmigo y ser mi

fuerza.

A mis hermanos, Nancy, Cleofé y Raul, por apoyarme siempre.

Al Dr. Joseé Villanueva Salas, quien confio en mi, me apoyo y me dio

todas las facilidades para la culminacion de mi tesis.

Al Dr. René Antafio Lopez, por permitirme entrar a un mundo nuevo,

por su interés, ayuda y la autonomia que ha permitido y alentado

durante mi trabajo.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPQSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =2 DE SANTA MARIA

La presente tesis fue financiada por el
Consejo Nacional de Ciencia, Tecnologia e
Innovacién Tecnologica CONCYTEC,
Convenio de Gestion N° 033-2015-
FONDECYT.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

SNV
TESIS UCSM - DE SANTA MARIA

INDICE
DEDICATORIA
AGRADECIMIENTOS
ABREVIATURA
INDICE DE FIGURAS
INDICE DE TABLAS
RESUMEN
ABSTRACT
of \=IRuU o) PN W 8 LN 5 AT 1
INTRODUCCIGH gl s el . o P B e, 1
OBIETIVOS. ... A=Y 4R .. SA0FL. . YA s .. 5
SIS T < A . AT N, < 6
CAPITULOSM ... 0% . e Bl BTN 7
MARGCO TEORICO ... s veseseesessesessesessassssesssssssssssssssssssssesesaseseassesessssesssssseees 7
CAPITULD 11/ L e I e e I e, 32
MATERIALES Y METODOS ... eeeeeeeveseeseesesssssssssssssssssssssesessessesssssssesessesseseens 32
CAPTTULO IV oo et e e st n et te s r e s e s s see e s s eressen e 42
RESULTADOS Y DISCUSION ... oo oo 42
CAPTTULO V oo e v es st e st e st s e s s es s s s ses e essesesseseesessenessseenens 81
CONCLUSIONES ..o e e ee s e s e e e s e s s ees e s s s s e s s s sensreseran, 81
CAPTTULO VLo e e ees e s e e s s e s s es s s s s e s s s s sen e s s enessesaenans 83
BIBLIOGRAFTA ..o ee e e s e s e s e s e s e s e s e s s s e s s e s e s s reseraens 83
ANEXOS oo oo s e e e s e e s e s e s s s s e s ses e s s s e s e s e s e s e s e s s s s 94

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




¥

REPOSITORIO DE : "’?f'g% gX'Ir\(I)E_?(?ADAD

e
TESIS UCSM %  DE SANTA MARIA

ABREVIATURAS

Fe304: Magnetita

CE: Contra Electrodo.

DSR: Desviacion Estandar Relativa.

EDS: Espectrometria de Dispersion de Rayos X.
EF: Electro-Fenton

EIS: espectroscopia de impedancia electroquimica.
EOR: Especies de Oxigeno Reactivo.

ER: Electrodo de Referencia.

EW: Electrodo de trabajo.

FC: Fieltro de carbono.

LDS: Dispersion de Luz Dinamica

MNP: Nanoparticula de Magnetita.

NP: Nanoparticula.

*OH: Radical hidroxilo.

POAs: Proceso de Oxidacion Avanzada.

Py: Pirrol

PPy: Polipirrol

RADO: Regidn de Alta Densidad Polimérica
SEM: Espectrofotometria de emision de superficie.
VC: Voltametria ciclica.

XRD: Difraccion de Rayos X.

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

TESIS UCSM

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1. Generacion de efluente textil durante el proceso de fabricacion (5)........... 8

FIGURA 2. Representacion del efecto de los efluentes textiles en el medio ambiente (5).

FIGURA 3. Estructura quimica de colorante azoico 4-aminoazobenzeno y liberacion de
la amina aromMALICA (1).....cvoervrieeirie e 10
FIGURA 4. Diagrama de reaccidon proceso Fenton heterogéneo. (1) Mecanismo
heterogéneo inducido por especies de hierro en la superficie y (2)
Mecanismo homogéneo inducido por la lixiviacion de hierro (6)......... 16

FIGURA 5. Reacciones electroquimicas llevadas a cabo en la ceda electroquimica en un

Proceso E-Fenton (2)......coicveieiieiieeiiiniiesi et 19
FIGURA 6. Tipos de materiales usados como electrodos catodicos en los procesos EF
[ ZAS A OO FTRRRRR B, ‘e Y\ ST 20
FIGURA 7. Proceso de fabricacion de los fieltros de grafito/carbono. ........................ 21
FIGURA 8. Esquema de los procesos de modificacion de FC (3).....c.ccccevvrvrrrenrrinnns 22

FIGURA 9. Estructura cristalina de la magnetita (FesO4), (a) Estructura de espinela
cubica centrada en la cara de la magnetita, (b) Aumento de un tetraedro
(Fe**]) y un octaedro (Fe?*, Fe®") adyacente compartiendo un atomo de
0Xigeno (4). ..... T T TR . 24
FIGURA 10. Estructura quimica del pirrol........ .o 29
FIGURA 11. Bandas electronicas de conductividad y estructuras quimicas que ilustran
(@) sin dopar; (b) polaron; (c) bipolaron; y (d) estados completamente
dopados de polipirrol (PPY) (78). ...ecveeeceeeee e 30
FIGURA 12. Proceso de sintesis electroquimica de polimeros conductores................ 31
FIGURA 13. Sistema electroquimico para sintesis electroquimica de nanoparticulas de
MAGNELITA. ...ttt sre e eneas 34
FIGURA 14. Sistema de tres electrodos para la electropolimerizacion de Pirrol sobre
fieltro de carbonO. ..o 35

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174126
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174127
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174127
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174128
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174128
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174129
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174129
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174129
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174130
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174130
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174131
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174131
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174132
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174133
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174134
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174134
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174134
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174134
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174135
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174138
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174138
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174139
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174139

UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM 2  DE SANTA MARIA

FIGURA 15. Sistema para evaluar el proceso electrofoto-Fenton. ............cccccccevvnnenne. 40
FIGURA 16. a) Solucion de color negro, debido a la produccion de NPM y b) Placas de
hierro de alta pureza, antes y después de la Sintesis. .........c.cccecveverueenne. 43
FIGURA 17. Prueba preliminar de pulso diferencial de placas de acero para la sintesis
B NPM. e 44
FIGURA 18. Cronoamperograma para la sintesis de nanoparticulas de Magnetita,
durante 10S primeros 25 SEQUNUOS. ........c.cvverueeieiieeneeiesee e eie e e 45
FIGURA 19. Distribucién de tamafio de nanoparticulas de Fe2Os. (Diametro promedio
159.9 £ 13.69 NM)..eoviiviiiiiciee ettt 46
FIGURA 20. Distribucidn del potencial Zeta de nanoparticulas de FezOa recubiertas con
PEG utilizando etanol como dispersante. ............ccccocevveveieeieeriesnenn. 47
FIGURA 21. Difractograma de la muestra de nanoparticulas de FesO4 con indices de
MillgESsS e ... N BN AN Al 48
FIGURA 22. Difractograma de la muestra de FesO4 con el patron de referencia 01-075-
0449 (A)-Magnetite-FE304. .....cuuveieiiriirieie it 49
FIGURA 23. Espectro Massbauer experimental y subespectros simulados de la muestra
@oaEez0s. ... B R A 50
FIGURA 24. a) sistema electroquimico empleado para electropolimerizacién de pirrol.
b) fieltros de carbono antes y después de la polimerizacion.................. 51
FIGURA 25. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de pirrol, basado en
disefio multifactorial, a un potencial de 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 V durante
5 MIN. N oot Tl A ... 51
FIGURA 26. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de pirrol, basado en
disefio multifactorial, a un potencial de 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 V durante
T D MIN. ettt re s 52
FIGURA 27. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de pirrol, basado en
disefio multifactorial, a un potencial de 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 V durante

L0 MN. o e nas 52
FIGURA 28. Efectos de tiempo (min) y voltaje (mV) para % Reduccion de resistencia.
............................................................................................................... 54

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174140
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174141
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174141
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174142
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174142
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174143
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174143
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174144
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174144
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174145
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174145
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174146
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174146
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174147
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174147
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174148
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174148
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174149
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174149
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174150
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174150
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174150
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174151
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174151
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174151
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174152
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174152
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174152
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174153
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174153

UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM 2  DE SANTA MARIA

FIGURA 29. Interaccion de tiempo (min) y voltaje (mV) para % Reduccion de
=] ] (=] o - OSSP 55
FIGURA 30. Superficie de respuesta estimada de % Reduccion de resistencia para la
POlIMErIZACiON de PPY. ....ccvieiiiie e 55
FIGURA 31. Cronoamperograma de polimerizacion de polipirrol/FezO4, a 684 mV vs.
AQ/AGCT durante 7.2 MiN.......ooiiiiieieee e 56
FIGURA 32. Micrografia SEM y Analisis EDS a) Fieltro de carbono (x200), b) Feltro
polimerizado con PPy (x20K) y c) Fieltro recubierto con PPy/FesO4

(X20K). ettt nn et nae s reeneere s 58
FIGURA 33. Espectroscopia infrarojo de electrodos modificados con PPy y PPy/Fe30..
............................................................................................................... 59

FIGURA 34. Espectro Méssbauer de fieltro de carbono modificado con PPy/Fesz0a..60
FIGURA 35. Voltametria ciclica de fieltro de carbono y fieltros modificados con PPy y
PPy/Fes04. Condiciones de en 0.1 M de KCla10 mV.s™. .................. 62
FIGURA 37. Area superficial electroactiva por voltametria ciclica de fieltro modificado
con PPy en 0.1 M KCl y 0.5 mM de Ks[Fe(CN)e] a diferentes velocidades
(0L o= U 4 o (o TSRS 64
FIGURA 36. Area superficial electroactiva por voltametria ciclica de fieltro de carbono
en 0.1 M KCI y 0,5mM de Ks[Fe(CN)s] a diferentes velocidades de
0 T [0 SRR 64
FIGURA 38. Area superficial electroactiva por voltametria ciclica de fieltro modificado
con PPy/FesO4 en 0.1 M KCI y 0.5 mM de Ks3[Fe(CN)e] a diferentes
velocidades de Darrido. .........cccoveeieiieieeie e 65
FIGURA 39. EIS diagrama de Nyquist del fieltro de carbono, Fieltro modificado con

PPy y PPY/Fe304 en 0.1 M KCl. ..coiiiiiiiiieiecceeeie e 67
FIGURA 40. Barrido espectral de 50 mg.L™* de Rojo reactivo 195, desde 300 nm a 650
NM VAriando el PH........ooveiieee e 68

FIGURA 41. Efectos principales para en el porcentaje de eficiencia de remocion...... 70
FIGURA 42. Interaccion de Concentracion de NazSO4 (mg.L ™), pH y voltaje (V) para
% de remocion de colorante Rojo reactivo 195. ........ccccccvevevecnieenenne. 72

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174154
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174154
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174155
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174155
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174156
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174156
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174157
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174157
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174157
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174158
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174158
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174159
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174160
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174160
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174161
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174161
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174161
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174162
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174162
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174162
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174163
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174163
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174163
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174164
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174164
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174165
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174165
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174166
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174167
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174167

REPQSITORIO DE \ %  UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

FIGURA 43. Barrido espectrofotométrico antes y despueés del tratamiento del colorante
ROJO reaCtivo 195. .....c.ooiiiiiiiiieee e 75
FIGURA 44. Ajuste de modelo cinético de la remocion de Rojo reactivo 195 a
concentraciones de 50y 100 ML oo, 76
FIGURA 45. Estabilidad y reusabilidad de electrodo hibrido PPy/FezO4 en un sistema
electro-Fenton para la remocion de un colorante azo a 50 mg.L™. ....... 78
FIGURA 46. Estabilidad y reusabilidad de electrodo hibrido PPy/Fe3O4 en un sistema
electro-Fenton para la remocion de un colorante azo a 100 mg.L™. ..... 79
FIGURA 47. Remocion del colorante Rojo reactivo 195 a 50 mg.L?, en diferentes
SiStemas eleCtro-FeNtON. ....... ...t 80
FIGURA A 1. Sistema electroquimico para la produccion de nanoparticulas de
magnetita en solucion de KCI 05 M y PEG 2400 0.1

M AEAYa YU BBNAN AL 95
FIGURA A 2. Sistema electroquimico montado para la degradacién del colorante Rojo
FEACTIVO 196, ... cueeiiicie ittt ta e b sbe et e te e eaeenas 95

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174168
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174168
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174169
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174169
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174170
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174170
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174171
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174171
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174172
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174172
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174173
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174173
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174173
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174174
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174174

REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

TESIS UCSM

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

INDICE DE TABLAS

TABLA 1. Potencial de reduccion de oxidantes comunes (14). ......cccccevvvvvereerreseenn. 12
TABLA 2. Mecanismo de electrosintesis de NPM mediado por Oxigeno como un agente
oxidante y subsecuente precipitacion en solucion. ............c.ccocvvcvivennnne. 27

TABLA 3. Matriz de factores y niveles, con su respectiva codificacion para la

polimerizacion electroqUIMICA. .........cocvveieeiieciciiese e 36
TABLA 4. Matriz de factores y niveles, con su respectiva codificacion. ..................... 40
TABLA 5. Eficiencia de produccion de nanoparticulas de magnetita. ..............ccccc...... 43
TABLA 6. Tamafio medio de grano de nanoparticulas de magnetita. ...............c.......... 48
TABLA 7. Parametros Hiperfinos de la muestra de FE30a4. ......c.ccvvvivvereiiciiciecee, 50
TABLA 8. Datos de optimizacion de % reduccion de resistencia. ..........cccoceeevveenene. 56

TABLA 9. Resistencia, capacitancia y area electroactiva de terminada a electrodos sin

modificar y modificados. .........cccevveiiiiiiiieccc s 67
TABLA 10. Anélisis de Varianza para el % de remocion de Rojo reactivo 195.......... 74
TABLA 11. Valores de optimizacién para factores en respuesta a % de remocién de Rojo
EEEERIE ] O5 2 ot ... ... .. S fecessy . SOOI, W .. 75
TABLA 12. Modelos cinéticos de remocion de colorante Rojo reactivo 195. ............. 77

TABLA A 1. Propiedades del fieltro de carbono VDG, otorgado por la empresa
manufacturera Brunssen.96

TABLA A 2. Matriz de ensayos para la electropolimerizacion de pirrol y valores de
arealectroactiva, capacitancia y % resistencia de fieltro polimerizado.. 97

TABLA A 3. Porcentaje elemental de fieltro de carbono. ............ccccoveviiiiiiiins 98

TABLA A 4. Porcentaje elemental de fieltro de carbono polimerizado con PPy ......... 98

TABLA A5. Porcentaje elemental hibrido Ppy/ FezO4 sobre fieltro de carbono. ........ 98

TABLA A 6. Valores de Area electroactiva de fieltro de carbono usado como electrodo
reproducidas 7 veces. Promedio de &rea electroactiva 481,9 + 14 cm? con
limite de confianza del 95%0..........ccoveiririieree e 99

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis



file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174211
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174211
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174213
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174214
file:///C:/Users/nancy/Desktop/Tesis/TESIS%20MESALINA%20VIOLETA%20PECEROS%20MELCHOR.docx%23_Toc502174215

UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

TABLA A 7. Valores de area geométrica del fieltro de carbono. Area promedia 7.7 + 0.2
cm? con limite de confianza del 95%...........c.ccoveveveveveereeeeeeeeeieienans 100
TABLA A8. Area electroactiva de fieltro modificado PPy/Fe3O4 a rango de velocidades

de 2-4 mV.s. Area promedia 347.05 = 50 cm? con limite de confianza

GBI 9590, .ttt 100
TABLA A 9. Curva de calibracion de colorante Rojo reactivo 195, tres repeticiones.
............................................................................................................. 101
TABLA A 10. Matriz de ensayos para remocion de un efluente textil, factores evaluados
Concentracion de Na2SOs, pH Y Voltaje. ......ccoovviiiinenciiecee, 102
TABLA A 11. Repeticiones de degradacion de Rojo reactivo 195 a 50 mg.L y % de
remocion a 1los 120 miny 180 MIN. ....ccc.eovieeieiieieeie e 103
TABLA A 12. Repeticiones de degradacion de Rojo reactivo 195 a 110 mg.L™ y % de
remocion a 1os 120 min y 180 MiN. ......ccevieiiieiieeieerieee e 104

TABLA A 13. Comparacion de degradacion de Rojo reactivo 195 a 50 mg.L™t en

Aiferentes CONAICIONES. .....veeeeeee ettt eeeeeeeeee e 105

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

RESUMEN

Los efluentes industriales textiles pueden conducir a un alto riesgo de contaminacion
cuando se disponen en canales naturales, por ello es de gran importancia su tratamiento.
Actualmente, se estan desarrollando técnicas derivadas de los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POAs), llamados Procesos Electro-Fenton, los cuales son prometedores para
el tratamiento de estos efluentes. Sin embargo, el desarrollo de nuevos electrodos con
gran actividad catalitica para llevar a cabo la catalisis de *OH, el cual es capaz de oxidar

contaminantes de manera no selectiva hasta su mineralizacion, es ain un desafio.

Por ello, la presente investigacion tiene como objetivo elaborar y caracterizar electrodos
hibridos Polipirrol/FezO4 para el tratamiento de un efluente industrial textil mediante el
proceso electro-Fenton. Las nanoparticulas de FesO4 fueron obtenidas mediante sintesis
electroquimica. Los estudios de caracterizacion se realizaron a través del analisis
dispersion de luz dindmica (DLS), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia
Massbauer. Por otro lado, se elabord electrodos mediante la polimerizacion de polipirrol
(PPy) sobre fieltro de carbono mediante la técnicas potencioestaticas. Posteriormente, se
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continud con la inmovilizacién de FesOa en el electrodo generado. La caracterizacion
fisica de los electrodos se realizd empleando técnicas como microscopia de barrido
electronico (SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia infraroja
(IR) y por espectroscopia Mdssbauer. La caracterizacion electroquimica se realizé por
técnicas de voltamperometria ciclica (CV) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), determinando asi su area electroactiva, capacitancia y resistencia

del material.

El electrodo hibrido Ppy/FesOs elaborado fue empleado no sélo como electrodo
catodico, sino también como un soporte catalitico en un sistema electro-Fenton para la
remocion del colorante Rojo reactivo 195. La optimizacion de esta respuesta fue llevada
a cabo, evaluando factores de concentracion de electrolito soporte, pH y voltaje. La
eficiencia 6ptima se logro a 0.1 mg.L? de Na;SQ4, pH 10 y 7 V, obteniendo un
porcentaje de remocion del 99% en 180 min. Este proceso es descrito por una cinética
de primer orden, con un coeficiente de velocidad de reaccion k de 0,046 min™y un
coeficiente de correlacion R? de 0,999. En conclusidn, el electrodo elaborado presenta
actividad catalitica a amplios rangos de pH, dependiente del electrolito soporte. Ademas,
su reutilizacion y estabilidad de estos electrodos hace que el proceso sea confiable.

PALABRAS CLAVE: Electroquimica, Electro-Fenton, Polipirrol (PPy), Magnetita

(Fe30a), catalisis heterogénea.
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ABSTRACT

The textile industrial effluents can lead to a high risk of contamination when it is in
natural channels, therefore its treatment is of great importance. Currently, techniques
derived from Advanced Oxidation Processes (AOP) are being used, called Electro-
Fenton Processes, which are promising for the treatment of these effluents. However,
the development of new electrodes with high catalytic activity to carry out the catalysis
of »« OH, which is able to oxidize contaminants in a non-selective way until their

mineralization, is still a challenge.

For this reason, the present research aims to develop and characterize hybrid electrodes
Polipirrol/FesO4 for the treatment of a textil industrial effluent by the electro-Fenton
process. The Fe3Os4 nanoparticles were prepared by electrochemical synthesis. The
characterization studies were carried out through the analysis of Dynamic Light
Scattering (DLS), X-Ray Diffraction (XRD) and Mdssbauer Epectroscopy. On the other
hand, electrodes were elaborated through the polymerization of polypyrrole (PPy) on the
carbon field by potentiostatic techniques. Subsequently, the immobilization of Fe3O4 in
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the generated electrode continued. The physical characterization of the electrodes was
performed using techniques such as electron scanning microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), infrared spectroscopy (IR) and Mdssbauer spectroscopy.
The electrochemical characterization was performed by cyclic voltammetry (CV)
techniques and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), thus determining its

electroactive area, capacitance and material resistance.

The Ppy / FesO4 hybrid electrode was worked not only as a cathode electrode but also
as a catalyst support in an electro-Fenton system for the removal of reactive red 195 dye.
The optimization of this response was carried out, evaluating the factors of support
electrolyte concentration, pH and voltage. The optimum efficiency was achieved in 0.1
mg.L? of NazSO.4, pH 10 and 7 V, obtaining a 99% removal percentage in 180 min. It is
a process that is described by first-order kinetics, with a reaction coefficient of 0.046
min and a correlation coefficient R? of 0.999. In conclusion, the elaborated electrode
exhibit catalytic activity to wide pH ranges, dependent on the supporting electrolyte. In

addition, its reuse and the speed of these electrodes makes the process reliable.

KEY WORDS: Electrochemistry, Electro-Fenton, Polypyrrole (PPy), Magnetite

(Fes0a4), heterogeneous catalysis.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

En las ultimas décadas la demanda del agua, debido al crecimiento demograficoy actividades
industriales, se ha incrementado produciendo grandes cantidades de aguas residuales que
pueden conducir a un alto riesgo de contaminacion cuando se disponen en canales naturales
(7, 8).

Entre las diversas actividades responsables de estos problemas ambientales destacan las
industrias textiles, consideradas una de las mas contaminadoras de la industria quimica (5);
no s6lo debido a la cantidad de agua gastada en los procesos de produccidn, sino también por

la variedad de problemas estéticos y ambientales que podrian causar (5, 9, 10).
La industria textil utiliza aproximadamente mas de 8000 productos quimicos en sus diversos

procesos de fabricacion (11), siendo muchos de estos toxicos y perjudiciales para el medio
ambiente (10-12).
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Los colorantes son uno de los productos quimicos méas preocupantes usados en ésta industria,
debido a que representa una amenaza grave para los seres humanos, los animales y la vida
acuatica en general; por ser perturbadores endocrinos, mutagénicos o potencialmente
cancerigenos (11, 13, 14). La mayoria de los colorantes empleados en la industria textil son
muy solubles en agua, altamente resistentes a la accién de agentes quimicos y son poco
biodegradables (5, 10, 15); lo que hace dificil su tratamiento por métodos tradicionales como

filtracion, floculacién, sedimentacién o adsorcion.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) se perfilan como una de las mejores
alternativas para el tratamiento de efluentes textiles, al ser de alta eficiencia funcionan
tipicamente con menos requerimiento de energia que otras tecnologias (14, 16). Este procesos
se caracterizan por la generacion de radicales hidroxilo (<OH), capaces de oxidar
contaminantes de manera no selectiva hasta su mineralizacion, degradadndolos hasta COg,
H20, y otras sustancias inocuas o biodegradables (8, 17). Sin embargo, posee ciertas

desventajas debido a la generacidn de lodos, operar a pH bajo y uso de quimicos de alto costo

9).

Los POAs que han recibido mucha atencién para la remediacion de compuestos recalcitrantes
y efluentes industriales son los sistemas Electro Fenton (EF), debido a que éste eliminaria las
desventajas de los POAs convencionales (7, 15, 18, 19). Las investigaciones de los sistema
EF han incrementado en mejora del proceso catalitico; evaluando electrodos basados en
materiales como: carbon vitreo reticulado (20), nanotubos de carbono (21), carbén activado,
fieltro de carbono (3), fieltro de grafito, acero inoxidable, entre otros (2); y el empleo de

nuevas fuentes de hierro en base a minerales como la pirita y 6xidos de hierro (22-24).

Los sistemas EF se basan en la aplicacion de energia eléctrica a un sistema de dos electrodos
para la electroproduccion continua de H202 por reduccion catodica del oxigeno; la
combinacion de H202 e iones de Fe*? produce OH", siendo Fe*? regenerado por diferentes
procesos de reduccion a partir del Fe*® en el catodo (20, 25, 26). Evidentemente, el electrodo
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catodico juega un rol muy importante en la eficiencia del sistema EF, es por ello que el
estudio y desarrollo de nuevos electrodos es un desafio.

El fieltro de carbono se considera como uno de los mejores materiales para el desarrollo de
electrodos catddicos en éste tipo de sistemas EF; dado que posee numerosas ventajas tales
como su bajo costo, excelente eficiencia electrolitica, gran &rea superficial y porosidad,
permitiendo una buena adsorcion del O, el cual es reducido durante el proceso (2, 3). Sin
embargo, posee simultaneamente algunas desventajas como su naturaleza superficial
hidrofobica, por lo que afectaria su actividad electroquimica en soluciones acuosas
disminuyendo su rendimiento cuando se aplica como electrodos (27).

Con el fin de hacer al material de fieltro de carbono mas activo, se han adoptado varios
métodos de modificacion para mejorar sus propiedades cataliticas y de conductividad (3).
Una de las modificaciones, con gran interés creciente, es el desarrollo de materiales hibridos
organicos/inorganicos basados en polimeros conjugados y éxidos metélicos, debido a sus
aplicaciones potenciales en diversos campos, siendo el tratamiento de efluentes uno de ellos
(28). Sin embargo, no se ha realizado estd modificacion sobre materiales como el fieltro de
carbono (3), mas si en matrices de nanotubos de carbono y platino (29).

Los polimeros conductores (Polipirrol (Ppy), Polianilina (PAni) y diferentes Politiofenos) y
los Oxidos de hierro resultan ser una de las mejores alternativas de combinacion para el
desarrollo de electrodos hibridos, ya que la deposicion de capas finas de éstos polimeros
sobre la superficie de los electrodos puede mejorar sus propiedades. Ademas, la
inmovilizacion de los 6xidos de hierro en la pelicula polimérica lograria un comportamiento

catalitico adicional (28).

Los minerales de éxido de hierro como la magnetita (Fe3Oa4), hematita (Fe203), y goetita
(FeOOH), han prestado gran interés por su alta actividad catalitica en los procesos EF (22,
23). La magnetita (FesO.) es considerada un candidato promisorio debido a que ofrece
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muchas ventajas, tales como su fécil preparacion y alta estabilidad; ademas, de la presencia
y disponibilidad de iones ferroso (22, 30).

Actualmente, existen pocas investigaciones en el desarrollo de electrodos asociados con los
procesos de electro-Fenton catddico que usen la magnetita (FesO4) como un catalizador en
forma maésica o soportada sobre diferentes materiales debido a su complejidad, ya que
involucra procesos heterogéneos (22, 23, 30, 31). A pesar de que incrementan la eficiencia
de los sistemas EF al electrogenerar el H20- in situ, y permitiendo su activacion a «OH en la
superficie de los sitios de hierro. Asimismo, permite la regeneracion de Fe*? por una reaccion
catodica directa (23, 30).

Por lo expuesto, la necesidad de desarrollar electrodos catodicos ha permitido que ésta
investigacion elabore electrodos catodicos hibridos Polipirrol/FezO4 sobre una matriz de
fieltro de carbono. La preparacion y sintesis de los materiales hibridos, polimeros
conductores y magnetita se realizo por medio de procedimientos electroquimicos, pues son
métodos rapidos y costo efectivo. Asi mismo, el electrodo elaborado fue aplicado en la

degradacidn de un colorante reactivo Rojo 195 en un modelo de un efluente industrial textil.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Elaborar y caracterizar electrodos hibridos Polipirrol/FezO4 para el tratamiento de un efluente

industrial textil.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar electroquimicamente nanoparticulas de magnetita (Fe3Os) Yy
caracterizarlas mediante Dispersion de luz dinamica (DLS), Difraccion de Rayos

X (XRD) y Espectroscopia Mossbauer.

e Elaborar electrodos hibridos Polipirrol/FezO4 sobre el fieltro de carbono mediante

cronoamperometria.

e Caracterizar los electrodos hibridos Polipirrol/FesOs  superficial 'y

electroquimicamente.

e Evaluar las condiciones favorables para el tratamiento de un efluente industrial

textil en un sistema electroquimico.
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HIPOTESIS

Dado que hierro (Il) es empleado como catalizador en la formacion de radicales
hidroxilo a través de la reaccion Fenton, es posible que el uso de electrodos hibridos
polipirrol/Fe3O4 mejoren las propiedades cataliticas para el tratamiento de un efluente

industrial textil.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

2.1 EFLUENTES INDUSTRIALES TEXTILES.

La produccién industrial textil es un proceso muy complejo por el cual, las fibras,
naturales o artificiales, se transforman en hilo y luego en tejido. La tela se somete a la
Ilamada "elaboracion en himedo" durante la cual se utilizan productos quimicos para
proporcionar las propiedades requeridas de durabilidad y color, obteniendo finalmente
el producto (5). Los procesos de operacion humeda, como se observa en la FIGURA 1,
generan la principal fuente de efluente en esta industria, conteniendo un gran nimero de
componentes quimicos como colorantes, solventes, enzimas, resinas, productos
quimicos blanqueadores, acidos, bases, aceites y ceras. Ademas de tener una alta
concentracion de DQO, DBO, STT y color.

2.1.1. Efectos de los efluentes textiles.

La liberacion de efluentes textiles al medio ambiente no sélo causa problemas estéticos,

como el cambio de color de los cuerpos receptores de agua, rios y lagos; sino que ademas,
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perturba el ecosistema acuético (32). Estos efluentes causan efectos directos e indirectos
hacia el medio ambiente, como se puede observar en la FIGURA 2, como eutrofizacion,
consumir el oxigeno disuelto, prevenir la reoxigenacion en las corrientes receptoras y
tener una tendencia a secuestrar los iones metalicos acelerando la genotoxicidad y la

microtoxicidad.

Asi mismo, los colorantes y sus derivados de descomposicion han demostrado ser
toxicos para la vida acuatica (plantas acuaticas, microorganismos, peces y mamiferos)
(11, 33) y el hombre, siendo causa de diferentes sintomas y enfermedades (supresion
inmunoldgica, trastornos respiratorios, circulatorios, en nervios centrales y alergia,
enfermedades autoinmunes, mieloma multiple, leucemia, cianosis, ictericia, necrosis

tisular, edema pulmonar, entre otros.) (5, 34).

Fibra natural o artificial
Formacion del hilo
Formacién de tejido
Preparacién: Efluente de lavado y blanqueo:
Encolado/desencolado . Agentes de encolado, productos
Q lavado | quimicos blanqueadores,
§ Blanqueamiento enzimas, aceites y ceras.
=
5 }
2 Efluente de tefiido:
g Tedido |ocooooooo-. »| Colorantes residuales, productos
= quimicos auxiliares y disolventes.
¥ Efluente de acabado: poli
uente de acabado: polimeros
Acabado @ |------------ > . . . P v
¢ sustancias tdxicas.
Corte y confeccién l
* EFLUENTE TEXTIL
Producto final

FIGURA 1. Generacion de efluente textil durante el proceso de fabricacion (5).
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La produccion anual de colorantes se estima alrededor de 7x10° toneladas, ya existiendo
100 000 colorantes disponibles comercialmente (7, 35); y cerca del 50 % de estos son

colorantes tipo azo, siendo estos relevantes en términos de toxicidad ambiental (36).

Efectos DESCARGA DE EFLUENTE Efectos
indirectos TEXTIL AL MEDIOAMBIENTE directos

Problemas estéticos
(cambio de color)

Muerte de la
vida acuatica

Eutrofizacion

Acelerar la
genotoxicidad y
microtoxicidad

Pobre penetracion de la
luz solar en agua,
dafiando la flora, fauna
del ecosistema.

Contaminacion de las
aguas subterraneas
por lixiviacion.

Agotamiento de oxigeno
disuelto en el agua y
supresion de capacidad de
reoxigenacion.

Supresion del
sistema inmune de
seres humanos

FIGURA 2. Representacion del efecto de los efluentes textiles en el medio ambiente (5).

2.1.2. Composicion quimica de los colorantes usados en la industria textil.

Los colorantes se componen de atomos llamados cromoforos, responsables del color, asi
como un sustituyente aceptor o donador de electrones que causa o intensifica el color de
los cromoforos, llamados auxdcromo. Los croméforos usuales son —C=C- (etenilo), —
C=0 (carbonilo), -C=N- (imino), -CH=S (tiocarbonilo), -N=N- (azo), -N=0 (nitroso),
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—NO: (nitro) y los auxécromo habituales son —NH (amino), -COOH (carboxilico), —
SOsH (sulfonilo) y —OH (hidroxilo).

Los colorantes azoicos son los colorantes mas difundidos y también los que plantean la
mayor preocupacion en términos de mutagenicidad y carcinogenicidad (36). La
estructura del un colorante azoico se muestra en la FIGURA 3, en el cual se puede
apreciar la presencia de uno o mas enlaces azoicos (-N=N-) que unen las estructuras
aromaticas. El enlace azoico se puede escindir quimicamente o biol6gicamente para
liberar aminas aromaéticas, que son a menudo mas téxicas que el compuesto madre y

mutagénicas (1).

Los colorantes azoicos tienen un color mas intenso que los colorantes de antraquinona y
esta ventaja, junto con el hecho de que son relativamente baratos de producir, ha dado
lugar a su dominio en el mercado (37). Algunos colorantes azo contienen metales de
coordinacion en su estructura, lo que es un problema adicional para el medio ambiente

y puede afectar el tratamiento de aguas residuales.

Auxocromo

FIGURA 3. Estructura quimica de colorante azoico 4-aminoazobenzeno y liberacion

de la amina aromatica (1).
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2.1.3. Tratamiento de efluentes industriales textiles.

Existe un gran nimero de métodos convencionales para el tratamiento de efluentes
textiles muy estudiados, que implican procesos fisicoquimicos, quimicos y bioldgicos,
asi como algunas de las nuevas técnicas de descomposicion Ilamados Procesos de
Oxidacion avanzada (POASs) (11, 13).

Sin embargo, los procesos bioldgicos y quimicos no han podido eliminar los
contaminantes de estos efluentes completamente. Los procesos biologicos y quimicos
estudiados han logrado degradar hasta el 60% de los componentes recalcitrantes. Asi
mismo, generan grandes cantidades de lodos que requieren una mayor area de operacion

y procesos adicionales para su eliminacion (16, 38).

Los métodos convencionales para el tratamiento de efluentes industriales textiles sufren
limitaciones en su aplicacion y efectividad, siendo toxicos aun después del tratamiento.
Las limitaciones son demostradas por el aumento en el nivel de toxicidad, mayor
consumo de energia, taponamiento y obstruccion y menor eficiencia de degradacion
(39).

La degradacion completa de aguas residuales industriales altamente recalcitrantes se
realiza mediante una combinacion de métodos convencionales, quimicos, bioldgicos,
fisicos y también con POAs. Este dltimo tiene el potencial de tratar completamente los

compuestos refractarios presentes en los efluentes industriales (9, 40, 41).

2.2 PROCESOS DE OXIDACIN AVANZADA (POA:s).

Los procesos de oxidacion avanzada (POAS) son procesos de tratamiento de agua que
implican la generacion de un potente agente oxidante en solucién, como el radical
hidroxilo (*OH), en la cantidad suficiente que permita la purificacion eficaz del agua
(14, 42).
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Los POAs utilizan diferentes vias para la producciéon de radicales hidroxilo («OH),
principalmente quimicas, fotoquimicas o electroquimicas. La TABLA 1 nos muestra el
potencial de reduccion estandar, en el cual se puede observar al *<OH como el segundo
oxidante mas fuerte con un alto potencial de reduccion estandar. Por lo tanto, muy
reactivo y capaz atacar facilmente un gran nimero de productos quimicos organicos de
manera no selectiva, con constantes de velocidades en el orden de 10°-10° L.mol?.s?
(14, 25, 43), siendo posible mineralizarlos a CO2 y H»O, que son los productos finales

mas estables de una oxidacion quimica (44).

TABLA 1. Potencial de reduccion de oxidantes comunes (14).

Oxidante Potencial de oxidacion (V)
Fluor (F2) 3.03
Radical hidroxilo (*OH) 2.80
Oxigeno atémico (O) 2.42
Ozono (O3) 2.07
Peroxido de Hidrogeno (H20>) 1.77
Permanganato de potasio (KMnQy) 1.67

Dioxido de Cloro (ClO») 1.5

La ventaja de los POASs sobre los procesos quimicos y biolégicos es que son "amigables
para el medio ambiente™ ya que no transfieren contaminantes de una fase a otra (como
precipitacion quimica, adsorcion y volatilizacion), ni producen cantidades masivas de
lodo peligroso (20, 40). Los POAs son considerados procesos prometedores para el
tratamiento de aguas residuales del siglo XXI (9, 40, 41).

2.2.1. Procesos Fenton.

Debido al bajo consumo de energia en comparacién con otras tecnologias de oxidacion,
la capacidad de degradar una gran cantidad de compuestos organicos a moléculas méas
sencillas y menos toxicas; ademas del uso de reactivos considerados de facil manejo para
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la industria; la oxidacion Fenton es considerada uno de los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA) més prometedores. La reaccion de Fenton fue descubierta por H.J.H.
Fenton en 1894, quien demostro la activacion del H,O> por sales ferrosas (Fe?*) en la
oxidacion del &cido tartarico. A partir de esta investigacion éste proceso se ha aplicado
en la eliminacion eficiente de muchos compuestos quimicos peligrosos en aguas
residuales (14).

2.2.1.1. Sistema Fenton homogéneo.

El sistema Fenton Homogeéneo es la reaccidén convencionalmente aceptada en un proceso
Fenton, pues el catalizador se encuentra en la misma fase que los reactivos. Este sistema
emplea iones de hierro como catalizadores homogéneos, para producir radicales
hidroxilo (45, 46). El proceso Fenton es presentado en las reacciones 1y 2. Donde los
radicales hidroxilo (*OH) son generados por la reaccion entre iones ferrosos (Fe*?) en
solucion y peréxido de hidrogeno diluido en condiciones acidas (pH 2-4) (14, 40, 45).
Esta reaccion es una reaccion térmica muy rapida (k = 76.5 L.mol™.s?) de manera que

los reactantes se consumen velozmente.

Asi mismo, el catalizador se puede regenerar (reaccion 2) a traves de la reduccion de los
iones férricos (Fe™) por reaccion con H202; o por medio de la reaccion de Fe®* con
radicales organicos intermedios (reaccion 3-4) (40, 47). Sin embargo, los iones ferrosos
se consumen mas rapidamente de lo que se regeneran, por lo cual es necesario agregar

mas concentracion de sales de Fe?* para que el proceso Fenton contintie (2, 14).

Fe*2 + HOo+ H*— Fe?* + «OH + HO0  ki=76 M1st Reaccion 1
Fe®* + H,0, — Fe?t + «OoH + H* ko =0.001-0.01 M*s? Reaccion 2
RH + «OH— Re + H,O Reaccion 3
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Re + Fe¥* — R* + Fe?* Reaccion 4

R*+ OH — R-OH Reaccion 5

Paralelamente, ocurren reacciones que pueden limitar y afectar negativamente el proceso
de oxidacion Fenton (Reaccion 6-10). Los radicales formados en la ecuacion 7, se
caracterizan por un poder de oxidacion menor y, por lo tanto, es significativamente

menos reactivo hacia compuestos organicos (14).

Fe** + «OH — Fe** + OH" ks=3.20 x 10® Mg Reaccion 6
H20; + *OH — +OzH + H20 ks=2.70 x 10’ Mg Reaccion 7
Fe** + «O;H— Fe** + OH' ks = 1.30 x 105M*1s? Reaccion 8
Fe®" + +O;H— Fe?* + O + H* ke = 1.20 x 10° Mg Reaccion 9
*OH + *OH — H>0; k7 =5.20 x 109 Mts? Reaccion 10

Este proceso ha sido empleado en la degradacion de varios tipos de contaminantes en
agua, por ejemplo, colorantes (15, 48-50), lixiviados en rellenos sanitarios (51) y fenol
(39, 52). Sin embargo, el proceso Fenton homogéneo tiene algunas desventajas las cuales

limitan su aplicacién (9), siendo mencionados a continuacion:

- Lareaccidn debe operar bajo un pH acido, una vez que el hierro esta en su forma
soluble, requiere el uso de reactivos quimicos para ajustar el pH del efluente
antes y después del tratamiento.

- La concentracion de reactivos debe ser optimizada para evitar exceso de
reactivo y efectos de residuo (53).
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- El proceso Fenton homogéneo genera lodos como subproductos, el cual debe
ser dispuesto apropiadamente (38).

- El uso de sales como reactivo en este sistema podria generar la presencia de
hierro en los efluentes ya tratados., lo cual podria afectar su calidad.

- La eficiencia de este proceso puede ser afectada por la presencia de iones
comunes presentes en el efluente, pues pueden reaccionar con los radicales
hidroxilos (9).

2.2.1.2.  Sistema Fenton heterogéneo.

El sistema Fenton heterogéneo es una alternativa ante las desventajas evidenciadas en el
proceso homogéneo puesto que no se utilizan sales de hierro disueltas como catalizador,
sino fuentes de hierro en formas maésicas o soportadas (6, 46, 54). Sumado, a la
posibilidad de trabajo a amplios rangos de pH (3-9) (23, 31). Comparado con la reaccion
homogénea, los mecanismos de degradacion via reaccion heterogénea han sido la menos
estudiados y aun estan sujetos a discusion, debido a la interaccion compleja entre el
catalizador solido, H-O>, compuestos organicos, especies de oxigeno reactivo (EOR) y

otros sustratos (6).

Como se muestra en la FIGURA 4, uno de los mecanismos propuestos para el proceso
Fenton heterogéneo ocurre en la superficie del catalizador para producir o formar
radicales hidroxilo; dependiente de la concentracién de H20> y del area de superficie del
oxido de hierro (6, 23). Por otro lado, se ha sugerido que el mecanismo del proceso
Fenton heterogéneo empieza en la superficie y luego continta principalmente en la
solucién con la participacién de especies disueltas de hierro, como en la reaccion
homogénea convencional de Fenton (6, 21, 23, 30).

Una interpretacion breve al mecanismo propuesto en el proceso heterogéneo inducido

por especies de hierro en la superficie es presentada en ésta investigacién. Los sitios
activos ferrosos se encuentran disponibles en la superficie del catalizador, los cuales
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reaccionan directamente con el peroxido de hidrogeno (reaccion 11). Otra posibilidad,
es la formacion de un complejo entre el peréxido de hidrogeno y con sitios férricos
ubicados en la superficie del catalizador, convertidos subsecuentemente en especies
ferrosas (reaccion 12-13). Similarmente a lo reportado en los mecanismos de los
procesos Fenton homogéneos, los radicales en el medio juegan un rol importante en el
ciclo de 6xido-reduccion de hierro, para luego generar radicales hidroxilo.

=Fe*? + H,0; — =Fe3* + «OH + OH" Reaccion 11
=Fe*" + H20, « =Fe**(H205) Reaccion 12
=Fe3*(H,02)— =Fe™ + «O0H(*0?)+H"(2H") Reaccion 13

Donde = indica especies en la superficie

Los radicales hidroxilos podrian atacar las especies absorbidas en los sitios activos, asi

como las que se encuentran en la solucion (Reaccion 14).

(RH)ags/ RH+ *OH — intermediarios — CO2 + H20 Reaccion 14
H,0,
®
EOR

Materiales basados en hierro

FIGURA 4. Diagrama de reaccion proceso Fenton heterogéneo. (1) Mecanismo
heterogéneo inducido por especies de hierro en la superficie y (2) Mecanismo

homogéneo inducido por la lixiviacion de hierro (6).
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Actualmente, las investigaciones se han orientado hacia la inmovilizacion de
compuestos de hierro en diferentes soportes o el uso de 6xidos de hierro insolubles tales
como goetita (24), hematita, pirita (19), magnetita (23, 30, 31), ya que cumplen con la
caracteristicas principales de un catalizador heterogéneo, siendo la resistencia quimica,
la actividad catalitica y el pH de trabajo (cercano a la neutralidad), y en especial, la
ausencia de lixiviacion del hierro que podria convertirse en un contaminante colateral

del proceso (54).

Una tentativa, bajo éste tipo de procesos, es emplear fuentes naturales de iones de hierro
en catodos modificados que no solo electrogeneren H>O> sino que también produzcan

reacciones catalizadas en la superficie para producir *OH (55).

2.2.2. Procesos Electro-Fenton (EF).

Los procesos electro-Fenton son meétodos que han recibido recientemente mucha
atencion para el tratamiento de efluentes industriales y mineralizacion de compuestos
organicos (20). En contraste con el proceso Fenton convencional, el proceso electro-
Fenton tiene la ventaja de permitir un mejor control del proceso y evitar el
almacenamiento y transporte del H20.. La oxidacion electro-Fenton estd basada en la

generacion electroquimica de H202 y/o Fe*?,

El proceso més conocido de electro-Fenton se basa en la electrogeneracion continua de
H202 en un electrodo catodico adecuado, a partir de la reduccién de oxigeno (O2)
directamente inyectado como gas puro o aire burbujeado (reaccion 15) (23). ElI H20-
reacciona luego con el catalizador agregado externamente (Fe?* o Fe®*) o
electroproducido en el anodo (reaccion 17), resultando la generacién de OH' (Reaccién
1-2) (14, 47, 54).

Ademas, el Fe** que se consume en la reaccion de Fenton se puede regenerar
continuamente mediante reduccion catddica (reaccion 16). En consecuencia, ésta ventaja

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM =2 DESANTA MARIA

le permite un mayor indice de degradacion de contaminantes orgénicos, asi mismo
emplear concentraciones bajas de hierro y minimizar la produccion de lodos (21, 26). La
FIGURA 5 nos muestra las reacciones electroquimicas llevadas a cabo, en el catodo y

en el anodo, durante el proceso electro-Fenton.

02 + 2H' + 2 — H20 Reaccion 15
Fe™® + e — Fe*? Reaccion 16
Fe — Fe'? + 2¢ Reaccién 17

La eficiencia de los procesos electro-Fenton es afectada por pardmetros de operacion
como el pH de la solucion, corriente aplicada, concentracion del catalizador,
concentracion del electrolito soporte, y la concentracién inicial del compuesto organico
a tratar (54).

Asi como, por el tipo de material catddico pues la produccién de H>Oz y el poder de
oxidacion son altamente dependiente de éste (56). Por lo tanto, estudiar y elaborar

diferentes tipos de materiales catodicos es de gran interés.

2.2.3. Materiales usados como electrodos en Procesos EF.

Los procesos Electro-Fenton desarrollados por distintos autores demuestran como la
seleccion del material de los electrodos (anddico y catodico) es un paso importante para

el desarrollo efectivo del proceso.

Pese a que se han desarrollado electrodos anddicos con gran éxito a partir de diferentes
materiales tales como, el Platino (Pt) en sus diferentes formas (57, 58), Diamante dopado
con Boro (BDD) (59), barra de Titanio (Ti) dopado con Ir2/RuO., entre otros (2); la
eficiencia del proceso electro-Fenton depende mas del electrodo catddico (2, 47). Por lo
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cual, en los Ultimos afios las investigaciones en la seleccion de un electrodo catédico
apropiado se ha vuelto una tendencia. La FIGURA 6 nos muestra los materiales usados,
hasta el afio 2012, como catodo en procesos electro-Fenton, siendo el fieltro de carbono

uno de los mas importantes.

H*—

O, +2H*+2 e- ?
.H
Fel+e

A C
N 02+ 4H* A
O @ H:0 T
D 2 H0 OH'+ H'G @ H
8] -de- EHzﬂ 8]
i — OH* H;O3+2H*55. R D

J+RH Ha (]

Products 2H*

FIGURA 5. Reacciones electroquimicas llevadas a cabo en la ceda electroquimica en
un proceso E-Fenton (2).

Debido a la baja solubilidad de oxigeno en soluciones acuosas (aprox. 40 u 8 mg.L* tras
saturacion con O puro o aire, respectivamente, a 1 atm y 25 °C) y lento transporte de
masa, la reduccién del O2 a H.O2 con un alto rendimiento pasa solo en materiales
catddicos especificos como el carbono (55). Por lo tanto, electrodos basados en éstos
materiales son deseables para los sistemas EF. Sumado, a caracteristicas esperadas de un
electrodo, como su relativa estabilidad, conductividad, gran area superficial, y

resistencia quimica.

Los electrodos mas estudiados basados en material de carbono se enfocan principalmente
en formas tradicionales de carbono tales como fieltro de carbono (FC), fibra de carbon
activado (ACF), carbono vitreo reticulado (RVC), esponja de carbono y nanotubos de
carbono (NT), asi como Politetrafluoroetileno (PTFE) carbon con difusion de O:
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catédico (2, 55). Sin embargo, estos materiales muestran algunas limitaciones en
comparacion con el FC. Por ejemplo, es imposible fabricar un electrodo barato con
carbono vitreo debido a su alto precio. Asi mismo, producir nanotubos de carbono
requiere de un gran costo. Hacia un electrodo comercialmente disponible con un precio
bajo y propiedades tenaces y estables presentes, el FC es considerado el mejor candidato
(27).
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FIGURA 6. Tipos de materiales usados como electrodos catddicos en los procesos EF (2).

2.3 FIELTRO DE CARBONO (FC).

El fieltro de carbono (FC) se usa comUnmente como electrodos debido a su buena
conductividad eléctrica, excelente eficiencia electrolitica y estabilidad mecanica a un
costo relativamente bajo. Ademas, por poseer una gran area superficial y porosidad que
les proporciona abundantes sitios de reaccion redox.

La FIGURA 7 nos muestra el proceso de fabricacion de los fieltros de grafito/carbono,

los cuales se producen a partir de dos tipos de precursores el poliacrilonitrilo (PAN) y el

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

UNIVERSIDAD
CATOLICA .
DE SANTA MARIA

rayon, que es una celulosa regenerada. El proceso de fabricacion de los fieltros se realiza

a través de dos etapas esenciales, la carbonizacion y grafitizacion (27). La carbonizacién

es un tratamiento térmico, en el cual se incrementa la temperatura progresivamente

provocando la modificacion del material de partida. En la Ultima etapa de temperatura

(700-1600 °C) se forman las unidades estructurales, las capas de carbono hexagonal.

Este proceso se realiza en atmosfera inerte (N2). Por Gltimo, el proceso de grafitizacion

el fieltro de carbono por accion del calor pasa a transformarse en un material de grafito,

fieltro de grafito. Sus apariencias externas son casi exactamente iguales. Sin embargo,

el fieltro de carbono es considerado una version econdémica del fieltro de grafito para

aplicaciones industriales (27, 60).

PAN/
Rayén

Material

Aire

200 —-300°C

Preoxidacion

Ar

1800 — 2600 °C
— Grafitizacion

N2

400 -1600 °C
Carbonizacién

J#
I

Fieltro de
grafito

Fieltro de
carbono

Capas de carbono
hexagonal

2.3.1.

FIGURA 7. Proceso de fabricacion de los fieltros de grafito/carbono.

Modificaciones de fieltros de carbono usados en procesos EF.

Desde un punto de vista estructural, las caracteristicas de los fieltros de carbono como,

porosidad, superficie especifica, tortuosidad, resistividad eléctrica aparente, muestra que

este es un material adecuado para ser utilizado como electrodos (catodicos, para nuestros

fines) en aplicaciones electroquimicas (27).
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Sin embargo, su humectabilidad y actividad electroquimica inadecuadas en soluciones
acuosas debido a su naturaleza hidrofoba, y cinética deficiente para reacciones de
reduccién y oxidacion es de gran desventaja. En consecuencia, estas caracteristicas

disminuyen el rendimiento de la FC (3, 27).

En un esfuerzo por hacer que los electrodos de FC sean més activos, y mejorar asi su
actividad electroquimica; muchos autores han optado por varios métodos de
modificacion en diversas condiciones, como la deposicion de metales, recubrimientos
poliméricos y la adicion de grupos funcionales mediante tratamientos quimicos y
térmicos en la superficie (3). La FIGURA 8 nos presenta las principales modificaciones

llevadas a cabo al material de fieltro de carbono.

FIGURA 8. Esquema de los procesos de modificacion de FC (3).

La modificacion quimica es la forma simple y eficiente de mejorar la actividad
electroquimica de los electrodos de fieltro de carbono al cambiar sus grupos funcionales
de superficie. Por citar un caso, el tratamiento del fieltro de carbono con una mescla
compuesta de etanol e hidrato de hidracina increment6 en 3 veces mas la produccion de
H.0, después de los 120 min. Este catodo modificado mejord la mineralizacion del p-
nitrofenol, con una eliminacion de carbono orgénico total (COT) de 22.2% a 51.4%,
antes y despues de la modificacion respectivamente (61).
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Asi mismo, la modificacion con peliculas de Polipirrol (PPy), polimero conductor, e
incorporacion de una atraquinona (AQDS/PPy) aumento la actividad electrocatalitica de
material. Dando como resultado la gran acumulacion de H2O; electrogenerado, ademas,
del incremento de la degradacion electro-Fenton del colorante azoico aprueba. En este

estudio, se agregd concentraciones de iones de Fe*3 como catalizador (62) .

En un estudio reciente, se empled un electrodo catodico basado la modificacion del
fieltro de carbono con paladio (Pd) y 6xidos de grafeno reducido para la remocién de
EDTA-NI. Los resultados demuestran una mejora en la actividad electrocatalitica y
estabilidad después de la modificacion, con 83.8% de eficiencia de remocion para 10 mg
de L™t EDTA-Ni en 100 min de tratamiento EF (63).

Fieltro de carbono catédico tambien fue modificado con platino (Pt), generando un
electrodo Pt/carbono. La degradacion de EF demostr6 una reduccion de Fenol y COT de
80 % y 78%, respectivamente, después de 4 h de electrolisis a 100 mA. ElI mismo
electrodo fue utilizado para la degradacion de colorantes (colorantes azoicos Naranja
acido 52, Rojo de metilo (Cl Acid Red 2) y verde malaquita (Cl Basic Green 4))
demostrando un buen rendimiento en la eliminacién casi total de DQO de 110 ml de
soluciones de colorantes a 0.5 mM, siguiendo un decaimiento de pseudo primer orden,
pH 2,0 en presencia de 0.5 mM de Fe ' (64). De igual modo, la mejora en la tasa de
formacion de H20- se encontro en otros catodos de fieltros de carbono modificados por
grafeno, por tratamiento térmico en oxigeno, por nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNTS) y por tratamiento quimico en solucion de H2SO4 (27).

2.4 MAGNETITA (FesOu).

Quimicamente la magnetita, Fe3O4 (0 también FeO-Fe203), es el Gnico 6xido de hierro
que tiene valencia mixta; su composicion corresponde a 27.2 % de oxigeno y 72.4 % de
hierro (65). La FIGURA 9 presenta la estructura cristalina de la magnetita, en la cual

podemos observar su estructura de espinela inversa, con sitios octaédricos (Oct) y
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tetraédricos (Tet) ocupados por &tomos de Fe en una relacion de 2:1, respectivamente.
Como resultado, la relacion estequiométrica de iones puede expresarse en la forma
(Fe*")et[Fe?* Fe3*]octOa, con un grupo espacial Fd3m. El Fer: se refiere al sitio A, y el
Feoct al sitio B, siendo su formula general representada como AB204 (66). Los cationes
Fe3* ocupan por igual los sitios octaédricos y tetraédricos, y los cationes Fe?* se colocan
solo en los sitios octaédricos (4, 67). Los atomos de Oxigeno en éste 0xido de hierro

forman una celda unitaria cubica centrada en las caras (CCC de oxigenos, a = 8.40 A)

(4).

— m— e —

FIGURA 9. Estructura cristalina de la magnetita (Fe30a), (a) Estructura de espinela
clbica centrada en la cara de la magnetita, (b) Aumento de un tetraedro (Fe**]) y un
octaedro (Fe?*, Fe®") adyacente compartiendo un atomo de oxigeno (4).

Superficialmente, los sitios activos de la magnetita son tanto los cationes (Fe?*, Fe®")
como los atomos de oxigeno; su nivel de exposicion depende de los planos mostrados
preferencialmente por el cristal. La posibilidad de que los &omos de hierro y oxigeno se
encuentren superficialmente accesibles a los sustratos lo hace un material potencial como

catalizador y soporte catalitico magnético (65).

2.4.1. Rol de la Fe3sO4 en procesos Fenton.

La magnetita ha ganado una considerable atencidén que otros oxidos de hierro en los
procesos Fenton debido a sus caracteristicas Unicas (22, 30, 67):
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" El Fe*2 en su estructura puede desempefiar un papel significativo como donador

de electrones para iniciar la reaccion de Fenton.

" El sitio octaédrico en la estructura de la magnetita puede acomodar facilmente
tanto Fe*™? como Fe*3, lo que significa la existencia de la transferencia reversible
de electrones en la misma estructura, previniendo la perdida de especies de

hierro.

. La produccion de sistemas mas activos mediante la modificacion de las
propiedades fisico-quimicas de la magnetita por diferentes metales de transicion.

. La separacion magnéticamente facil de la magnetita en el sistema de reaccion

como resultado de su propiedad magnética.

En consecuencia, el empleo de la magnetita en sistemas Fenton Homogéneos y
Heterogéneos se ha intensificado, en busca de mejorar la eficiencia del sistema. Por
ejemplo, nanoparticulas de magnetita (MNP) soportadas en carbén activado fueron
usadas para la degradacion de tetraciclina en un sistema UV-Fenton. Los resultados
indicaron una mejora en | actividad catalitica con una eficiencia de 79 % a los 44 min de
reaccion y 43.7 % de COT a los 120 min. Ademas, las NP-Fe2O3z mostraron estabilidad

y actividad incluso después de varios ciclos (68).

Ademas, la degradacion de este mismo compuesto fue llevada a cabo en un sistema
electro-Fenton por medio de un electrodo catédico rotatorio con inmovilizacion FesOs y
difusion de oxigeno. El objetivo era incrementar la eficiencia al realizar el proceso
simultaneo de difusion de Oz, generar H20> y su activacion catodica. La eficiencia de
remocion fue incrementada en un 1.7 veces mas cuando las nanoparticulas de Fe3Oa se
inmovilizaron, debido a un incremento catalitico por la presencia de un campo eléctrico

(30). Las investigaciones resaltan la gran capacidad de la Fe3O4 para incrementar la
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eficiencia; asi mismo, la factibilidad y estabilidad de los sistemas Fenton que la emplean

como catalizador.

2.4.2. Sintesis electroquimica de Nanoparticulas de Magnetita (NPM).

Las nanoparticulas de magnetita (NPM) pueden ser obtenidas mediante una variedad de
rutas sintéticas, que incluyen coprecipitacion, descomposicion térmica, reacciones
hidrotermales, método sol-gel, técnica de microemulsién, procedimiento
electroquimico, entre otros. Todos los métodos tienen diferentes resultados en términos
del medio de sintesis, tiempo de reaccién, distribucion de tamafio, morfologia y
desempefio. Actualmente, la formacion de nanoparticulas de magnetita via
electroquimica ha generado gran interés, debido a que este método es facil, rapido y
rentable; ademas que, el procedimiento electroquimico puede controlar el tamafio de la
particula mediante el ajuste de la densidad de corriente aplicada, el potencial y también

la distancia entre los electrodos (31).

En general, la produccion de NP de magnetita por métodos electroquimicos emplea un
anodo y catodo como electrodos para generar dos reacciones electroquimicas
principales, el proceso de disolucion de hierro en el anodo (produccion de Fe?* por
oxidacion de Fe) y la reduccion de agua en el catodo (produccion de OH"y gas Hy). Sin
embargo, los pasos posteriores del mecanismo que controlan este proceso sigue sin estar
claro, llegando a ser un tema de gran discusion en la comunidad cientifica (69-73).

Algunos mecanismos llevados a cabo para la formacion de magnetita via sintesis
electroquimica exponen reacciones que probablemente no se pueden llevar a cabo de
manera espontanea, por ejemplo: El mecanismo mediado por reduccién de hidroxido de
hierro en la superficie del catodo para la formacion de magnetita resulta ser improbable,
debido a que no hay una via clara para que un sélido, como el Fe(OH)s, se reduzca en la

superficie del catodo. Cabe mencionar que ésta especie es generada, segun los autores,
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a partir de una reaccion quimica entre el Fe*® generado en el anodo por oxidacion del Fe

y OH" producido via reduccion del agua (72).

Por otro lado, el mecanismo mediado por gas de hidrégeno como agente reductor del
oxihidroxido de hierro (FeOOH) para la formacion de magnetita es un proceso altamente
remoto, debido a la alta tendencia del hidrégeno a escapar de la zona de reaccion. Por lo
tanto, el hidrégeno producido, en su mayoria, saldria del electrolito sin participar en el
proceso (69). En ésta ruta el intermediario FeOOH es generado por la exposicion del

hierro anddico a los OH" producidos por la electrolisis del agua (73).

TABLA 2. Mecanismo de electrosintesis de NPM mediado por Oxigeno como un agente

oxidante y subsecuente precipitacion en solucién.

Mecanismo Autor

Anddico:
1, III-IVFe = Fe2+ + 2e”
W H,0 - 2H* + 2e™ +20,
"40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~

Catodico:
1 1. (74).
WVH, 0+ e™ SHy + OH™
I1. (75).
En solucién:
I2Fe?+ + Fe(ClO,), + 8H* + 4 (%oz) > 1. (76).
Fe304) + 2HCIO, ) + 3Hy V.(69)

L VIFe2+ + 20H™ - Fe(OH),
-V3Fe(OH), + %oz — Fe(OH), + 2yFeOOH + H,0
-VEe(OH), + yFeOOH - Fe;0, + 2H,0

W3Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 + H, (Schikorr)
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La TABLA 2 presenta el mecanismo mediado por oxigeno como agente oxidante. En
este mecanismo los autores proponen al Fe** como Unica especie de hierro idnico
generada electroquimicamente en el anodo, siguiendo de la formacién de FeOOH (en
medios alcalinos y en exposicion al aire) por un proceso de oxidacion quimica del
hidroxido de Fe?* mediado por el oxigeno disuelto, que a su vez puede transformarse en
lepidocrocita (y-FeOOH) y seguido por la transformacion de y-FeOOH en FezO4 (69).

Entre algunos de los mecanismos mencionados, la mediacion por oxigeno como agente
oxidante es el mas reciente y parece ser el mas probable. Pero aun asi méas estudios son
necesarios para dilucidar cual es el mecanismo para la formacion de magnetita via

sintesis electroquimica (estudio que no se encuentra en nuestros fines).

2.5 POLIMEROS CONDUCTORES.

Los Polimeros conductores son una nueva clase de materiales funcionales y han recibido
una gran atencion en varios campos debido a su peso ligero, resistencia a la corrosion,
bajo costo y excelentes propiedades eléctricas, mecanicas, opticas y conductivas; ademas

del bajo coste que supone su produccion (77).

La conductividad de los polimeros conductores se observé por primera vez en el
Poliacetileno, cuya conductividad aumento6 10 6rdenes de magnitud cuando se oxido con
vapor de yodo. Sin embargo su inestabilidad en el aire llevo al descubrimiento de otros
polimeros conductores, que incluyen Polianilina (PANI), Polipirrol (PPy), Poliazuleno,
Polifluoreno, Politiofeno, Politertiofeno (PTh) y Poliaminonaftalenos, para su uso en

investigacion fundamental e industrial (77).

2.5.1. Polipirrol (PPy).

El polipirrol es un polimero conductor con estructura basada en una cadena extensa

carbonada de monémeros de pirrol (FIGURA 10), que contiene enlaces sencillos y
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dobles o triples conjugados, deslocalizados, que permiten el paso de un flujo de
electrones, de manera que seria posible conseguir la conduccion eléctrica. A pesar de
ello, esta disponibilidad electronica no es suficiente para que la macromolécula adquiera
la propiedad de conductora eléctrica, lo que implica la utilizacion de otros métodos que
mejoren la conductividad de estos polimeros como la presencia de un i6n dopante (28,
78).

H H P _
/ \
H

1

FIGURA 10. Estructura quimica del pirrol.

De especial interés, la conduccion PPy es el mecanismo de transferencia de carga. Los
portadores de carga son los polarones y bipolares formados al dopaje. En términos
quimicos, la formacién de un polarén es equivalente a la formacion de un cation radical.
El polaron y bipolaron en el PPy son estructuras extendidas repartidas en tres o cuatro
unidades monomeéricas de la cadena. La separacion de la carga positiva en la cadena en
la estructura del bipolaron predetermina la energia del sistema. Cuanto méas separadas
estén las cargas positivas, menor sera la estabilidad del sistema, ya que contiene anillos
quinoides mas inestables (78). La FIGURA 11 presenta las bandas electronicas de

conductividad y estructuras quimicas de poliprirrol en diferentes estados.

2.5.2. Electropolimerizacion de Polipirrol.

La polimerizacion electroquimica implica el acoplamiento oxidativo de mondémeros de
una manera escalonada para producir oligdmeros insolubles que se electrodepositen
sobre la superficie del electrodo de trabajo. Este método electroquimico posee grandes
ventajas en comparacion con el método quimico, ya que este permite controlar una serie

de factores como; la corriente eléctrica, concentraciones, electrodos, tiempo, ademas de
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trabajo a temperatura ambiente. Sumado, a la obtencién de peliculas homogéneas, lisas

y altamente conductoras (77, 79).

Bandas de conduccion H H H
R /N /A

LY W Y U

Estado sin dopar

L L 4] S o
3.16&V 315e\f 316eV 356EV A( _7/4 >\<_/\/Q y\Q/

Polaron positivo
i C

Banda de valencia

a) q) Bipolaron positivo

FIGURA 11. Bandas electronicas de conductividad y estructuras quimicas que ilustran
(@) sin dopar; (b) polaron; (c) bipolaron; y (d) estados completamente dopados de
polipirrol (PPy) (78).

El mecanismo de sintesis electroquimica de un polimero se basa en una secuencia de
reacciones, las cuales podemos observarlas en la FIGURA 12 (79). Brevemente, en la
primera etapa, la aplicacion de una intensidad o potencial, permitira la trasferencia
electrénica desde la superficie del electrodo hacia el monémero, que se encuentra en la
interfase electrodo/disolucién, para formar asi el catién radical comenzando la reaccion

de polimerizacion.

Luego, en la segunda etapa, el cation radical formado reaccionaria con otro cation radical
cercano presente en la interfase, etapa conocida como acoplamiento radical-radical. En
la siguiente etapa, se genera un dimero conjugado debido a la deshidrogenacion y
rearomatizacion de la molécula acoplada. Por Gltimo, el dimero pasa a la interfase del
electrodo por difusién, donde ocurre nuevamente la transferencia electrénica para dar

lugar a la formacion de un nuevo cation radical, el cual sigue pasos andlogos a los ya
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detallados, de manera de formar un trimero conjugado, ejecutando una especie de
reaccion en cadena que generaria el proceso de oligomerizacién. Una vez alcanzado el
nivel de saturacion, en la interfase, llamada region de alta densidad oligomérica
(RADO), se produce la precipitacion de los oligomeros en la superficie del electrodo,

dando lugar al proceso de nucleacidn, crecimiento y elongacion de estos polimeros.

INTERFASE DE REACCION . -
e 4 M —» M+ + Mm%

MM+ + MY —» OLIGOMEROS

v

RADO

|

NUCLEACION

|

<«— POLIMERO

.,  POLIMERO
ELECTRODO

FIGURA 12. Proceso de sintesis electroquimica de polimeros conductores.
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS

3.1.MATERIALES

311 Equipos

Bipotenciostato/Galvanostato BioLogic, Espectrofotometro Agilent Cary 60 UV-VIS
con celdas de cuarzo de 1 cm de paso, Malvern Zetasizer ZS, Multimetro digital, Balanza
analitica OhausPioneer® Tm, Bafio maria modelo Ycw-010, Sonicador, Equipo de
destilacion, Fuente de energia UNI-T, Microscopio Electronico de barrido (SEM)
JSM5400 con detector de espectrometria de Dispersion de Rayos X (EDS),
Difractdometro marca BRUKER modelo D8-Focus, con radiacion Cu Ka. Espectrometro

Mossbauer modular con fuente radiactiva de Co®’.

312 Electrodos

Alambre de platino como contraelectrodo (CE) y un electrodo Ag/AgCl saturado 3 M
NaCl como electrodo de referencia (ER). Fieltro de carbon VDG. Placas de hierro (
Goodfellow, 99.5 %).
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3.13. Reactivos.

Pirrol (Sigma-Aldrich, 98%), loduro de potasio (Merck), Polietilenglicol (PEG) 1245
(Merck), Cloruro de potasio (JT Baker, cristal, RA), Colorante reactivo Rojo 195,
Hidroxido de sodio (Merck, pellets, 99.9 %), Acido sulftrico (Merck, 97.3 %), Sulfato
de Sodio (Merck, 99.9%), Etanol (JT Baker, 99.9 %), Ferricianuro de potasio (JT Baker,
cristal, RA), Nitrégeno gaseoso, Agua ultrapura (18.2 MQ).

314, Otros.

Iman de neodimio 45 N, Conector eléctrico de pinzas de cocodrilo, Cables, Cautin,
Carrete de estafio, Adhesivo de cinta moldeable-Moldimix, Guantes de latex,
Micropipeta (0.2 mL, 1 mL), Papel aluminio, Tips de 20-200 uL y de 100-1000 L,

Bombas difusoras de peceras.

3.2.METODOLOGIA.

3.2.1. Sintesis electroquimica de Nanoparticulas de Magnetita
(FesOa).

El método empleado para la electrosintesis de nanoparticulas fue desarrollado por A.
Rodriguez-Lopez et al. (73). Para ésta técnica el sistema electroquimico fue de tres
electrodos. Dos placas de hierro de alta pureza (99.5%) se emplearon como CE y WE
con 1 cm? de area geométrica y como electrodo de referencia Ag/AgCl (en solucion de
KCI 3.5 M), éste sistema se puede apreciar en la FIGURA 13.

La disolucion electrolitica empleada fue KCI 0.5 M, como electrolito soporte; y PEG
1245 a 0.1 M, como dispersante y estabilizante de particulas. La distancia del CE y WE
fue de 1 cm. Los ensayos fueron realizados a agitacion constante, a temperatura ambiente

y a presion atmosférica.
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Para identificar los potenciales de reduccion y oxidacion del hierro se realiz6 un ensayo
preliminar mediante la técnica de voltametria de pulso diferencial. Posteriormente, se
empled el método de cronoamperometria siendo los potenciales y tiempo de pulsos
asimeétricos aplicados de 0.2 V vs. Ref. (Ag/AgCl) por 7 sy -1 V vs. Ref. (Ag/AgCl)
por 5 s, anddico y catddico respectivamente; el ciclo fue repetido 450 veces, durando

aproximadamente 1 h 30 min.

POTENCIOSTATO |

RE| WE AE

RE: Electrodo de referencia.

A c WE: Electrodo de trabajo.

FIGURA 13. Sistema electroquimico para sintesis electroquimica de nanoparticulas de

magnetita.

3.2.2. Electropolimerizacion de pirrol sobre fieltro de carbono.

Previamente al proceso de polimerizacion, el material de fieltro de carbono fue cortado
en trozos rectangulares de 3 cm x 1 cm x 0.5 cm de espesor. Ademas, fue lavado con
agua desionizada y posteriormente con etanol, mediante el uso de un ultrasonido durante
30 min. Todos los materiales fueron secados a temperatura ambiente, para su posterior

empleo.
El proceso de polimerizacion necesita reactivos de alta pureza, es por ello que antes de

los ensayos, el pirrol fue destilado a 130 °C y conservado en un frasco ambar a 4 °C.

Los ensayos fueron realizados en un sistema de cuatro electrodos, dispuestos o méas
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cerca posible, para asi disminuir la resistencia de la solucion, observandose en la
FIGURA 14.

Los electrodos empleados fueron: un electrodo de fieltro de carbono VDG como WE, un
electrodo de Ag/AgCl como RE y dos electrodos de alambre platino como CE. La
solucion empleada fue de 0.1 M de Kl y 0.1 M de pirrol a pH neutro. Asi mismo, la

solucion se burbujed con N2 gaseoso durante 5 min (80).

| POTENCIOSTATO |

|

RE

FIGURA 14. Sistema de tres electrodos para la electropolimerizacion de Pirrol sobre

fieltro de carbono.

Disefio experimental.

La sintesis de PPy fue realizada por cronoamperometria, evaluando el tiempo vy el
potencial aplicado para la obtencion de un material altamente conductor. Por los tanto,
para su evaluacion se realizd un disefio factorial multinivel con estos dos factores. La

TABLA 3 nos presenta el valor real y el codigo de las variables en el nivel bajo y alto.

De acuerdo a los factores de control, se obtuvo un nimero de 15 ensayos. Siendo la

respuesta el porcentaje de disminucidn de resistencia.
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TABLA 3. Matriz de factores y niveles, con su respectiva codificacién para la

polimerizacion electroquimica.

Multinivel N° niveles
Simbolo Factor
-1 1
A Tiempo (min) 5 10 3
B Voltaje (mV) 500 900 5

3.2.3. Elaboracion de electrodo hibrido PPy/Fes3Oa.

El proceso de inmovilizacion fue realizado bajo las condiciones dptimas determinadas
en la obtencion de los polimeros puros. Para la obtencion de los recubrimientos hibrido
Polipirrol/Fe30s4, antes de la electropolimerizacién, las particulas de FesOs fueron

dispersadas en su respectivo electrolito mediante sonicacion durante 50 min (81).

3.2.4. Caracterizacion.

3.2.4.1. Caracterizacion de NP de Fe304.

El tamafio (didmetro hidrodinamico) y la distribucién de tamafio de las nanoparticulas
de FesO4 fueron determinado por dispersion de luz dindmica (DLS) mediante el equipo
Malvern Zetasizer ZS, equipada con un laser He-Ne ( A = 633 nm, max. 5 mW) y operada
en un &ngulo de dispersion de 173 °. Empleando una concentracion de nanoparticulas de
aproximadamente 10 mg. mL%. El potencial zeta fue determinado con el mismo equipo.
La fase cristalina y el tamafio de cristal de las particulas resultantes se investigaron
mediante difraccion de rayos X (XRD). Los analisis se realizaron en un difractometro
marca BRUKER, modelo D8-FOCUS. Se empled un tubo de Cu cuya longitud de onda,
correspondiente a Kqi-Cu, es A = 1.5406 A. Los difractogramas de rayos X se registraron

a partir de 20° y 90° en un rango de 2 Theta (20), con un paso de 0.02° y un tiempo de 2
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segundos por paso. Se asignd los indices de Miller a aquellos picos que coinciden con
los picos de la magnetita reportados en la base de datos. Los espectros fueron analizados
utilizando el programa High Score Plus de PAN analitico. Para estimar el tamafio medio

del grano se utilizo el método de Rietveld.

El andlisis por espectroscopia Mdssbauer de transmision fueron obtenidos con una
fuente radiactiva Co®’ inmersa en una matriz de Rodio, seleccionando como radiacion
Maossbauer la linea de 14.4 KeV. La medida se realizo a una velocidad de 11 mm/s,
distribuidas en 512 canales, con un detector proporcional con gas de Kr. El analisis y
ajuste de los espectros se realizé empleando el programa Igor-Normos. La base de datos
de parametros hiperfinos Mdssbauer Mineral Handbook, Mdssbauer Effect Data Center.
2002.

3.2.4.2.  Caracterizacion superficial de electrodos.

La caracterizacion superficial de los electrodos elaborados fue realizada mediante la
microscopia electrénica de barrido (SEM) y un andlisis elemental de la superficie
mediante la espectroscopia de energia dispersada de rayos X (EDS). Las caracteristicas
quimicas y estructurales de los polimeros conductores sobre el fieltro de carbono fueron
analizadas por la técnica de espectroscopia de infrarrojo para lo cual se utilizo el equipo
IRAFFINITY-1 Fourer Transform Spectrophotometer. Ademas se realizo un analisis por
espectroscopia Mdssbauer a los electrodos hibridos Polipirrol/FesOa, para evidenciar la
presenciay la especie de hierro presente en la superficie del electrodo. La muestra recibio

un tratamiento de pulverizado para su analisis.

3.2.4.3. Caracterizacion electroquimica de electrodos.

La caracterizacion electroquimica de los electrodos elaborados se realizd6 mediante
técnicas como voltamperometria ciclica (CV) y espectroscopia de impedancia
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electroquimica (EIS), determinando asi su area electroactiva, capacitancia y resistencia
del material.

e V/oltametria ciclica.

La voltametria ciclica cosiste en aplicar un barrido triangular repetitivo de potencial
(Ei/potencial inicial y E¢/ potencial final) que varia de forma lineal con el tiempo. Por
tanto, la aplicacion de potenciales para este experimento fue de Ei=-05VyEf=1V
vs. Ag/AgCI a un scan rate de 10 mV/s. Se utiliz6 una celda de tres electrodos; como
electrodo de auxiliar un alambre de platino, como electrodo de referencia un electrodo
de Ag/AgCl y como electrodo de trabajo los electrodos elaborados en base a fieltro de

carbono.

e Areacelectroactiva.

La importancia de hallar el area electroactiva de la superficie expuesta es debido a que
éste es el area real del electrodo. Esta area se encuentra directamente relacionada al
numero de sitios activos accesibles en la superficie del material. Entendiendo por sitio
activo como aquel sitio capaz de efectuar una transferencia de carga. Para su
determinacion se empled el método de voltametria ciclicaen 0.1 M KCI, usando 0.5 mM
de Ks[Fe(CN)s] como molécula sonda a diferente scan rate. La ecuacion de Randles-
Sevcik fue utilizada para el calculo del area electroactiva, mediante la pendiente generada

por la ecuacion de regresion lineal del grafico scan rate%s (mV.sH)Y2 vs. Ipa (mA).

Ecuacioén de Randles-Sevcik:
3
i, = k.n2.AND.v.Cp.

i 3
Pendiente = (\/_%) = k.nz. A.VD. Cg,
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Donde:

Ipa= Corriente del pico anddico (A)

A= Area electroactiva (cm?)

D= coeficiente de difusion del analito (cm?.s?) / 7.6x10° cm?.s™)
C= concentracion de la especie (mol.cm™)

v= Scan rate (V.s1)

n=n° de electrones de la pareja redox (1)

k= 268.6 (Ecuacion reversible)

e Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

El sistema electroquimico empleado fue de tres electrodos. El electrodo de trabajo fueron
los electrodos a evaluar, en base de fieltro de carbono. El electrodo de referencia y

contraelectrodo fueron Ag/AgCl saturado y un alambre de platino respectivamente.

El medio electrolitico empleado fue 0.5 M de KCI. Para los experimentos de EIS, la
frecuencia se escaneo de 100 kHz a 10 mHz a una perturbacion potencial aplicada de 10

mV y 7 puntos por década.

3.2.5. Aplicacion en la degradacion de un efluente industrial textil.

3.25.1. Disefio electroquimico.

El disefio electroquimico desarrollado, presentado en la FIGURA 15, fue de celdas
electroquimicas de un circuito cerrado, en el cual se mantuvo constante la temperatura a
25 °C y el flujo de aire, como fuente de oxigeno. Se empled un electrodo de platino como
anodo y los electrodos elaborados hibrido PPy/Fez04 como catodo. La celda fue de 100

mL, trabajando con 50 mL de solucién.
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3.25.2.  Disefio experimental.

Mediante un disefio factorial fraccionado del tipo 23, se evalud la degradacion del
colorante reactivo Rojo 195 como un modelo de un efluente industrial textil. Los factores
experimentales de control fueron 3, trabajando en tres niveles [1, 0,-1]. La TABLA 4
nos presenta el valor real y el cddigo de las variables en el nivel bajo, medio y alto,
basados en la literatura (82).

Citodo

Fuente de

e |

Termmostato ~— R

FIGURA 15. Sistema para evaluar el proceso electrofoto-Fenton.

De acuerdo a los factores de control, se obtiene un nimero de 11 ensayos, incluyendo 3

puntos centrales. El porcentaje de eficiencia de remocion es la respuesta de trabajo,
Ci—Ce
i

concentraciones de colorante al inicio y al final del proceso (82) .

evaluado por la siguiente ecuacion n =

x 100%, donde Ci y Ce, es

TABLA 4. Matriz de factores y niveles, con su respectiva codificacion.

Nivel
Simbolo Factor 1 0 -1
A pH 2 6 10
B Concentracion Na2SO4 (M) 0.02 0.06 0.1
C Voltaje (V) 3 7 11
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3.2.5.3.  Analisis analitico.

Se realizard una cinética de degradacion, para ello se utilizard la técnica de
espectrometria (Espectrofotometro Agilent CARY 60 UV-VIS, USA, de haz dual con
ldmpara pulsante de xendn). Las concentraciones de determinaran a partir de sus
caracteristicas de absorbancia en el UV-VIS (300-700 nm) y se mediran basados en una

curva de calibracion, que sera construida a la longitud de onda de méaxima absorbancia.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.SINTESIS ELECTROQUIMICA DE NANOPARTICULAS DE MAGNETITA
(Fe3Oa).

El sistema montado para la electrosintesis de nanoparticulas de magnetita se muestra en
anexo FIGURA Al. La caja de aluminio representa a una jaula de Faraday, la cual
protege nuestros ensayos de campos eléctricos estaticos, evitando asi respuestas de ruido

en nuestros resultados.

Durante la sintesis, se pudo notar un cambio de color de la disolucion a medida que se
desarrollaba el experimento. La solucion desarrollé un tono verdoso en los primeros
segundos del ensayo, segun la electrosintesis progresaba el cambio fue de verde por
altimo a negro, permaneciendo el color negro el resto de duracion del ensayo (ver
FIGURA 16 a)).
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La solucion de tono verdoso, puede pertenecer a la formacion de Fe(OH)2 (69) o del
green-rust formado por una relacion maxima de Fe*3/Fe*? en su estructura (83), pues
ambos presentan este color caracteristico. Ademas, su oxidacion da lugar a la produccion
del oxihidroxido de hierro (FeOOH) (69, 75, 83), que a su vez puede transformarse en
v-FeOOH (lepidocrocita), siendo éste Gltimo un importante precursor en la generacion
de la magnetita mediante transformacion topotactica (69, 83).

FIGURA 16. a) Solucion de color negro, debido a la produccion de NPM y b) Placas de

hierro de alta pureza, antes y después de la sintesis.

Sin embargo, no se pudo observar el color marron rojizo caracteristico de y-FeOOH,
probablemente debido a que la transformacién a magnetita es muy rapida, asi mismo, el
cambio de colores en la solucion fue soélo visualizado, sin realizarse ningun ensayo para
comprobar ésta especulacion. Por otro lado, en la FIGURA 16 b) podemos observar las
placas de hierro antes y después del proceso de sintesis de nanoparticulas de magnetita.
En la TABLA 5 podemos observar que se obtuvo una eficiencia del 93 %, la cual fue
determinada a partir de la diferencia de pesos de las palas de hierro antes y después de
proceso de sintesis.

TABLA 5. Eficiencia de produccion de nanoparticulas de magnetita.

Peso de placas de hierro/ g Peso magnetita

Antes Después Diferencia producida/ g % eficiencia
4.3312 4.1507 0.1805 0.168 93
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El ensayo preliminar, a través de voltametria de pulso diferencial, detect6 dos sefiales de
oxidacion de hierro (ver FIGURA 17), las cuales se atribuyen a los iones de Fe*? y Fe*?
durante el proceso de oxidacién. Los picos se encuentran en acero al carbén en -0.44/ -
0.42 V; y hierro puro en -0.44/ -0.41 V. El pico mas notorio de -0.44 V, en ambos casos,
probablemente perteneceria a la oxidacion de Fe a Fe*?, y el segundo pico de -0.41 y -
0.42 V a la formacidn de Fe*® por oxidacion del Fe*?.

Ademas se puede evidenciar que éste metodo puede detectar sefiales de intensidades de
corriente a unidades extremadamente pequefias como la micra. Debido a su alta
sensibilidad por la disminucion de la contribucion de la componente de intensidad
capacitiva.

Este procedimiento se realizd para saber que voltaje aplicar para la produccion de

nanoparticulas de magnetita, pues son estos dos iones los que forman éste mineral.

1200 —
g 900
3
& 600 —

300 Acero al carbon

Hierro puro
o0s o4 03 w2 w1 00
Ewe/V vs. Ag/AgCl
———
FIGURA 17. Prueba preliminar de pulso diferencial de placas de acero para la sintesis

de NPM.

Llegando a aplicar potenciales de 0.2 V' y -1 V vs Ref. (Ag/AgCl), tomando en cuenta,
ademas, una metodologia anteriormente aceptada (73). Tras la realizacion del método
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preliminar, aplicamos el método de cronoamperometria a través de pulsos de potencial
asimétricos, pues lograria realizar eficientemente el proceso de sintesis de

nanoparticulas de magnetita (73).

En la FIGURA 18 se puede observar el voltagrama generado por los potenciales y
tiempo de pulsos aplicados, dando como respuesta de medida la corriente (I/mA),
mostrando sélo los primeros 25 segundos. Cabe mencionar que éste método podria
facilitar el transporte de materia, proceso clave de los mecanismos de sintesis, debido a
que el electrodo de trabajo y auxiliar acttan ciclicamente como anodo y céatodo en

tiempos cortos establecidos, haciendo eficiente el procedimiento.

Asi mismo, se puede observar, en los pulsos anadicos y catédicos, picos de corriente al
inicio de cada pulso que posteriormente disminuyen (anodo) y aumentan (catodo)
manteniéndose en una corriente relativamente constante. Los picos podrian ser procesos

que estan ocurriendo paralelamente que involucran la transferencia de carga (73).

-50 4

T r T T T T 1
0 10 20 30

Tiempo/ Seg.

FIGURA 18. Cronoamperograma para la sintesis de nanoparticulas de Magnetita,

durante los primeros 25 segundos.
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4.1.1. Caracterizacion de NPM.

4.1.1.1. Tamafo y distribucién de NPM.

El tamafio y distribucién de la muestra preparada de nanoparticulas de magnetita,
obtenida por medicién DLS, se muestra en la FIGURA 19, donde el 100 % de las

particulas presentaron un tamafio medio igual a 159.9 + 13.69 nm.

Los autores que emplean ésta técnica, logran conseguir particulas de menor tamafio entre
10-50 nm (73), las diferencias se deben posiblemente a que usamos diferentes

parametros experimentales como voltaje y tiempo.

Asi mismo, ellos realizaron las medidas del tamafio mediante la técnica TEM, la cual
daria el “didmetro real” de laparticula sin tomar en cuenta la adsorcion de compuesto
organico de PEG, ni la capa eléctrica dipolar a la superficie lo que si hace la técnica DLS
(84, 85).

La adsorcién de PEG, sobre la superficie de las particulas, tiende a aumentar su didmetro
hidrodinamico, el cuél es medido por el anélisis DLS. EI PEG es un compuesto organico
de gran tamafio molecular y son transparentes a los electrones, por lo tanto, no se
mostrarian en una micrografia TEM (84). Sin embargo, no se realiz6 esta medicion en

éste ensayo.

Size Distribution by Intensity

BOq-- - mae e e e e a s SALEEREEEEERETIEE :
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0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

FIGURA 19. Distribucion de tamafio de nanoparticulas de Fe2Os. (Diametro promedio
159.9 + 13.69 nm).
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Las particulas dispersas en una suspension liquida, la mayoria de veces, presentan una
capa eléctrica dipolar que se adhiere a su superficie; esta capa influye en el movimiento
de las particulas, en la dispersion de la luz dinamica, el cual es medido por la técnica de
DLS. EIl grosor de la capa depende de distintos factores, entre los cuales se cuenta la

conductividad eléctrica del liquido (85).

Zeta Potential Distribution
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FIGURA 20. Distribucion del potencial Zeta de nanoparticulas de FesO4 recubiertas con

PEG utilizando etanol como dispersante.

Por otro lado, la FIGURA 20 nos muestra el potencial Z para la muestra de NPM
revestida con PEG, el cual exhibe un valor de carga negativo de -0.551 mV. Los
resultados obtenidos dedujeron que el segmento de PEG revestido en muestras de MNP
podria conducir a una estabilizacion electrostdtica mas pronunciada y un mejor

rendimiento de distensibilidad.

4.1.1.2. Estructura cristalografica.

El patron XRD de la muestra sintetizada se presenta en la FIGURA 21. Se observan seis
picos con indices de Miller (220), (311), (400), (511) y (440), los cuales se encuentran
aproximadamente a 26 = 30.4°, 35.6°, 43.3°, 57.2° y 62.7°, respectivamente. Estos picos
confirman la estructura de espinela de las particulas que corresponden bien con los picos
caracteristicos de magnetita (31, 73). Ademas, en la FIGURA 22 se muestra el

difractograma comparado con un patron de referencia.
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Los patrones confirman la posible presencia de maghemita (y-Fe203), pues sus picos
caracteristicos son muy similares a los de la magnetita, con un desplazamiento de picos
muy pequefios que dificilmente se puede diferenciar (86). Tanto Fe3Os como y-Fe;03
tienen estructura de espinela, por lo que XRD no es muy eficaz para distinguirlos. Sin
embargo, sus estructuras quimicas y magnéticas son bastante diferentes por lo que una
espectroscopia Maossbauer permitiria identificarlos (87). Asi mismo, se estimd el tamafio
medio de grano de la fase se utilizo el método Rietveld, dicho valor se observa en la

TABLA 6, siendo este de 26 nm.

TABLA 6. Tamafio medio de grano de nanoparticulas de magnetita.

Tamafo medio

Muestra Fase % W
de grano
Magnetita
100.0 26 nm
M2017-025-002-UCSM-MG (Fes0a) g
T — Magnetita |

Intensidad (u.a.)

220
(440)

=3 =
° -~
b A ()

. . — —
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grado)

FIGURA 21. Difractograma de la muestra de nanoparticulas de FesO4 con indices de
Miller.
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FIGURA 22. Difractograma de la muestra de FezO4 con el patron de referencia 01-075-
0449 (A)-Magnetite-Fe30a4.

La FIGURA 23 muestra el espectro Madossbauer experimental y simulado
correspondiente a la muestra sintetizada. Se observa la presencia de dos sextetos,
representada por las curvas de color azul y fucsia. El sexteto del campo magnético
mayor, azul, corresponderia al sitio At ocupado por la mitad de los cationes de Fe*3; y
el sexteto del campo magnético menor, fucsia, corresponderi al sitio Boctaedral de la
estructura espinela inversa donde se sitian la otra mitad de los cationes Fe*® y todos los

Fe*?, lo que evidenciaria la formacion de magnetita.

Sin embargo, a partir de los valores de parametros hiperfinos obtenidos del ajuste de este
espectro (TABLA 7), la muestra que obtenemos no es de 100 % magnetita, pues la
relacion del las areas entre los sitios A (Tet) y B (Oct) no se encuentra en la relacion de
1:2, indicando la obtencién de una magnetita no estequiométrica (Fes-xOas, donde X varia
desde O para Magnetita y hasta 1/3 para maghemita) (66, 87). Una magnetita
estequiométrica, magnetita pura, debe de presentar una relacion de iones de hierro Fe*2
y Fe*® de 0.5. Sin embargo, la muestra presenta un valor de 0.19 como valor

estequiométrico, hallado a partir de las areas determinadas en los sextetos.
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Por otro lado, el valor de ancho de linea también nos indica la baja pureza de nuestra
muestra de magnetita, pues el sitio A presenta un valor mas grande que el del sitio B. En
una magnetita pura los anchos de linea deben ser mayores en el sitio B, debido al
fenomeno “efecto de salto de electron”, es decir, que los cationes de Fe*? y Fe*3 en los
sitios B octaedrales intercambian electrones con frecuencia suficientemente rapida que
afecta el ancho de linea, incluso mas rapido que el tiempo de muestreo durante la
espectroscopia Mossbauer (10-8 s) (66). Estos resultados indican que nuestra muestra se
trata de una magnetita no estequiométrica con presencia de parcial de maghemita,

indicando que la muestra no sea estable en el tiempo lo que condujo a su oxidacion.
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FIGURA 23. Espectro Mdssbauer exper'imental y subespectros simulados de la muestra
de Fe30as.
TABLA 7. Parametros Hiperfinos de la muestra de FezOa.
Sitio A Sitio B

Corrimiento isométrico 6 0.333(1) 0.556(5)
Desdoblamiento cuadripolar A -0.013(3) 0.002(1)
Ancho de lineal 48.802(2) 44.636(5)
Area 68% 32%
Chi-2 3.695
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4.2. ELECTROPOLIMERIZACION DE POLIPIRROL

En la FIGURA 24 se muestra el sistema electroquimico empleado para la
polimerizacion del pirrol. En a) se observa la celda durante el proceso de polimerizacion
y la deposicion del polimero sobre la superficie del electrodo empleado de fieltro de
carbono; y en b) el fieltro antes y después de la polimerizacion, siendo el color negro

caracteristico del polimerizado de polipirrol.

FIGURA 24. a) sistema electroquimico empleado para electropolimerizacion de pirrol.
b) fieltros de carbono antes y después de la polimerizacion.

4.2.1. Matriz experimental.

En las FIGURAS 25, 26 y 27 se pueden observar las curvas cronoamperométricas

caracteristicas, obtenidas durante la polimerizacion de pirrol sobre el material de fieltro

120
100 900 mv
L___'——/——“"_',—"_‘_'_h——* 800 mv
80
“ 700 mv
E &0
=
a0
600 mv
— 500 mv
20
]
0 50 100 150 200 250 300
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FIGURA 25. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de pirrol, basado en

disefio multifactorial, a un potencial de 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 V durante 5 min.
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de carbono. Al inicio de la aplicacién del potencial se observa un aumento abrupto de la
corriente, el cual lo podemos atribuir al inicio de oxidacion de los mondémeros de pirrol.
Ademas, se registra un pico inicial de corriente debido a la formacion de la doble capa,
formada entre el electrodo y la disolucion, que luego decae por su desintegracion

tipicamente en unos pocos milisegundos después del paso potencial (88).
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FIGURA 26. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de pirrol, basado en

disefio multifactorial, a un potencial de 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 V durante 7.5 min.
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FIGURA 27. Cronoamperograma de la electropolimerizacion de pirrol, basado en
disefio multifactorial, a un potencial de 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 V durante 10 min.

Luego, ocurre un aumento progresivo de la corriente, en los primeros segundos de los

ensayos, debido al fendmeno de nucleacién del polimero dando lugar a la adherencia del
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polimero sobre nuestro electrodo de fieltro de carbono hasta estabilizarse y permitir el
proceso de crecimiento y elongacion de la pelicula de polipirrol en lo que dure el proceso
(89). Por lo general, el aumento de potencial, sobre el potencial de oxidacion de
polimeros de PPy (0.6 V), genera una caida de corriente, lo cual indica una
sobreoxidacién relacionada con la pérdida de conductividad por la formacién grupos
hidroxilo (-OH) y carbonilo (-C=0) en el pentaciclo rompiendo la conjugacién
electronica y perturbando la conduccion de los portadores de carga. Sin embargo, casi
todos nuestros ensayos muestran un aumento de corriente indicando la continua

oxidacion en el proceso de polimerizacion (80).

Por otro lado, dos casos contrarios ocurren a 0.8 V durante 7.5 y 10 min, el decaimiento
de corriente, esto podria indicar la sobreoxidacion mencionada, ademas de la existencia
de procesos que limitan la tasa de crecimiento de PPy, el cual implica la continua
formacion de cationes radicales a través de la oxidacion y la reaccion con mondémeros
Py para continuar con el crecimiento del PPy. No obstante, a potenciales de 0.9 V y
durante los mismos tiempos de sintesis ocurre lo contrario. Entonces, este fendomeno lo
atribuimos probablemente a un mal montaje de la celda para el proceso de
polimerizacion afectando el sistema.

Estos 15 ensayos se basaron en la matriz disefiada en este trabajo, a fin de obtener un
material de partida capaz de permitir un mejor paso de flujo de electrones, por lo tanto,
una menor resistencia. Los factores de tiempo y voltaje se tomaron en cuenta para
modular la resistencia final del fieltro modificado con la pelicula del polimero, ya que el
incremento de ellos no necesariamente nos conduce a la obtencion de un material

conductor.

4.2.2. Disefio experimental.

Los siguientes graficos demuestran como la variacion de los factores tiempo y voltaje

aplicado, para la electropolimerizacién de PPy, son determinantes en la respuesta de %
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Reduccion de resistencia a partir de la matriz disefiada (Anexo TABLA A2). La
respuesta fue estimada mediante la formula [(R; — R¢)/R;]x100, donde Ri es la
resistencia presentada por el fieltro de carbono sin modificar y Rr es la resistencia del

material después de su recubrimiento con PPy.

La FIGURA 28 nos muestra los efectos de tiempo y voltaje, por separado, en la
respuesta. Ambos factores presentan un comportamiento similar, pues sus curvas
empiezan creciendo a una tasa decreciente y luego llegan a un punto 6ptimo méaximo de
% de reduccion de resistencia, para que posteriormente empiecen a decrecer a una tasa

creciente.
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70

% Reduccidn de resistencia

69
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FIGURA 28. Efectos de tiempo (min) y voltaje (mV) para % Reduccion de resistencia.

Por otro lado, observamos la interaccién de ambos factores en el porcentaje de reduccion
de resistencia en la FIGURA 29, en la cual distinguimos que los puntos superiores para
los tiempos minimo y maximo, mientras va aumentando el voltaje, no nos garantizan el

méaximo del sistema.

Por lo tanto, para hallar la mayor eficiencia se tiene que trabajar en el punto de equilibrio
gue se encuentra donde hay una interaccion de estos tiempos. Para ese punto de cruce,
se logra optimizar la reduccion de resistencia, por lo tanto seria el punto de equilibrio en

el cual se podra trabajar.
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FIGURA 29. Interaccion de tiempo (min) y voltaje (mV) para % Reduccién de

resistencia.

La méaxima eficiencia variando los factores de tiempo y voltaje se puede observar mejor
en la gréfica de superficie de respuesta estimada (FIGURA 30). Entre méas alejado este
el voltaje de valor de 700 mV, tanto para la izquierda como derecha, vemos que la
eficiencia se va perdiendo, pero conforme los voltajes se acercan a 700 mV obtenemos
una mayor eficiencia que es lo que busca este modelo. Lo mismo ocurre con el factor
tiempo, pues mientras los valores se van alejando de 7 min, la eficiencia disminuye y al

acercarse incrementa.
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FIGURA 30. Superficie de respuesta estimada de % Reduccion de resistencia para la

polimerizacion de PPy.
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Los datos de optimizacidn se observan en la TABLA 8, en la cual observamos una
polimerizacion optima aplicando un voltaje de 683,8 mV durante 7,2 min, para obtener

un valor maximo de 73% de reduccién de resistencia.

TABLA 8. Datos de optimizacion de % reduccion de resistencia.

Factor Bajo Alto Optimo
Voltaje/ mV 500 900 683,8
Tiempo/ min 5 10 7,24

4.3.ELABORACION DE ELECTRODO HIBRIDO PPy/Fe3Oa.

La FIGURA 31 nos presenta el cronoamperograma de electropolimerizacion de
polipirrol en presencia de las nanoparticulas de FezxQs, observando el mismo
comportamiento de corriente a los ensayos realizados en la optimizacion. La formacion
de la doble capa por el pico de corriente, presente en los primeros milisegundos del
ensayo, se puede apreciar notablemente. Luego, ocurre un aumento progresivamente de
corriente debido a los procesos de oxidacion del monémero, que tiene lugar en la
interface electrodo/electrolito. Posteriormente, continda con crecimiento del polimero
sobre nuestro electrodo de fieltro de carbono. Indicando la no existencia de una

sobreoxidacion la capa polimérica.

0 30 100 150 200 250 300 350 A00 4350
Tiempo/ s

FIGURA 31. Cronoamperograma de polimerizacion de polipirrol/Fe30a4, a 684 mV vs.
Ag/AgCl durante 7.2 min.
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4.4,CARACTERIZACION DE ELECTRODOS.

44.1. Caracterizacion fisica.

En la FIGURA 32 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia electronica
de barrido (SEM), cada una con su respectivo analisis de composicion elemental de
superficie mediante la espectroscopia de energia dispersada de rayos X (EDS) (Anexo
TABLA A3-A5). En a) se puede apreciar las fibras de carbono que componen el fieltro,
presentdndose como filamentos largos, lisos, de forma cilindrica y dispersas al azar con
espacios entre ellos, siendo estas caracteristicas diferenciadas de otros materiales, lo que
conduce a sus diversos parametros estructurales y fisicos (27). El analisis quimico
elemental da un valor de composicion de 100% de carbono del material de fieltro de

carbono, sin presentar impurezas.

4.4.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis por Microscopia

electronica de barrido (EDS).

En b) nos muestra el material de fieltro de carbono polimerizado por cronoamperometria
(683.8 mV vs. Ag/AgCl por 7.2 min). En esta micrografia observamos que la superficie
del electrodo de fieltro de carbono fue modificada por capas poliméricas de polipirrol,
pues se obtuvo una estructura globular con una morfologia clésica de cloliflor, la cual ha

sido obtenida por algunos autores (90, 91).

Por otro lado, el andlisis elemental del material presenta los compuestos de carbono
(68.95 %) y nitrogeno (6.89 %) presente en la cadena polimérica del polipirrol. Ademas,
hay una alta concentracién de iodo (15.97 %), debido a que éste es el ion dopante
utilizado en éste trabajo. El iodo se comporta como un semiconductor intrinseco o
extrinseco con caracteristicas tipo n o p en la cadena polimérica del polipirrol. Cuando
un polimero se trata con yodo, la cadena del polimero se oxida, obteniendo una carga
positiva, mientras que el yoduro forma el contraion. El resultado con yodo como i6n
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dopante resulta de un valor de conductividad mayor que los materiales poliméricos
habituales (92).

c)

SEI '\ 15kV

SEI )SkV

x20,000 1pm ————

FIGURA 32. Micrografia SEM y Analisis EDS a) Fieltro de carbono (x200), b) Feltro
polimerizado con PPy (x20K) y c) Fieltro recubierto con PPy/Fez04 (x20K).
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Por altimo, en ¢) se muestra la micrografia de la modificacion del fieltro de carbono con
PPy/Fes.xO4. Donde se observa una diferencia en la morfologia respecto al fieltro
modificado sélo con PPy, pues se aprecian pequerfias esferas fijadas sobre la superficie
del electrodo. Ademas, se observa que estas esferas se encuentran recubiertas por la
pelicula polimérica, lo cual indica la posible inmovilizacion de nanoparticulas de Fes.
xOa4 sobre nuestro material. Dado que, las nanoparticulas magnéticas obtenidas bajo el
mismo método de sintesis utilizado en este trabajo, presenta una estructura quasi esférica
(73).

Asi mimo, a través del andlisis quimico elemental, confirmamos la presencia de hierro
sobre la superficie del electrodo, sin embargo éste valor es minimo (2.4 %). Por lo que

un analisis Mssbauer seria necesario para la determinar la presencia de Fe*? y Fe'*s,
4.4.1.2. Espectrometria Infrarroja (IR).
Al hacer el analisis de espectroscopia de infrarrojo (IR) (FIGURA 33), el espectro del

depdsito obtenido en el experimento, presenta casi todas las bandas caracteristicas para
el PPy ubicadas a 1650-1029 cm™ (93).

% Transmitancia

\ —— PPy
c=C ——PPy/Fe O,
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, -1
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FIGURA 33. Espectroscopia infrarojo de electrodos modificados con PPy y PPy/Fe30a.
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El pico a 1630 cm™ corresponderia al estiramiento del enlace de vibracion de N=C del
anillo de polipirrol (94). Sin embargo, algunos picos se encuentran desplazados hacia
numeros de ondas mayores. Encontrando una banda de vibracion de estiramiento de C=C
en el pico de 1580 cm™. Luego, se observa un pico a 1350 cm™, probablemente se debe
a las vibraciones de C-H correspondiente a la relajacion de los anillos de polipirrol; y
por Gltimo, la banda del anillo de pirrol C-N se daria a 1460 cm™ (93, 94).

Ademas, se pudo observar la sefial de carbono con cierta interaccion con hierro, dando
una intensidad mayor y un pequefio deslazamiento de las bandas en presencia y ausencia
de Fes-xOa. Este desplazamiento resultaria de la existencia de la interaccion PPy- Fes.
x0O4 que modifica las propiedades del PPy. Sin embargo, por la antigiiedad de la muestra

la sefial se deba al deteriorado el recubrimiento de polipirrol.
4.4.1.3. Espectroscopia Mdssbauer
Esta técnica es la mas sensible para la deteccion de hierro y la presencia de una sefial es

indicativo de que la muestra analizada contiene hierro. La FIGURA 34 corresponde a

la muestra de nuestro electrodo hibrido PPy/FezO4 que exhibe una muy baja absorcion
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FIGURA 34. Espectro Mdssbauer de fieltro de carbono modificado con PPy/Fe30a.
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Massbauer, inferior al 0.15%. La muestra estuvo midiéndose durante tres (03) semanas,
obteniendo la presencia de un doblete que dificilmente se puede diferenciar. Este
resultado se debe a que la muestra contiene hierro en muy baja concentracion; ademas,
al probable efecto de apantallamiento debido al recubrimiento de Fes.xOs con el
polimero conductor en la respuesta magnética, tal que no se pudo realizar un ajuste de

los datos experimentales.

Por lo tanto, no se puede determinar con certeza si existe la presencia de hierro (11 o I11)
soportadas en nuestra matriz. Mas si, la presencia de hierro por la respuesta magnética
de la muestra. Estos resultados nos indican que podria existir una dificultad al momento
de aplicar ele electrodo en procesos electro-Fenton, ya que el catalizador se encuentra

en muy najas concentraciones.

4.4.2. Caracterizacion electroquimica.

4.421. Voltametria ciclica.

La FIGURA 35 nos muestra las curvas de voltametria ciclica evaluando el potencial de
oxidacidn de la pelicula polimérica sobre el fieltro de carbono y su variacion debida a la

incorporacion de las nanoparticulas de Fes-xOa.

El voltagrama del fieltro de carbono sin modificar presento una sefial de intensidad con
un pico de oxidacién a los 800 mV, probablemente debido a la presencia de hidroxilos
(OH) por el tratamiento previo recibido con etanol. Sin embargo, esta intensidad de
respuesta es muy pequefia resultando insignificante cuando lo comparamos con la de los
fieltros modificados con PPy y PPy/ Fes.xOa.

El electrodo de fieltro de carbono modificado con PPy presentd una curva con una sefial

de oxidacion y dos sefiales de reduccion. El pico de oxidacién a 0.58 V y de reduccion

a 0.56 V, representarian al par redox I2/I°, ya que se encuentra muy cercano al valor de
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su potencial estdndar de reduccion. Ademas, el pico de reduccion a 0.21 V perteneceria
a la capa polimérica de PPy, siendo un pico no reportado. Sin embargo, el electrolito
utilizado como agente dopante afecta la estructura final de la pelicula. Por lo tanto, el
iodo, como agente dopante, influiria, no solo en el rendimiento electroquimico, sino
también en el comportamiento electroquimico de las peliculas cuando se exponen a una
solucidn electrolitica, proporcionando peliculas de polipirrol con diferentes respuestas

voltamétricas.

Por otro lado, la presencia de FesxQOs, en la modificacion de nuestro electrodo, presento
sefiales de respuesta similares a los electrodos modificados sin su presencia. Se observa
una mayor respuesta en intensidad en todo el ciclo. Ademas, se revela un nuevo pico de
reduccién a -0.1 V. Indicando que la modificaciébn con magnetita cambia las
caracteristicas de los depdsitos formados previamente. No se logré evidenciar picos de
Oxido-reduccion de hierro, debido probablemente a que la corriente capacitiva

enmascaro esa respuesta.
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FIGURA 35. Voltametria ciclica de fieltro de carbono y fieltros modificados con PPy y
PPy/Fe304. Condiciones de en 0.1 M de KCl a 10 mV.s™.
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4.4.2.2. Area Electroactiva.

El area electroactiva de los diferentes electrodos modificados fue determinado mediante
voltametria ciclica. La FIGURA 36 presenta los resultados realizados al material de
fieltro de carbono. Los voltagramas se realizaron a un rango de 10-70 mV.s™. El ploteo
de datos de corriente maxima anddica (Ipa) con Scan rate'’? nos registré una relacion

lineal con un coeficiente de correlacion de 0.999 y una pendiente de 1.7827.

El area electroactiva fue de 481.9 +14 cm?, lo cual indica un gran incremento comparado
con su area geométrica de 7.8 + 0.2 cm? (datos en anexo TABLA A7). La razon, de ésta
diferencia significativa, es que el area geométrica se determind sin tomar en cuenta en
area de la fibra cilindrica que compone el fieltro, ni de los microporos, ni macroporos

formados por su dispersion al azar (27).

Asi mismo, se encontré una relacion de corriente maxima anddica y corriente maxima
catddica (Ipa/lpc) cercana a 1 a velocidades de barrido menores, mientras que a
velocidades superiores fue cercano a 2.4. Lo que sugiere que, en las primeras etapas de
velocidad las corrientes se rigen principalmente por difusion interna del [Fe(CN)s]
3/[Fe(CN)e]™ atrapado dentro de la matriz del fieltro de carbono, y que a velocidades
mas altas las corrientes se vuelven dominantes por el proceso de transferencia de masa

hacia la superficie exterior del electrodo (95, 96).

Por lo tanto, la difusion externa de [Fe(CN)es]3/[Fe(CN)s]™ hacia el electrodo asi como
la difusion interna dentro de la matriz de fieltro de carbono contribuyen

significativamente a las corrientes observadas.

Ademas, se evalu6 la reproducibilidad de las mediciones realizadas con diferentes
electrodos de fieltro de carbono (Anexo TABLA A6), se obtuvieron valores inferiores
al 4% de DSR, para las corrientes maximas anodicas en los 7 electrodos diferentes,
demostrando asi una buena homogeneidad de los valores. Por lo tanto, el procedimiento
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de elaboracion del electrodo de fieltro de carbono fue fiable, ademéas se pudo obtener

respuestas voltamperométricas reproducibles con diferentes electrodos tratados de la
misma manera.

B Ipa/mA=17827x mV.sH)"?-23041 =
R’ =0,9998 g
A =48186+ 14 cm’ >
9 B P 15
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FIGURA 37. Area superficial electroactiva por voltametria ciclica de fieltro de carbono
en 0.1 M KCl y 0,5mM de Ks[Fe(CN)s] a diferentes velocidades de barrido.
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FIGURA 36. Area superficial electroactiva por voltametria ciclica de fieltro modificado
con PPy en 0.1 M KCl y 0.5 mM de Ks[Fe(CN)s] a diferentes velocidades de barrido.
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Por otro lado, se evalud el &rea electro activa del fieltro modificado con PPy (FIGURA
37). Se determind un érea electroactiva de 242 cm?, a partir del valor de la pendiente de
0.896, con un coeficiente de correlacion de 0.989. Asi mismo, el proceso fue controlado
por difusion, presentando una relacion de Ipa/lpc 1.3 a velocidades bajas y de 3 a

velocidades altas (95).
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FIGURA 38. Area superficial electroactiva por voltametria ciclica de fieltro modificado
con PPy/Fe304 en 0.1 M KCI y 0.5 mM de Ks[Fe(CN)s] a diferentes velocidades de
barrido.

Por ualtimo, se evalud el area electro activa del fieltro modificado con PPy/Fesz0a
(FIGURA 38). El valor del area electroactiva fue de 347.05 +50 cm? y de la pendiente
fue de 1.4118 con un coeficiente de correlacion de 0.992 (ver anexo TABLA AS8). Se
observa un aumento de area con respecto al fieltro polimerizado sin la presencia de
Fe304, lo cual indicaria que su presencia tuvo una influencia favorable en el electrodo.
Sin embrago, comparado con el valor del fieltro de carbono sin modificar, la disminucion
del area debido a la dificultad de que la molécula sonda llegue al electrodo a causa del
polimero, sigue siendo probable. Ademas, la relacion de Ipa/lpc 1.2 a velocidades bajas

y de 2.7 a velocidades altas indica que el proceso también es controlado por difusion.
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Los voltagramas en los fieltros modificados fueron realizados a velocidades de barrido
muy lentas, para asi disminuir la corriente capacitiva. Esta corriente capacitiva, o
también llamada corriente no faradaica, es la respuesta al cargado de la interfase
electrodo/electrolito. En principio, en éste tipo de corrientes, se da la llegada de los
primeros electrones, los cuales no sienten repulsidn, generando que la corriente sea alta.
Pero luego, los electrones que van llegando después sienten repulsion de los que se
encuentran aun en la interfase, ocacionando la caida de la corriente, tendiendo a cero. En
consecuencia, al haber realizado un barrido a velocidades muy rapidas nos
encontrdbamos midiendo la corriente en la parte alta. Por el contrario, al realizar el
barrido a velocidades lentas, logramos ver los picos oxido-reduccion de la molécula
sonda, pues la corriente capacitiva a estas velocidades primero llega al maximo y

posteriormente disminuyen.

Por lo tanto, a velocidades altas sélo se observa el cargado de la doble capa
interfase/electrolito produciendo mas corriente que la reaccion ferri/ferro, enmascarando
asf la respuesta oxido-reduccion de la molécula sonda [Fe(CN)s]>. La capacidad adn se
puede observar en las graficas presentadas, identificado en la no existencia de una linea

base, esta capacidad es debido a que el polipirrol es un capacitor por excelencia.

4.4.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

En la FIGURA 39 observamos los diagramas de Nyquist que grafican la parte
imaginaria multiplicada por -1 (-Z”) en el eje de las ordenadas, el cual indica la
capacitancia del material, frente a la parte real (Z”) en el eje de las abscisas, el cual indica

la resistencia real del material.

Debido a que el objetivo de nuestro trabajo es encontrar un material que permita un
mejor flujo de electrones a través de la interfase electrodo/electrolito, nos centraremos
en la resistencia real. En el grafico se puede observar una clara disminucion de la

resistencia de los electrodos modificados con respecto al fieltro sin modificar. Puesto
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que, la fibra polimérica sobre el fieltro de carbono ha afiadido sus propiedades

conductoras al material.

2500 e PPy
—=—PPy/Fe O,

---=--- Fieltro de carbono
2000

1500

1000 —

-/ Q

500 +
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0 60 120 180 240 300 360
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FIGURA 39. EIS diagrama de Nyquist del fieltro de carbono, Fieltro modificado con
PPy y PPy/Fes0O4en 0.1 M KCI.

Por otro lado, a pesar que el fieltro de carbono presenta una gran area electroactiva, su
resistencia es tan alta que afectaria a nuestro sistema. En contraste, los electrodos
modificados disminuyeron esa resistencia, indicando que el area no fue un parametro

determinante para la eleccion de un electrodo. La resistencia y capacitancia se

determinaron a partir de la siguiente formula: Cs = Flfz (Cs= capacitancia, = = 3.142,

f=frecuencia méaxima y z= resistencia).

TABLA 9. Resistencia, capacitancia y area electroactiva de terminada a electrodos sin

modificar y modificados.

i i i : Area
Ensayos Resistencia Capautgnua electroactiva
(ohm) (faradio/f) (cm?)
Fieltro de 9.297 7.80E-04 481.9
Carbono
PPy 2.674 2.204 242.0
PPy/Fe304 2.056 1.033 347.1
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Observamos, en la TABLA 9, que las modificaciones al fieltro de carbono con un
polimero conductor y un oxido metalico cambiaron sus propiedades. Por lo tanto, estos
electrodos elaborados podrian ser aprovechados en diversa aplicaciones, segun los

objetivos de cada investigador.

45 TRATAMIENTO DE EN UN EFLUENTE TEXTIL.

45.1. Rojo reactivo 195 (RK3BS).

La FIGURA 40 muestra la evaluacion a diferentes pH del colorante rojo reactivo 195,
sin observar ningn cambio en la longitud de onda, pues permanecié constante tras la
variacion del pH. Aceptandose como apropiado el empleo de la técnica de
espectrofotometria para el seguimiento de la decoloracién, debido a que durante el

proceso de aplicacion se podrian generar productos que varien el pH.

La TABLA A9, ubicada en anexo, presenta los datos de calibracion del colorante rojo

reactivo 195. Presentando un coeficiente de correlacion de 0.998.

1,0 A
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0,6 -

Absorbancia

0,4
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FIGURA 40. Barrido espectral de 50 mg.L* de Rojo reactivo 195, desde 300 nm a 650

nm variando el pH.
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45.2. Disefio electroquimico.

La FIGURA A 2, ubicada en anexo, nos muestra el sistema electroquimico montado
para el proceso de electro-Fenton, en el cual el electrodo elaborado se us6 como
electrodo catodico y un alambre de platino como electrodo anddico. Ademas, se afiadio
un flujo de aire al sistema, como fuente de O», muy cercano al electrodo catddico para

que permita su reduccion a H2O>. Todos los procesos fueron evaluados a 25 °C.

45.3. Disefio experimental.

Se realizd un disefio experimental para evaluar nuestro electrodo en diferentes
condiciones variando el pH, la concentracion de electrolito y voltaje aplicado al sistema,
los cuales serian factores importantes en su desempefio como catodo en un sistema
electro-Fenton. El disefio de la matriz experimental se encuentra en anexo TABLA A10,
ademas de los resultados de la respuesta estudiada, que en nuestro caso fue el porcentaje

de eficiencia de remocién, variando entre un 76 - 97% de eficiencia a los 90 min.

Efectos principales.

La FIGURA 41 nos muestra los efectos principales en la respuesta de % de eficiencia
de remocion en el nivel bajo y alto de cada factor, analizados individualmente. Con
respecto al factor concentracion de Na»SOs, su incremento presenta un efecto positivo,
pues se observa un aumento en el porcentaje de remocion a medida que las
concentraciones se encuentran a niveles mayores. La razon radica en que el electrolito
mejora la conductividad de la solucion, y acelera la transferencia de electrones,

beneficiando asi la reaccion electro-Fenton (2).
Las investigaciones indican que el aumento del electrolito soporte a concentraciones

altas conduce a un incremento en la eficiencia del sistema electro-Fenton. Zhou et al.,
informaron que a mayor concentracion de Na2SO4, la densidad de corriente aumentaba,
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lo que result6 en una produccién més rapida y mayor de H>O5, y por lo tanto, incrementd
la eficiencia del sistema electro-Fenton (97). Sin embargo, Mounia y Djilali evaluaron
concentraciones de 0.05 a 0.9 M de Na.SO4 en pH 3, resultando un efecto débil en la
electrogeneracion del H20>, por lo tanto, no tuvo efecto en el sistema (57). Por otra parte,
Beqgqal et al., evaluaron dos tipos de electrolitos soporte NaCl y Na>SOs, en un sistema
electro-Fenton y observaron una tasa de degradacion més rapida en presencia de Na>SOa
que en la de NaCl (98).
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FIGURA 41. Efectos principales para en el porcentaje de eficiencia de remocion.

Por otro lado, el factor de pH nos muestra un efecto negativo, pues la respuesta presenta
una tendencia a disminuir a media que el pH se hace béasico. Esto debido a que, el H20-
es inestable y se descompone rapidamente en oxigeno y agua a pH mayores a 5, lo que
ocasionaria la pérdida de su poder de oxidaciéon. Ademas, altos niveles de pH da lugar a
la desactivacion de la accion catalitica de los iones Fe* por la formacion de complejos
de hidroxido férrico, conduciendo a la reduccién de la produccidn de radicales hidroxilo,
y por lo tanto, la disminucién de la eficiencia del sistema electro-Fenton (47, 99).

En contraste, a pH acidos, el sistema presenta valores de eficiencia superiores, debido a

que esos niveles de pH favorecen la produccion de H202, que consecuentemente, resulta
de una alta eficiencia del sistema. Los sistemas Fenton homogéneos trabajan con alta
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eficiencia a valores de pH en un rango de 2-4, lo cual nos permite deducir que
probablemente nuestro sistema estd regido bajo este tipo de reacciones homogéneas

debido a la liberacion del hierro a la solucion (2).

Por ultimo, se puede observar el efecto positivo del aumento del voltaje, pues al aplicar
potenciales mayores, aceleraria la transferencia de electrones y promover la reaccién de
reduccion de oxigeno para la electrogeneracion de H>O, en el catodo. Ademas,
favoreceria la electroregeneracion del ion ferroso por reduccion catodica del i6n férrico
(20, 25, 26).

Por lo tanto, al elevar los valores de voltaje incrementamos la eficiencia de la reaccion
Fenton en cadena. Sin embargo, un gran aumento elevado de voltaje no parece favorable,
pues se establecen reacciones de competencia en el catodo y en el anodo, como la
produccion de oxigeno y gases de hidrogeno, y consecuentemente la caida de la
eficiencia (30, 31).

Interaccion de efectos entre factores.

La interaccion de los efectos de los factores evaluados nos podria dar un modelo que se
ajuste mejor a la realidad, pues estos factores pueden depender de la modificacion de
uno u otro, en niveles bajos y altos. En la FIGURA 42 las interacciones son mostradas

observando la influencia de un factor sobre el otro en la eficiencia del sistema.

Las interacciones de Na>SO4-pH y pH-Voltaje presentan lineas de efectos no paralelas,
por lo tanto, afectan altamente la eficiencia de sistema. En la primera interaccion
podemos observar que a medida que la concentracion de Na;SOs va en aumento, la
eficiencia de remocién va incrementando a tasas diferentes segun el pH aplicado. EI pH
a nivel bajo (pH 2) y alto (pH 10) presentan tasas de crecimiento de 2% y 13%,
respectivamente. La probabilidad a que lleguen a un punto de equilibrio donde ambos se
encuentren en la maxima eficiencia podria darse en medida del aumento del electrolito
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soporte. Por otro lado, el comportamiento de la interaccion de pH-Voltaje genera un
decaimiento en la eficiencia de remocion a tasas de 4% y 10%, cuando se aplican voltajes

altos y bajos, respectivamente, segin va aumentando el pH.

Los resultados indican que nuestro sistema puede trabajar en niveles, tanto de pH acido
como, bésico. Los valores de alta eficiencia, en ambos casos, indican que nuestro sistema
emplea un mecanismo de catalisis heterogénea, logrando que nuestro electrodo hibrido
PPy/Fes04 pueda trabajar en amplios rangos de pH. Probablemente, debido a la posicion
estable de Fe** en la estructura de la Fes.xOs, lo cual, impida la generacion de
precipitados de Fe(OH)s a pH basicos, por lo tanto la perdida de la actividad catalitica y

como consecuencia la eficiencia de remocién (31).

98

pH2 —MM

/X

10,0
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90

% Remocion
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82

Na2S04/ mg.L-1 pH

FIGURA 42. Interaccion de Concentracion de Na2SO4 (mg.L™?), pH y voltaje (V) para

% de remocion de colorante Rojo reactivo 195.

Ademas, la Fe3O4 presenta una rapida transferencia de electrones entre el ion ferroso y
férrico en los sitios octaedrales cuando son inmovilizadas en el catodo, lo cual, lograria
mantener una gran estabilidad al sistema (30). Asi mismo, la maghemita (y-Fe20z), que
probablemente también se encuentre en nuestro sistema, se reduzca constantemente en
la superficie del catodo, para la generacion continua de Fe*? y continuar con el proceso

de catélisis sin perder eficiencia en la remocion del colorante (20, 25, 26).
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Los reportes de trabajos a amplios rango de pH son pocos, sin embargo aportan mucho
para los mecanismos aun en discusion. Por citar un ejemplo, Es’haghzade et all.,
emplearon nanoparticulas de FesO4 para la remocion de un colorante azo a rangos de pH
de 3-11. Los resultados mostrados por los autores revelan que a pH basico la eficiencia

del colorante fue similar al momento de trabajar con pH 3 (31).

Ademas, la evaluacion de electrodos catodicos, con inmovilizacion de minerales de
hierro (F304/F203), a amplios rangos de pH (3-9) fueron evaluados por Zhao et all.,
obteniendo una eficiencia de remocion del 90% a los 120 min. Sin embargo, cuando el
pH incrementd a 10 la eficiencia decliné rapidamente (23). Por otro lado, Zhang et all.,
evaluaron sistemas con el uso FesO4 inmovilizadas en un electrodo catodico rotatorio a
un rango de pH de 2-7, con los cuales lograron la degradacion de tetraciclina a un 81.3
y 94%, a pH de 2 y 3, respectivamente. Mientras que, a pH de 7 obtuvieron una eficiencia
cercana a 67.2% (30).

El modo de como empleemos nuestro sistema dependera los costos operacionales que
podrian causar si se trabaja bajo ciertas condiciones, tanto de pH, Voltaje y
concentracion de electrolito.

Analisis de varianza (ANOVA)

La TABLA 10 muestra el analisis de varianza para los ensayos realizados, en el cual los
efectos principales y la interaccion de efectos que tienen valores de p < 0.05 se
consideran potencialmente significativos. Esto indica que la concentracion de Na>SOs y

pH representan efectos significativos al sistema.
Por el contrario, el voltaje y las interacciones Na>SO4-pH y pH-Voltaje no influyen

mucho en el sistema. Esto se puede explicar por el hecho de que el mecanismo de
iniciacion del radical requiere poca energia de activacion (100).
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TABLA 10. Andlisis de Varianza para el % de remocion de Rojo reactivo 195.

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razéon-F  Valor-P
A:Na2SOa 84.5 1 84.5 7.32 0.0425
B:pH 98.0 1 98.0 8.49 0.0333
C:Voltaje 60.5 1 60.5 5.24 0.0707
AB 72.0 1 72.0 6.24 0.0547
BC 18.0 1 18.0 1.56 0.2671
Error total 57.7273 5 11.5455
Total (corr.) 390.727 10

Ajuste del Modelo

El ajuste del modelo se verificé mediante el coeficiente de correlacién R?, que mientras
su valor se acerque a la unidad, mejor predice el modelo la respuesta. Nosotros
obtuvimos un valor de R? de 0. 852 y un R? ajustado de 0.705. Esto indica que el modelo,
asi ajustado, explica el 85.2% de la variabilidad en el porcentaje de remocion del
colorante Rojo reactivo 195. Ademas, el valor de R? ajustada, el cual es el mas adecuado

para comparar modelos con diferente nimero de variable independientes fue del 70.5%.

Los resultados indican que probablemente existan factores internos o externos, que no
podemos controlar, los cuales interfirieron en nuestros resultados. Uno de ellos seria la
aplicacion de un flujo de aire por medio de una bomba de pecera, resultando no ser tan
estable encada ensayo realizado. Las condiciones de reaccion dptimas para el porcentaje
de remocion de colorante Rojo reactivo 195 son presentadas en la TABLA 11.

Meta: maximizar % decoloracion

Valor 6ptimo = 99.5455

No obstante, se decidid trabajar con un voltaje de 7 V, pues éste factor no tuvo una
influencia significativa en el sistema. Asi mismo, el objetivo del proyecto se centra en el
desarrollo de un sistema econémico con el uso de poca energia para el tratamiento de un
efluente textil.
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TABLA 11. Valores de optimizacion para factores en respuesta a % de remocién de
Rojo reactivo 195

Factor Bajo Alto Optimo
[Na2SO4]/mg.L* 0.02 0.1 0.1
pH 2.0 10.0 10.0
Voltaje/ V 3.0 11.0 11.0
45.4. Degradacion de un efluente textil.

El colorante azo Rojo 195 fue empleado como modelo de efluente textil en este trabajo.
El proceso de degradacion se realizé bajo las condiciones Optimas determinadas en el
disefio experimental. Por lo tanto, la degradacion se realiz6 a concentracion de Na>SOa
de 0.1 mg.L™, pH de 10 y a un voltaje de 7 V.

Absorbancia

T T T T T
450 500 550 600 650

Longitud de onda/ nm
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FIGURA 43. Barrido espectrofotométrico antes y después del tratamiento del colorante

Rojo reactivo 195.

La FIGURA 43 nos muestra un barrido espectrofotométrico antes y después del proceso
de remocion del colorante Rojo reactivo 195. Observando como la intensidad de la
absorbancia de la banda de 518 nm y 453 nm de las soluciones del colorante azoico
examinada disminuyd después de oxidacion electro-Fenton hasta desaparecer indicando
la destruccion completa de los dobles enlaces -N = N- en soluciones a las condiciones

indicadas anteriormente.
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45.4.1. Cinética de degradacion.

Se estudiaron dos tipos de modelos cinéticos para el proceso electro-Fenton desarrollado
en este trabajo. Para modelar el proceso, avaluamos la cinética de remocion del colorante
azoico Rojo reactivo 195 utilizando modelos de primer y segundo orden. Las ecuaciones
y los parametros de los modelos cinéticos de degradacion se muestran en la TABLA 12.

El coeficiente de regresion obtenido por el modelo cinético de primer orden es mayor
que el obtenido con el modelo de segundo orden, demostrando que la degradacion del
Rojo reactivo 195 empleando el sistema electro-Fenton a pH de 10, concentracién de
Na,SO4 y a 7 V siguio un modelo cinético de primer orden con coeficientes de

correlacion mayores a 0.99 en las dos concentraciones estudiadas.

Ademas, la FIGURA 44 confirma que los datos experimentales, del sistema estudiado,
tuvieron un mejor ajuste al modelo de primer orden en comparacién con el modelo de

segundo orden.
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FIGURA 44. Ajuste de modelo cinético de la remocion de Rojo reactivo 195 a
concentraciones de 50 y 100 mg.L™.
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Ademas, los valores de constantes de velocidad de reaccidon disminuyeron al aumentar
la concentracion del Rojo reactivo 196 en el sistema. Es asi que, la tasa de remocion es
mas rapida en bajas concentraciones del colorante que a concentraciones mas altas,
probablemente debido a las cantidades limitadas del catalizador y H>O, para
concentraciones mas altas del colorante (68). Por lo tanto, como se esperaba el valor de
k disminuy6 de 0.046 min™ a 0.040 min™,

TABLA 12. Modelos cinéticos de remocion de colorante Rojo reactivo 195.

Concentracion inicial/

-1
I\_/Io,d(_alo Ecuacién lineal Parametros mg.L
cinetico
50 100
Primer orden C = Cyexp(—kt) Ko 0.0461 0.0406
r2
0.9998 0.9992
Segundo orden C = Co K 0.0018 0.0008
g T+ kCyt ¢ ' '
r? 0.9895 0.9856

45.4.2. Estabilidad y reusabilidad de electrodo hibrido PPy/FesQa.

Nuestros electrodos fueron reusados para evaluar su estabilidad catalitica y eficiencia
catalitica durante el tiempo, ademas de su estabilidad al medioambiente. Varios ciclos

de remocion fueron realizados durante tres semanas.

El electrodo se rediso a concentraciones de 50 mg.L™* del colorante azoico de la siguiente
manera: los ciclos 1,2 y 3 se realizaron en la semana 1, los ciclos 4 y 5 en la semana 2 y
por ultimo los ciclos 6 y 7 se realizaron en la semana 3. Se logr6 conseguir una tasa de
descenso del 2 % a los 120 min y de 0.79 % a los 180 min en el porcentaje de remocién
del colorante Rojo reactivo 195 en su uso en las tres semanas (datos en anexo TABLA
All).
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Por lo tanto, podemos decir que el electrodo elaborado mantuvo su actividad catalitica y
su eficiencia catalitica. Como resultado, en la FIGURA 45 no se observa una
disminucion notable en la eficiencia de degradacion después de los 7 ciclos, lo cual
indica que el catalizador de Fe3Og, tiene una excelente estabilidad a largo plazo. Ademas,
el electrodo fue reusado a concentraciones de 100 mg.L™ del colorante azoico, siendo
evaluado una vez en cada semana. Se obtuvo una disminucién en la tasa de porcentaje
de remocién de 0.4 % a los 120 min y de 0.72 % a los 180 min del los ensayos (datos
anexo TABLA A 12). De tal manera que, la diminucion de su actividad catalitica y su

eficiencia catalitica no se observa considerable en la FIGURA 46.

Aparentemente se observa que hay una mayor conservacion del electrodo usado a los
100 mg.L™?, sin embargo, éste se reus6 con un menor nimero de ciclos. La razon de su
gran estabilidad, en los ensayos a diferentes concentraciones, podria ser dada por el
recubrimiento de las nanoparticulas inmovilizadas por el polimero conductor, evitando
su liberacion a la solucion. Ademas, al intercambio electronico en los sitios octaédricos

de la magnetita (Fe*?/Fe*3) obteniendo gran estabilidad y regeneracion del catalizador

1180 min
100 1120 min
98 /] —
96
=
=2
8 94
=
Q
~
X 9]
920 >
]
34
1 2 3 4 5 6 7
N° ciclo

FIGURA 45. Estabilidad y reusabilidad de electrodo hibrido PPy/FezO4 en un sistema
electro-Fenton para la remocion de un colorante azo a 50 mg.L™.
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para su uso continuo en el sistema durante el tiempo. Lo cual, también evitaria su

liberacidn a la solucion electrolitica.
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FIGURA 46. Estabilidad y reusabilidad de electrodo hibrido PPy/Fez0O4 en un sistema
electro-Fenton para la remocion de un colorante azo a 100 mg.L ™,

45.4.3. Remocién del colorante en diferentes condiciones electro-Fenton.

Se evalud el rendimiento de la degradacion de Rojo reactivo 195 en varias condiciones.
Un sistema blanco, en el cual no se aplico corriente al electrodo PPy/Fe3QO4, el siguiente
sistema fue aplicando energia y posteriormente se realizé un sistema en el cual no se
aplique un flujo de aire. Ademas, se avaluo en electrodo de fieltro modificado sdlo con
PPy, para ver si existe una actividad catalitica. Los datos se encuentran en anexo
TABLA A13.

Los resultados de la FIGURA 47 nos muestran las tendencias de la degradacion del
colorante azoico en cada sistema. Claramente podemos observar que en el sistema blanco
existe una pequefia remocion del colorante, llegando a ser su porcentaje menor del 2%.
La posibilidad a éste pequefio valor, en la remocion, es la existencia de adsorcion
superficial que podria existir en este tipo de materiales (30). Por otro lado, la remocién
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fue del 50.8 % en el sistema sin aplicar un flujo de aire después de la reaccién a los 120
min. Este porcentaje se dio debido a que el sistema es capaz de generar H2O», a partir

del Oz disuelto en la solucién.

Sin embargo, su concentracion se encuentra limitada, sin lograr un mayor valor del
porcentaje de remocion (28).Sumado, a la capacidad del material de fieltro de carbono
de adsorber oxigeno en la superficie facilitando asi su reduccion catodica (3).En el
sistema de Ppy sin particulas de hierro en la superficie, obtuvo una eficiencia de
remocion del 22.2 %, observando un disminucion en el porcentaje de remocion frente al
sistema de PPy/Fe304 que obtuvo un 98.62%. Por lo que, podemos ver que las particulas
de hierro logran incrementar la eficiencia de remocién del colorante azoico por su alta

capacidad catalitica.
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FIGURA 47. Remocion del colorante Rojo reactivo 195 a 50 mg.L™, en diferentes
sistemas electro-Fenton.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

PRIMERA. Las nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro se sintetizaron con éxito
mediante un método electroquimico verde facil. La dimension de las
nanoparticulas obtenidas se midi6 mediante pruebas DLS, obteniendo
aproximadamente tamafios de 159.9 + 13.69 nm. La estructura cristalografica
es de una espinela y el tamafio del grano de 26 nm segun el analisis XRD. La
espectroscopia Massbauer nos indica la generacién de una magnetita no

estequiométrica (Fes-xOa).

SEGUNDA. La obtencién de un recubrimiento polimérico sobre el fieltro de carbono con
una resistencia al flujo de electrones se obtuvo con éxito mediante
cronoamperometria a voltajes de 683.8 mV y tiempo aplicado de 7.2 min para
obtener un valor maximo de 73% de reduccién de resistencia del material de
partida. El electrodo hibrido polipirrol/FesOs se realizé bajo las mismas

condiciones de sintesis.
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TERCERA. La caracterizacion superficial y electroquimica nos indican que los electrodos
elaborados hibridos polipirrol/FezO4 proporcionan una gran area superficial,
alta conductividad electrénica, y propiedades mecanicas Utiles para llevar a
cabo eficazmente el proceso EF. Sin embargo, no se puedo determinar certeza
cual seria principal catalizador que actlia en nuestro sistema (Fe*?/Fe*®), ya que
los analisis EDS, solo advierten bajas concentraciones de hierro en la matriz
(2.4%), vy el andlisis de espectroscopia Mdssbauer no confirma con certeza la

presencia de Fe*? o Fe*3 mas si la existencia de hierro en la superficie.

CUARTA. El electrodo hibrido polipirrol/FezO4 presenta actividad electrocatalitica, la cual
fue optimizada mediante la variacion de factores como voltaje, concentracion
de electrolito soporte y pH, representando la variacion de estos dos Gltimos
efectos significativos al sistema. Se obtuvo un éptimo de Voltaje de 7 V, 0.1
mg.L* de Na2SO4 y pH de 10y, lo cual demuestra un rendimiento catalitico de
Fenton admirable en un amplio rango de pH. ElI modelo explica en un 85.2 %
(r) la variabilidad en el porcentaje de remocion del colorante Rojo reactivo
195.

QUINTA. La remocion del colorante Rojo reactivo 195, empleando el sistema electro-
Fenton a pH 10, a concentraciones de 0.1 mg.L™* de Na,SO4 y a 7 V sigue un
modelo cinético de primer orden con coeficientes de correlacion mayores a 0.99.
Los valores de constantes de velocidad disminuyeron al incrementar la
concentracion del colorante azoico de 0.046 min™ a 0.040 mint, en 50 mg.Lty

100 mg.L* respectivamente, debido a las cantidades limitadas del catalizador.

SEXTA. Lareutilizacion y estabilidad de estos electrodos hace que el proceso sea confiable.
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CAPITULO VI
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1. SISTEMAS ELECTROQUIMICOS EMPLEADOS.

FIGURA A 1. Sistema electroquimico para la produccion de nanoparticulas de
magnetita en solucion de KCI 0.5 M y PEG 2400 0.1 M.

FIGURA A 2. Sistema electroquimico montado para la degradacion del colorante Rojo
reactivo 196.
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2. PROPIEDADES DEL FIELTRO DE CARBONO VDG.

TABLA A 1. Propiedades del fieltro de carbono VDG, otorgado por la empresa

manufacturera Brunssen.

PROPIEDAD Unidades Determinadaa  Fieltro de Carbon Fieltro de Grafito
°C VDG WDF
Densidad Lb/cu ft. 20 55 50
Esf. ala Tension. Lb/in. 20 2 1
Esf ala Compresion. Lb/sq. in. 20 03—10 02—05
(10% de deformacion)
Encogimiento, lineal. % 3000 1 Nulo
Absorcion de Agua. % Peso 20 1 Nulo
(90% Humedad Relativa)
Contenido de Carbon. % 99 999
Ceniza. % 0.25 0.02
Calor Especifico. BTU/MbI°F 20 017 017
Calor Especifico Medio. BTU/b/°F 1400 04 04
Temp. Sublimacion. % 3600 3600
Area Supeficial. Sq. Infg. 20 06 07
(Via Nitrogeno)
Cond. Térmica. BTU/in/hr/sqft/°F 1000 1.75
1400 298
Presion de Vapor. Microns 2270 1 1
2440 10 10
2620 100 100
Temp. Min. Proceso. i 1400 2500
Espesor Nominal. Ancho Nominal Largo Nominal. Peso Aproximado / Yarda.
Tamafo Pulg. MM. Pulg. MM. Yarda minimo. VDG Lbs. WDF Lbs.
178 0110 28 44 1118 16 0.60 0.55
5mm. 0200 51 44 1118 16 122 147
49 1245 16 132 132
174 0220 586 44 1118 16 125 120
49 1245 16 140 135
10mm. 0394 10 44 1118 8 240 225
49 1245 8 265 250
12 0440 112 44 1118 8 250 235
49 1245 8 275 260
1 0880 224 44 1118 4 495 470

Densidad, Medidas, Formas Especiales y Purificacion <5ppm sobre pedido.
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3. MATRIZ DE DISENO EXPERIMENTAL PARA POLIMERIZACION.

TABLA A 2. Matriz de ensayos para la electropolimerizacion de pirrol y valores de

arealectroactiva, capacitancia y % resistencia de fieltro polimerizado.

Ensayos Voltaje TierTlpo .% | Resistencia Capacitancia eIectAr(::activa

(mV) (min) | Resistencia (ohm) ()] cm?)
1 700 5 72.329 2.5726 0.4213 329.1
2 800 7.5 72.728 2.5355 1.1699 238.6
3 700 10 68.748 2.9055 0.5482 330.5
4 500 10 68.568 2.9222 0.0096 299.5
5 500 7.5 69.512 2.8345 0.0186 306.4
6 600 5 60.823 3.6423 0.2975 373.7
7 900 5 72.426 2.5636 0.5912 169.8
8 700 7.5 69.832 2.8047 0.7573 196.2
9 900 10 53.926 4.2835 3.7134 286.6
10 500 5 72.28 25771 0.0146 372.2
11 800 5 70.973 2.6986 1.0991 235.2
12 800 10 75.093 2.3156 6.8691 239.6
13 600 7.5 73.326 2.4799 0.3127 357.2
14 900 7.5 71.241 2.6737 2.1754 361.8
15 600 10 73.458 2.4676 0.6454 324.6
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4. ANALISIS ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSADA DE RAYOS X
(EDS).

TABLA A 3. Porcentaje elemental de fieltro de carbono.

El AN Series unn.C norm.C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.5%] [wt.5%] [at.5%] [wt.5%]

C 6 K-series 100.00 100.00 100.00

Total: 100.00 100.00 100.00

TABLA A 4. Porcentaje elemental de fieltro de carbono polimerizado con PPy

[wt.%] [wt.%] [at.5%] [wt.%]
I 53 L-series 51.65 66.10 15.97 1.54
C 6 K-series 21.10 27.01 68.95 2.49
N 7 K-series 5.38 6.89 15.08 0.85

TABLA A 5. Porcentaje elemental hibrido Ppy/ FesO4 sobre fieltro de carbono.

El AN Series unn.C norm.C Atom.C Error (1 Sigma)
(wt.%] (wt.%] [at.%] [wt.%]

I 53 L-series 59.26 72.98 22.38 1.76

C 6 K-series 16.95 20.87 67.62 2.10

Fe 26 K-series 2.76 3.40 N 0.13

N 7 K-series 2.23 2.75 7.63 0.45
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5. AREA ELECTROACTIVA DE FIELTRO DE CARBONO.

TABLA A 6. Valores de Area electroactiva de fieltro de carbono usado como electrodo reproducidas 7 veces. Promedio de area

electroactiva 481,9 + 14 cm? con limite de confianza del 95%.

Scan rate Rep 1 Rep 2 Rep 3 Rep 4 Rep 5 Rep 6 Rep 7 ]

(mV.s?) Scan rate™® Ip(mMA) Ip(mA) Ip(mA) Ip(mA) Ip(mA) Ip(@mA) Ip(mA) Promedio b3
10 3.162 3.263 3.252 3.276 3.286 3.301 3.364 3.654 3.342 0.132
20 4.472 5.549 5.621 5.505 5.585 5.537 5.5 6.069 5.624 0.186
25 5.000 6.538 6.587 6.43 6.572 6.483 6.377 7.075 6.580 0.214
30 5.477 7.431 7471 7.266 7.469 7.366 7.179 7.987 7.453 0.240
35 5.916 8.247 8.29 8.032 8.302 8.168 7.907 8.819 8.252 0.267
40 6.325 9.003 9.045 8.862 9.076 8.915 8.586 9.501 9.011 0.281
45 6.708 9.704 9.752 9.525 9.798 9.598 9.214 10.31 9.700 0.307
50 7.071 10.36 10.43 10.14 10.49 10.23 9.806 10.99 10.349 0.336
60 7.746 11.54 11.62 11.27 11.68 11.36 10.88 12.2 11.507 0.377
70 8.367 12.58 12.68 12.27 12.75 12.37 11.83 13.29 12.539 0.420

m 1.8084 1.8236 1.7481 1.8392 1.7619 1.6359 1.8631 1.783 0.071
R? 0.9998 0.9999 0.9996 0.9998 0.9997 0.9999 0.9998 0.9998
Area electroactiva (cm?) 488.8 492.9 472.5 497.1 476.2 442.1 503.5 481.9 20.69

99
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6. AREA GEOMETRICA DE FIELTRO DE CARBONO.

TABLA A 7. Valores de area geométrica del fieltro de carbono. Area promedia 7.7

+ 0.2 cm? con limite de confianza del 95%.

AREA GEOMETRICA

1 7.8

2 7.7

3 7.5
promedio 7.7
DS 0.15

7. AREA ELECTROACTIVA DE FIELTRO MODIFICADO PPy/Fe3Os.

TABLA A 8. Area electroactiva de fieltro modificado PPy/FesO4 a rango de

velocidades de 2-4 mV.s*. Area promedia 347.05 + 50 cm? con limite de confianza

del 95%.
Scan
rate  Scanrate'> Ip(mA) Ip(mA) Promedio DS
(mV.s?)
2 1414 1.030 1.047 1.038 0.0116
2,5 1.581 1.241 1.227 1.234 0.0103
3 15782 1.525 1.426 1.476 0.0700
3,5 1.871 1.652 1551 1.602 0.0714
4 2.000 1.855 1.729 1.792 0.0887
m 1.412 1.156 1.284 0.181
R? 0.9924 0.9971 0.99475

Area electroactiva

om? 381.600  312.49 347.045 24.4
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8. DATOS DE CURVA DE CALIBRACION DE ROJO REACTIVO 195.

TABLA A 9. Curva de calibracion de colorante Rojo reactivo 195, tres repeticiones.

Concentracion

/mg.L Abs. 1 Abs. 2 Abs. 3
5 0.105 0.1026 0.1081
10 0.2045 0.2144 0.2156
20 0.4022 0.4364 0.4262
40 0.8068 0.8746 0.8841
50 1.0156 1.1036 1.0968
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9. MATRIZ DE ENSAYOS PARA LA REMOCION DE UN EFLUENTE
TEXTIL

TABLA A 10. Matriz de ensayos para remocion de un efluente textil, factores

evaluados Concentracion de NaxSOa, pH y Voltaje.

Ensayo ('\In? SSLOS pH Vc(){';?je % Remocidn
1 0.02 2 3 94
2 0.1 2 3 93
3 0.02 10 3 76
4 0.1 10 3 91
5 0.02 2 11 95
6 0.1 2 el 97
7 0.02 10 11 87
8 0.1 10 L 97
9 0.06 6 7 96
10 0.06 6 7 96
11 0.06 6 7 96
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10. CICLOS DE DEGRADACION DE ROJO REACTIVO 195 A 50 ppm.

TABLA A 11. Repeticiones de degradacion de Rojo reactivo 195 a 50 mg.Lt y %

de remocion a los 120 min y 180 min.

TIEMPO CICLOS

/min 1 2 3 4 5 6 7
0 501 507 504 51 501 50 502
5 304 382 426 397 373 414 405
15 BN L %047 231
30 127 153 13 123 98 112 105
45 72 84 7 6.8 6.1 5.3 5.6
60 38 46 4.1 38 4.1 33 3.9
80 o s 1.9 13 2 19 1.9
100 e == 1 11 14 16 17
120 06 07 0.7 0.6 0.9 13 16
140 0. et 0.6 0.5 0.8 1.1 12
180 05 05 05 05 0.6 1 0.9

. y
o REMOCION 37 9862 9861 9882 9820 9740 9681
120 min

% Remocidén

) 99.00 99.01 99.01 99.02 98.80 98.00 98.21
180 min
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11. CICLOS DE DEGRADACION DE ROJO REACTIVO 195 A 100 ppm.

TABLA A 12. Repeticiones de degradacion de Rojo reactivo 195 a 110 mg.L 1y %
de remocidn a los 120 min y 180 min.

Ciclo
Tiempo/ min 1 2 3
0 100.5 100.3 100.1
5 82.4 81.4 82
15 58.2 62.5 62.6
30 273 40.7 403
45 15.2 238 24.6
60 8.1 13.9 115
80 3.8 7 6.1
100 2.1 35 3
120 13 18 2
140 1 0.9 13
180 0.7 0.8 11
% Remocion 98.71% 98.21% 98.00%
120min
% Remocion 99.30% 99.20% 98.90%
180min
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12. COMPARACION DE REMOCION DE COLORANTE EN DIFERENTES
CONDICIONES.

TABLA A 13. Comparacion de degradacion de Rojo reactivo 195 a 50 mg.L* en
diferentes condiciones.

Sistema sin

Tiempo/ min Blanco  PPy/FesO4 Os PPy
0 50.1 50.7 50.2 50
5 498 38.2 48.1 48.9
15 49.7 275 44.3 475
30 497 15.3 39 45.6
45 49.6 8.4 35.1 437
60 495 46 315 421
80 495 2 28.4 406
100 493 1 25.6 395
120 493 0.7 24.7 38.9
Yo Remocion 4 o0, 95620 50.80 % 22.20 %

120min
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