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Resumen

En el presente trabajo se estudié el desempefio de un dnodo dimensionalmente estable (DSA por sus siglas en inglés)
recubierto con capas de SnO;-SbyO5-RuO; para su empleo en la oxidacion anddica de soluciones sintéticas de fenol. Las
capas de recubrimiento fueron aplicados por depositacién catddica sobre una malla metdlica de titanio, seguida de una
activacion térmica a 450 °C. El dnodo se caracteriz6 por microscopia electrénica de barrido y voltamperometria ciclica.
Para las pruebas experimentales se empled un reactor tubular y concentraciones de fenol de 100, 300, 500 y 1000 mg/L
utilizando NaCl como electrolito soporte y valores de pH de 2, 7 y 12. El mecanismo de oxidacién fue funcién del pH, por
medio de la generacion de oxidantes derivados del cloro sumada a la generacién de radicales hidroxilo de la electrolisis del
agua. En todos los casos, se obtuvieron porcentajes de remocién mayores al 90% medidos en términos de disminucién de
fenol, del 80% para la demanda quimica de oxigeno y del 70% en el carbono organico total. En los experimentos realizados
con la mayor concentracién de fenol en condiciones dcidas, se observo el efecto de polimerizacion de los subproductos de
la oxidacién del fenol.

Palabras clave: tratamiento de aguas residuales, oxidacion anddica, dnodo dimensionalmente estable, 6xido de estaflo,
fenol.

Abstract

In the present work as been studied the performance of a dimensionally stable anode (DSA) coated with layers of SnO5-
SbyO5-RuO; to be used in the anodic oxidation of synthetic solutions of phenol The coating layers were applied by cathodic
deposition on a titanium mesh, followed by thermal activation at 450° C. The anode was characterized by scanning electron
microscopy and cyclic voltammetry. In the experimental tests we employed a tubular and phenol concentrations of 100,

300, 500 and 1000 mg/L using NaCl as supporting electrolyte and conducting the experiments at different pH values of 2, 7
and 12. The mechanism of oxidation was function of the pH, through the generation of oxidants chlorine derivatives added
to the generation of hidroxyl radicals obtained from the electrolysis of water. In all cases, removal percentages obtained
were greater than 90% measured in terms of decrease of phenol, 80% for the chemical oxygen demand and 70% for the
total organic carbon. In the experiments with the higher concentration of phenol in acidic conditions, was observed the
effect of polymerization of the byproducts of oxidation of phenol.

Keywords: wastewater treatment, anodic oxidation, dimensionally stable anode, tin oxide, phenol.
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1 Introduccion

Los procesos electroquimicos han tenido un gran auge
en los ultimos afios en el tratamiento de contaminantes
organicos en fase acuosa, particularmente en lo que
se refiere al uso del proceso de la oxidacion anddica.
En dicho proceso se emplean los electrodos conocidos
como Anodos Dimensionalmente Estables (DSA, por
sus siglas en inglés), los cuales son dispositivos con
una gran actividad electro-catalitica. Dicha actividad
es funcién del material con el cual estdn fabricados,
como es el caso del boro dopado con diamante
(BDD) o del que estin recubiertos, por ejemplo,
IrO,, RuO;, SnO,-SbyO5 (Zhue y col., 2008). Los
danodos con bajo sobre-potencial para la evolucién
de oxigeno tales como el grafito, IrO,, RuO, o
platino, tienen un comportamiento activo, dando
como resultado una preferencia hacia los mecanismos
de oxidacién parcial de los compuestos organicos.
Mientras que los dnodos con un valor alto de sobre-
potencial para la evolucion de oxigeno (o sea, que
resultan ser catalizadores pobres para la reaccion de
generacion de oxigeno) tales como la mezcla de SnO;-
SbyOs, PbO; o el boro dopado con diamante (BDD),
tienen un comportamiento no activo, favoreciendo con
ello mecanismos de oxidacién completa hasta CO,
(Comninellis y col., 1997).

Con respecto al SnO», este es un semiconductor
de tipo n con propiedades electro-cataliticas pobres, de
modo que debe combinarse con otro elemento (como
el Sb) para aumentar su conductividad (Feng et al.
2010). La combinacién de SnO,-Sb,Os5 resulta en uno
de los materiales para electrodos mds prometedores
para su aplicacién en tratamiento de aguas residuales
s6lo superado por el BDD en cuanto a poder oxidante
(Kapalka y col., 2008; Zhu y col., 2008) pero tiene
la ventaja sobre este ultimo de ser mas sencillo de
sintetizar. Para garantizar un mayor tiempo de vida ttil
de los electrodos preparados, es comuin emplear capas
intermedias entre el metal base y el recubrimiento
final. Estas capas tienen la funcién de aumentar la
adherencia de la capa que le sigue (Zanta y col.,
2006). De igual forma, para mejorar las propiedades
de la capa final de recubrimiento, se pueden hacer
mezclas de 6xidos, mejorando con ello no sélo su
poder electro-catalitico, sino también su tiempo de
vida util y su capacidad para resistir la inactivacion
(“pasivacion”) por corrosiéon y ataque quimico. De
acuerdo a lo reportado por Feng y col. (2010), el
tiempo de vida util de los dnodos de SnO;-Sb;0s
aumenta considerablemente utilizando rutenio ya sea
como una pre-capa o como un elemento adicional

agregado a la formulacién.

Para el caso de los electrodos de SnO;-Sb,0Os,
el mecanismo de reaccién mds aceptado es el que
considera la generacion de radicales hidroxilo debido
a la electrolisis del agua. Dichos radicales quedan
fisisorbidos sobre la superficie del material del
electrodo (Kapalka y col., 2008; Zhu y col., 2008;
Scialdone, 2009).

MO, + HyO — MOL(OH ) +H +e~ (1)

Los radicales hidroxilo (OH®) reaccionan de
manera no selectiva con las sustancias orgdnicas
contaminantes  logrando la  oxidacién total
(mineralizacién) hasta CO; y agua de acuerdo a la
reaccion (2).

MO (OH®*)+R — MO +mCOy+nH,O+H"* +e~ (2)

También puede ocurrir una oxidacién parcial
(conversién), con la cual se pueden generar
compuestos mds simples y susceptibles de tratar por
otras tecnologias.

MO,(OH®)+R — ROH® + MO, 3)

Cuando hay cloruros presentes en el medio, algo
comun en las aguas residuales las cuales contienen
una cantidad variable de estos iones mezclados en
su composicién, puede existir el proceso denominado
como evolucién de cloro, en el cual se genera
Cl, a partir de CI™ y su transformacién posterior
a derivados clorados, los cuales actian como
compuestos oxidantes secundarios si la celda donde
se lleva a cabo la reaccién no esta dividida (Polcaro
y col., 2008; Caifiizares y col., 2009). Los compuestos
generados son funcién del pH y corresponden al cloro
molecular (Cl,), el 4cido hipocloroso (HCIO) y el
hipoclorito (CIO™), mezcla conocida como “cloro
activo”. La reaccién inicia con la formacién de
un intermediario, CI®, el cual se adsorbe sobre la
superficie del electrodo DSA empleado como anodo,
transforméandose a Cl, (Tomcsanyi y De Battisti, 1996;
Polcaro y col., 2009).

MOL[CI*] > MO, [CI™ |+ ¢ ()

MO [CI|+CI” - MO, +Cl (5)

Después ocurre la hidrélisis del CI™ y Clp en la
cercania del electrodo formando la especie hipoclorito.

Cly+ H,0 & OCI” +CI” +2H* (6)

Cl™ + H0 & OCI™ +2H" +2¢~ )
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Si el valor de pH disminuye ain mas (< 5), el
hipoclorito puede transformarse en 4cido hipocloroso,
de modo que se forma un equilibrio en funcién del pH.

HCIO & ClO” + HY 8

La concentracién relativa de estas especies cloradas
depende tanto de la temperatura como del pH. A un
pH menor de 5, el cloro estd presente como HCIO,
mientras que en el intervalo de pH de 5 a 9 estd en
forma de C10~ (Kodera y col., 2008). Tanto el HCIO
como el OCI™ son oxidantes fuertes:

HOCI + orgénicos — CI™ + subproductos (9)

20CI" + orgénicos — 2CI™ + subproductos  (10)

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se
plantea como objetivo evaluar una nueva formulacién
de un DSA manufacturado con una malla de titanio
recubierto con una mezcla ternaria de o6xidos de
estafio, antimonio y rutenio en la degradacién
de soluciones sintéticas del contaminante organico
modelo fenol. La combinaciéon de los o6xidos
de estafio y antimonio conforma la parte electro-
catalitica principal del electrodo para las reacciones
de oxidacién y se postuldé que la adicién de rutenio
podria mejorar la estabilidad y la vida 1til del dnodo.
Se decidi6 utilizar altas concentraciones iniciales de
fenol (100, 300, 500 y 1000 mg/L), a valores de pH 2,
7 y 12 para probar la capacidad oxidante del DSA en
condiciones extremas.

2 Metodologia experimental

2.1 Caracterizacion electroquimica
2.1.1. Sistema electroquimico

El reactor empleado es de tipo tubular de plastico
acrilico con un volumen {til de 2.2 litros en un modo
de operacion potenciostatico, con una alimentacién de
electrolito por lotes. Se utilizé una bomba peristéltica
MasterFlex de Cole Parmer para la alimentacién de
electrolito por la parte inferior del reactor. Se introdujo
una corriente de aire al sistema también por la parte
inferior con el fin de tener un sistema completamente
mezclado. El catodo utilizado fue una barra de
grafito de 1.414 x1073 m? de drea superficial. El
electrodo fue manufacturado con una malla de titanio
de drea de 4.42 x1072 m>. Se asumi6 un factor de
area efectiva del 40% por los espacios vacios (malla
de corte romboidal), de modo que el 4rea efectiva
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fue de 1.768 x1072 m?. La densidad de corriente
promedio inicial se mantuvo en 260 A/m? para todos
los experimentos. Los electrodos fueron conectados a
una fuente de poder de marca Laboratory DC Power
Supply modelo GPR-3060D. El anodo y el catodo
fueron colocados estando el cdtodo de grafito en la
parte central y la malla en la parte externa, envolviendo
al catodo en un arreglo similar a tubos concéntricos.
El electrolito soporte para las soluciones sintéticas fue
preparado con NaCl 0.1 M (J. T. Baker) ajustando
el valor de pH en los experimentos correspondientes
a 2 por la adicién de H»SO4 concentrado (> 98%
J.T. Baker), a 7 por la adiciéon de HySO4 o NaOH
6M (J. T. Baker) segin el caso para ajustar el
valor promedio de pH de 5.8 del agua destilada que
fue utilizada, y a 12 adicionando NaOH 6M. Las
soluciones sintéticas iniciales fueron preparadas con
fenol (> 99% J.T. Baker) a las concentraciones de
100, 300, 500 y 1000 mg/L. El volumen empleado
para todas las pruebas fue de 2L de solucién. La
disminucién de fenol inicial fue medida realizando
diluciones utilizando el método espectrofotométrico
por la reaccién con 4-aminoantipirina empleando un
fotémetro Spectronic 21D de Milton Roy (NMX-
AA-050-SCFI-2001); las mediciones de la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) fueron realizadas con la
técnica a reflujo cerrado (NMX-AA-030-SCFI-2001);
los andlisis de Carbono Orgénico Total (COT) fueron
monitoreados con un equipo Shimadzu TOC-V Total
Organic Carbon Analyser.

2.1.2. Preparacion de los electrodos

El electrodo de Ti/TiO,/Ru0,/Sn0,-Sby05-Ru0; se
prepar6 con una malla de titanio de tipo micro de
corte romboidal de 21 cm de largo por 22 cm; la
malla fue maquinada y doblada en forma cilindrica,
la cual fue limpiada primero con agua y jabdn y
posteriormente con una solucién de HCl y HNO3 (J. T.
Baker) concentrados en una relacion 50/50 en volumen
y calentada a 80°C durante 1 hora, dejando secar a
temperatura ambiente.

La malla fue recubierta con cinco capas sucesivas
de TiO, (Degussa P-25), disuelto en una mezcla de
agua y 2-propanol, aplicadas mediante depositacion
catddica y ddndole posteriormente tratamiento térmico
a 450°C. Para las capas siguientes de RuO, se
utilizé RuClzxH,O (Sigma Aldrich) disuelto en 2-
propanol y agua destilada. Se repitid el procedimiento
anterior aplicando cinco capas de RuO, y calcinando
a 450°C. Para las capas finales de SnO,-SbyOs-
RuO, se prepar6 una mezcla con SnCly (>98%
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Sigma Aldrich), SbCl3 (>99%) y RuCl3xH,O (Sigma
Aldrich) disueltos en 2-propanol (Sigma Aldrich)
y HCl (. T. Baker), aplicando la misma técnica
de recubrimiento pero calcinando ahora a 550°C.
Posteriormente el electrodo obtenido fue caracterizado
mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
y voltamperometria ciclica empleando H>SO4 1 M,
NaOH 1 M, NaCl1 0.1 M y NaCl 0.1 M con 100 mg/L
de fenol.

3 Resultados y discusion

3.1 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 1(a) se muestra la superficie del
titanio después de limpiarlo con la mezcla de
4cidos.  Eso promueve el “picado” del metal,
generando imperfecciones que sirven como puntos
de adhesién o “anclas” para las capas siguientes de
oxido depositadas. En la Figura 1(b) se presentan
las capas iniciales de TiO, sobre la malla de
titanio. Tras el recubrimiento con TiO, la superficie
adquiere porosidad, la cual es tipica para el 6xido
de titanio preparado con polvo nanoparticulado con
alto contenido de fase anatasa. Este tipo de material
de recubrimiento proporciona un gran factor de
rugosidad.

Fig. 1. Microfotografias del soporte metélico de
titanio (x1500) (a) tras limpieza con &cidos, (b)
después de recubrir con capas de TiO».

1,508 1Brm L SFQAUSAT o 2BkU | X145@8 T 18, * Fatusal
R < R

Fig. 2. Microfotografias del soporte metalico de
titanio (x1500) (a) tras recubrir con capas de RuO;, (b)
después de aplicar las capas finales de SnO;-Sb,0Os-
RuO,.

En la Figura 2(a), después de aplicar el segundo
tipo de 6xido, RuOj, las capas de TiO, quedan
cubiertas con las nuevas capas de RuQO,, el TiO;
funciona como “adhesivo” hacia el soporte metalico.
La capa resultante es mas compacta a comparacion de
la de TiO, original. Eldltimo recubrimiento, mostrado
en la Figura 2(b), compuesto de la mezcla de los tres
oxidos, cubri6 a su vez a la capa anterior de RuO,, de
modo que se vuelve a incrementar tanto la porosidad
como la rugosidad, lo que conlleva a un incremento en
el area superficial de reaccion.

3.2 Voltamperometria ciclica

A continuacién se presentan los resultados de
voltamperometria ciclica realizados con el electrodo
de trabajo de Ti/TiO2/Ru0;,/Sn0;-Sby O5-RuO;.

En la Figura 3(a), el barrido muestra que el
electrodo sélo presenta la evolucién de oxigeno, la
cual empieza a un valor cercano a 1.25 V, y la
evolucién de hidrégeno en -0.6 V, en presencia de
H,SO4 1 M. No se aprecian otros posibles procesos
redox adicionales. No hay cambios apreciables del
comportamiento del electrodo en ciclos sucesivos,
lo que denota que el recubrimiento es estable en
medio 4cido. En presencia de NaOH 1 M, en la
Figura 3(b), también se aprecian los picos anddico
y catddico de la evolucion de oxigeno e hidrégeno,
siendo ahora a 0.6 V en el lado de la oxidacién y
a -1.3 V del lado de la reducciéon. No hay cambios
del comportamiento del electrodo en ciclos sucesivos.
No hay otros procesos redox adicionales. De manera
similar a lo reportado por Panic y col. (2006) en
el estudio de electrodos de titanio recubiertos con
RuO;, el cambio y desplazamiento en las sefales
de oxidacion y reduccion, obtenidas al comparar los
voltamperogramas empleando H,SO4 y NaOH puede
atribuirse a la menor concentracién de protones en el
medio puesto que los protones estdn involucrados de
manera directa en varios tipos de transiciones redox de
tipo sé6lido sobre la superficie del electrodo, las cuales
ocurren en todo el rango de potencial de estabilidad
del electrolito.

Los siguientes experimentos fueron realizados
cambiando el electrolito soporte de H,SO4 y NaOH
por NaCl. Esto se realizé con el fin de probar su
comportamiento y estabilidad ante la presencia del
cloruro disuelto. Se muestran las curvas empleando
s6lo NaCl como electrolito soporte y posteriormente
con el compuesto orgdnico fenol, el cual se emplea
como contaminante modelo.

WWW.rmiq.org
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Fig. 3. Electrodo Ti/TiO2/Ru0O,/Sn0,-Sb;O5-RuO; en presencia de (a) HSO4 1M, electrodo de referencia ESC,
10 ciclos, barrido de 50 mV/s, (las flechas indican el sentido del barrido para todas las graficas siguientes); (b) en

presencia de NaOH 1M, 10 ciclos, barrido de 50 mV/s.
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Fig. 4. Electrodo Ti/TiO2/Ru0,/Sn0;-Sb,05-RuO; en presencia de (a) NaCl 0.1M, pH: 2, electrodo de referencia
ESC, 10 ciclos, barrido de 50 mV/s; (b) NaCl 0.1M, 100 mg/L de fenol, pH 2, electrodo soporte de grafito, electrodo

de referencia ESC, 10 ciclos, barrido de 50 mV/s

En el voltamperograma de la Figura 4(a) en
presencia de NaCl 0.1 M a pH é&cido, hay un
proceso redox que de acuerdo a Chen y col. (2011);
Szpyrkowics y col. (2005), corresponde a la evolucion
de cloro a valores cercanos a 1.2 V, el cual es un
proceso irreversible. En soluciones dcidas de NaCl,
los protones quedan involucrados en la oxidacién de
sitios activos sobre la superficie del electrodo, los
cual los hace sitios adecuados para la adsorciéon de
especies Cl-. La evolucidn de cloro en tal caso ocurre
en valores de sobrepotencial menores a comparacion
de la electrolisis de NaCl. También ocurre un
ligero incremento en el valor de la corriente durante
el barrido anddico, el cual es acompafiado de una
contraparte en el barrido catédico, la cual se asigna
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a la desorcién de las especies de cloro, cuyo valor
de potencial se incrementa con el aumento en la
concentracion de cloruro (Panic y Nikolic, 2007).
Tal proceso se atribuye principalmente a la presencia
de RuO; en la formulacion del recubrimiento del
electrodo, el cual es un 6xido selectivo a tal reaccion
(Thomassen y col., 2006). La magnitud de la
evoluciéon de cloro es funciéon de la cantidad de
RuO; adicionado durante la preparacion de la soluciéon
precursora. El RuO» es un electrocatalizador activo
para la evolucién, tanto del oxigeno como del cloro,
de modo que ambas reacciones ocurren en paralelo
(Arikawa y Takasu, 1998; da Silva y col., 2003).
La velocidad de estas reacciones depende de la
concentracion de iones cloruro en el electrolito, de
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la composicién y de la concentracién del 6xido en la
capa de recubrimiento de los 4nodos. La evolucion de
cloro es una reaccién que ocurre facilmente a bajos
sobrepotenciales y que presenta altas eficiencias de
corriente, de manera particular en medios con valores
bajos de pH. Para el caso del cloro, su reaccién
de generacion es independiente de la concentracidn
de RuOj, pero es dependiente del drea superficial
del electrodo, puesto que es considerada como una
reaccion que ocurre principalmente en la capa de 6xido
mas expuesta de los electrodos, a diferencia de la
generacién de oxigeno, la cual depende de la carga
de 6xido en el recubrimiento (da Silva y col., 2003).
Se observa un ligero incremento en el valor de la
corriente, el cual inicia a un valor cercano a 0.5 V
lo cual se asemeja a lo que report6 Ciriaco y col.
(2011), utilizando un electrodo de Ti/SnO,-Sby Oy,
en donde el incremento en la corriente en el barrido
anddico a potenciales mayores a 0.6 V (vs Ag/AgCl,
KCl1 ) podria indicar la oxidacién del Sb (III) a Sb
(IV) en el recubrimiento, teniendo a su vez su reaccion
complementara en el barrido catédico.

En la Figura 4(b), en presencia de fenol, el
proceso de evolucién de cloro se ve minimizada de
manera aparente por la presencia del contaminante,
apareciendo ahora una respuesta (denotada por la
flecha) en el barrido en sentido anddico a 1.1V.
Lo anterior también marca el inicio del proceso de
evolucion de oxigeno y puede ser considerado como
el comienzo del proceso de oxidacién directa del
fenol sobre la superficie del electrodo. En presencia
del contaminante hay un incremento en el valor de
corriente en el barrido anédico. Este proceso compite
con la reacciéon de oxidacién del agua (Ciriaco y

10 T T T T

ilmA/cm?
o

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potencial (V) vs ESC

col., 2011). Ademads, la evolucién de gas puede
recubrir los poros del recubrimiento a valores altos
de sobrepotencial, lo que causa una reduccién de la
transferencia de carga en la superficie del electrodo.
Esta reduccién es mds evidente en soluciones que son
favorables para la evolucién de oxigeno debido a la
baja solubilidad del oxigeno a comparacién del cloruro
(Panic y Nikolic, 2007).

En la superficie del electrodo y de acuerdo a lo
comentado por otros autores, el agua se electroliza
para producir radicales hidroxilo fisisorbidos, los
cuales tienen un tiempo de vida menor que los
oxidantes clorados, ya que solo actian mientras se
suministra corriente al d4nodo. En el caso de los
electrodos que estin recubiertos con SnOj, estos
pueden generar radicales OH de manera eficiente,
pero no son ttiles para las reacciones de evolucion
de cloro ya que las reacciones de generacion de
especies oxidantes son mds selectivas a producir,
ademds de los radicales hidroxilo, especies tales como
peroxodisulfato, peroxodicarbonato y peroxodisulfato,
a diferencia del RuO, que es mds selectivo para la
evolucion de cloro que para generar radicales OH
(Zhang y col., 2014).

En el voltamperograma de la Figura 5(a) se vuelve
a observar un cambios en el valor de corriente a 0.47
V con su complementario a 0.34 V en el barrido en
sentido catddico, la cual puede atribuirse al proceso
redox del Sb (Ciriaco y col., 2011); la evolucién de
oxigeno inicia a 1.25 V y la evolucién de hidrégeno
ocurre a -0.43 V; es de recalcar que, con base en
la grafica, la evolucién de cloro se ha minimizado a
comparacion del experimento a pH 4cido.

T T T T T T T T T T T
-1.0 0.5 0.0 05 1.0 15 20
Potencial (V) vs. ESC

Fig. 5. Electrodo Ti/TiO2/Ru0,/Sn0,-Sb;05-RuO; en presencia de (a) NaCl 0.1M, pH: 7, electrodo de referencia
ESC, 10 ciclos, barrido de 50 mV/s; (b) NaCl 0.1M, 100 mg/L de fenol, pH 7, electrodo de referencia ESC, 10

ciclos, barrido de 50 mV/s.
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Fig. 6. Electrodo Ti/TiO2/Ru0,/Sn0O,-Sby05-RuO; en presencia de (a) NaCl 0.1M, pH 12, electrodo de referencia
ESC, 10 ciclos, barrido de 50 mV/s; (b) NaCl 0.1M, 100 mg/L de fenol, pH 12, electrodo de referencia ESC, 10

ciclos, barrido de 50 mV/s.

En la Figura 5(b), en presencia de fenol, hay un ligero
incremento en la densidad de corriente con un valor
de -0.4 mA/cm2 en el barrido de reduccién, no hay
indicios de algun proceso de oxidacidn en el barrido en
la regién de estabilidad del agua como en los andlisis
apH de 2.

En la Figura 6(a), hay una respuesta que pudiera
ser el proceso de adsorcién y desorcion de los iones
cloruro, la cual estaria sujeta a verificaciéon posterior,
dado que inicia en el barrido anddico con un valor
cercano a 0.7 V, teniendo su complementario a 1.2 V
en el barrido catédico; la evolucidn de oxigeno inicia
al.l5V.

A diferencia de lo observado en las Figuras 4y 5 en
las cuales no se visualizan cambios muy importantes
en la densidad de corriente con y sin la presencia de
fenol, en la Figura 6, a pH 12, la presencia de fenol
provoca un incremento muy grande en la densidad de
corriente pasando del intervalo de -0.7 a 1.2 mA/cm?
en ausencia de fenol de 300 a -170 mA/cm?. Teniendo
en cuenta que el pKa del fenol es de 10, al valor de pH
de 12 el fenol se encuentra en su forma idnica, lo que
puede estar favoreciendo la transferencia de carga.

3.3 Pruebas aceleradas de tiempo de vida

Para evaluar la estabilidad y posible tiempo de vida
del recubrimiento, se prepard un electrodo fresco con
un 4rea geométrica de 13 cm?. El electrolito soporte
fue H,SO4 3 M bajo condiciones galvanoestaticas y
el citodo de grafito. La densidad de corriente se
establecié de 3600 A/m? y la temperatura de trabajo
fue la ambiental de 23 °C. Se establecié como el
tiempo de vida dtil del electrodo el tiempo en el cual
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se detectara un cambio superior al 10% en el valor
del potencial inicial aplicado, medido en la fuente
de poder utilizada en el circuito. Los resultados se
muestran en la Figura 7.

El material de recubrimiento presento un
comportamiento estable durante los primeros 285
minutos manteniendo el valor promedio de 5.3 V;
tiempo en que tuvo el primer cambio en el valor del
potencial hasta 6.5 V. Después de los 300 minutos
se registr6 un aumento continuo en el valor del
potencial y a un tiempo de 405 min, se consider6é que
el recubrimiento qued6 desactivado completamente
al tener un valor de potencial mayor a los 16 V y
una corriente de 0.4 A. En la Figura 8 se muestra el
electrodo dafado.

Al comparar la foto de la Figura 8 con la foto de
la Figura 2b, la cual corresponde a la del electrodo
recién recubierto, ahora se observan regiones de
tonalidad diferente, lo que indica dafio de la capa
externa de SnO,-SbyO5-Ru0; y exposicién de capas
de TiO,. La pasivacién de los electrodos de tipo DSA
bajo condiciones aceleradas de tiempo de vida puede
atribuirse a la formacién de una capa de TiO; la cual
no es conductora por las condiciones agresivas del
medio o por transformacién de los componentes de la
formulacién que se desprenden del electrodo al formar
especies solubles (Chen y Chen, 2005; Lassali y col.,
2000)De acuerdo con dichos autores, la desactivacion
puede deberse a la accion del H,SO4 al promover
reacciones de corrosion electroquimica. Conforme
transcurrié el experimento, el recubrimiento sufrié un
decapado o dafio a su estructura, de modo tal que el
H>S0O4 pudo entonces migrar hacia la superficie del
metal soporte, generando TiO, por reaccién directa
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Fig. 7. Prueba simulada de tiempo de

vida del recubrimiento de un electrodo de
Ti/TiO»/Ru0,/Sn0,-SbrOs-Ru0»; j= 3600 A/m?,
H,SO4 3 M.

Fig. 8. Superficie danada del electrodo de
Ti/TiO2/Ru0,/Sn0,-Sb,05-Ru0y; j= 3600 A/m?,
H>SO4 3 M.

con el metal base e inhibiendo la actividad electro-
catalitica de la capa de SnO,-Sb;O5-RuO;.

Ding y col. (2009) reportaron que los electrodos
del tipo Ti/SnO,-SbyO5 en condiciones aceleradas
de vida (100 mA/cm? y HySO4 0.5 M) duraron
12.1 horas; Correa Lozano y col. (1997) reportaron
resultados similares con electrodos de Ti/SnO,-SbyO5
los cuales también duraron 12 horas a las condiciones
de 100 mA/cm2 y HSO4 1 M. Para un electrodo
del tipo Ti/SnO;-Sby05-Ru0O,, Chen y col. (2011)
reportaron un tiempo de vida cercano a las 250 horas a
una temperatura de 35°C, 10,000 mA/cm2 y NaCl 0.5

M. En este trabajo se evidencié que el uso del rutenio
como un tercer componente en la formulacién del
electrodo presenta un efecto positivo en la estabilidad
del mismo.

3.4 Degradacion de fenol

En la figura 9 se presentan los resultados de la
degradacion de fenol a las concentraciones iniciales de
100, 300, 500 y 1000 mg/L.

A la concentracién 100 mg/L, el fenol disminuyé
rapidamente a mas del 90% en los primeros 15
minutos de experimentacién en todos los valores de
pH, logrando una oxidacién total a un tiempo de 75
minutos. Con la concentraciéon de 300 mg/L, en los
primeros 15 minutos también se logra una disminucion
en promedio de mas del 80% en todos los valores de
pH, logrando la oxidacién completa a un tiempo de
90 minutos. A pH de 2, la concentracién minima
se alcanza después de los 120 minutos. En los
experimentos a 500 mg/L se logra la oxidacién de
mds del 90% en los tres valores de pH en un tiempo
de experimentaciéon de 180 minutos. Sin embargo,
a pH de 2 se observa que la concentracién de fenol
disminuye mas rapido, reduciendo su valor original
en un 92% a un tiempo de 90 minutos, mientras
que a pH 7 y 12 la disminucién del fenol sigue
un comportamiento similar, de modo que en 90 min
apenas se ha logrado un 40% para estos dos valores de
pH. La oxidacién completa para los 3 valores de pH se
logra a los 210 minutos. Este tipo de comportamiento
se ha observado en otras investigaciones tales como
la degradacion contaminantes modelo conteniendo
cloruro o utilizando electrolitos con cloruro, puesto
que han confirmado la generacién y presencia
hipoclorito en valores bajos de potencial, ademds de
otras especies oxidantes como los radicales hidroxilo
(Ciriaco y col., 2011).

En los experimentos con la concentracién de
1000 mg/L, los resultados obtenidos a un pH de
2, mostraron que ocurre una rapida disminucién en
la concentracién de fenol, de modo tal que en 30
minutos se ha reducido la concentracién inicial en un
83%, lograndose la disminucién total al minuto 300.
A un pH de 7, la velocidad de disminucién en la
concentracion de fenol no es tan pronunciada como
en el experimento a pH de 2, de modo tal que en el
mismo intervalo de tiempo de 300 minutos apenas se
ha logrado remover el 85% de la concentracién inicial,
alcanzdndose la oxidaciéon completa después del
minuto 420. En los experimentos a pH de 12, la grafica
muestra lo que serfan posibles cambios en la cinética
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de oxidacién. Primero se presenta un comportamiento
de tipo lineal, iniciando en el minuto 30 y hasta
el minuto 210, denotando lo que serfa un posible
control de reaccién por transferencia de corriente
(presencia en el medio de una gran cantidad de materia
reaccionante, con una disminucion de la concentracion
o transformacién propiciada por el electrodo de tipo
constante), siendo entonces una cinética de orden
cero (Pletcher y Walsh, 1990; Pacheco y col., 2007),
disminuyendo la concentraciéon del fenol hasta un
65%. Posteriormente la forma de la curva cambia,
mostrando un comportamiento de tipo exponencial,
donde ahora el proceso presenta una cinética de primer
orden, de manera similar a los experimentos pasados.
La concentracion minima se alcanza al minuto 360,
oxiddndose el fenol completamente después de 420
minutos.

—e—pH 2
—a—pH7
—A—pH12 M
Fenol 100 mg/L

Concentracion de fenol (mg/L)

+ * +
90 120
—e—pH 2
500 + pH7
—a—pH 12
400 - Fenol 500 mg/L
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> 300 |
E
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5 200+
100 T
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Fig. 9. Experimentos de disminucién de fenol.

Fenol (mg/L)

Concentracion de fenol (mg/L)

3.5 Disminucion de la demanda quimica de
oxigeno

Los resultados obtenidos para la disminicién de la
demanda quimica de oxigeno se presentan en la Figura
10.

En los experimentos de disminucién de la
DQO, los mecanismos de oxidacién mediados por
la combinacién de oxidantes clorados y radicales
hidroxilo transforman a la molécula del fenol en
subproductos que sucesivamente se van degradando,
de modo que si aumenta la concentracion inicial, el
tiempo de experimentacion también aumenta al existir
mas especies a degradar. A una concentracién de 100
mg/L, a pH de 2, se logra una disminucién del 91%
en 135 minutos; a pH de 7 la concentraciéon de DQO
disminuye 82% en el mismo tiempo y a pH de 12 se
reduce el 72%.

300 —e—pH 2
—a—pH7
250 4 —<—pH 12 E
Fenol 300 mg/L
200 i
150
100
50 1
0 —p—r—
0 120 150 180

Tiempo (min)

—e—pH 2
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—A—pH 12
Fenol 1000 mg/L

0 T

180 240
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0 60 120

Volumen de tratamiento 2 L, NaCl 0.1 M, electrodo de

Ti/TiO2/Ru07/Sn0O,-Sb>05-RuO,. Concentracion inicial de 100 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L y 1000 mg/L.
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Fig. 10. Disminucién de la DQO. Volumen de tratamiento 2 L, NaCl 0.1 M, electrodo de Ti/TiO2/RuO>/SnO;-
Sby05-Ru0O,. Concentracién inicial de fenol 100 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L y 1000 mg/L.

Con 300 mg/L, a un pH de 2, se logra remover
el 90% en 4 horas, a un pH de 7 se remueve el 80%
de la concentracion inicial y a pH de 12 el 86%. El
incremento en la concentracion favorece el porcentaje
de oxidacién puesto que hay una mejor transferencia
de masa al electrodo, esto es, hay mds materia orgdnica
que puede reaccionar en un instante dado. Con las
soluciones a una concentracién inicial de fenol de
500 mg/L, a 270 min de reaccion, los porcentajes de
remocién a pH de 2, 7 y 12 estuvieron comprendidos
entre 89% y 92 %. Para las pruebas con 1000 mg/L de
fenol, a pH de 2 se logré la disminucién del 71.4%, a
pHde 7 el 88% y a pH de 12 el 90%.

En el caso del experimento a pH 2, a partir
de los 75 minutos y de manera similar a lo visto
en las pruebas de la seccién anterior, hay un
cambio en el mecanismo de degradacion, pasando
de una reaccién de pseudo-primer orden, con una
tendencia de disminucién de la concentracién con

respecto al tiempo de tipo exponencial e implicando
un control por transferencia de masa (Pletcher y
Walsh, 1990; Panniza y col., 2008), se pasa a un
control por transferencia de corriente, donde existe
la disminucién de la concentracién con respecto al
tiempo con un comportamiento lineal de orden cero
(Li y col., 2008). Esto quiere decir que el sustrato
o contaminante llega al d4nodo mds rdpido de lo
que puede ser oxidado por los oxidantes secundarios
generados, de modo que el contaminante o sus
intermediarios se acumulan en el medio y sobre la
superficie del electrodo. Debido a esto inicia la
polimerizacién de parte del fenol inicial, generdndose
compuestos que no pueden ser degradados de manera
eficiente (Krawczyk y Skowronski, 2012), puesto
que a esas condiciones, el drea de electrodo o la
densidad de corriente son insuficientes para generar
la cantidad de oxidantes necesarios para transformar
los subproductos. Debido al efecto del difusor de aire
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en la base del reactor y al ascenso de las burbujas
generadas sobre el electrodo por la turbulencia,
los compuestos poliméricos permanecen mezclados
en el medio, adheriendose una parte de estos al
anodo. Por ende, los intermediarios producto de la
oxidacion llegan a ocupar sitios activos formando una
pelicula que se adhiere a la superficie del electrodo,
reduciendo asi la velocidad de transformacién a
un valor constante hasta un tiempo critico de 300
minutos, momento en que la diminucién de la materia
organica vuelve a presentar un cambio en la cinética de
reaccién, modificandose el comportamiento de vuelta
a pseudo-primer orden, indicando que el proceso de
polimerizacién ha reducido la concentracién de fenol y
sus derivados a un valor minimo en que las reacciones
de electrodo vuelven a tener efecto.

Es de resaltar que este fenémeno no se presentd
en los experimentos a pH neutro y bdsico; en este
ultimo caso existi6 la formacién de abundante espuma
a partir de los 120 minutos y antes de los 300 minutos,
momento en que dicha espuma redujo su volumen y
dejé de producirse. Se asume que la generacién de
especies oxidantes, en este caso radicales hidroxilo
unicamente, fue la necesaria para oxidar al fenol y
sus derivados, de modo que el tipo de mecanismo
de generacién de especies oxidantes (cloro activo,
radicales hidroxilo o mezcla) depende fuertemente del
pH.

En todos los valores de pH se alcanza un estado
estacionario aparente donde el valor de la DQO
no disminuye. Para saber si el valor de la DQO
final no era modificada por la presencia de los
oxidantes electrogeneradoso algiin posible cambio
no contemplado en el electrolito, se realizaron tres
experimentos donde se emplearon soluciones de NaCl
sin fenol a los tres valores de pH y electrolizando
durante un tiempo de 120 min. El valor final de la
DQO fue, para pH de 2 de 28.3 mg/L, a pH 7 de 37.4
mg/L y para pH 12 de 33.1 mg/L; para el caso de las
soluciones con el contaminante modelo, los valores
finales reportados de la DQO fueron (iniciando con
la concentracién de 100 hasta 1000 mg/L de fenol
respectivamente), para pH de 2 de 32, 82, 78.6 y
605.33 mg/L, para pH de 7 de 62.7, 158.6, 112, 218.6
mg/L y para pH de 12 de 72, 92, 75.3 y 202 mg/L.
Como se observa, hay una variacién con respecto a los
valores finales de la DQO de las soluciones empleadas
como blancos, aumentando el valor de la DQO final
mientras mas alta fue la concentracion inicial, lo cual
sugiere que es necesario mds tiempo de reaccion para
la transformacion de los intermediarios, considerando
ademds que gran parte del valor final de la DQO es
principalmente por la presencia de 4cidos carboxilicos
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(Tahar y Savall, 1998).

3.6 Disminucion y remocion del carbono
orgdnico total (COT)

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 11.

Se observa que el material de recubrimiento del
electrodo es capaz de mineralizar al fenol y sus
subproductos de oxidacién hasta CO,, reflejado en
la disminucién del carbono organico total. A la
concentraciéon de 100 mg/L se logrd una eficiencia
de remocién del 68% para todos los valores de pH
en un tiempo de 2 horas. Dados los resultados
de la demanda quimica de oxigeno, la cantidad de
carbono orgdnico total que no se remueve es debido a
la generacién de los subproductos finales tales como
los 4cidos carboxilicos, los cuales son compuestos
que se mineralizan lentamente por su reaccién con
los radicales hidroxilo (Tahar y Savall, 1998). A la
concentracién de 300 mg/L, a pH 4cido se removid
el 60%, a pH de 7 el 69% y a pH de 12 se redujo
el 70%, en un tiempo de 5 horas. Con 500 mg/L
de fenol, se alcanz6 una remocién del 79% al pH de
2, del 75% a pH de 7 y de 73% al pH mds basico
en 5 horas de experimentacion. A la concentracién
de 1000 mg/L, las eficiencias de remocién fueron
respectivamente de 46%, 84% y 82% en un tiempo de
6 horas de electrdlisis. En la prueba a pH 4cido, hasta
los 250 minutos de experimentacidn, los resultados
también mostraron una cinética de remocién de COT
muy similar a la de orden cero, andloga a la encontrada
en la prueba de DQO.

3.7 Efecto de polimerizacion

La reacciéon de polimerizacién es un problema ya
muy conocido en las investigaciones electroquimicas
(Gattrell y Kirk, 1992; Krawczyk y Skowronski,
2012). Esto se atribuye a que las reacciones de
oxidacion propiciadas por el electrodo (mediadas
por las especies oxidantes electrogeneradas), son
insuficientes para mineralizar toda la materia orgénica,
ocurriendo entonces reacciones secundarias de
polimerizacidn, las cuales transforman parte del fenol
original en especies que a su vez forman compuestos
que no pueden ser oxidados de manera eficiente y
permaneciendo en el medio de la solucién. Inicia
con el ataque a la molécula de fenol por los radicales
hidroxilo (u oxidantes clorados) formandose un
radical fenoxi (Ferreira y col., 2006; Wang y col.,
2008).

Ce¢HsOH + OH® — C¢Hs0® + H,0  (11)
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Fig. 11. Disminucién de COT. Volumen de tratamiento 2 L, NaCl 0.1 M, electrodo de Ti/TiO,/Ru0O;,/Sn0;-Sb,Os-
RuQO;. Concentracién inicial de fenol 100 mg/L, 300 mg/L, 500 mg/L, 1000 mg/L.

La aparicién de los productos de polimerizacion
ocurre por la unién de los radicales fenoxi

CgH50°® + CcH50° — Dimeros (12)

Lo anterior se ha observado en los casos en los cuales
el drea de electrodo es insuficiente con respecto al
volumen de electrolito tratado (Ferrera y col., 2006),
puesto que hay muchas especies que compiten por
todos los sitios activos del dnodo. Esto implica que la
cantidad de oxidantes electro-generados (cloro activo
y radicales hidroxilo) no es la suficiente para oxidar
tal concentracion de subproductos. Dado que ambas
reacciones ocurren de manera simultanea, visualizado
por los resultados de voltamperometria, parte de los
radicales OH® generados se pierden por la formacion
de 4cido hipocloroso por la combinacién con el CI™
del electrolito (Caifiizares y col., 2009; Chen y col.,

2011).
CI™ + OH® — HCIO (13)

En el presente estudio se observé que a
concentraciones de fenol menores a 500 mg/L, el
hipoclorito y el acido hipocloroso fueron efectivos
para degradar de manera eficiente la materia organica
pero no fue el caso cuando la concentracion de fenol
fue de 1000 mg/L debido a que su poder oxidante es
menor con respecto al radical hidroxilo. En cambio,
en pH neutro y basico, predomina la generacién de
radicales hidroxilo, los cuales al poseer un poder
oxidante mayor, son capaces de contrarrestar el efecto
de polimerizacién al oxidar todos los subproductos
presentes. También, cuando se inicia este efecto, se
minimiza la eficiencia de generaciéon de los mismos
oxidantes ya que la formacion de la capa de polimero
sobre el dnodo impide la llegada de nuevas especies al
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Fig. 12. Efecto de polimerizacién del fenol sobre el electrodo de Ti/TiO2/RuO,/Sn0O,-Sby; O5-RuO; en medio dcido.

electrodo o la migracién de vuelta al medio de aquellas
que han sido transformadas.

La capacidad de un electrodo para soportar
este proceso depende del material con que estd
fabricado o recubierto, puesto que las sustancias
poliméricas pueden quedar adheridas de manera
permanente, dafidndolo irremediablemente o pueden
formar una pelicula tan gruesa que funciona como
aislante, impidiendo la transferencia de electrones.
En la Figura 12 se muestran fotos comparando
secciones del electrodo a diferentes etapas de la
experimentacién (a) al inicio, electrodo fresco, (b)
durante la experimentacion, mostrando la pelicula de
polimero formada y, (c) al final de 6h mostrando restos
de pelicula de polimero.

Durante la experimentacién, a pesar de la
formacién de la pelicula que se adhiere al electrodo
las reacciones en el anodo continuaron, la remocion
de DQO siguié aunque la disminucién de COT llegd
a un equilibrio, indicando que el electrodo no se
pasivé sino que continué promoviendo reacciones
de oxidacién parcial. Esto es indicacién de que la
capa polimérica sufre modificaciones en su estructura
durante la experimentacion; al final de 6h de prueba
esta capa polimérica practicamente queda destruida
[Figura 12(c)].

Una explicacién de la destruccién de la capa
polimérica puede ser el efecto de la evolucién de
oxigeno, caracteristica comun en los electrodos DSA
como el de SnO,-Sb,05 (Ding y col., 2007), la cual
genera gases sobre la superficie del dnodo resultando
en un ambiente que ataca la pelicula de polimero. La
malla empleada como base para el electrodo es un
promotor natural de la turbulencia al tener drea hueca
y superficie discontinua (Su y col., 2011), de modo tal
que la turbulencia provocada por la inyeccién de aire y
las reacciones electroquimicas de generacién de gases
incrementaron el efecto mecanico de ruptura o quiebre
en la pelicula de polimero (Krawczyk y Skowronski,
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Conclusiones

Se elabor6 un electrodo hecho con una malla de
titanio recubierto con capas de 6xido de titanio, 6xido
de rutenio y 6xido de estafio con la configuracién
Ti/TiO2/Ru07/Sn0O,-Sby05-RuO, para la oxidacion
de fenol a diferentes concentraciones y a tres
valores diferentes de pH. Esta combinacién como
material de recubrimiento, es prometedora en cuanto
a su aplicacion para sistemas electroquimicos de
tratamiento de aguas residuales.

En condiciones potenciostdticas, los resultados
mostraron que el material tiene la capacidad
de promover reacciones de oxidacién sobre el
contaminante orgdnico modelo fenol en los tres
valores de pH (4cido, neutro y bésico). Las reacciones
de degradacién son mediadas por la generacion
de especies oxidantes secundarias, siendo dichas
reacciones funcién del pH del medio y del electrolito
empleado. A pH dcidos, en presencia de cloruros,
se propicia la evolucién de cloro, generando cloro
activo, y por otra parte, debido a la electrolisis del
agua se generan radicales hidroxilo; a pH neutro y
basico predomina la generacion de estos tltimos.

La velocidad de oxidaciéon del fenol y de
sus subproductos de oxidacién, depende de su
concentraciéon y del pH. En los experimentos a
concentraciones de 100 y hasta 500 mg/L de fenol
se logré obtener porcentajes de remocién de DQO
superior al 60% y hasta un valor maximo de 90%, lo
anterior a los tres valores de pH probados. En el caso
de los experimentos realizados a una concentraciéon
inicial de 1000 mg/L de fenol la remocién mas alta
de DQO que se obtuvo fue de 71% a pH é4cido.
Resultados equivalentes se tuvieron en el caso de la
remocién de COT.
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A la concentracién mas alta de fenol a pH
acido, ocurri6 el efecto de polimerizacion de fenol
formandose una pelicula sobre la superficie del
electrodo, lo cual provocé una disminucién de
la rapidez de degradaciéon de DQO, la posterior
destruccién de esta pelicula se reflejé en un nuevo
aumento en la rapidez de la degradacién de DQO. Este
efecto se evidencid con observaciones al microscopio
electrénico.  Asi entonces, se demostré6 que el
electrodo resistio el efecto de pasivacion.

La formulacién del DSA evaluado en el presente
trabajo demostré ser efectiva para la degradacion de
fenol a condiciones extremas y ser estable con tiempos
de vida util razonables.
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