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Resumen

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son un buen método de degradacion de colorantes
teratdgenos de la industria del cuero, siendo los procesos de electro-oxidacion avanzada (PEOA) como
electro-Fenton y fotoelectro-Fenton los mas prometedores. Se han utilizado como &nodo en los Ultimos
afos los electrodos de diamante dopado con boro (BDD), debido a su gran respuesta de superficie. Junto
con la generacion in situ de H202, mediante reduccién de O (aireacién previa de solucidn base), se
probaron estos 3 PEOA en un tanque tipo agitado con 3 grafito (-)/ 3 BDD(+) a j=30 mAcm. Donde con
fotoelectro-Fenton se obtuvo el mayor porcentaje de decoloracion (Pardo HD y Gris L3) al minuto 80:
99.3% y 99.6% y a los primeros 10 min.: 86.8% y 90.9%.

Abstract

Advanced oxidation processes (AOP) are a good method of color dye degradation in the leather industry,
with advanced electro-oxidation (AEOP) such as electro-Fenton and photoelectro-Fenton being the most
promising. Boron doped diamond electrodes (BDDs) have been used as anode in recent years because
of their high surface activity. Plus the action of H202 generated in-situ via Oz reduction (pre-aeration of the
solution base), these 3 AEOP were tested in a stirred type tank with 3 graphite (-)/ 3 BDD(+) at current =
30 mAcm-2. The highest percentage of decoloration (Pardo HD and Gris L3) was obtained with
photoelectro-Fenton at 80 min: 99.3% and 99.6% within first 10 min: 86.8% and 90.9%.

Palabras Clave Electro-oxidacion; Electro-Fenton; Fotoelectro-Fenton; colorantes industriales; generacion de

peréxido de hidrégeno.
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INTRODUCCION

México es uno de los mayores productores de cuero
aproximadamente 4% de la produccién mundial
(Guanajuato con aprox. el 65%). Para el acabado
del cuero se usa, entre otros productos, colorantes
organicos sintéticos de anilina aniénicos tipo azo
(enlace -N=N- como grupo cromoéforo). En donde
los efluentes coloreados son descargados en lagos,
rios y diferentes vias de desagiie, provocando
contaminacion al medio ambiente; son
considerados como carcindégenos y teratégenos [1-
3]. Dichos colorantes conforman cerca del 70% de
los colorantes a nivel mundial [4,5].

Procesos de oxidacion avanzada (POA)

La alternativa mas prometedora son los POA,
basados en la generacion de radicales libre
hidroxilo (*OH) como un gran oxidante de
compuestos organicos, por su gran potencial
(E=2,8V vs NHE) reduciendo algunos substratos
hasta CO2, H20 e iones inorganicos
(mineralizacion). Los hidroxilo son producidos por
diferentes medios como quimico, fotoquimico o
electroquimico (Procesos de electro-oxidacion
avanzada -PEOA-)[6,7]. Cuya ventaja principal es
gue son amigables con el medio ambiente. Su
principal agente de accién es el electrén y se puede
controlar ampliamente su energia mediante
reacciones acopladas (contrario a reacciones
guimicas tradicionales donde requiere costos extra
de remocion de subproductos) [8,9].

Fenton y electro-Fenton

La utilizacién de un catalizador es de gran valor en
las reacciones de oxidacion de compuestos
organicos, siendo Fenton, de las mas estudiadas
por su gran capacidad de degradacion.

En la reaccién Fenton, los iones de Fe2* en medio
acido reaccionan con H20:2 para generar Fe3* y el
radical hidroperoxil:

Fe?* + H202 — Fe3* + «OH + OH-

El hierro (II) se regenera por el perdxido de
hidrégeno producido en la reacciéon Fenton:

H202 + Fe3* — Fe?* + HO2' + H*

Fe3* + HO2" — Fe?" + Oz + H*

e Generacidn catddica de H,0-

La aireacion de la mezcla para saturacion de
oxigeno, aumenta la produccién de H202; ya sea
utilizando grafito o BDD, entre otros[12,13].

O2(g) + 2H* + 2e™ — H202
e Diamante dopado con boro (BDD)

Los electrodos BDD han tenido gran auge en los
Gltimos 10 afios[14,15]-, pues producen un sobre-
voltaje generando mas radicales de oxigeno (ROS).
Han mostrado una remociéon de carbono organico
(TOC) (~70%) y demanda quimica de oxigeno
(COD) entre 85% y 100%[16,17].

Generacion de radical BDD(*OH):
BDD + H20~ — BDD(*OH) + H* + e~
BDD(«OH) + R~ — BDD + mCO: + nH20
BDD(«OH)~ — BDD + %202 + H* + e~

El radical BDD(*OH), que presenta gran reactividad
para compuestos organicos produciendo su
mineralizacion y regeneracion de la superficie del
anodo de BDD [14].

En la interfase electrodos/medio acuoso, es donde
ocurren estos mecanismos de accién. Por lo que se
busca aumentar el area de contacto aplicando la
misma corriente [14-17]. Se propone aumentar el
area de contacto incrementando el numero de
electrodos en el medio de reaccién (como anélogo
de las celdas galvanicas) y aprovechar la sinergia
gue podria generar un arreglo multi-anodo. Se han
encontrado efectos positivos, ademas de mayor
superficie de contacto, como efectos en la direccion
de los vortices o corrientes generados en espacio
entre electrodos [18,19].

MATERIALES Y METODOS

Material: Reactor de vidrio de 200 mL, 3 electrodos
de BDD, 3 electrodos de grafito y agitador
magnético.

Reactivos: Agua destilada, Na2SOs4, FeSOa,
colorantes industriales y H2SOa.

Equipo: Parrilla de agitacion, fuente de poder,
lampara UV (360nm de 10W) y espectrofotometro
UV-Visible.
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Métodos: Degradacion de colorantes en celda
electroquimica  multielectrodo.  Medicion  de

concentracién por espectrofotometria visible.

N
a) Montaje de la celday
generacion de H;0; in situ. Adicion de colorante y reactivo
Fenton. Finalizacion de decoloracion.

El montaje de la celda se hizo con 3 dnodos (BDD)
y 3 catodos de grafito, alternados (Imagen 1).

La disolucion base de los experimentos fueron en
agua destilada con Na2SO4 0.5 M (como electrolito
soporte) y pH constante de 3. A una densidad de
corriente de 30 mAcm-2, constante.

Las lecturas en el espectrofotometro UV-Vis. se
hicieron a las Awmax: 424nm (Pardo HD) y 580nm
(Gris L3). Concentracion de colorantes de 80mgL™?
por experimento.

Para los procesos electro-Fenton y fotoelectro-
Fenton se aire6 la disolucién sin colorante por 40
minutos, para la posterior generacién catodica de
H20:2 por 1 hora. M4s 0.7mM de Sulfato de hierro.

Se utilizé una densidad de corriente constante de
30 mAcm? Y las lecturas se hicieron a 424nm
(Pardo HD) y 580nm (Gris L3).

RESULTADOS Y DISCUSION

En electro-oxidacion, al minuto 10 se obtuvo una
decoloracién de 53.8% y 84.4% para los colorantes
Pardo HD y Gris L3, respectivamente. A los 80
minutos fueron 92.7% y 99.1% (Imagen 2).

Asi mismo, se emple6é el PEOA “electro-Fenton”
con porcentajes de decoloracion a los primeros 10
minutos de 80.5% y 84.5% vy al final del tratamiento
fueron de 97.3% y 99.0% para Pardo HD y Gris L3,
respectivamente (Imagen 3).
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40.0%
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0.0%

0 20 40 60 80
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IMAGEN 2: Electro-oxidacion de anilinas comerciales Pardo HD
y Gris L3 a 30 mAcm2 (80mgL! cada uno).
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IMAGEN 3: Electro-Fenton de anilinas comerciales Pardo HD y
Gris L3 a 30 mAcm2 (80mgL-* cada uno).

Finalmente, los resultados con fotoelectro-Fenton,
se observan decoloraciones iniciales de 86.8%
90.9% vy finales, de los colorantes Pardo HD y Gris
L3; con 99.3% y 99.6% (Imagen 4).
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IMAGEN 4: Fotoelectro-Fenton de anilinas comerciales Pardo
HDy Gris L3 a 30 mAcm2 (80mgL-' cada uno).
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La tendencia de decoloracion es casi paralela en
ambos colorantes, salvo en el proceso de electro-
oxidacion, donde Pardo HD se degrada a menor
velocidad. Sin embargo, al finalizar ambos
experimentos, el porcentaje final es similar.
Pudiendo indicar menor rapidez de solvatacion de
la molécula o mayor resistencia a perder su
cromaforo.

Hay buenos niveles finales de decoloracién; desde
el proceso simple de electro-oxidacion,
aumentando gradualmente hasta fotoelectro-
Fenton con los mejores porcentajes.

Tabla 1: Cinética de pseudo-primer orden de los 3 procesos
realizados a los colorantes Pardo HD y Gris L3.

Pardo HD Gris L3
Proceso
k r? k I
1.  Electro- 0.0352 | 0.9448 | 0.0701 | 0.9020
oxidacion
2.  Electro- 0.0664 | 0.8923 | 0.0286 | 0.5872
Fenton
3.  Fotoelectro- | 0.0514 0.7485 | 0.1027 | 0.9128
Fenton

Se destacan electro-Fenton y fotoelectro-Fenton,
con resultados al minuto 10 similares al minuto 50
del proceso de electro-oxidacion, observandose el
efecto del hierro disuelto. Asi como de la accion
foto-catalitica al emplear la fuente de luz UV, pese
a ser de baja intensidad.

Asi mismo, se aprecia en la tabla 1 que las r? y
constantes cinéticas de pseudo-primer orden, en
electro-oxidacion, son relativamente bajas. La
excepcion es con Gris L3 en fotoelectro-Fenton, el
cual tiene la mayor constante cinética y el segundo
mejor valor de r2, denotando una gran velocidad de
decoloracioén.

CONCLUSIONES

Los PEOA son altamente eficientes con multiples
compuestos organicos degradandolos hasta CO:
(mineralizacion), son versétiles, de operatividad

sin/poco pre-tratamiento y bajos costos. Sin
embargo, la directa remediacién con peréxido de
hidrégeno es limitada, por lo que es activado en
efluentes 4cidos con reactivo Fenton como
catalizador para generacion homogénea del
hidroperoxil[10,11], asi como la aireaciéon de la
mezcla para saturacién de oxigeno, la cual aumenta
la produccion de H202[12,13].

Un arreglo multielectrodo, utilizando como anodo
electrodos de diamante dopado con boro denotan
la gran é&rea superficial utilizada, asi como su
reconocida actividad superficial BDD(+OH).

Fotoelectro-Fenton fue el mejor proceso de electro-
oxidaciéon avanzada. Resultado de la sinergia del
H202 generado, los electrodos BDD, Fe?*
adicionado y la accion foto-catalitica por UV.
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