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Resumen

Los procesos de electroquimicos de oxidaciéon
avanzada (PEOA) son una alternativa promete-
dora para la degradacion de colorantes usados
en industrias textiles, que provocan contamina-
cion al ser descargados en lagos y rios, los pro-
cesos usados son electro-oxidacion, elec-
tro-Fenton y fotoelectro-Fenton teniendo mejo-
res eficiencias los ultimos dos mencionados, el
presente trabajo muestra las variaciones obteni-
das durante la comparacién de los métodos
utilizados, concentraciones y densidad de
corrientes usadas, asi como la comparacion del
porcentaje de decoloracion entre cada uno de
los colorantes empleados (Violeta RL, Verde A)
y la mezcla de ambos (Violeta RL y verde A),
obteniendo como resultado que la alternativa
mdas prometedora es el proceso de Fotoelec-
tro-Fenton con resultados de hasta el 97.91% de
decoloracion (Violeta RL 30mgL-1,
50mAcm-2).

Abstract

The advanced electrochemical oxidation pro-
cesses (AEOP) are a promising alternative for
the degradation of dyes used in textile indus-
tries, which cause pollution when discharged
into lakes and rivers, the processes such as elec-
tro-oxidation, electro-Fenton and fotoelec-
tro-Fenton taking better efficiencies the last
two mentioned. This work shows the variations
obtained during the comparison of the methods
used, concentrations and density of currents
used, as well as the comparison of the percenta-
ge of discoloration between each of the dyes
used (Violet RL, Green A) and the mixture of
both (Violet RL and Green A), obtaining as a
result that the most promising alternative is the
fotoelectro-Fenton process with results of up to
97.91% of discoloration (Violet RL 30mgL-1,
50mAcm-2).



Introduccion

Los tintes y colorantes que se emplean en la
industria son compuestos de una amplia varie-
dad en cuanto a composicion quimica; se estima
que alrededor del mundo se producen cerca de
700,000 toneladas anuales de aproximadamen-
te 10,000 tipos diferentes de colorantes de los
cuales se calcula que el 20% se desecha al medio
ambiente sin tratamiento alguno [1-3].

Varias tecnologias de tratamiento se han aplica-
do para la remocién de tintes y colorantes del
agua, incluyendo procesos fisicos, quimicos y
biologicos. Todos estos procesos ofrecen venta-
jas pero también presentan ciertos problemas
para la remocion de este tipo de contaminantes
[4].

Los procesos electroquimicos de oxidacion
avanzada (PEOA) han recibido cada vez mas
atencion por la eliminacién de contaminantes
organicos persistentes (COP), [5]. La oxidacion
electroquimica u oxidacion anddica (AO) es el
PEOA mas popular para eliminar contaminan-
tes orgdnicos de aguas residuales. Consiste en la
oxidacion de contaminantes en una celda elec-
trolitica por oxidacion anddica directa (transfe-
rencia de electrones directa al dnodo) y / o
reaccion indirecta con especies electrogenera-
das formadas a partir de la descarga de agua en
el Anodo. La accion de estas especies oxidantes
conduce a la descontaminacion total o parcial,
respectivamente. [6]

Fenton y electro-Fenton.

Un caso particular de PEOA por electrolisis
indirecta, especialmente relevante por su
eficiencia, son los procesos electro-Fenton (EF)
y fotoelectro-Fenton (PEF) [7]. En estos proce-
sos se utiliza un citodo de difusion de oxigeno
o aire en el que se electrogenera de manera con-
tinua H202, la reaccion electroquimica descrita
en Ec. (1), corresponde a la reduccién 2 e- de
oxigeno disuelto en condiciones ligeramente
acidas, necesaria para que tenga lugar la reac-
cion de Fenton [8,9],

02 @ T 2H+(ac) +2e 2> HzOz(ac) (1)
a la vez que, en el mismo catodo, ocurre la

reduccion del Fe3+(ac) que conduce a la rege-
neracion del Fe2+ [7].

Fes+(ac) + e- 9 Fez+(ac) (2)

La diferencia fundamental que existe entre los
procesos EF y PEF es que en este altimo la
degradacion del contaminante se ve reforzada
por la accion de radiacion electromagnética de
longitud de onda comprendida entre 250 y 500
nm. Esta radiacion es emitida por lamparas UV
(proceso PEF) o bien a través de la radiacion
solar (proceso Fotoelectro-Fenton solar o
SPEF) [10].

2.Método Experimental.

2.1 Reactivos.

Colorantes industriales Verde A y Violeta RL
(Violeta 23) de grado reactivo. El catalizador y
electrolito de fondo fueron FeSO4 - 7H20 y
Na2SO4 adquiridos de Karal y JT. Baker,
respectivamente. Las soluciones se prepararon
con agua destilada de un sistema Millipore
Milli-Q (> 18 MQ cm, 25 ° C). El pH de la solu-
cion se ajustd a 3.0 con H2S0O4 de grado analiti-
co suministrado por Merck.

2.2 Electrodos y experimentos de degrada-
cion electroquimica.

Todos los experimentos electroquimicos se
llevaron a cabo utilizando muestras de una solu-
cion Stock a fin de evitar variaciones en compo-
sicién y/o concentracion. Los experimentos se
llevaron a cabo en una celda de tanque agitado a
escala de laboratorio con soluciones de 100 mL.
En todos los ensayos, la solucion se agitd vigo-
rosamente con una barra magnética a fin de
mezclar los compuestos orgdnicos y transpor-
tarlos hacia / desde los electrodos. Como elec-
trodos, se emplearon placas de diamante
dopado con boro (BDD) con areas constantes
de trabajo de 2cm2 (Electro-Fenton y fotoelec-
tro-Fenton) asi como una placa de grafito como
contraelectrodo y BDD como electrodo anodo
con la misma area de trabajo (Electro-oxida-
cion). El drea geométrica de todos los electro-
dos era de 3 cm2 y el espacio inter-electrodo de
aproximadamente 2 cm.

A fin de determinar las mejores condiciones
electroquimicas de degradacion de colorantes
organicos, los siguientes parametros fueron
investigados: densidad de corriente eléctrica (j)
concentraciéon de colorantes  orgdnicos
(mgL-1), comparacion de procesos (PEF,E-
F,EO).

Las soluciones de colorante Verde A y Violeta
RL (de 80, 50 y 30 mgL-1) asi como la mezcla
de ambos en concentracién de 50 mgL-1 en
Na2SO4 50 mM como electrolito soporte se



degradaron a pH 3 con los respectivos electro-
dos de trabajo correspondientes al PEOA
empleado (Electro-Fenton, fotoelectro-Fenton,
Electro-oxidacion) a diferentes valores de j (50
mAcm-2, 35 mAcm-2, 25 mAcm-2).

En tratamientos de EF y PEF la saturacion con-
tinua de O2 a presion atmosférica se asegurd
burbujeando aire mediante el empleo de
bombas, en ensayos PEF-BDD se requiri6 el
montaje del reactor tipo tanque agitado conec-

tado a sistema de luz ultravioleta en caja oscura.

2.3 Anilisis y procedimientos.

A fin de obtener el Amax se obtuvo un espectro
de absorcion para cada tinte (Violeta RL, Verde
A y mezcla de ambos) entre longitudes de
300-1100 nm. La disminucién de absorbancia
(A) para el tratamiento de las soluciones colo-
readas fue monitoreada en Amax obtenidas,
para Violeta RL a 531 nm, para Verde A en
635.139 nm y para mezcla de pigmentos a
540.179 nm en intervalos de 10 min por 1 hora
empleando un espectrofotometro UV-Vis
Cintra 1010. El porcentaje de remocion de
color o eficiencia de decoloracion (%0) fue
calculado como sigue:

%0 = 22100 (3)

0
Donde Ao y At son las absorbancias iniciales y
al tiempo t, respectivamente a Amax.

3.Resultados y discusion.

La degradacion electroquimica de soluciones de
pigmentos empleados en curtiduria a concen-
traciones variadas con sistemas BDD-0O2 (PEF,
EF) o BDD-Grafito (EO) permiti6 la decolora-
cion de soluciones y la disminucion del valor
COD de las mismas conforme transcurria el
proceso electrolitico. A fin de cuantificar la
decoloracion y optimizar los procesos, las
absorbancias fueron medidas en Amax obteni-
das mediante anilisis del espectro de absorcion
(Fig.1), observandose picos importantes a
longitudes de 531 nm, 635.139 nm y 540.179
nm correspondientes al grupo cromoéforo de
Violeta RL, Verde A y la mezcla Violeta RL-Ver-
de A, respectivamente, asi como picos con
menor absorcion asociados a anillos aromaticos
presentes.

absorbancia

w00 @0 00 w0 200 1000 110
Longitud de onda (nm)

Fig. 1. Barrido espectral para ¢plorantes empleados,
(A) Violeta RL, (¢) Verde A, () Mezcla Violeta RL-
Verde A. a pH 3.

La cinética de la reaccidon podria ajustarse utili-
zando cinética de pseudo-primer orden. Para
los procesos efectuados, directos o indirectos,
se estudiaron las mismas variables respuesta.
3.1 Efecto de la densidad de corriente

La corriente aplicada es la fuerza motriz para la
reduccion de oxigeno permitiendo la genera-
cion de peroxido de hidrégeno en el catodo. Un
aumento en la corriente aplicada incrementa la
cantidad de perodxido de hidrogeno producido,
permitiendo un aumento en el nimero de espe-
cies reactivas responsables de la degradacion en
el electrolito soporte [11] Un alta densidad de
corriente implica un incremento en el voltaje
del sistema electroquimico [5].

De las técnicas empleadas resulta de interés
PEF Y EF en la relacion Densidad de corrien-
te-% de decoloracion, debido a que un incre-
mento de densidad permite la electro-regenera-
cion del ion ferroso a ion férrico (Ec. 4) mejo-
rando la eficiencia de la reaccion de Fenton
[11].

La densidad de corriente resulta un parametro
clave en el poder oxidativo con BDD para la
degradacion de Violeta RL, Verde A, y la mezcla
de los mismos (50 ppm) debido a su papel
como regulador de la generacion de especies
quimicas reactivas descritas en la reaccion (Ec.
5).

BDD + H,0 » BDD(-OH) + H* + e~ (5)

La influencia de esta variable independiente en
el porcentaje de decoloracion para soluciones
de 80 mgL-1, 50 mgL-* y 30 mgL-1 de colorante
Violeta RL es ilustrado en la Figura 2a-c, respec-
tivamente. Como podemos ver un incremento
en densidad de corriente (j) siempre permite
mayor velocidad de decoloracién a partir de 10
min de electrolisis.

A 40 min, por ejemplo el porcentaje de remo-
cion de color para 50 mgL-1 Violeta RL fue solo
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de 90.62% para 50 mAcm-2, 87.88% para 35
mAcm-? y 84.15% para 25 mAcm-2, mientras
que para 80 mglL-1 fue variando de forma
menos significativa, de 77.64% a 50 mAcm-2,
73.91% a 35 mAcm-2, y 71.29% para 25
mAcm-2. La velocidad de decoloracion mayor
es asociada a un incremento en la intensidad
aplicada generando de este modo cantidades
mayores de BDD(*OH) con efectos notables a
partir del min 10. Fig 1a-c permite ademas com-
parar la influencia de la concentracion de Viole-
ta RL en el proceso de decoloracioén, a j constan-
te, incrementando porcentaje de remocion de
color de 38.18%-92.41% a 50 mAcm-? y de
56.25%-95.74% a 50mAcm-? para concentra-
ciones de 80 mgL-! y 50 mgL-! respectivamen-
te, esto nos permite indicar que el sistema elec-
trolitico llega a ser mas efectivo a concentracio-
nes menores.
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Fig. 2. Influencia de la densidad de corriente aplica-
da (j) en el % de decoloracion vs tiempo de degrada-
cion electrolitica de 100 mL de soluciones (a) 80
mgL-1 Violeta RL, (b) 50 mgL-1 Violeta RL, (¢) 30
mgL-1 en 0.05 M Na2SO4 a pH 3 tratados mediante

Fotoelectro-Fenton con BDD como danodo a tempe-
ratura ambiente a intensidades variables de (¢) 50
mAcm-2 ( A) 35 mAcm-2, () 25 mAcm-2

3.2 Efecto de la concentracion

La concentracion inicial de pigmentos emplea-
dos juega un rol importante en los procesos de
PEF, EF y EO [12] Un incremento en la concen-
tracion de pigmentos disminuye directamente
la velocidad de % de remocion de color debido
aun aumento en los compuestos organicos a ser
degradados.

El efecto de concentracion del ion ferroso fue
despreciado a pesar de considerarse un prerre-
quisito importante para la reaccion de Fenton
[13]. Generalmente aumentos de concentra-
cion de Fe?+ incrementa la eficiencia de la reac-
cion de Fenton debido a la relacion directa del
ion sobre la produccion de especies oxidantes
con relacion directa en implicadas en la cinética
de reaccion, manteniéndose constante en
rangos de 0-1 mM [11], por lo que se optd por
0.05 mM como concentracion de trabajo.

Con respecto al trabajo experimental realizado,
en Fig 3a-c se muestra la degradacion electro-
quimica del pigmento Verde A mediante Elec-
tro-Fenton a densidades de corriente especifi-
cas con concentraciones como variable inde-
pendiente. (a) Ilustra densidades de corrientes
mayores (50mAcm-2) bajo concentraciones de
contaminante variables de 80 mgL-!, 50 mgL-1,
30mL-! bajo 60 minutos de tratamiento con
BDD como material anodico.

Como es de observarse la concentracion de
pigmento inicial juega un papel importante en
la optimizacion del proceso, la tendencia obser-
vada en 2a-c indica que el sistema electrolitico
llega a ser mas poderoso a concentraciones
menores de colorante debido a que cantidades
constantes de BDD(*OH) reaccionan con canti-
dades menores de materia organica mejorando
el proceso de decoloracion.
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Fig. 3. Influencia de la concentraciéon de coloran-
tes(mgL-1) en el % de decoloracioén vs tiempo de
degradacion electrolitica de 100 mL de solucion
Verde A bajo densidades de corriente diversas (a)
50 mAcm-2, (b) 35 mAcm-2, (¢) 25 mAcm-2, en 0.05
M Na2SO04 a pH 3 tratados mediante Electrofenton
con BDD como 4dnodo a temperatura ambiente a
concentraciones variables de () 80 mgL-* ( A) 50
mgL-1, (0) 30 mgL-*.

3.3 influencia de la mezcla en la decoloracion

En Fig. 4 se observa la influencia de la naturale-
za quimica del pigmento empleado en la veloci-
dad de degradacion mediante procesos de Elec-
troxidacion directa, la tendencia de decolora-
cion es casi paralela para las tres soluciones
trabajadas, con porcentajes finales de degrada-
cion similares para Verde A 99.45%, Violeta RL
99.98% y mezcla 93.13%. La minima superiori-
dad en decoloracion para el colorante Violeta
RL pudiera indicar mayor rapidez de solvata-
cion de su molécula o menor resistencia a
oxidar grupos cromoforo.
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Fig. 4. Influencia de la naturaleza quimica de solu-
cion 50 mgL-1 en el % de decoloracién vs tiempo de
degradacion electrolitica de 100 mL de solucion de
(¢) Violeta RL (A) Verde A , ([J) Mezcla Verde
A-Violeta RL en 0.05 M Na2S0O4 a pH 3 tratados con
BDD como electrodo de trabajo y grafito como
contraelectrodo a temperatura ambiente mediante
Electroxidacion 50mAcm-2.

3.4 Comparacion de métodos

La comparacion del poder oxidativo de los
métodos EF,PEF y EO asi como el rol de los
radicales hidroxilo generados y la luz UV, fue
comprobado por el estudio del % de decolora-
cion de pigmentos Verde A, Violeta RL y mezcla
de los mismos con el empleo de BDD como
electrodo de trabajo a densidades de corriente
variables. La comparacion en tiempos de degra-
dacion se ilustra en Fig. 3 donde se observa una
pérdida mas lenta de color de la solucion-mez-
cla en proceso EO y una velocidad de remocion
mayor en procesos PEF Y EF bajo condiciones
comparables. Asi, tras 60 min de electrolisis en
cada proceso se obtuvieron porcentajes de
decoloracion de 97.91% para PEF, 91.24% para
EF y 88.00% para EO para soluciones de 50
mglL-1 de Verde A-Violeta RL con densidad de
corriente constante (50mAcm-2).

Se resalta que un porcentaje considerable de
color se perdi6 durante los primeros minutos de
electrolisis (Fig. 1a-c, 2a-c,3,4) mientras que la
velocidad de decoloracion tuvo una desacelera-
cion constante a tiempos mayores, sugiriendo la
formacion de productos aromaticos con color
que absorben en longitudes de ondas cercanas
al colorante inicial (Amax) que son lentamente
destruidos por los radicales hidroxilo, de acuer-
do a lo reportado previamente en colorantes de
naturaleza quimica similar a los empleados [14]
Asimismo la diferencia en eficiencia de % de
decoloracion entre los procesos PEF, EF y EO es



atribuida a que en el primero la degradacion del
contaminante se ve favorecida por la accion de
radiacion electromagnética de longitud de onda
comprendida entre 250 y 500 nm, posibilitando
la reduccion estable de Fe3+ en solucion origi-
nando especies reactivas oxidantes y regene-
rando el ion ferroso posibilitando una eficiente
mineralizacion de los complejos férricos [7,
11,15]
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Fig. 5. Influencia del método en el % de decolora-
cion vs tiempo de degradacion electrolitica de 100
mL de soluciéon-mezcla Verde A-Violeta RL en 0.05
M Na2S04 a pH 3 tratados con BDD como electrodo
de trabajo a temperatura ambiente bajo método de
(») Fotoelectro-Fenton ( A) Electro-Fenton , ()
Electroxidacion.

4.Conclusiones

Los procesos de electro-oxidacion avanzados
son eficaces para el tratamiento de aguas conta-
minadas con colorantes usados en diferentes
industrias, tales como la industria textil y curti-
duria, son accesibles y rapidos sin necesidad de
tratamientos previos del efluente o inversiones
en el método.

El método con mayor eficiencia observada es el
proceso de Fotoelectro-Fenton utilizando como
electrodo y contra electrodo BDD, donde la
irradiacion de luz UV y el uso de FeSO4 como
catalizador, mejora la degradacion del colorante
organico.
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