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RESUMEN.

La oxidacidn electroquimica de tolueno fue evaluada sobre diferentes materiales de carbon,
en medio acuoso-acido, resultando el carbon vitreo reticulado (CVR) el material mas
catalitico para la oxidacion de este compuesto, dicha reaccion ocurre a un potencial de
oxidacion de 1,7 V vs Ag/AgCl. Esta reaccion se ve favorecida cuando el medio es
fuertemente acido (pH menores a 2), ya que cuando se incrementa el pH la reaccion de
oxidacion del agua que forman especies oxigenadas que ayudan a oxidar al tolueno se ve

destavorecida y la oxidacién del electrodo se hace significativa.

En condiciones de tlujo y sobre CVR se evaluo el efecto del espesor del electrodo, la
densidad de corriente aplicada y la velocidad de flujo de la solucién en la oxidacion
electroquimica de tolueno, este estudio se realizo con la finalidad de maximizar la
eficiencia del proceso y reducir el consumo de energia. Los estudios voltamétricos
demuestran que el aumento de la velocidad de flujo de la solucion, favorece la reaccion
de oxidacidn del tolueno sobre la de descomposicion del medio, aumentado la densidad de
corriente de oxidacion, alcanzandose un valor maximo de 10 pA/ecm’ para CVR de 3 mm
de espesor, esta densidad de corriente permite obtener valores de potenciales entre (1,7 -

1,8) V durante toda la electrolisis.

Los estudios por cromotografia liquida de alta eficiencia (CLAR) y por cromatografia de
gases (CG), cuando la electrdlisis se lleva a cabo en condiciones de flujo sobre CVR,
permiten identificar como principales productos de la oxidacion electroquimica de tolueno:
benzaldehido, acido benzoico e hidroquinona. También se detectd didxido de carbono pero
a alta densidad de corriente (10 pA/em?), este compuesto es producto de la oxidacion del

CVR.

A alta densidad de corriente sobre CVR de 3 mm de espesor la concentracion de los
productos de oxidacion del tolueno aumentan cuando se incrementa el flujo de la solucion.
El porcentaje de eficiencia faradaica también se incrementa, alcanzando valores bajos al
final de la electrolisis de 25,9%. Por su parte, la eficiencia espacio-tiempo (Eet) aumenta

hasta alcanzar valores de 107,07 g/m’h y el consumo de energia especifico (Cee)



disminuye hasta llegar a valores de 39.49 KJ/m® ppm, este resultado demuestra que a esta
densidad de corriente el incremento del flujo de la solucion permite oxidar mayor cantidad

de tolueno con un menor gasto energético.

Cuando la electrolisis se lleva a cabo sobre CVR de 3 mm de espesor a 1,55 mL/min de
flujo de la solucion y la densidad de corriente aplicada es disminuida a 3,28 y 0,82
wA/em?, el benzaldehido y la hidroquinona son los unicos productos cuantificables de la
oxidacion del tolueno, el didxido de carbono solo es detectado a niveles de trazas. Esto
indica que cuando se disminuye la densidad de corriente aplicada se minimiza la
degradacion del electrodo de CVR, pero no se logra obtener mineralizacién completa del
tolueno a didxido de carbono a estas condiciones. Los valores de eficiencia faradaicas hacia
la formacion de aromaticos oxigenados se mantienen alrededor de 100 % durante los
primeros 25 min de electrdlisis, para luego disminuir progresivamente hasta llegar a valores
de 39,25 % al final del proceso. Estos altos valores se deben a la buena relacion flujo de la
solucion- densidad de corriente aplicada que permite que la velocidad de transferencia
electronica sea similar a la velocidad de transporte de masa. Por su parte la eficiencia
espacio-tiempo disminuye durante el transcurso de la electrolisis alcanzando valores que
van desde 56,98 hasta 19,85 g/m3h y el consumo de energia especifico aumenta durante el
transcurso de la electrdlisis alcanzando valores que van desde 5,63 hasta 15.87 KJ/m® ppm

(KJ de energia suministrada por m® de agua tratada por ppm de tolueno oxidado).

Para maximizar la eficiencia en corriente y reducir el consumo de energia especifico del
proceso, se realizo la electrolisis en corriente modulada sobre CVR de 3 mm de espesor a
48 mL/min de flujo de la soluciéon con cinco (5) etapas de control de corriente, este proceso
permite aumentar la eficiencia en corriente en un 47,28% vy disminuir el consumo de
energia especifico en un 18,42% al final del proceso, en comparacion con la electrolisis a

corriente constante.

El estudio de la degradacion electroquimica del electrodo de CVR de diferente espesor, se
realizo determinando el porcentaje de la pérdida de masa en carbon (C) durante la

electrolisis, evaluandose el mismo a diferentes densidades de corriente aplicadas, tiempos y



flujos de solucién. A alta densidad de corriente (10 nA/em?®) la degradacion electroquimica
del CVR de 3 mm de espesor alcanza valores entre 0,36 y 0,43 % de pérdida de masa en
carbon para un rango de flujo de solucion entre 1,55 y 48 mL/min. En el caso del CVR de
5 mm de espesor este presenta una mayor degradacion, ya que el porcentaje de pérdida de
masa en carbon oscila entre 0,45 y 0,57 %. La disminucion de la densidad de corriente
aplicada hasta valores de 0,82 pA/cm® minimiza significativamente la degradacion del

CVR.

Finalmente el coeficiente de transporte de masa (Km) del sistema empleado se determiné
mediante una serie de medidas de corriente limite en la reacciéon de o6xidacion del
K4Fe(CN)g .Los resultados muestran que Km se incrementa cuando se incrementa el flujo
de la solucién alcanzando un valor maximo de 6,95 x 10™ ¢m/s para un flujo de soluciéon

de 48 mL/min.
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mV) en 2x 10” M de CuSO, disuelto en H,SO, 0,1 M. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto se
muestran los programas de pulso y redisolucion aplicados en ambos electrodos. Los puntos
representan el promedio de tres mediClones...... ...

Figura 4.20. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo monolitico y reticulado en
tolueno S mM en H,SO; 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. La densidad de corriente fue
estimada con el area real efectiva de los electrodos. Area real efectiva CV monolitico 51,04 cm” y
CVR 1056,53 €M™ ..o e,

Figura. 5.1. Respuesta voltamétrica electrodo disco CVR (5 mm espesor, area efectiva 1014,25
sz) en una solucion tolueno 5 mM disuelto en H,SO4 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. En
ausencia de flujo (SOIUCION €N TEPOSO). ... v m i e e e e,

Figura. 5.2. Respuesta voltamétrica electrodo disco CVR (5 mm espesor, area efectiva 1014,25
sz) en una solucion tolueno SmM disuelto en H,SO4 0,5 M .10 mV/s. Diferentes velocidades
de flujo en mL/min. A: Blanco, B: MUestra. ..o

Figura 5.3. Corriente neta de oxidacion de tolueno a diferentes velocidades de flujos de la
solucion al alcanzar diferentes potenciales de oxidacion para electrodo CVR (5 mm espesor,
area efectiva 1014,25 cmz). Corriente neta de oxidacion fue calculada restando la corriente de la
muestra menos la corriente del blanco. Los puntos representan el promedio de tres mediciones....

Figura. 5.4. Efecto de la velocidad de flujo de la solucién sobre la densidad de corriente de
oxidaciéon de tolueno SmM disuelto en H SO, 0,5 M (muestra) a un potencial de 1,7 V para
electrodos de CVR de diferente espesor en mm. Los puntos representan el promedio de tres
INEAICIONES ... ittt e et et et et e e e e e e e e

Figura. 5.5 Respuesta cronopotenciométrica electrodo CVR (area efectiva 966,85 cm”) en una
solucion de tolueno 5 mM disuelto en H,SO,4 0,5 M. A diferentes pulsos de corriente. Tiempo de
eleCtTOlISIS 00 S,

Figura 5.6.Respuesta cronopotenciométrica electrodo CVR (area efectiva 966,85 cm?) en una
solucion de tolueno 5 mM disuelto en H,SO, 0,5 M. Pulso de corriente 15 mA. Tiempo de
ElECIIOLISIS A00 S. .ottt e

Figura 5.7. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) en una
solucion de tolueno 5mM diluido en H.SO, 0,5 M. Pulsos consecutivos de densidad de corriente

Figura 5.8. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbén vitreo reticulado (CVR) en una
solucion de tolueno SmM diluido en H,SO, 0,5 M. Pulso de densidad de corriente aplicada 15
wA/em? a diferentes flujos durante 1O MIN. ...t

Figura 5.9. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3 y
5 mm de espesor en una solucion de tolueno SmM diluido en H,SO,4 0,5 M. Pulso de densidad
de corriente aplicada 10 pA/cm’ a diferentes flujos de la solucion. Tiempo de electrolisis 120
10111 O PO

Figura 5.10. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3
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mm de espesor en una solucion de tolueno 5SmM diluido en H,S0, 0,5 M. Flujo de la solucion
1,55 mL/min a diferentes densidades de corriente. Tiempo de electrolisis 120 min. A: Blanco; B:
IS PP

Figura 6.1. Cromatogramas de diferentes soluciones patrones de tolueno en acido sulfurico (A) y
soluciéon patron de tolueno en agua (B). Picos (1) acido sulfarico, (2) agua y (3) tolueno.
Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil
acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pL. Flujo Fase moévil 0.5 mL/min. Temperatura de la
columna 25 °C. Longitud de onda del detector 2= 250 nm............coi

Figura 6.2. Cromatograma de solucién 0,1 mM tolueno en H,SO, 0,01 M a diferentes flujos de
fase movil. Pico (3) tolueno. Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb® Spm
ODS2 4,6 x 250 mm, fase mdvil acetonitrilo ~agua (70/30). Loop 100 pL. Temperatura de la
columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm..........oooiiiii i

Figura 6.3. Cromatograma de solucion 0,2 mM tolueno en H,SO, 0,02 M a 2ml/min de flujo
de fase movil. Picos (1) &cido sulfurico, (2) agua y (3) tolueno Condiciones cromatograficas:
Columna waters Spherisorb® Spm ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —-agua (70/30).
Loop 100 ul.. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A=250 nm.......

Figura 6.4 Cromatograma de una solucién 3,5 mM tolueno y benzaldehido en H,SO, 0,02 M a
2ml/min de flujo de fase movil. Picos (3) tolueno y (4) Benzaldehido. Condiciones
cromatograficas: Columna waters Spherisorb® Spum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo
~agua (70/30). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A=

Figura 6.5 Cromatograma de una solucién patron de tolueno 5 mM, benzaldehido 30 pl y
alcohol bencilico 90 y 190 ul. en H,SO4 0,02 M a 2ml/min de flujo de fase movil. Picos (3)
tolueno, (4) Benzaldehido y ($) alcohol bencilico. Condiciones cromatograficas: Columna waters
Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 puL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm .........................

Figura 6.6 Cromatograma de una solucién patron de tolueno 5 mM, benzaldehido 30 uL,
alcohol bencilico 190 pL y 4cido benzoico saturado (27,8 mM) en H,SO, 0,02 M a 2ml/min de
flujo de fase movil. Picos (3) tolueno, (4) Benzaldehido, (5) alcohol bencilico y (6) acido
benzoico. Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pul. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud
de onda del detector A= 250 M ... ...

Figura 6.7 Cromatograma de una solucion patrén de tolueno, benzaldehido, alcohol bencilico,
acido benzoico e hidroquinona en H,SO, 0,02 M a 2ml/min de flujo de fase movil. Picos (3)
tolueno, (4) benzaldehido, (5) alcohol bencilico, (6) acido benzoico y (7) hidroquinona.
Condiciones cromatogréaficas: Columna waters Spherisorb@ Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil
acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
eteCtor A== 250 MMl .. it et e e e

Figura 6.8 Cromatograma de una soluciéon patrén de 20 uL de cada uno de los analitos: tolueno,
benzaldehido, alcohol bencilico, dcido benzoico e hidroquinona en H,SO4 0,05 M a 2mU/min de
flujo de fase mévil. A: tiempo elucion 20 min, B: tiempo elucion 6 min . Picos (1) acido
sulfurico, (4) Benzaldehido, (5) alcohol bencilico, (6) acido benzoico y (7) hidroquinona.
Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil
acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda
del detector A= 250 NIM oo e e e

Figura 6.9 Cromatograma de una solucién patrén de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M antes de la
electrolisis a 2ml/min de flujo de fase movil. Picos (1) acido sulfirico y (3) tolueno. Condiciones
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cromatograficas: Columna waters Spherisorb® 5pum ODS2 4.6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo
—agua (30/70). Loop 100 ul.. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A=
200 ML L

Figura 6.10 Cromatograma de una soluciéon patron de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M después
de ser sometido al proceso de electrélisis (CVR Smm espesor, flujo solucidon 1, 55 mL/min, 10
uA/em?). Picos (1) acido sulfurico, (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) acido benzoico y (7)
hidroquinona Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters
Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase mévil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm. .......................

Figura 6.11. Cromatograma de solucidénes patrones de diferentes concentraciones de
benzaldehido.Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters
Spherisorb® Spum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm. ....................

Figura 6.12. Curva de calibracion para el benzaldehido. Cada punto en la curva representa el
promedio de tres MediCioNeS. . ... ..o

Figura 6.13 Cromatograma de soluciénes patrones de diferentes concentraciones de acido
benzoico.Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters
Spherisorb™ Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm....................

Figura 6.14. Curva de calibracion para el 4cido benzoico. Cada punto en la curva representa el
promedio de tres MediCIONES. .. ..o o

Figura 6.15. Cromatograma de solucidnes patrénes de  diferentes concentraciones de
hidroquinona.Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters
Spherisorb® Spm ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL.
Temperatura de ta columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.....................

Figura 6.16. Curva de calibracion para la hidroquinona. Cada punto en la curva representa el
promedio de tres MediCiONes. . ... .o e

Figura 6.17 Cromatograma de solucidnes patrdnes de diferentes concentraciones de
tolueno.Condiciones cromatogréficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters
Spherisorb® 5pum ODS2 4.6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm....................

Figura 6.18. Curva de calibracién para el tolueno. Cada punto en la curva representa el
promedio de tres MEAICIONES. ... o i e

Figura 6.19. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrolisis de una solucion 5 mM
de tolueno en H,SO4 0,5 M (A) y de CO, puro (B). Condiciones de la electrolisis;: CVR 3mm
espesor, flujo solucién 1,55 mL/min, 10 uA/cmz, 2 horas. Picos (1) dioxido de carbono y (2)
vapor de agua. Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere
80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 pL. Temperatura del
horno 100 °C. Detector DO T .. oo

Figura 6.20. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrélisis de una solucion 5 mM
de tolueno (linea continua) en H,SO, 0,5 M (linea punteada). Condiciones de la electrolisis: CVR
3mm espesor, flujo solucién 1, 55 mL/min, 10 uA/cm? 2 horas. Pico (1) diéxido de carbono.
Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in
x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 pL. Temperatura del horno 100 °C.
DeteCtOr DT L.t e
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Figura 6.21 Cromatogramas de fases gaseosas de diferentes concentraciones de CO,
.Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8
in x 0,085 in SS MAQOT 400. Volumen de inyeccion 200 uL. Temperatura del horno 100 °C.
Dt CtOr DT o

Figura 6.22. Curva de calibracion para el didxido de carbono. Cada punto en la curva representa
el promedio de tres mediciones. ..o B

Figura 6.23. Cromatograma de solucion patron de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M despues del
proceso de electrolisis. Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, densidad de corriente
aplicada 10 pA/cmz, 2 horas, a diferentes velocidades de flujo de la solucion (A) antes de la
electrélisis, (B) 1,55, (C) 11, (D) 27 y (E) 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6)
acido benzoico, (7) hidroquinona]. Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil.
Columna waters Spherisorb® 5um ODS2 4,6 x 250 mm, fase mévil acetonitrilo —agua (30/70).
Loop 100 uL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250

Figura 6.24 Cromatograma de solucion patréon de H,SO; 0,5 M (blanco) después del proceso
de electrdlisis .Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, densidad de corriente aplicada
10 pA/cm’, 2 horas, a diferentes velocidades de flujo de la solucion (A) antes de la electrolisis,
(B) 1,55, (C) 11, (D) 27 y (E) 48 mL/min. Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase
movil. Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase mdvil acetonitrilo —agua
(30/70). Loop 100 uL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250

Figura 6.25. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrolisis de una solucién 5 mM
de tolueno (A: muestra) en H,SO, 0,5 M (B: blanco) a diferentes flujos de la solucién. A: antes de
la electrolisis, B) 1,55 ,C) 11, D) 27 y E) 48 mL/min. Condiciones de la electrélisis: CYR 3mm
espesor, 10 uA/cmz, 2 horas.Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech
Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 pl.
Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT .. ... . e

Figura 6.26 Cromatograma de soluciéon patron de tolueno SmM en H,SO,4 0,5 M despues del
proceso de electrolisis. Condiciones de la electrélisis: CVR 5 mm espesor, densidad de corriente
aplicada 10 pA/em’, 2 horas, a diferentes velocidades de flujo de la solucion (A) antes de la
electrolisis, (B) 1,55, (C) 11, (D) 27 y (E) 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6)
acido benzoico, (7) hidroquinona]. Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil.
Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo ~agua (30/70).
Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector 2= 250 nm.

Figura 6.27 Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrolisis de una solucién 5 mM
de tolueno (A: muestra) en H,SO, 0,5 M (B: blanco) a diferentes flujos de la solucién. A: antes de
la electrolisis, B) 1,55, C) 11, D) 27 y E) 48 mL/min. Condiciones de la electrélisis: CVR 5 mm
espesor, 10 pA/cm’, 2 horas.Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech
Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 plL.
Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT..... ..o,

Figura 6.28 Cromatograma de una solucion patron de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M de la fase
liquida (A) y de la fase gaseosa (B) obtenido durante el proceso de electrélisis. Condiciones
electrolisiss CVR 3 mm espesor, densidad de corriente aplicada 3,28 pA/cm?®, a diferentes
tiempos, velocidad de flujo de la solucién 1,55 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6)
acido benzoico, (7) hidroquinona. Condiciones cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase
movil. Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4.6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua
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(30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250
nm. Condiciones cromatograficas CG: H; a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere §0/100 6 ft
x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 ul.. Temperatura del horno 100 °C.
Detetor DT .

Figura 6.29 Cromatograma de una solucion patrén de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M en fase
liquida(A) y de la fase gaseosa (B) obtenida durante el proceso de electrdlisis. Condiciones de la
electrolisis; CVR 3 mm espesor, densidad de corriente aplicada 0,82 nA/ecm®, a diferentes
tiempos, velocidad de flujo de la solucion 1,55 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6)
acido benzoico, (7) hidroquinona. Condiciones cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase
movil. Columna waters Spherisorb™ Sum ODS2 4.6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua
(30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250
nm. Condiciones cromatograficas CG: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft
X 1/8in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccidon 200 pL. Temperatura del horno 100 °C.
Detector DCT. .

Figura 6.30 Cromatograma de una soluciéon patrén de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M en fase
liquida(A) y de la fase gaseosa (B) obtenida durante el proceso de electrélisis. Condiciones de la
electrélisis: CVR 3 mm espesor, densidad de corriente aplicada 3,28 pA/em’, a diferentes
tiempos, velocidad de flujo de la solucion 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6)
acido benzoico, (7) hidroquinona. . Condiciones cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase
movil. Columna waters Spherisorb” Sum ODS2 4.6 x 250 mm, fase mévil acetonitrilo —agua
(30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250
nm. Condiciones cromatograficas CG: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft
x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccién 200 pL. Temperatura del horno 100 °C.
Detector DCT..
Figura 6.31 Cromatograma de una solucién patrén de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M en fase
liquida(A) y de la fase gaseosa (B) obtenido durante el proceso de electrolisis. Condiciones de la
electrolisis: CVR 3 mm espesor, densidad de corriente aplicada 0,82 pA/cm?® a diferentes
tiempos, velocidad de flujo de la soluciéon 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6)
acido benzoico, (7) hidroquinona. . Condiciones cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase
movil. Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua
(30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250
nm. Condiciones cromatograficas CG: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft
x 1/8in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 pL. Temperatura del horno 100 °C.
Detector DT .

Figura 7.1.Porcentaje de degradacion de CVR de diferente espesor en funcion del flujo de la
solucion durante 2 horas de electrolisis en H,SO, 0,5M a 10 pA/cm2 ...................................

Figura 8.1. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbén vitreo reticulado (CVR) de 3
mm de espesor en tolueno SmM diluido en H,SO; 0,5 M. Flujo de la solucion 48 mbL/min.
Corriente modulada €N 5 ELaAPAS. ... ..ot

Figura 8.2 Cromatograma de una solucion patron de tolueno 5SmM en H,SO, 0,5 M durante el
proceso de electrdlisis en corriente modulada. Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor,
flujo solucion 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) acido benzoico, (7)
hidroquinona. Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters
Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 L.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector i= 250

Figura 8.3. Cromatograma de la fase gascosa producto de la electrolisis en corriente modulada
de una solucion 5 mM de tolueno en H,SO, 0,5 M. Condiciones de la electrolisis: CVR 3mm
espesor, flujo solucion 48 mL/min, a diferentes tiempos. Condiciones cromatogréficas: H, a 40
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mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen
de inyeccion 200 pL. Temperatura del homo 100 °C.  Detector DCT.

Figura 9.1. Respuesta voltametrica electrodo de carbon vitreo reticulado (3 mm espesor) en una
solucion 0,008mM de benzaldehido (muestra) en H,SO, 0,5 M (Blanco). Velocidad de barrido

L0 MV/S, | I 0. e e e e e e

Figura 9.2. Respuesta voltametrica electrodo de carbdn vitreo reticulado (3 mm espesor) en una
solucion 0,25 mM de acido benzoico (muestra) en H,SO, 0,5 M (Blanco). Velocidad de barrido

L0 MV /8. L I 0. o e

Figura 9.3. Respuesta voltametrica electrodo de carbon vitreo reticutado (3 mm espesor) en una
soluciéon 0,1 mM de hidroquinona (muestra) en H,SO, 0,5 M (Blanco). Velocidad de barrido 10
MV /S, L CICIO.

Figura 9.4. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3
mm de espesor en benzaldehido 0,008 mM diluido en H,SO, 0,5 M. Pulso de densidad de
corriente aplicada 3,28 pA/cm’ a un flujo de solucion de 48 mL/min. Tiempo de electrélisis 120
30 2 T

Figura 9.5 Cromatograma de una soluciéon patrén de benzaldehido 0,008 mM en H,SO, 0,5 M
durante el proceso de electrolisis a 3,28 pA/em’ , CVR 3mm espesor, flujo solucion 48 mL/min.
Condiciones cromatograficas; 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® Sum
ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 ul.. Temperatura de la
columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.................o.oiii i

Figura 9.6 Variacion de la concentracion de benzaldehido durante el proceso de electrélisis de
una solucion 0,008 mM de benzaldehido sobre CVR de 3mm espesor a un flujo de solucion de
48 ML/MIN Y 3,28 LA G L

Figura 9.7. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3
mm de espesor en acido benzoico 0,25 mM diluido en H,SO, 0,5 M. Pulso de densidad de
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Capitulo 1. Introduccion
1.1 Oxidacion electroquimica de tolueno.

La creciente proliferacién de procesos de contaminacion y deterioro ambiental exigen a la
ciencia, hoy mds que nunca, una accion rapida y enérgica para preservar los ya agotados
recursos naturales basicos. En la ultima década, se han dedicado grandes esfuerzos y
recursos importantes a las tareas de investigacion y desarrollo de métodos para el manejo y
tratamiento de residuos quimicos peligrosos. Uno de estos casos concierne especificamente
a los residuos organicos, los cuales inciden negativamente y de manera significativa a nivel
de aire, suelo y agua. De los compuestos orgdnicos toxicos que mayor atencion han
recibido para su tratamiento, conversion y/o destruccion, destacan los plaguicidas y los
bifenilos policlorados. Sin embargo, compuestos mas ligeros como el tolueno y benceno

han entrado ya en programas de regulacion [1].

Entre los diversos métodos reportados para el tratamiento y control de contaminantes en
aguas residuales industriales, destacan los métodos electroquimicos. Estos métodos
presentan una alternativa en aquellos casos donde los métodos tradicionales no son lo
suficientemente eficientes para alcanzar los limites de concentracion impuestos por la

legislacion ambiental o cuando estos son mas convenientes economicamente [2].

Uno de los métodos electroquimicos utilizados para el tratamiento de aguas residuales es la
electrooxidacion, en esta area los trabajos se han focalizado al estudio de la eficiencia de
oxidacién de varios contaminantes sobre diferentes electrodos, mejora de la actividad
electrocatalitica y la estabilidad electroquimica del material electrodico, investigar los
factores que afectan la eficiencia del proceso y la exploracion de los mecanismos cinéticos

de la degradacién de dichos contaminantes [3].

En lo que respecta a la oxidacion electroquimica del tolueno, es un area de sumo interés
debido a la gran aplicaciéon industrial de sus productos de oxidacion y al impacto que
genere este, cuando esta presente en las descargas de los efluentes industriales de las aguas

residuales. Asi que entender como ocurre dicha reaccion y como a nivel de procesos de



tratamiento se puede mejorar su degradacion, representa un avance importante en el

desarrollo de las tecnologias verdes para el tratamiento de efluentes.

Los estudios mas importantes desarrollados en la oxidacion electroquimica del tolueno
incluyen la evaluacion de: diferentes materiales electrodicos, medios electroliticos,
productos generados, eficiencia faradaica y la determinacion de los mecanismos de

degradacion.

La oxidacidn electroquimica de tolueno sobre platino policristalino en acetonitrilo produce
una pelicula polimérica que desactiva la superficie del electrodo [4]. Sobre 6xidos de estafio
en acido sulfurico acuoso produce didxido de carbono con bajos rendimientos debido a la
baja solubilidad del tolueno en este medio, la reaccion del compuesto organico ocurre por

medio de especies oxigenadas (radicales hidroxilo ¢ peroxidos) [5].

J.S Clarke y colaboradores [6] evaluaron la oxidacion electroquimica de tolueno sobre
oxido de plomo en medio acuoso encontrando como productos de la oxidacion
benzoquinona, 4cido maléico y dioxido de carbono, la eficiencia faradaica reportada por
estos autores es cercana al 100%. Posteriornente, S.E. Treimer y colaboradores [7] utilizo el
6xido de plomo dopado con hierro obteniendo acido benzoico como producto principal.
Pero el principal el inconveniente en estos sistemas es que, en algunos casos, los productos
o los subproductos de reaccion formados entre la combinacidn del hidrocarburo aromético

(tolueno) y estos materiales son mucho mas toxicos que la molécula original.

La evaluacion del mecanismo de reaccidon de la oxidacion electroquimica del tolueno sobre
electrodos de grafito y carbdn vitreo en metanol fue llevada a cabo por Wendt y Bitterlich
[8], encontrando que la desprotonacidn del radical cation del tolueno ocurre por catalisis
heterogénea (ArCH;™ —ArCH,” + H') para luego ocurrir la reaccion de adicion. El

principal producto reportado por estos autores es el benzaldehido.

La oxidacion electroquimica indirecta del tolueno por radicales OH™ producidos a través de

mediadores (sales de cobre y vanadio saturadas de oxigeno) en la reaccidon catddica sobre



platino, produce principalmente benzaldehido. El proceso ocurre con una eficiencia en
corriente entre 20 y 100 % para los diferentes mediadores y condiciones [9]. Cuando se
utilizan sales de cerio sobre catodos de cobre y anodos de titanio los productos formados
son benzaldehido, alcohol bencilico y acido benzoico y cuya eficiencia en corriente varia
entre 15y 90 % [10]. En estos procesos la concentracion y el tipo de electrolito soporte

inciden sobre la formacion de los productos de oxidacion.

Por otro lado Montilla [11] evaluo la oxidacion electroquimica del tolueno sobre platino,
grafito y Ti/SnO; en disolucién acuosa de H,SOy4 reportando la produccion de alcohol
bencilico, benzaldehido y dcido benzoico con valores de eficiencia en corriente global de

52,49y 56 % para el platino, grafito y Ti/SnO; respectivamente.
y p p

Sobre carbon vitreo en medio acuoso-organico D'Elia y Ortiz [12] reportan la formacion
de dioxido de carbono y especies oxigenadas de tolueno (4cido benzoico y benzaldehido)
indicando que la oxidacién de tolueno a didxido de carbono ocurre por la electrooxidacion
de las especies oxigenadas de tolueno y no por la transformacion directa del tolueno a CO;
y que el rendimiento de la reaccion a CO; va desde 11,2 — 62,9 % para diferentes
potenciales de oxidacion evaluados. Otra conclusion importante de este trabajo es que la
presencia de pequefas cantidades de agua en el solvente orgdnico causa un desplazamiento
catodico en el potencial de pico de oxidacion, favoreciendo de esta manera la reaccion de

electrooxidacion.

Como lo sefala Lund y Hammerich [13] varios factores influyen sobre el camino por el
cual la reaccion de electrooxidacion del tolueno se lleva a cabo. En medio organico se
produce como principal producto una pelicula polimérica, indicando que la reaccion de
polimerizacién predomina en este medio. En medios acuosos la formacion de compuestos
oxigenados de tolueno (benzaldehido, alcohol bencilico y acido benzoico) y didxido de
carbono constituyen los principales productos, por lo generar incluyen reacciones con
especies oxigenadas reactivas como OH', H,O, y O,, otro factor importante en este medio
es que se obtienen menores potenciales de oxidacion, por consiguiente reducen el consumo

de energia durante la electrolisis.

(U]



1.2 Mecanismos de la oxidacion electroquimica directa de hidrocarburos.

En los ultimos afios la transformacion electroquimica de moléculas organicas ha sido
orientada en el estudio de la produccion de derivados de hidrocarburos funcionalizados de
interés industrial, para el caso de la oxidacion electroquimica del tolueno los reactivos
oxidantes atacan preferiblemente al grupo metilo produciendo benzaldehido y acido
benzoico. Este ultimo tiene muchas aplicaciones inmediatas directas o indirectas:
produccion de nylon, recubrimiento de superficies, productos farmacéuticos, perfumes,

conservantes de alimentos, tintes, entre otros [14].

Las reaccidones de oxidacion electroquimica de tolueno en medio acuoso hacia la formacion

de acido benzoico (ecuacion 1.1) y benzaldehido (ecuacion 1.2) son las siguientes:

C7Hg + 2 HyO < C7HO, + 6H +6e” (1.1)
CHg + H,O < CHO +4H +4e” (1.2)

La reactividad de la molécula esta muy relacionada con sus caracteristicas electronicas y
estructurales [15,16]; por esta razon dependiendo del tipo de compuesto la reaccidon puede
tomar cursos diferentes. Adicionalmente otros factores influyen sobre el camino por el cual
la reaccidon se lleva a cabo: naturaleza del solvente, temperatura, material electrodico, entre
otros [13]. La electrooxidacion de un hidrocarburo no funcionalizado insaturado ¢
aromatico genera una carga positiva, que puede ser estabilizada por resonancia de los
electrones de la nube pi (m). Contrariamente, cuando un hidrocarburo saturado es oxidado
el carbocation generado solo podra ser estabilizado por el efecto inductivo de los posibles

grupos alquilicos que sustituyan la cadena carbonada.

Cuando un hidrocarburo (R) es oxidado, en otras palabras, cuando pierde uno 6 mas
electrones, varias reacciones pueden ocurrir (figura 1.1). Las diferencias de estructuras
moleculares y electronicas de los compuestos organicos influencian su comportamiento

electroquimico; por esto los compuestos organicos insaturados son mas facilmente



oxidados que los saturados, segun los reflejan los valores del potencial de oxidacion

[17,18].

RH— RH™ +¢ (1.3)

RH™ +Nu (0o NuH) — «RHNu (0o «RHNuH")  (1.4)

RH"+ B — R+ BH" (1.5)

2RH"™ — HR'R'H (1.6)

RH™ + RH (o RH) — HR'R'H (o HR'R'H) (1.7)

*RHNu — "RHNu + ¢’ (1.8)
R'— R +e¢ (1.9)

HRR'H — HR'R'H + ¢’ (1.10)

"RHNu + Nu” - NuRHNu (1.11) Adicion.

‘RHNu +B — RNu+ BH" (1.12) Sustitucion.

R +Nu — RNu (1.13) Sustitucion.

HR'R'H + 2 Nu — NuRHRHNu (1.14) Dimerizacion-adicion.
HR'R'H+2 B — RR +2BH" (1.15) Dimerizacién-eliminacion.
RH"+ RH" — RH*" +RH (1.16)

Figura 1.1 Posibles reacciones de oxidacion directa para un hidrocarburo (R) [13].

Las reacciones de oxidacion directa de los hidrocarburos son aquellas en la cual el
intercambio de electrones ocurre entre el electrodo y la molécula a oxidar. Inicialmente,
ocurre la formacion de un radical cation (R-H™) que constituyen la principal especie
intermedia para la oxidaciéon de la mayor parte de las sustancias orgdnicas, esto ocurre
frecuentemente en los compuestos insaturados (caso aromaticos) e implica la remocion de

un electrén de un enlace del orbital pi (m) [13].

- . ., +e P “ . .. ~ .

El radical cation (R-H ) inicialmente formado (Ecuacion 1.3, figura 1.1) es una especie
altamente reactiva y su formacion es seguida por una reaccion rapida en solucion que
puede incluir un ataque nucleofilico (Nu™ 6 NuH) o el de una base (B), resultando en la

formacion de sus correspondientes productos de adicion (\RHNu) o en productos de



eliminacién (R) como se muestra en la ecuacién (1.4) y (1.5) de la figura 1.1,

respectivamente.

La reaccion 1.4 ocurre siempre que este presente el nucledfilo adecuado, mientras que la
reaccion 1.5 es la reaccion tipica de la oxidacién de hidrocarburos aromaticos alquil
sustituidos (caso del tolueno) ya que estos tienen un atomo de hidrégeno menos en la
posicién alfa (o). Otras reacciones comunes son la dimerizacion (ecuacidon 1.6) vy la
combinacién de un radical cation (R-H™) y la molécula del hidrocarburo de partida (R-H) 6

diferente (R"-H), ecuacion 1.7.

Los radicales *RHNu, R" v HR'R'H son por lo general mas facilmente oxidados que el
hidrocarburo de partida (R-H), esto hace posible la transferencia de un segundo electrén,
sobre la superticie electrédica (ecuaciones 1.8, 1.9 y 1.10), mecanismo EQE, esta reaccion
va a depender de que tan cerca del electrodo se formen los radicales y esto esta
directamente relacionado con la velocidad de las reacciones quimicas de las ecuaciones
1.4, 1.5 y 1.7. El conocimiento de estas diferencias de transferencia electronica es
importante  cuando los estudios voltamétricos  son usados para analisis cinéticos y

mecanisticos.

Los cationes HR'R"H,"RHNu y "RHNu son facilmente convertidos a productos neutros
por reaccion con el nucledfilo (Nu’) o con la base (B) como se muestran en las ecuaciones
111, 112, 1.13, 1.14 y 1.15 de la figura 1.1. En algunos casos los mecanismos de reaccion
incluyen la desprotonacion del radical cation (R-H™) ecuacion 1.16 de la figura 1.1,
resultando en la formacion del dication (RH*") el cual reacciona rapidamente para formar

productos.
1.3 Sistemas de oxidacion en flujo en electrodos porosos.
Uno de los factores limitantes para el empleo de los procesos electroquimicos es la baja

eficiencia espacio-tiempo de las celdas electroliticas convencionales (con electrodos

bidimensionales). Esta eficiencia se entiende como la masa de producto por unidad de



tiempo el cual puede ser obtenido en una celda unitaria de volumen (V) cuyas unidades

vendran expresadas en g/m° h [19].

Cuando se quiere aumentar la eficiencia espacio - tiempo de los procesos se utilizan
electrodos tridimensionales y sistemas en flujo con diferentes tipos de celdas y
configuraciones. Entre el tipo de celdas en flujo mas utilizadas se encuentran (figura 1.2)
[20]:

a) Celda de flujo piston.

b) Celda de laminas paralelas.

¢) Celdas de cilindros concéntricos.

Uno de los tipos de celdas més utilizados por su simplicidad de disefio y facil construccion
es el de flujo piston (figura 1.2 A), este tipo de celda es la utilizada en el desarrollo de esta

investigacion con electrodos porosos (CVR).

Figura 1.2. Tipos de celdas usadas en sistemas en flujo. A: de flujo pistdn, B: de laminas paralelas, C: de

cilindros concéntricos. Las variables indicadas en la figura son algunos parametros de disefio.



Cuando la electrolisis se lleva a cabo en este tipo de celdas (de flujo piston) usando
electrodos porosos, la variacion de la concentracién de la especie electroactiva a través de
la celda y la corriente necesaria durante el proceso varia en forma exponencial segin las
siguientes ecuaciones [20]:
Cav (x) = Caviexp [(- As kawx (x)/Uay)  (1.17)
is (X) = Uy zF Cyyy {1-exp [-As kay X)/Uyu ]} (1.18)

Las variables importantes en estos sistemas son: Ay es el area del electrodo por unidad de
volumen de electrodo (propio de los electrodos porosos), k., es el coeficiente de
transferencia de masa promedio, U,, es la velocidad lineal promedio de la solucion y Cay

es la concentracion inicial de la especie electroactiva.

La caida de potencial de la soluciéon a través del electrodo poroso viene dada por la

ecuacion (1.19):

A(ps (OvL) = [(U:w ZF Cavl )/K]{L+ [(szv] Uav )/(kuvAs)] [GXP ('As kﬂ\’ (L)/Udv) 1 IJ} (1 . ] 9)

En esta ecuacion L es la longitud del electrodo poroso y k es la conductividad eléctrica

especifica de la solucion.

Cuando se utilizan electrodos con alta conductividad eléctrica, las variaciones de potencial
a través del electrodo poroso son solo debidas practicamente a la caida 6hmica de la
solucion que llena el volumen electrddico. Esta caida éhmica no debe ser mayor que el
rango de potencial en la cual la reaccion se produce con una buena eficiencia faradaica y
densidad de corriente relativamente alta. La ecuacion 1.19, permite estimar la maxima
longitud del electrodo: que sera aquel valor de L que produzca un Ag, con el rango de

potencial indicado anteriormente [19].

La ecuacion (1.19) toma mas importancia cuando el electrodo de trabajo es el CVR ya que

la oxidacion del mismo produce bajos rendimientos durante la electrolisis.



La oxidacion del CVR produce una pérdida de material del puntal del electrodo que en
ultima instancia, debilita la estructura del electrodo causando desmoronamiento. Esta
pérdida de material también aumenta la resistencia del electrodo por descenso del drea
transversal del puntal que a su vez disminuye la uniformidad de la distribucion potencial

del electrodo [16].

Existen diferentes trabajos sobre oxidacion de contaminantes organicos en sistemas en
flujos, utilizando diferentes celdas y configuraciones y evaluando el efecto de diferentes
variables. Uno de estos trabajos fue el realizado por Gattrel y Kirk [21], quienes evaluaron
el efecto del potencial sobre la reaccién de oxidacion del fenol sobre CVR en una celda de
flujo rasante (by-flow) de doble compartimiento, encontrando que el paso limitante de la
electrooxidacion de tenol no es electroquimico, ademas la concentracion de fenol
disminuye de manera exponencial durante las primeras 2 horas para luego ir alcanzando un
valor casi constante. Esto se debe a la posible formacion de productos poliméricos durante
este periodo que pasiva la superficie electrodica. La disminucion de la concentracion se
ubica entre 50y 60% teniendo el mayor valor a un potencial de 1,7 V (donde el CVR no

sufre procesos de oxidacion).

Por otra parte, Polcaro y colaboradores [22] evaluaron el efecto de la velocidad de flujo de
la solucion sobre el coeficiente de transporte de masa y la remocion de clorofenol
utilizando dnodos de carbon con una celda de lecho fijo de dos compartimientos, en sus
resultados reportan que un aumento de 5 veces la velocidad de flujo de la solucion duplica
el valor del coeficiente de transporte de masa y que la remocion de clorofenol durante 200
min de electrolisis a una velocidad de la solucién de 0,5 cm/s alcanza valores entre 95 - 99
%.

La oxidacion electroquimica de 2-naftol fue llevada a cabo por Panizza y colaboradores
[23] sobre electrodos de diamante dopado con boro (DDB) en una celda de laminas
paralelas de un solo compartimiento, el efecto de la densidad de corriente fue evaluado
sobre la eficiencia faradaica alcanzada durante la electrolisis, cuando la densidad de

corriente aplicada es menor a la densidad de corriente limite la eficiencia faradaica se



mantiene cerca del 100%, por el contrario si la densidad de corriente aplicada es mayor, la

eficiencia faradaica disminuye exponencialmente conforme transcurre la electrélisis.

Este mismo sistema fue utilizado tanto para la oxidacion electroquimica de acidos
carboxilicos obteniendo eficiencias en corriente promedio de 0,9 para el acido acético y el
acido formico y de 0,7 para el acido oxalico [24], como para la oxidacion electroquimica de
fenol, en el cual dependiendo del valor de la corriente aplicada es posible obtener
combustion completa de fenol a CO;, o la oxidacion parcial de fenol a otros compuestos
aromaticos (benzoquinonas, hidroquinonas y catecol). A 5 mA/em” el porcentaje de
productos aromaticos se ubica sobre el 80%, el CO, en 10% y a 60 mA/cm® el porcentaje

de CO; es de un 90 % y el de aromaticos 5% [25].

Para obtener altas velocidades de oxidacion y eficiencia en corriente con bajo consumo de
energia en sistemas de oxidacion en flujo de contaminantes organicos Panizza vy
colaboradores [26] recomiendan realizar la electrolisis con multiples pasos de corriente, en

donde la corriente sea ajustada constantemente cerca del valor de corriente limite.

1.4 Objetivos General y especificos.

1.4.1 Objetivo General.

Estudiar la electrooxidacion de tolueno a temperatura ambiente sobre diversos materiales
de carbon (vitreo monolitico, grafito, pasta de carbon modificada) y vitreo reticulado en
condiciones de flujo en medio acuoso-acido empleando técnicas electroquimicas y

cromatograficas.

1.4.2 Objetivos Especificos.

e [Estudiar la oxidacion electroquimica de tolueno sobre diversos materiales de
carbén: vitreo monolitico y reticulado, grafito y pasta de carbon modificada, en

medio acuoso-acido.
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Evaluar el efecto del pH en la oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbon

vitreo monolitico en medio acuoso.

Comparar el efecto catalitico en la electrooxidacion de tolueno entre electrodos de

carbon vitreo monolitico y reticulado (determinar el area efectiva de los electrodos).

Evaluar el efecto de la densidad de corriente aplicada, la velocidad de flujo de la
solucion y el espesor del electrodo en la oxidacion electroquimica de tolueno sobre

carbon vitreo reticulado.

Identificar y cuantificar los productos de la oxidacion electroquimica de tolueno
sobre carbon vitreo reticulado en condiciones de flujo utilizando cromatografia

gases (CG) y Cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE).

Determinar la eficiencia en corriente, el consumo de energia especifico, la eficiencia
espacio-tiempo y el coeficiente de transporte de masa (km) obtenido durante la
oxidacién electroquimica de tolueno sobre carbon vitreo reticulado en condiciones

de flujo.

Determinar el porcentaje de degradacion del electrodo de carbon vitreo reticulado

(CVR) en medio acuoso-acido en condiciones de flujo.
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Capitulo II. Técnicas Instrumentales
2.1 Voltametria de barrido lineal y ciclica.

La voltametria ciclica es una de las técnicas de mayor utilidad en la electroquimica por su
aplicabilidad en los estudios iniciales de sistemas desconocidos. Fundamentalmente, el
potencial se varia entre un rango donde ocurre la reaccion electrddica de interés, para luego
regresar al potencial inicial. En el caso de que el barrido de potencial solo se haga en un

sentido la técnica recibe el nombre de voliametria de barrido lineal.

La respuesta instrumental obtenida por estas técnicas de barrido es un grafico de densidad
de corriente (j) o corriente (i) en funcién del potencial aplicado (E), y las caracteristicas de
la respuesta dependerd de cada sistema en especifico. Cominmente dicha respuesta
muestra la aparicion o desaparicién de picos a medida que el limite de potencial o la
velocidad de barrido cambia, proporcionando ideas mecanisticas muy generalizada sobre el
sistema: estabilidad de productos, generaciéon de intermediarios electroquimicamente

activos entre otros [1,2].

De i1gual manera, la dependencia de la intensidad de los picos con la velocidad de barrido
de potencial genera informacion relacionada con la naturaleza del proceso electroquimico
pudiéndose identificar los roles de los procesos de adsorcion, difusion y reacciones

quimicas acopladas en la reaccion electrodica global [3,4].

Consideremos, por simplicidad, la respuesta J Vs E de la figura 2.1 para una reaccién
electroquimica reversible (ecuacion 2.1), mayor detalle del tratamiento de complicaciones a

este tipo de reaccion es discutido en libros de electroquimica fundamental [5,6].

O + ne e R (2.1)

Para tal sistema y aplicando un programa de potencial ciclico, se debe observar la aparicion
de un pico de oxidacion en el barrido directo y su contraparte de reduccion en su barrido
inverso [6]. Si se aplica una velocidad de barrido de potencial muy baja la curva J-E

adoptara una forma sigmoidal propia de estados estacionarios. Sin embargo, a medida que
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la velocidad de barrido se incrementa se observa la aparicion de un pico cuya intensidad
también aumenta; lo cual es perfectamente explicado considerando los perfiles de

concentracion para la especie O como funcion del potencial aplicado.

Estado estactonario

R < O +ne

\ O+ne - R

\4

Figura 2.1 Curva densidad de corriente (J) versus Potencial (E) obtenida durante una voltametria ciclica para

una reaccién reversible y su forma en estado estacionario.

Para determinar la forma exacta del voltagrama ciclico del sistema en cuestion es necesario
resolver la ecuacion de la segunda ley de Fick [7], considerando las condiciones iniciales y
de frontera [6]. La solucion de esta ecuacion no resulta facil, sin embargo para un sistema

en donde predomina la difusién planar se obtiene la ecuacidon de Randles-Sevcik a 25°C:
J,=-(2,69x10°)n*? C,” D2 v!? (2.2)

En la ecuacion 2.2 J, es la densidad de corriente de pico (A/em?), D es el coeficiente de
difusion (cm?/s), v es la velocidad de barrido (V/s) y Co” es la concentracion de la especie
O en el seno de la solucion (mol/cm?). De la ecuacion se aprecia que la densidad de
corriente de pico es proporcional a la concentracion de la especie electroactiva, la raiz

cuadrada de la velocidad de barrido y del coeficiente de difusion, caracteristicas por las
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cuales la técnica encuentra aplicabilidad en la determinacion analitica de especies

electroactivas [8].

2.2 Técnicas transitorias o de pulso.

Existen procesos electrodicos para los cuales la velocidad de transferencia electrénica es
bastante grande comparados con la velocidad de transporte de masa en el estado
estacionario. Durante cualquier experimento en estado estacionario el equilibrio se
mantiene en las proximidades del electrodo, lo cual hace imposible obtener informacion

mecanistica y cinética de la reaccion de interés.

Para la mayoria de los procesos sélo es posible determinar pardmetros cinéticos si el
equilibrio es perturbado incrementando la velocidad de transporte de masa. En tales
condiciones el sistema es forzado a una regién mixta donde ambas velocidades son
comparables; basicamente existen tres diferentes maneras de alcanzar este estado:

empleando métodos hidrodindmicos, téenicas transitorias y microelectrodos.

En general, las técnicas transitorias involucran la aplicacion de una perturbacidn, bien sea
de potencial o corriente, en el tiempo al sistema para luego monitorear su evolucién al
estado estacionario. Segun el tipo de perturbacion aplicada podemos clasificar las técnicas

transitorias en: cronoamperometria, cronopotenciometria y cronocoulombimetria.

2.2.1 Cronoamperometria.

La perturbacion aplicada en este método consiste en pulsos o escaleras de potencial, donde

se estudian los cambios de corriente en funcién del tiempo. La relacion matematica i-t para

una reaccidén de reduccion controlada por difusion sobre un electrodo planar puede ser

deducida tomando en cuenta la segunda ley de Fick y ciertas condiciones de borde [5].

Dicha relacion es conocida como la ecuacion de Cottrell (ecuacion 2.3), a partir de la cual
n

se puede facilmente apreciar que existe una relacion lineal i-t"%. Asi mismo, empleando

esta ecuacion se pueden determinar ciertos parametros de interés: area del electrodo de
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trabajo, coeficiente de difusion de la especie y el nimero de electrones transferidos en la

reaccion electroquimica.
. o 1/ -12 -12
it=nFAC D"t (2.3)

En resumen, la exactitud de los valores calculados empleando la ecuacion 2.3 y por ende
su aplicabilidad depende principalmente de tres factores: (1) la difusion debe ser el tnico
mecanismo de transporte de masa, por esta razon la celda debe estar termostatizada (a
temperatura controlada) y la soluciéon en estudio contener un exceso de electrolito soporte,
(2) el potencial del electrodo debe ser llevado desde un valor donde la corriente sea igual a
cero hasta otro donde la reaccion electrodica sea controlada por difusion y (3) el tiempo de
duracion del pulso debe seleccionarse de manera tal que no haya interferencia de la carga

de la doble capa o la conveccion natural (1 ms <t < 10s) [9].

2.2.2 Cronopotenciometria.

La técnica se fundamenta en la aplicacién de uno o varios pulsos de corriente entre el
electrodo de trabajo y el contraclectrodo, mientras se mide la variacion del potencial del

electrodo de trabajo respecto a una referencia.

Cuando un sistema se perturba con una corriente anodica, rapidamente el potencial se
desplaza en sentido positivo debido al proceso de carga de la doble capa; este
desplazamiento continGa hasta que el potencial alcanzado provoca la oxidacién de la
especie electroactiva (A). Eventualmente la concentracién de A en las cercanias del
electrodo sera reducida hasta cero y la difusion de las especies a la superficie no es lo
suficientemente rapida para reponer la concentracion de la especie. En este punto, el cual
tiene un tiempo asociado (tiempo de transicion), una gran parte de la corriente nuevamente
carga la doble capa y el potencial cambia rdpidamente a un valor al cual otra reaccion de
oxidacion podria tener lugar. Este tiempo de transicion (t) esta intimamente relacionado
con los pardametros cinéticos de la reaccion electrodica, por eso la gran aplicabilidad de

esta técnica [10].
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2.3 Electrolisis masica.

Los métodos descritos en la seccion 2.2.1 y 2.2.2 generalmente emplean condiciones
particulares como una relacidn area del electrodo (A) volumen de solucion (V) baja. Esto
permite realizar los experimentos por largos periodos de tiempo sin cambios apreciables en

la concentracidn de los reactantes y productos en el seno de la solucién [5].

Existen circunstancias en las cuales se desea alterar apreciablemente la concentracion en el
seno de la solucion durante la electrdlisis; estas incluyen medidas analiticas, técnicas de
remocion y separacion de componentes y métodos de electrosintesis. La electrolisis méasica
o exhaustiva se caracteriza por tener una gran relacion (A/V) y condiciones eficientes de
transferencia de masa. As{ la especie electroactiva puede ser completamente electrolizada
en tiempos que se ubican por el orden de los minutos 6 las horas, consumiendo una gran

cantidad de corriente.

2.3.1 Clasificacion de 1a electrolisis masica.

Los métodos pueden ser clasificados de acuerdo al pardmetro controlado en: electrolisis a

potencial controlado o potenciostatica y electrolisis a corriente controlada o galvanostatica.

2.3.1.1 Electrolisis potenciostitica.

En esta técnica el potencial del electrodo de trabajo es mantenido constante con respecto a
un electrodo de referencia. En muchos casos este potencial controla el grado de terminacion
del proceso electrolitico. Aunque esta técnica es la mas atractiva para electrolisis masica
requiere el uso de un potenciostato con una gran capacidad de salida de corriente y
potencial y un electrodo de referencia estable, cuidadosamente colocada para minimizar los

efectos de resistencia.
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2.3.1.2 Electrolisis Galvanostatica.

En esta técnica la corriente que pasa a través de la celda se mantiene constante (o algunas
veces es programada para cambiar en el tiempo). La instrumentacion usada en esta técnica
es mas simple que la requerida en la electrolisis potenciostatica. Es una técnica muy
utilizada en electrosintesis ya que esta busca garantizar que el potencial del electrodo no se

mueva a una region donde puedan ocurrir reacciones indeseadas.

2.3.2. Electrolisis en flujo.

Un método alternativo de la electrdlisis masica consiste en hacer fluir continuamente la
solucidn a electrolizar a través de un electrodo de trabajo poroso de gran area superficial.
Este método puede producir altas eficiencias y rapidas conversiones y son especialmente

convenientes en aquellos sistemas donde la cantidad de solucion a tratar es elevada.

Las celdas de electrolisis de flujo de un solo compartimiento requieren que el
contraelectrodo sea intercalado con el electrodo de referencia y aislado de este por una
simple separacion. Las celdas de doble compartimiento requieren estructuras mas
complejas (separadores como vidrios porosos, ceramicas o membranas de intercambio
16nico) cuidadosamente colocadas para minimizar la caida IR. Estas celdas son diseiladas
para alcanzar altas conversiones con una minima longitud del electrodo y maximas

velocidades de flujo.

2.4 Técnicas cromatograficas.

La cromatografia puede definirse como una técnica que separa una mezcla de solutos
basada en la velocidad de desplazamiento diferencial de los mismos que se establece al ser

arrastrados por una fase movil (liquida o gaseosa) a través de un lecho cromatografico que

contiene la fase estacionaria , la cual puede ser liquida o solida [11].
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2.4.1 Clasificacion de la cromatografia.

Para clasificar globalmente los procesos cromatograficos es necesario atender a dos
criterios basicos: (a) Fundamento del proceso cromatografico, lo que conduce a los tipos de
cromatografia, y (b) forma de realizar el proceso cromatografico, es decir, lo que constituye
las distintas técnicas cromatograficas. En este trabajo solo haremos mencion a los

fundamentos y técnicas cromatograficas desarrolladas en esta investigacion.

Seglin la naturaleza de la fase estacionaria (si es un solido) cabe destacar la cromatografia
de adsorcion: el solido adsorbe al componente que inicialmente estaba en la fase movil
(liquida o gaseosa), las fuerzas que predominan en este tipo de proceso son del tipo Van der

Waals.

Segun la naturaleza de la fase movil, la técnica cromatografica correspondiente recibe el
nombre de dicha fase. Si es un liquido, recibe el nombre de cromatografia liquida y si la
fase estacionaria es solida, recibe el nombre de cromatografia liguido-solido (CLS). Si es
un gas, recibe el nombre de cromatografia de gases 'y si la fase estacionaria es solida,

recibe el nombre de cromatografia gas-solido (CGS).

Segun la forma de llevar a cabo la separacidon cromatografica, es decir, segun el dispositivo
utilizado para conseguir el contacto entre la fase movil y la estacionaria, se encuentra la
cromatografia en columna, en la cual se utiliza un tubo cilindrico en cuyo interior se coloca
la fase estacionaria y a su través se hace pasar la fase movil. El flujo de la fase movil
(liquido o gas) a través de la fase estacionaria se consigue por presion, capilaridad o

gravedad.

Los diferentes tipos de desarrollos cromatograficos utilizados para realizar la separacion de
los solutos de una mezcla se basan en los distintos valores de las relaciones de
distribucion. Para un soluto A, la relacidén de distribucion se define como la relacion de
concentracion del mismo en la fase estacionaria y la moévil, una vez alcanzado el

equilibrio: D = [Alest / [Al
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El desarrollo por elucién consiste en introducir la muestra en una pequefia porcion de
disolvente por la parte superior de la columna (figura 2.2). Seguidamente se adiciona la
tase movil de forma continua, arrastrandose asi los componentes de una muestra, los cuales
se distribuyen segan los valores de sus coeficientes de distribucion. El soluto que tenga
mayor relacion de distribucién  se desplazara mds lentamente. En el caso ideal, los solutos
se encuentran  separados al llegar a la zona inferior de la columna, saliendo
individualmente de la misma. En el cromatograma aparecera la banda correspondiente a

cada soluto.

Uno de los requisitos principales de este tipo de desarrollo es que los solutos se encuentren
en la disolucion problema en una concentracidon elevada, ya que solo se introduce una
pequefia fracciéon de la muestra. Sin embargo, en cromatografia liquida capilar la

concentracion puede estar por el orden de los ppb.

Muestra Fase movil
Serial
A+B+C
C
B C
A -
B C
A B
B
A
A
8
A
C
B

Tiempo o volumen
Figura 2.2 Desarrollo cromatografico por elucion y sefial obtenida.
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2.4.2 Cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE).

Este tipo de cromatogratia utiliza una columna que contiene la fase estacionaria a través de
la cual se hace pasar la fase movil a elevadas presiones (entre 500-5000 psi), esto produce
un aumento de la eficacia en la separacion de los solutos de la muestra, reduce

drasticamente los tiempos de elucion y permite una deteccidon continua de los analitos.

2.4.2.1 Cromatografo de liquidos.

Los componentes de un cromatdgrafo de liquidos se muestra en la figura 2.3, alli se pueden
destacar depositos de disolvente, bomba de alta presion, sistema de inyeccion, columna,

detector continuo y registrador.

La naturaleza de la fase movil es el factor clave para la discriminacion entre solutos en
CLAE, en contraste con la temperatura en CG. Ademas, la presion y el caudal de la misma
son también factores de gran relevancia en el proceso separativo. Cuando la fase movil
utilizada es de naturaleza polar y la fase estacionaria es no polar a la cromatografia recibe el
nombre de cromatografia en fase reversa (el 85% de las aplicaciones en CLAE se basan en

este tipo de cromatografia).

Detector

Columna

Procesamiento
de datos

| Lvaivula de _ Bomba
Fase movil  jhyeccion

Figura 2.3 Componentes de un cromatografo de liquidos.



Cuando la composicion de la fase movil es constante durante el proceso cromatografico se
dice que el mismo se lleva a cabo de manera isocratica: puede tratarse de un disolvente
puro, de una mezcla de dos o mas disolventes, de disoluciones de concentracion fija de
desplazantes 16nicos 6 no idénicos, etc. Cuando la composicion de la fase movil varia
durante el proceso este se conoce como elucion en gradiente, esta modalidad amplia
enormemente la capacidad de discriminacion de la CLAE, aunque complica y encarece el

cromatografo de liquidos.

La bomba de alta presion constituye una de las partes esenciales de un cromatografo de
liquidos: su funcionamiento controlado, regular y adecuado a los requerimientos es un

punto clave en CLAE. Este dispositivo debe ofrecer entre otras cosas:

a) Ofrecer un amplio rango de presiones (500-5000 psi) y una vez seleccionada la
presidon debe permanecer constante en el tiempo.

b) Ofrecer caudales variables desde 0,5 -10 ml./min para fines analiticos. Una vez
seleccionado el caudal debe sufrir variaciones inferiores al 0,5-0,1 %, segun
precision requerida.

¢) Originar un flujo libre de pulsaciones que se producen por el movimiento mecanico
de vaivén de ciertos tipos de bombas.

d) Debe ser inerte quimicamente, en especial las zonas en contacto con la fase movil;

generalmente su interior es de acero inoxidable o teflon.

La columna cromatografica es la parte esencial del cromatografo de liquidos ya que en
ella, a través de diferentes mecanismos (adsorcion, particion, cambio i1onico, exclusion,
etc), tiene lugar la separacion o discriminacion entre analitos e interferentes. El aumento de
la eficiencia de la CLAE se debe a la disminucion del tamafio de particula de la fase
estacionaria, lo que implica un aumento de la presion de trabajo. El material de la fase
estacionaria consiste en bolitas esféricas regulares de un solido no poroso, que estan
recubiertas de una capa de material cromatografico poroso, de naturaleza polimérica. Dicho
recubrimiento puede ser sustituido por un tratamiento especial al soporte, para que pueda

actuar de solido activo en cromatografia de adsorcion.
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El sistema de deteccidon en el cromatdgrafo de liquidos esta situado a la salida de la
columna y proporciona de forma continua informacion acerca de la composicion del flujo
que circula. Generalmente origina una sefial eléctrica continua, que debidamente
amplificada y registrada, constituye el denominado cromatograma, del que se extrae

informacion cualitativa y cuantitativa de la muestra inyectada.

Las caracteristicas ideales que debe poseer un detector en CLAE deben ser las siguientes:
a) Alta sensibilidad lo que implica un bajo ruido de fondo.
b) Respuesta universal a todos los solutos.
¢) Amplio rango lineal de concentracion entre 5 o 6 6rdenes de magnitud.
d) Volumen minimo de la celda de flujo, para evitar la dispersion de los solutos y por
lo tanto el ancho de banda.
e) Debe ser no destructivo.

f) Insensibles a cambios ambientales.

Uno de los detectores mas frecuentemente empleado es el de absorcion molecular de la
radiacion UV-visible. En el lenguaje cromatografico se les denomina “detectores
ultravioleta”. Tienen respuesta practicamente universal y la sensibilidad depende de la
absortividad molar (Ley de Beer) de cada soluto, que es muy variable. Los detectores UV
de longitud de onda variable emplean una red de difraccion como sistema de
monocromacion de la radiacion luminica, lo que origina una mayor selectividad. También
poseen un fotodetector de referencia que recibe intermitentemente la radiacion incidente

antes de su paso por la celda de flujo.
2.4.3 Cromatografia de Gases (CG).
La cromatografia de gases es la técnica que mejor ofrece poder de resolucion para

compuestos organicos volatiles. Su principal limitacion se encuentra en la labilidad térmica

de los solutos, los cuales deben ser estables a la temperatura requerida para su
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volatilizacion. Es de destacar el papel decisivo que desempefia la temperatura en una

separacion mediante CG [11].

En CG la fase movil es un gas, mientras que la fase estacionaria puede ser un solido
adsorbente o un liquido retenido en un soporte solido o impregnando las paredes de una
columna capilar. El fundamento de las separaciones en las CGS se encuentra en las
diferencias de volatilidad de la mezcla de los solutos y en su capacidad para ser adsorbidos

por la fase estactonaria.

En esta técnica, la mezcla de solutos a separar, una vez volatilizada, se hace pasar a través
de la columna con la ayuda de un gas portador inerte, basandose la separacion en la distinta
velocidad de los solutos a su paso por la columna, los cuales van llegando a continuacion
al sistema de deteccidn. Las sehales del detector se registran adecuadamente obteniéndose
una serie de picos que constituyen el cromatograma. La posicion de los picos (tiempo de
retencion) se utiliza con fines cualitativos, mientras que el tamaio de los mismos se
relaciona con la concentracién de los solutos. Segtin este proceso los componentes de un

cromatografo de gases, esquematizado en la figura 2.4 son:

1. Sistema de suministro de gas portador: Es una bombona de gas a presion que posee
a la salida un manoémetro reductor y un sistema de regulacién y medida de caudal.
El gas se divide en dos flujos antes de llegar al sistema de introduccidén de la
muestra: uno se dirige directamente al detector para que actue como referencia,

mientras que el otro pasa a través de la columna, y es el que transporta la muestra.

2. Sistema de introduccion de la muestra: La configuracion varia segun el estado fisico
de Ia misma y el tipo y capacidad de la columna utilizada. Este sistema pone en

contacto a la muestra con la corriente de gas portador.

Sistema de termostatacion: También denominado horno, que controla la

(%)

temperatura del sistema de introduccidn de la muestra y de la columna, ya que esta

es una variable decisiva para conseguir una separacion y reproducibilidad adecuada.
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Figura 2.4. Componentes de un cromatografo de gases.

4. Columna: Es el componente esencial del cromatograto ya que es donde se produce
la separacion de los solutos. En ella se encuentra la fase estacionaria que puede ser

solida o liquida.

5. Sistema de deteccion: situado a la salida de la columna. A través de ¢l pasa el gas
portador con los solutos ya separados. Cuando pasa un soluto se origina una sefal

eléctrica que se amplifica adecuadamente.

6. Registrador: Al que llega la sefial eléctrica amplificada y da lugar al cromatograma.

A partir del mismo se obtiene los datos cualitativos y cuantitativos.

7. Integrador — computador: es un sistema informatico incorporado al cromatografo
para la toma y tratamiento de datos. Realiza automaticamente las operaciones
siguientes: integra el area del pico, mide el tiempo de retencion y realiza calculos

con estandares.

Gas portador

El gas portador debe ser quimicamente inerte y no interaccionar ni con la columna ni con

los componentes de la mezcla, es decir, no debe afectar a los procesos de particion o de
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adsorcién que ocurren en la columna. Los gases mas utilizados son: nitrégeno, helio,
hidrogeno y argon. La eleccion de uno de ellos va a depender de la naturaleza de la
muestra, la fase estacionaria y el tipo de detector utilizado. Otros aspectos a considerar

serian el costo, pureza y seguridad en su uso.

Cada uno de estos gases presenta una serie de ventajas e inconvenientes. El hidrogeno por
ejemplo, tiene una alta conductividad térmica y baja viscosidad (reduce la caida de presidon
en la columna) pero puede reducir o alterar los productos de la mezcla (adicion al doble

enlace), puede provocar difusion de los productos separados y originar explosiones.

Control de la velocidad de flujo

Para obtener resultados reproducibles es esencial conseguir un flujo constante de la fase
mavil gaseosa. Para andlisis cualitativo basado en medidas de los tiempos de retencidn, es
imprescindible conseguir regularidad en el caudal para correlacionar con fiabilidad los

tiempos de retencidon de los estandares con los picos de la muestra problema.

Existen diversos procedimientos para medir la velocidad de flujo: a) e/ flotador o rotametro
donde el gas fluye por debajo y el tlotador asciende hasta que su peso se iguala a la fuerza
que ejerce el gas. La posicion en el flotador se correlaciona con la velocidad de flujo. b)
sistema de burbuja el gas se hace circular de abajo a arriba. Se introduce una burbuja
(producida por una disolucion jabonosa en una pera de succidn) y se mide el tiempo que la

burbuja tarda en pasar entre dos sefales seleccionadas de un tubo parecido a una bureta.

Columna

En la columna tienen lugar los procesos fisico-quimicos en los que se fundamenta la
separacion, adquiriendo los solutos diferente movilidad segun sus valores relativos de
volatilidad-solubilidad o volatilidad-adsorcion, segun se base la separacion en fendmenos
de particion o adsorcion. Existen dos tipos de columnas diferentes: Empaquetadas o

rellenas y capilares o abiertas.
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Las columnas empaquetadas o rellenas son tubos de vidrio o acero inoxidable rellenos con
particulas de solido que actua como adsorbente (CGS). La relacion entre el diametro de la
particula y el diametro de la columna es un factor clave para obtener una elevada eficiencia.
Entre los materiales adsorbentes utilizados en CG se encuentran la silice y su version
modificada quimicamente, tierras de diatomeas comercialmente conocidas como
chromosorb, polimeros organicos, alimina, carbon grafitizado y tamices moleculares. La
retencion del soluto en el adsorbente depende del area superficial especifica, la presencia de
agua en la superficie, las condiciones térmicas del adsorbente y la capacidad del soluto para

provocar interacciones especificas.

Control de la temperatura

La temperatura es un factor clave en CG. Existen tres zonas del cromatografo donde esta
variable debe controlarse con precision: en la zona de inyeccion, en la columna y en el

detector.

En la zona de inyeccion la temperatura debe ser lo suficientemente alta para vaporizar
completamente la mezcla de solutos y, a su vez, suficientemente baja para que no se
produzca la descomposicion térmica de los mismos. La temperatura de la columna tiene
una influencia decisiva en la separacion cromatografica, ya que afecta a la constante o
relacion de distribucidén de los solutos. La temperatura tanto en el detector como en las
conexiones entre €l y la columna deben estar a una temperatura adecuada para que no se
produzcan condensaciones que darian lugar a perdidas de los componentes menos

volatiles, o a solapamiento entre picos.

El detector de ionizacion de llama (DIL) se debe mantener como minimo a una temperatura
de 125°C para evitar la condensacion de los solutos y de otros componentes de la muestra.
En el caso del detector de conductividad térmica (DCT) el control de la temperatura debe

ser mas estricto, ya que esta variable tiene una influencia critica en el mismo. Leves
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cambios de temperatura en este detector afectan notablemente a los limites de deteccion y

a la reproducibilidad.

Sistemas de deteccion

El cromatografo de gases posee un sistema continuo de deteccidon por el cual pasa el gas
portador con los solutos separados procedentes de la columna. Su mision es de poner de
manifiesto el paso de los analitos originando una sefial eléctrica que, debidamente
amplificada, es registrada en el microprocesador. El fundamento del detector es medir de
forma continua una propiedad fisica o quimica del gas que circula a través de él, esto debe

permitirle al detector realizar dos funciones primordiales:

a) Indicar el momento exacto en que pasa un soluto (o su maxima concentracion)
definiendo los tiempos de retencién para el andlisis cualitativo.
b) Originar una sefial proporcional a la cantidad de soluto que pasa a través de €l, para

fines cuantitativos.

El detector de conductividad térmica (DCT) tiene las caracteristicas generales siguientes:

v Es de tipo diferencial: mide la diferencia en la magnitud de una propiedad comun al
gas portador y a los solutos.

v" Es no destructivo: no causa cambios estructurales en los solutos.

v Es universal : responde a cualquier soluto

v Responde a la concentracion de soluto.

El fundamento de este detector se basa en el hecho de que un cuerpo caliente pierde calor a
una velocidad que depende de la composicion del medio gaseoso que lo rodea. Por lo tanto,

la velocidad de pérdida de calor puede utilizarse para medir la composicién del gas.

En este tipo de detectores se hace pasar una corriente constante a través de un filamento (de

wolframio) que lo pone al rojo. Cuando a través del filamento solo fluye el gas portador, la
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pérdida de calor es constante y la temperatura del filamento se mantiene también constante.
Cuando la composicion del gas cambia porque llega una especie procedente de la columna,
la temperatura del filamento cambia, produciéndose un cambio en la resistencia eléctrica,

cuya sefal es amplificada y dirigida al registrador.
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Capitulo II1. Detalles experimentales

3.1 Reactivos y materiales electrodicos.

3.1.1 Reactivos

Todos los reactivos quimicos fueron empleados sin previa purificacion y sus caracteristicas

principales se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Caracteristicas principales de los reactivos quimicos empleados.

Reactivo Marca Pureza
Acido sulfirico (H,SO,) Fluka 95-97%
Tolueno (C,Hg) Riedel-de-Haén 99,7 %
Hidréxido de sodio (NaOH) Cientifica Andina 96%
Acetonitrilo (CH;CN) Fisher HPLC
Pentoxido de vanadio (VsO,) Cientifica Andina 98%
Oxido de manganeso [V (MnO,) Aldrich 99%
Sulfato de cobre Riedel-de-Haén 98%
(CuSOy)
Acido nitrico (HNO;) Aldrich 70%
Alcohol etilico absoluto anhidrido
(C,H;0OH) J.T. Baker 99,94%
Ferrocianuro de potasio
trihidratado Riedel-de-Haén 99%
(K4Fe(CN)s3H,0)
Cloruro de potasio (KCl) J.T. Baker 100%
Benzaldehido (C;HzO) Riedel-de-Haén 99%
Alcohol bencilico (C;HgO) Hopkin & Willians 99%
Acido benzoico (C;H:0,) Scharlau 99,9%
Hidroquinona (C4HO,) Himedia 99%
Dioxido de carbono (CO,) AGA -
Hidrogeno (H,) AGA 99,999%
Nitrégeno (Ny) AGA 99,999 %




3.1.2 Materiales electrodicos.

- Carbén vitreo monolitico (CVM): se empled un disco de carbon vitreo (CV) de 9
mm de didmetro (carbén Lorraine). Previo a su uso, las superficies fueron pulidas
con una pasta de alimina (0,5 pum) por 10 min, luego fue sumergida en un bafio de

ultrasonido con agua y finalmente enjuagadas con agua ultrapura (18 MQ/cm).

- Carbon vitreo reticulado (CVR): se emplearon cilindros de 1,45 cm de diametro y
de diferente espesor (1, 3,5, 7 y 10 mm) de carbon vitreo reticulado Alfa Aesar®
con un grado de porosidad de 500 ppl (poros por purgada lineal) suministrado por

Johnson Mathey Company.
- Grafito. Se empled un disco de grafito de 9,1 mm de diametro.

- Electrodo de pasta de carbon modificado con pentoxido de vanadio (V,0s): se
prepard una mezcla de 300 mg de carbon, 40 mg de pentoxido de vanadio y 175 pl
de Nujol (aceite parafinico) como agente aglomerante. El diametro del electrodo de
pasta de carbon es de 7,9 mm y su espesor de 1,4 mm en todos los sistemas

evaluados.

- Electrodo de pasta de carbon modificado con oxido de manganeso IV (MnQ;). se
prepard una mezcla de 400 mg de carbon, 150 mg de 6xido de manganeso y 285 pL

de Nujol.

- Electrodo de referencia: todos los potenciales medidos en esta investigacion estan

referidos al electrodo de Ag/AgCl (saturado de KCl).

- Electrodo auxiliar: este electrodo consta de un alambre de platino en forma de
espirar usado en la celda sin flujo (solucidén en reposo) y un anillo de este mismo
material con 6,2 mm de didametro interno y 14,5 mm de didmetro externo usado en

la celda de flujo.
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3.1.2.1 Composicion quimica de los electrodos de carbon vitreo monolitico y

reticulado.

La composicion quimica de los electrodos fueron determinadas empleando un microscopio
de Barrido Electronico Hitachi (Modelo S-2500) acoplado a un detector de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX, Noran) de la System Six Company. La composicion
presentada en la tabla 3.2 representa el promedio de las medidas efectuadas en tres puntos

diferentes de cada electrodo.

Tabla 3.2. Composicion quimica del carbon vitreo monolitico y reticulado usado como
electrodos de trabajo.

Electrodo Composicion en peso (%) Composicion atémica (%)
CV monolitico C:93,26+0,35 C:9485+0,36
O: 6,74+ 0,64 O: 5,15+049
CV reticulado C 80,43 +0,31 C:84,56+0,33
0:19,57+ 0,52 0:1544+041

3.2 Ensayos electroquimicos.

3.2.1 Celdas

ER

T

@,n ? .

() (b)
Figura 3.1 Celdas utilizadas en el desarrollo de esta investigacion a) para estudios en ausencia de flujo b) para

estudios en condiciones de flujo. EA: electrodo auxiliar, ER: electrodo de referencia y ET: electrodo de
trabajo.

Para los estudios en ausencia de flujo (solucidn en reposo) se utilizd una celda de vidrio de

un solo compartimiento de 16 cm® de capacidad (figura 3.1 a). En condiciones de flujo se
P g

utilizé una celda de teflon de 30 cm® de capacidad (figura 3.1 b).




3.2.1.1 Diseiio y dimensionamiento de la celda de flujo
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Figura 3.2 Dimensiones de la celda de flujo

En la figura 3.2 se muestra en detalle la celda utilizada para los estudios en flujo, la cual
consta de tres cuerpos de teflon enroscables que facilita el montaje del electrodo de trabajo
(CVR) y la limpieza de la celda. EI dimensionamiento de la misma se realizé de manera de
minimizar los efectos de dispersion desarrollados por el flujo durante la electrolisis (el flujo
de la solucion toma diferentes direcciones al pasar por la celda) y asi tratar de lograr un
comportamiento ideal de flujo piston (los tiempos de residencia de todas las especies del
tluido son iguales a lo largo del electrodo de trabajo). Para lograr esta condicién hay que

considerar el efecto de diferentes variables

a) La existencia de gradientes de temperatura perpendiculares a la direccién de flujo
debido al calor de reaccion. Estos gradientes pueden desarrollarse en la superficie
electrodica debido a la reaccion de transferencia electronica, sin embargo la
cantidad de solucion que circula a través de la misma (200 mL) y la concentracion
de la especie electroactiva presente en solucion (5 mM tolueno) disminuyen la
posibilidad de generar en el seno de la solucion gradientes térmicos apreciables

durante el desarrollo de la electrolisis.



b)

d)

Efectos debidos a la turbulencia del flujo o a la porosidad del electrodo. La
velocidad de flujo determina la reologia del sistema, es decir, determina si el
sistema estd en régimen laminar o turbulento. Para garantizar comportamiento de
flujo piston en régimen laminar el nimero de Reynolds (Re) debe ser menor a 1000
y el numero de dispersion (Np) debe ser menor a 0,01 para este tipo de celdas [1].
Por otro lado, la porosidad del electrodo da lugar a un desplazamiento al azar del
tfluido ocasionando diferentes tiempos de residencia de la especie electroactiva, sin
embargo, el CVR utilizado tiene una alto grado de porosidad (500 ppl) por lo que, la
fraccion de volumen vacio es de 0,97; esto reduce la dispersion producida por la

porosidad del electrodo.

La existencia de gradientes de velocidad normales a la direccidn del tlujo del fluido
es otro de los aspectos de desviacion de la hipotesis del flujo en piston. Asi, en
cualquier tipo de reactor, la velocidad del fluido es mas pequefia en la proximidad
de la pared que en el seno de la solucion. Entonces, los elementos de fluido que se
mueven junto a la pared tienen un mayor tiempo de residencia, reaccionando en
mayor grado. Este efecto también se presenta en las proximidades de la superficie
electrddica a través del CVR y va disminuyendo en la medida que la solucion pasa
por el centro de los poros del electrodo. Este gradiente se minimiza logrando que el
flujo desarrollado sea laminar y que este se alcance antes de que la solucion pase a
través del electrodo, es decir, que la longitud de la entrada hidrodindmica sea lo
suficientemente grande para alcanzar este perfil de velocidades. En la celda
utilizada se tiene una distancia de 3 cm para poder alcanzar estas condiciones. Esta
distancia es suficientemente elevada si se considera que el espesor del electrodo de

CVR variade 0,1 a 1 cm.

El efecto de la difusion longitudinal que se produce cuando la concentracion de la
especie electroactiva disminuye desde la entrada hasta la salida del electrodo mas

rapidamente de lo que corresponderia a la velocidad del paso de la misma a través
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del electrodo. Este efecto se minimiza cuando el espesor del electrodo es lo

suficientemente delgado y la velocidad del fluido lo suficientemente alta.

En lo que respecta a la disposicion de los electrodos en la celda es bastante sencillo. El
electrodo de referencia (ER) se ubica a una distancia de apenas 0,5 cm de la salida de la
solucidn del electrodo de CVR (figura 3.2) reduciendo de esta manera la caida 6hmica (IR).
Solo una pequeiia parte (2 mm) de la longitud del ER esta en el interior de la celda, esto
reduce la turbulencia aguas abajo antes de llegar al electrodo auxiliar. El electrodo auxiliar
posee un didmetro interno de 6,2 mm que permite el paso del fluido hasta el reservorio, este
electrodo se ubica a 1,5 cm del ET para minimizar los efectos de regresién de la solucion

cuando esta choca con el EA.

La tabla 3.3 muestra la descripcién de los segmentos en la celda y sus respectivas

dimensiones.

Tabla 3.3 Segmentos y dimensiones de la celda de tlujo

Segmento Dimension (cm)

Largo de la celda 8,5
Diametro externo de la celda 5,2
Diametro interno de la celda 1,25
Longitud interna de la celda 6,5
Volumen interno de la celda (cm?) 8,5
Ancho boquilla de entrada y salida de flujo 1,0
Longitud tapa de entrada y salida de flujo 3,0
Espaciado para electrodo de trabajo 1

Diametro electrodo de referencia 0,5
Espaciado para contraelectrodo 0,3
Espaciado para ajuste del ET 0,2
Distancia entre ET y ER 0,5
Distancia entre ET Y EA 1,5
Distancia entre ER y EA 0,5
Longitud total bloque central 4,5
Diametro entrada y salida de boquilla 0,5




3.2.2 Sistema de oxidacién en flujo a “través de” carbon vitreo reticulado (CVR)

Recirculacion del
electrolito
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Figura 3.3. Sistema de celda en flujo utilizado en el estudio. Volumen interno de la celda (8,5 em®), volumen
total del reservorio electrolitico (371 cﬂm‘"’), volumen de solucion electrolitica utilizado (200 cm3), volumen
disponible para la fase gaseosa (202 cm”).

La figura 3.3 muestra el sistema de oxidacién en flujo (reactor de flujo piston con
recirculacion total) utilizado en el desarrollo de esta investigacion. Inicialmente 200 mL de
solucion S mM de tolueno en H,SO4 0,5M son cargados en el reservorio de vidrio de 371
mL de capacidad. Cuando la bomba peristéltica es encendida la solucion circula a través de
la celda y las mangueras del sistema y regresa al reservorio. Este procedimiento permite
disminuir la presion dentro del reservorio antes de comenzar la electrolisis, condicion que
tacilita el desalojo de los gases producidos durante la misma. El volumen disponible para la
fase gaseosa una vez alcanzada esta condicion es de 202 mL y el volumen de la celda y las

conexiones es de 31 mL.

En este tipo de sistemas cuando se opera a altas velocidades de circulacidon y se tiene un
volumen de reactor pequeflo con respecto al volumen total del sistema (esto se logra en este

disefio), la conversion por cada paso a través de la celda es muy baja (operacion
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3.2.5. Area efectiva del electrodo de carbén vitreo monolitico y reticulado.

En esta parte del trabajo se plantea el estudio voltamétrico de la oxidacién electroquimica
del tolueno en medio acuoso-acido sobre electrodos de carbon vitreo monolitico y
reticulado, la comparacion permite evaluar el efecto catalitico de ambos electrodos, asi
como también, el efecto del area efectiva sobre la eficiencia espacio-tiempo con miras a
utilizar un sistema en flujo. Para comprobar esto se propone un método para determinar
dichas areas, el cual consiste en depositar una monocapa de cobre a subpotenciales sobre la

superficie de los electrodos [3].

3.2.5.1. Materiales y métodos para este estudio.

Reactivos: el tolueno fue usado a la concentracion de saturacion S mM en H,SO4 0,5 M
como electrolito soporte (a 25 °C). El CuSOy fue preparado a una concentracion de 2 x 107
Men H,;SO4 0,1 M. Todas las soluciones fueron preparadas en agua ultrapura 18 MQ/cm

y desoxigenadas con N, antes de cada experimento.

Celdas y electrodos. los estudios electroquimicos fueron llevados a cabo en una celda de
un solo compartimiento (figura 3.1a) a temperatura ambiente (22 °C). Un disco de carbon
vitreo monolitico y un paralelepipedo de carbon vitreo reticulado fueron usados como

electrodos de trabajo cuyas caracteristicas y propiedades se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Caracteristicas y propiedades del carbon vitreo monolitico y reticulado usados
como electrodos de trabajo.

Electrodo Dimensiones Grado de porosidad
CV monolitico Radio =9 mm
Area geométrica = 0,636 cm’ 0
CV reticulado 2.72x0,93 x 0,34 cm.
Area geométrica = 279,52 cm’ 500 ppl

El 4rea especifica por unidad de volumen para CVR de 500 ppl es de 325 cm¥em’,

3.2.5.2 Estudio voltamétrico de la oxidacion electroquimica de tolueno sobre
electrodos de carbodn vitreo.

Los voltagramas de la oxidacidn electroquimica de tolueno SmM en H,SO, 0.5 M fueron
obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s con una ventana de potencial de 0-2000

mV Vs Ag/AgCl en ambos electrodos. El CV reticulado es sumergido en etanol puro por 2
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horas, para retirar contaminantes organicos, luego en H,SO4 concentrado por 2 horas y
lavados sucesivos con agua ultrapura entre cada etapa. Antes de la corrida se completa la
limpieza con una voltametria ciclica entre +1000 y -1000 mV por 10 min esto permite
remover materiales adsorbidos y grupos funcionales saturados finalmente un pulso en -900
mV por 10 min ayuda a disminuir las trazas de oxigeno que quedan remanentes en el

electrodo [4].

3.2.5.3 Determinacion del area efectiva de los electrodos de carbon vitreo. Deposicién
de una monocapa de Cu a subpotenciales.

La deposicion de Cu a subpotenciales fue llevada a cabo en ambos electrodos de trabajo
utilizando una solucion de CuSO,; 2 x 10° M en H>SO4 0,1 M. Después de purgar la
solucién con Ny por 5 min, los electrodos fueron polarizados a 300 mV por 60 s para
mantener limpia la superficie del electrodo antes de comenzar el depodsito, luego es
aplicado un potencial de deposicion por 200 s para formar la monocapa de cobre, seguido
a esto se realiza una voltametria lineal de redisolucion desde el potencial de deposicion
hasta 300 mV a 5 mV/s, esto permite oxidar la monocapa de cobre depositada a
subpotenciales sobre la superficie del electrodo (figura 3.4) [5]. El andlisis de este estudio

permite determinar “el potencial de deposicion” de la monocapa de cobre.

La monocapa de cobre no se deposita instantaneamente sobre la superficie del electrodo, la
misma requiere de algiin tiempo para formarse completamente, esto hace necesario estudiar
el efecto del tiempo de deposicion sobre la cobertura total de la monocapa. Para ello es
necesario ir variando el tiempo de deposicion a un potencial fijo. En la figura 3.5 se
muestra el programa de pulso y redisolucion aplicado para la determinacion de la carga

neta.

La carga asociada al pico de oxidacion corregida con la carga asociada al blanco (H,SOy4
0,1 M) permite calcular el area efectiva del electrodo de CV monolitico utilizando la
relacion de carga/drea para una monocapa de Cu depositada sobre este material cuyo valor
es aproximadamente 2 x 10™ C/em? segun Schmidt [3].Este procedimiento es repetido en el

CV reticulado y la carga asociada al pico de oxidacion permite obtener una relacion de
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cargas entre ambos electrodos (Qcvr/Qcv monolitico) que s equivalente a la relacion de areas

efectivas (Acvr/Acy monalitico) permitiendo de esta manera calcular el area efectiva del CVR.

E/my
605:

-/
| /Sm\//s

300mv

dep

Tiempo )

Figura 3.4. Programa de pulso y redisolucion aplicado para determinar la carga neta de oxidacién de Cu
redisuelto como funcién del potencial de deposicion.

Efmy A b

> Tiempals) ~ o  tiempo ()

Figura 3.5. Programa de pulso y redisolucion aplicado para determinar la carga neta de oxidacion de Cu
redisuelto como funcion del tiempo de deposicion. a) Sobre carbén vitreo monolitico, b) sobre carboén vitreo
reticulado.

3.2.6 Efecto de la densidad de corriente, la velocidad de flujo de la solucion y el
espesor del electrodo en la oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbén vitreo

reticulado.
3.2.6.1 Efecto de la densidad de corriente.

La oxidacion electroquimica del tolueno fue llevada a cabo por medio de electrolisis
galvanostatica a densidad de corriente constante, esto con el fin garantizar que el potencial
del electrodo no se mueva a una region donde puedan ocurrir reacciones indeseadas. Para
determinar el pulso de corriente necesario para alcanzar el potencial de pico de oxidacion

del tolueno se evaluaron diferentes valores (15, 20 y 30 mA) durante un tiempo de 400 s.
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Una vez fijado el valor determinado, las electrélisis fueron llevadas a cabo a densidades de
corriente iguales e inferiores a este valor (10; 3,28 y 0,82 nA/em?) por un tiempo de 2
horas. El equipo utilizado para las electrolisis es un Potenciostato/galvanostato Voltalab®
PST050 Analytical Voltammetry acoplado a un sistema computarizado para el

procesamiento de datos.
3.2.6.2 Efecto de la velocidad de flujo de la solucion.

La solucidn electrolitica de tolueno SmM en HoSO4 0,5 M es recirculado durante el tiempo
de electrdlisis a través del sistema (ver figura 3.3) utilizando una bomba peristaltica
Masterflex con mangueras de Neopreno L/S 14, el rango de flujo de la bomba oscila entre
(1,55 = 172) mL/min. Los estudios voltamétricos fueron realizados en un rango de flujo de
la solucion entre 1,55 - 104 mL/min vy las electrdlisis fueron evaluadas a los siguientes

flujos: 1,55; 11; 27 y 48 mL/min, rango en el cual se obtienen incrementos significativos de

corrientes de oxidacion del tolueno.

3.2.6.3 Efecto del espesor del electrodo.

Los cilindros de carbon vitreo reticulados fueron elaborados con un diametro de 1.45 cm
(didmetro interno de la celda) y con diferente espesor: 1, 3,5, 7y 10 mm para los estudios
voltamétricos y de 3 y 5 mm para las electrolisis galvanostaticas. El efecto de la densidad

de corriente solo fue evaluado para discos de 3 mm de espesor.

La relacion entre el flujo de la solucién y el espesor del electrodo determina el tiempo de
residencia de la solucion a través del electrodo poroso (tiempo que tarda la solucion en
entrar y salir del electrodo) que es el tiempo a optimizar para conseguir la mejor eficiencia.
La tabla 3.5 muestra los tiempos de residencias alcanzados para los diferentes flujos de

solucion y espesor del electrodo utilizado.

Segun la tabla 3.5 un aumento del flujo de la solucion reduce el tiempo de residencia para

un determinado espesor del electrodo. Espesores mayores requieren altos flujos de solucion
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(5 mm, 48 mL/min) para alcanzar el mismo tiempo de residencia (1 s) que los alcanzados

por espesores menores a bajos flujos de solucion (3 mm, 27 mL/min).

Como la solucidn es continuamente recirculada a través de la celda, el tiempo de residencia
determina el nimero de veces que un componente de la solucion pasa a través del
electrodo, es decir, este parametro es una medida de la velocidad de agitacion del sistema
(altas velocidades de flujo produce mayor homogenizacion de la solucion) esto reduce el
error al momento de tomar la muestra dentro del reservorio (si la solucidén es homogénea en
todo el sistema entonces la concentracion determinada es indicativa del proceso global real)
y también representa el nimero de veces que la especie electroactiva puede sufrir una
conversion dentro de la celda (existen otras variables que afectan la conversion en el tiempo
como: especies adsorbidas que desactivan la superficie electrodica y la degradacion del
electrodo producida por una desigualdad de la distribucion de corriente como ya se indico) .
Se puede calcular dividiendo el tiempo total de electrdlisis entre el tiempo de residencia

para cada espesor y flujo de la solucion.

Tabla 3.5. Tiempos de residencias alcanzados por la solucion electrolitica en el electrodo

CVR durante las electrolisis.

Flujo (mL/min) 1,55 11 27 48 104
Velocidad lineal* {cm/s) 0,016 0,111 0,272 0,484 1,049
Velocidad intersticial (cm/s)** 0,016 0,114 0,280 0,498 1,081
Espesor electrodo CVR (mm)* Tiempo de residencia en (s)
1 6,097 0,877 0,356 0,200 0,092
3 18,292 2,631 1,069 0,601 0,277
5 30,487 4,385 1,783 1,002 0,462
7 42,682 6,140 2,496 1,403 0,647
10 60,975 8,771 3,566 2,004 0,925

i
*calculada dividiendo el flujo de la solucion entre el drea del electrodo de la seccion transversal normal al tlujo (1,652 cm?). ** Calculada
dividiendo la velocidad lineal entre la fraccion de volumen vacio del electrodo (0,97)." calculada dividiendo el espesor del electrodo entre

la velocidad intersticial,

3.2.7 Identificacién y cuantificacion de los productos de oxidacion del tolueno sobre

carbon vitreo monolitico y reticulado.
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La identificacién de los aromaticos oxigenados productos de la oxidacion electroquimica
del tolueno disueltos en la fase acuosa-dcida (liquidos) fue realizada por cromatografia
liquida de alta eficiencia (CLAE) en fase reversa comparando los tiempos de retencion de
los productos con los obtenidos por las soluciones patrones preparados (acido benzoico,
benzaldehido, alcohol bencilico e hidroquinona). Las caracteristicas del equipo utilizado y
las condiciones de la elucién cromatografica obtenida una vez optimizada la misma se

muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Caracteristicas del equipo utilizado y condiciones de la elucidén cromatografica

para la identificacién y cuantificacion de los productos liquidos.

Parametro Especificacion después de la optimizacion

Marca y modelo del equipo Bomba isocratica LC 250, Horno de la columna
LC 101, Detector UV-vis LC 290 todos marca

Perkin Elmer.

Marca y modelo de la valvula de inyeccion. Rheodyne 7125 de 6 puertos

Columna Waters Spherisorb” 5um ODS2 4,6 x 250 mm
Acetonitrilo  —agua (30/70) % V/V  en

Fase movil ( Composicion y flujo) condiciones isocraticas a 2 ml/min.

Temperatura de la columna 25°C

Longitud de onda del detector 250 nm.

Capacidad del loop de inyeccion 100 pL

Aunque la columna Waters Spherisorb puede trabajar para un amplio rango de pH de las
muestras (entre 2-8), inyecciones sucesivas de muestras acidas ( HoSO4 0,5 M, electrélito
soporte), pueden alterar considerablemente las caracteristicas de la columna provocando la
pérdida de eficiencia y la aparicion de picos “fantasmas™ debido a la elucion de un

compuesto retenido en experiencias anteriores.
Para minimizar este problema la columna fue sometida a un tratamiento de restauracion

una vez finalizada la inyeccion de las muestras correspondientes a cada electrdlisis, el cual

consiste en: a) Recirculacion de acetonitrilo puro a un flujo de 1 mL/min por 25 min, b)
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recirculacion de fase movil acetonitrilo-agua (30-70) % a un flujo de 2 mL/min por 50

min.

La cuantificacion de los analitos se realizd mediante la construccion de curvas de
calibracion para cada uno de los productos detectados a partir de soluciones patrones
preparadas en un rango de concentraciéon de interés. Cada muestra inyectada se analizé por
triplicado y se calculd el promedio del area del pico de la misma para determinar su
respectiva concentracion. El area de cada pico se determind usando el integrador
PeakSample version 3.85 por medio de la integracion manual en el rango de tiempo de

aparacion del pico.

Como se evalia un amplio rango de flujo de la solucion y diferentes areas efectivas del
electrodo de CVR durante toda la investigacion es posible encontrar valores de
concentracion de los productos de la oxidacion del tolueno a diferentes niveles, esto hace
necesario determinar un adecuado rango de linealidad y precisar los limites de deteccion y
cuantificacion para cada curva de calibracion. El limite de deteccion (LD) de un analito es
definido como aquella concentracion que proporciona una sefial en el Instrumento
significativamente diferente de la sefial de una muestra en "blanco” y el limite de
cuantificacion (LC) como el limite mas bajo para mediciones cuantitativamente precisas, en
oposicion a la deteccidn cualitativa. Estos parametros se pueden determinar por las

siguientes ecuaciones [6]:

LD= Y +3Sg (3.1)
LC= Yy + 10 S (3.2)

En la ecuacion 3.1 y 3.2, Yy es el corte con el eje de las ordenadas de la recta de regresiéon y
Sg es la desviacion estandar del blanco. Sg puede ser calculado por la ecuacion 3.3, donde v;
es el area promedios de los picos correspondientes a los patrones inyectados, J, es el area
estimada en la ecuacidn de la recta a cada concentracion del patron y n es el nimero de
concentraciones diferentes preparadas en los patrones (nimero de puntos de la curva de

calibracion).
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1/2
f)) (3.3)

La identificacion de los productos gaseosos de la oxidacion electroquimica del tolueno o

del electrodo (CVR) , en este caso solo dioxido de carbono, fue realizada por cromatografia

de gases (CG) comparando el tiempo de retencion del CO, producido con el obtenido por

un patrén puro. Las caracteristicas del equipo utilizado y las condiciones de la elucion

cromatografica se muestra en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Caracteristicas del equipo utilizado y condiciones de la eluciéon cromatografica

para la identificacion y cuantificacion del CO,.

Parametro

Especificacion

Marca y modelo del equipo

Auto system gas chromatograph Pelkin Elmer

Columna

Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x
0,085 in SS MAOT 400 °C.

Gas de arrastre ( flujo)

H; a 40 mL/min

Temperatura del horno, inyector y detector

100 °C, 110 °C, 120 °C, respectivamente.

Tipo de detector

De conductividad térmica (DCT)

Volumen de muestra inyectada

200 ul.

La cuantificacion del CO, se realizo siguiendo un procedimiento similar al utilizado en la

cuantificacion de los productos liquidos y la preparacion de las soluciones patrones se llevo

a cabo de la siguiente manera:
a)
la presion hasta la presion atmosférica.

b)

Con una jeringa se inyectan alicuotas

En una capsula de vidrio de 125 mL de capacidad se purga con gas N, y se regula

de volimenes conocidos de CO; puro a la

presion atmosférica en la capsula que contiene el gas inerte.

La solucidn resultante es inyectada al cromatografo para su analisis.
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En la tabla 3.8 se muestran los resultados de las concentraciones de las soluciones de CO;
preparadas para la construccion de la curva de calibracion. Para determinar los moles de
CO, presentes en la solucion se utilizo un valor de presion atmostérica de 755 mm Hg y
una temperatura ambiente de 22 °C ( valores medidos en el laboratorio al momento de la

preparacion de las soluciones), asumiendo un comportamiento de gas ideal.

Tabla 3.8 Concentraciones de las soluciones de CO, obtenidas para la construccion de la

curva de calibracién.

Alicuota de CO, agregada moles de CO, en solucion Concentracion de la solucion
(mL) (mmol) (mM)
0,2 0,0082 0,0656
0,3 0,0123 0,0984
04 0,0164 0,1312
0,6 0,0246 0,1968
0,8 0,0328 0,2624
1,0 0.0410 0,3280
1,5 0,0615 0,4920
2,0 0,0820 0,6560

Los moles de CO, son determinados por la ecuacion de gases ideales (3.4):

n= (P.VY/(RT) (3.4)

En esta ecuacion V es el volumen (mL) de la alicuota de CO, agregado, P es la presion
atmosférica (755 mm Hg), R es la constante universal de los gases (62,32 mm Hg mL /
mmol K) v T es la temperatura ambiente (295 K). La concentracién de la soluciéon se
obtiene dividiendo los moles de CO, obtenidos (segunda columna tabla 3.8) entre el

volumen de la solucion (0,125 L).

3.2.8 Calculos de disminucion de la concentracion de tolueno, eficiencia en corriente,
consumo de energia especifico y eficiencia espacio-tiempo obtenidos durante la
oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbon vitreo reticulado en condiciones de

flujo.
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Una vez determinada la concentracion de cada especie producida durante la oxidaciéon
electroquimica de tolueno se pueden calcular parametros de rendimiento definidos de la

siguiente manera:

a) Porcentaje de disminucidn de la concentracidn global de tolueno:

Cit—cpy

% Cp = ( )x 100 (3.5)

it

Aqui C;j: es la concentracion inicial de tolueno (antes de la electrélisis), Cy: es la
concentracion final de tolueno (después de la electrolisis). Esta variable toma en cuenta
todos los efectos involucrados en el proceso: tolueno oxidado electroquimicamente, tolueno
vaporizado a la fase gaseosa producto de la baja solubilidad del mismo en medio acuoso y a
la agitacion del sistema y tolueno adsorbido sobre las paredes del sistema (mangueras,

reservorios , celda ,etc.).

b) Eficiencia en corriente para cada componente (EC):

%E, = (g—) x100 (3.6)

te

Aqui Q. Es la carga consumida para formar el componente i durante la oxidacion del
tolueno y es calculado con la relacion (mol e /mol ¢;) de las relacion estequiométrica global

de la electrooxidacion de tolueno a cada producto formado, estas reacciones son:

CsHg + HyO — C7HgO + 4H™ + 4¢” (tolueno a benzaldehido) (3.7)
CHg + 2H,0 — C;HqO, = 6H" + 6e” (tolueno a 4cido benzoico) (3.8)
3CHg + TH,0 — (7/2) CeHgO, + 17H" + 17¢ (tolueno a hidroquinona) (3.9)
C;Hg + 14H,0 — 7CO; + 36H" + 36¢™ (tolueno a didxido de carbono) (3.10)
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Que: es la carga global suministrada durante la electrolisis que se calcula multiplicando la
corriente aplicada por el tiempo de electrdlisis. La sumatoria de la eficiencia en corriente

para cada componente formado produce la eficiencia en corriente global del proceso.

c) Consumo de energia especifico (Cee):

Cee = — G.11)

Cey

Aqui E: es la energia consumida (Kj) durante toda la electrolisis (se calcula el drea bajo la
curva del grafico potencial (E) vs tiempo (t) y se multiplica por la corriente aplicada), C, es
la concentracion de tolueno oxidado electroquimicamente en ppm y V es el volumen de

agua tratada en m’.
d) Eficiencia espacio-tiempo (Eet).

Aqui m: es la masa oxidada electroquimicamente (g) de tolueno durante toda la electrolisis

t es el tiempo total de la electrolisis (h) y V es el volumen interno de celda en m”.

3.2.9 Degradacion electroquimica del electrodo de CVR en medio acuoso-acido en
condiciones de flujo.

Uno de los objetivos de esta investigacion es lograr oxidar electroquimicamente el tolueno
con elevada eficiencia en corriente y bajo consumo de energia, minimizando la
degradacién del electrodo (CVR). Se ha reportado que el CV se puede oxidar
electroquimicamente a CO; en medio acuoso-acido a potenciales superiores a 1,65 V (vs

ECS) [7].

Para verificar este deterioro se llevaron a cabo electrélisis en el medio electrolitico tanto en

el blanco (H;SO4 0,5 M) como en la muestra (tolueno 5 mM disuelto H,SO4 0,5 M), es
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decir, se evaluo el efecto del flujo de la solucidon sobre la degradacién electroquimica del
CVR de 3 y 5 mm de espesor a una densidad de corriente de 10 nA/em?. Luego se estudid
el efecto de la densidad de corriente aplicada (10; 3,28 y 0,82 pA/cm?) sobre la degradacion
de CVR de 3mm de espesor a un flujo de la solucion de 1,55y 48 mL/min.

La evaluaciéon de la degradacion electroquimica de CVR a CO; se llevo a cabo de la
siguiente manera:
- Se determina la concentracion de CO, presente en fase gaseosa antes, durante y al
finalizar la electrolisis. Luego se determina la masa de carbdn (C) presente en el
CO; producido.
- Antes de la electrolisis el CVR utilizado es pesado y se determina su masa. Para
luego determinar la masa inicial de carbon (C) presente en el electrodo con el

porcentaje de carbdn (80,43 %, ver tabla 3.2).

La degradacion electroquimica del CVR es reportada como % de pérdida de masa en C

y se determina segun la siguiente ecuacion:

% pérdida de masa en C = (masa en C producido como CO,/masa en C presente inicialmente en el CVR) X 100
% pérdida de masaen C = ([COz) x Vg x 12/ mcyr x 0,8073) x 100 (3.13)

En la ecuacién 3.12 [CO,] es la concentracion de CO; determinada en fase gaseosa, V
es el volumen de la fase gaseosa (202 mL), 12 es la masa molar del C (mg/mmol), meyr

es la masa inicial del CVR y 0,8073 es la fraccion en masa de C en el CVR.

3.2.10 Electrolisis en corriente modulada.

Para maximizar la eficiencia en corriente y reducir el consumo de energia especifico se
realizé una electrolisis en corriente modulada [8], para lo cual se utilizé una solucion de
tolueno SM en H,SO4 0.5 M en CVR de 3 mm de espesor a 48 mL/min de flujo de la

solucion. El programa de pulso de corriente aplicado se muestra en la tabla 3.9.
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Tabla 3.9. Programa de pulso aplicado en la electrdlisis de corriente modulada.

Densidad de corriente aplicada (pA/cm?) Tiempo de aplicacion (min)
3,28 25
2,46 25
1,64 25
1,23 25
0,82 20

3.2.11 Estudios voltametricos y cronopotenciometricos de la oxidacién electroquimica

de benzaldehido, acido benzoico e hidroquinona sobre CVR.

Para verificar si los productos de la oxidacion del tolueno sufren procesos sucesivos de
oxidacion, se realizaron estudios voltamétricos a una velocidad de barrido de 10 mV/s en
una ventana de potencial entre 0-1900 mV, sobre CVR de 3 mm de espesor en ausencia de
flujo. Los productos formados fueron disueltos en H,SO4 0,5 M a las siguientes
concentraciones: acido benzoico a 0,25 mM, Hidroquinona a 0,1 mM vy el benzaldehido a
0,008 mM, estas concentraciones son similares a las obtenidas para estos productos durante

la electrolisis del tolueno en medio acido.

Para complementar los estudios voltamétricos se realizaron electrolisis masicas a 3,28
wA/cm? a 48 mL/min de flujo de la solucion sobre CVR de 3mm de espesor por un tiempo
de 2 horas para las soluciones de acido benzoico y benzaldehido, esto con el objeto de
verificar si estos compuestos se oxidan y puedan producir productos detectables a estas

condiciones.

3.2.12. Determinacion de corriente limite y el coeficiente de transferencia de masa del

sistema utilizado.

El coeficiente de transporte de masa promedio (Km) es un parametro caracteristico que
mide en cierto modo la velocidad de transferencia de masa de los sistemas en flujo, este

parametro es determinado por medidas de corriente limite.
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Para determinar la corriente limite se utilizo una solucion de K4Fe(CN)g 5 mM disuelto en
H,SO4 0,5 M y se realizd una voltametria lineal a 5 mV/s con una ventana de potencial
entre 0 mV hasta 1500 mV. Este parametro se determind para CVR de 3 y 5 mm de espesor

variando la velocidad de flujo de la solucién entre 1,55 y 48 mL/min.

Para determinar el coeficiente de transporte de masa promedio (k,,) se varid la
concentracion de K4Fe(CN)g entre 1 mM hasta 5 mM  y se determind la corriente limite
para CVR de 3 mm de espesor variando la velocidad de flujo de la solucion entre 1,55 y 48
mL/min. El coeficiente de transporte de masa promedio se relaciona con el valor de

corriente limite (Ij;) a través de la siguiente ecuacién [1]:
Lim=nF Akp [Fez+] (314)

En la ecuacion 3.14, n es el nimero de electrones transferidos (para este caso n= 1), F es la
constante de faraday (96480 mC/mmol), A es el area efectiva del electrodo (608,55 cm?)
para CVR de 3 mm de espesor y [Fe’'] es la concentracion de Fe* en el seno de la

solucion.
. ., +- . ., .
Si se representa el valor de Iji, en funcion de [Fe2 ] se obtiene una relacion lineal de cuya

pendiente (m = n F A k,,) se puede estimar el valor del coeficiente de transporte de masa

promedio (kp,).
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Capitulo 1V. Estudio voltamétrico de la oxidacion electroquimica de tolueno sobre
diversos materiales de carbon (pasta de carbéon modificada, grafito, vitreo monolitico

y reticulado) en medio acuoso-dcido.

4.1 Oxidacién electroquimica de tolueno sobre electrodos de pasta de carbon
modificada.

La actividad electrocatalitica de un electrodo depende principalmente de la naturaleza del
material con que este hecho y de las caracteristicas de su superficie. Varias investigaciones
se han desarrollado con el fin de modificar la superficie del electrodo para impartirle mayor
sensibilidad y selectividad. El electrodo de pasta de carbon (EPC) es uno de los materiales
mas convenientes para la preparacion de electrodos moditicados, en comparacion con otros

sustratos solidos que son mas dificiles de modificar [1].

El electrodo de pasta de carbon modificado (EPCM) es una mezcla de polvo de grafito,
aglomerante no conductor y el modificador. El agente modificador puede ser una sustancia

organica (agentes complejantes, lipidos) ¢ inorganica (sales u 6xidos de metales) [2].

Diversidad de 6xidos metélicos han sido empleados para la oxidacion de compuestos
organicos existentes en aguas residuales: fenoles, quinonas, entre otros. Su desempeno se
basa en la reaccion de descarga de agua para producir especies activas que atacan
quimicamente a la molécula organica [3]. Estos 6xidos metalicos (V,0s, MnO,) pueden ser
evaluados como modificadores en electrodos de pasta de carbon y estudiar la actividad

catalitica de esté para la oxidacion electroquimica de tolueno.

4.1.1 Oxidacion electroquimica de tolueno sobre pasta de carbon modificada con
pentoxido de vanadio (V,0s).

Para evaluar el comportamiento voltamétrico de los electrodos modificados es necesario
verificar primero la respuesta que tiene dicho electrodo sin el agente modificador. Todos
los sistemas evaluados sin modificador estan formados por una mezcla de carbon y nujol.
La figura 4.1 muestra la respuesta voltamétrica del electrodo de pasta de carbon sin

modificador.
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Figura 4.1. Respuesta voltamétrica electrodo de pasta de carbon sin modificador (300 mg carbon-175 ul
Nujol) en H,;S0, 0,5 M. Velocidad de barrido 50 mV/s. 5 ciclos. Area geométrica del electrodo 0,49 cm’.

En la misma se observa durante el primer ciclo un aumento de corriente a partir de 1,5 V
debido al proceso de activacion anddica de la superficie del EPC, el cual consiste en la
oxidacion de particulas de grafito expuesto a la solucion [1]. Durante la activacion se
remueve la capa lipofilica de la superficie del EPC, formandose grupos funcionales que
contienen oxigeno que se protonan instantaneamente. Esta afirmacion se verifica con la
aparicion de un pico de oxidacidon a 0,21 V durante el barrido hacia potenciales menos
positivos del primer ciclo y a la sucesiva apariciéon de un pico de oxidaciéon a 0,51 V
durante el barrido hacia potenciales mas positivos del segundo ciclo con su correspondiente
pico de reduccion a los 0,35 V que indican el proceso redox de los grupos quinonicos e

hidroquinoénicos.

La figura 4.2 se muestra la respuesta voltamétrica del electrodo de pasta de carbon con
pentoxido de vanadio (V,0s5) como agente modificador. En ella se puede verificar el
complejo comportamiento electroquimico del vanadio debido a sus diversos estados de
oxidacion que originan distintas especies estables, dependiendo del pH, que se forman en
solucion [4, 5]. De acuerdo al diagrama de Pourbaix del vanadio, solo existe un rango bien

limitado de pH y potencial, para el cual termodinamicamente el mismo pentoxido de
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vanadio y sus oxidos derivados podrian ser estables: (0,5- 2,0) V vs ENH, y entre 1 y 3

unidades de pH.
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Figura 4.2. Respuesta voltametrica electrodo de pasta de carbén con modificador VsO, (300 mg carbon-175
uL Nujol- 40 mg V,0s) en H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido 50 mV/s. 5 ciclos. 1, 2, 3,4, 5 secuencia de
ciclos. Area geométrica del electrodo 0,49 cm®.

La respuesta observada en el EPCM con pentoxido de vanadio en medio acuoso-acido (pH
1.5) durante el primer ciclo, muestra un aumento de corriente a partir de 1,5 V debido al
proceso de activacion anoddica de la superficie del EPC. En el primer barrido catodico, se
registran dos (2) ondas situadas a 0,50 V atribuida al paso de V,05 a V,04 v a 0,13 V
atribuidas a la reduccion de las especies oxigenadas formadas durante la activacion anodica

del EPC.

Los picos observados en el segundo barrido anodico corresponden a la oxidacion de los
grupos quinonicos del EPC (0,58 V) y al paso de V,04 a V5,05 (formacion de pentoxido de
vanadio) a 1,10 V, este ultimo pico sufre un desplazamiento anodico a medida que

proceden los ciclos.



Una vez realizada la activacion del EPCM con V,0s (figura 4.2), se evaluo la respuesta
voltamétrica de dicho electrodo en presencia de tolueno (figura 4.3 linea continua). En
esta se puede observar un ligero aumento de la corriente del pico de oxidacion (22% con
respecto a la corriente del blanco) debido a la oxidacion del tolueno. El potencial del pico
de oxidacion (1,47 V) coincide con la sefial de formacion del pentoxido de vanadio, lo que
sugiere que la oxidacion de tolueno se lleva a cabo simultdneamente con la formacion de
este oxido y que ocurre en aquellos sitios de la superficie electrdédica donde se favorezca su

oxidacion.
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Figura 4.3. Respuesta voltametrica electrodo de pasta de carbén con modificador (300 mg carbon-175 ulL
Nujol- 40 mg V,0s) después del proceso de activacion (5 ciclos) en H,SO,; 0,5 M + 5mM de tolueno.
Velocidad de barrido 50 mV/s. | ciclo. Area geométrica del electrodo 0,49 cm”.

4.1.2 Oxidacion electroquimica de tolueno sobre pasta de carbon modificada con
oxido de manganeso 1V (MnQO,).

El 6xido de manganeso [V también fue evaluado en EPCM como agente modificador, para
estudiar la actividad catalitica de este material sobre la oxidacién electroquimica de
tolueno. La figura 4.4 muestra la respuesta voltamétrica del EPCM con MnO, en medio
acuoso-acido, durante el primer ciclo, muestra un aumento de corriente a partir de 1,5 V
debido al proceso de activacidon anddica de la superficie del EPC. En el primer barrido
catédico, se registra una onda situada a 0,30 V atribuida a la reduccidn de las especies

oxigenadas formadas durante la activacion anédica del EPC. La onda observada en el

59



segundo barrido anodico corresponde al paso de Mn,O3 a MnO, (formacion de 6xido de
manganeso IV) a 1,45 V, la corriente debida a esta onda aumenta a medida que proceden

los ciclos, con su correspondiente onda de reduccion a 0,92 V.
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Figura 4.4. Respuesta voltamétrica electrodo de pasta de carbon con modificador MnO, (400 mg carbon-285
uL Nujol- 150 mg MnO,) en H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido 50 mV/s. 5 ciclos. Area geométrica del

electrodo 0,49 em®.
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Figura 4.5. Respuesta voltamétrica electrodo de pasta de carbon con modificador MnO; (400 mg carbon-285

uL Nujol- 150 mg MnO,) después del proceso de activacion (S ciclos) en H,SO, 0,5 M + SmM tolueno.
Velocidad de barrido 50 mV/s. | ciclo. Area geométrica del electrodo 0,49 cm?.
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La figura 4.5 muestra la respuesta voltamétrica del EPCM con MnO, en presencia de
tolueno (figura 4.5 linea continua). En esta se puede observar un ligero aumento de la
corriente de oxidacion (26 %) debido a la oxidacion del tolueno, con respecto a la corriente
registrada en el blanco. El potencial de oxidacion (1,5 V) coincide con la sehal de
formacién del 6xido de manganeso IV, lo que sugiere que la oxidacion de tolueno se lleva a
cabo simultdneamente con la formacion de este 6xido y que ocurre en aquellos sitios de la

superficie electrédica donde se favorezca su oxidacion.
4.2 Oxidacion electroquimica de tolueno sobre grafito.
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Figura 4.6. Respuesta voltamétrica electrodo de grafito en H,SO4 0,5 M + SmM tolueno. Velocidad de barrido
20 mV/s. | ciclo. Area geométrica del electrodo 0,65 cm’.

La figura 4.6 muestra la respuesta voltamétrica del electrodo de grafito en una solucion
que contiene tolueno en medio acido (linea continua), a un potencial de 1,65 V se observa
un ligero incremento de la corriente debido a la oxidacion del tolueno. Este incremento es
de apenas un 29,32 % con respecto a la corriente del blanco, esto se debe a que el
compuesto organico se adsorbe débilmente sobre la superficie de grafito [6]. En este

material electrodico no se observan sefiales de oxidacion ni de reduccidn atribuidas a la
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naturaleza del mismo, ni tampoco seflales de reduccion de las especies oxidadas del

tolueno.
4.3 Oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbén vitreo monolitico (CVM).

La actividad catalitica de este material hacia la oxidacion de tolueno ha sido demostrada en
medio acuoso-organico [7], encontrandose un desplazamiento (catddico) hacia potenciales
menores del pico de oxidacion del tolueno a medida que se aumenta el contenido de agua.
La realizacion de la oxidacién del tolueno en medio acuoso debe garantizar potenciales de

oxidacion menores a los reportados en medios acuosos-organicos.
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Figura 4.7. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo monolitico en tolueno 5 mM disuelto en
H,SO4 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. Area geométrica 0,636 cm’.

La figura 4.7 se muestra el voltagrama correspondiente a la oxidacion electroquimica de
tolueno sobre CVM. El potencial de pico de oxidacion es de 1,7 V, este valor de potencial
es menor al reportado por D’Elia [7] en una mezcla 70% acuosa-acida — 30% orgénica
cuyo valor de potencial de oxidacion es 1,95 V. Esto demuestra que en un medio

completamente acuoso ocurre un desplazamiento catddico en el potencial de oxidacion del
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tolueno con respecto al medio ocuoso-organico, favoreciendo de esta manera la reaccion de
electrooxidacion.

El incremento de la corriente de oxidacion en presencia de tolueno con respecto a la
corriente del blanco es de 225 %, lo que evidencia una buena eficacia de este material hacia

la oxidacién de este compuesto.
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Figura 4.8. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbén vitreo monolitico en tolueno 5 mM disuelto en
H,SO4 0.5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. Ciclos consecutivos con incremento del limite de potencial
anodico: ler ciclo (1 V); 2do ciclo (1,2 V); 3er ciclo (1,4V); 4to ciclo (1,6 V); 5to ciclo (1,8 V) y 6to ciclo
(2V). Se muestra solo la ventana de potencial entre 0-1 V para resaltar la sefial atribuida a la reduccion de los
productos formados en la oxidacion del tolueno.

La figura 4.8 muestra la respuesta voltamétrica del CVM en presencia de tolueno cuando es
sometido a ciclos consecutivos aumentando el limite de potencial anddico (potenciales mas
positivos), cuando el potencial anodico alcanza los 1,6 V (4to ciclo) se observa un pico de
reduccion a los 0,43 V en el barrido hacia potenciales menos positivos, indicando que
algunos de los productos de oxidacion del tolueno se reduce cuando se alcanza este
potencial. Este pico de reduccién aumenta a medida que se incrementa el limite de
potencial anddico en los ciclos subsiguientes (5,6 ciclos) debido al aumento de la formacion

de productos de oxidacion del tolueno a potenciales mayores.
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Figura 4.9. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo monolitico en tolueno 5 mM disuelto en
H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido 50 mV/s. 3ciclos consecutivos.

La figura 4.9 muestra durante el primer barrido de potencial un pico de oxidacion (A)a 1,7
V debido a la oxidacion del tolueno; cuya corriente de pico disminuye gradualmente a
medida que aumentan los ciclos, probablemente a causa de la adsorcion de algtin producto
de oxidacion que desactiva la superficial del electrodo, diferentes autores senalan la
ocurrencia de esto, cuando se oxidan compuestos organicos sobre diferentes sustratos [7,8

9.10].

En el primer barrido catddico (hacia potenciales menos positivos) se observa la aparicion
una banda de reduccion (B) sobre 0,43 V cuya contraparte de oxidacion (C) se ubica a 0,48
V. Este par de sefiales no es mas que la respuesta redox de algtin producto de oxidacion del
tolueno; ya que la banda (C) no aparece en el primer barrido anodico de potencial y
adicionalmente la banda (B) solo comienza a apreciarse cuando el limite anodico usado es

mayor a 1, 6 V como se menciono anteriormente (figura 4.8).

Los valores de potencial a los cuales toma lugar el proceso redox (bandas B y C) sugieren

que la reaccidén podria involucrar la transformacion de compuestos que contienen grupos
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carbonilos (-C=0) a hidroxilo (-C-OH) o viceversa; siendo este tipo de especies reportadas
como unicos productos de la oxidacion de tolueno sobre dnodos de 6xidos de plomo y sus

variantes dopadas con hierro y bismuto [11].
4.4 Oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbon vitreo reticulado (CVR).

Para contrarrestar las limitaciones de baja eficiencia espacio-tiempo obtenida en los
procesos electroquimicos con electrodos bidimensionales (carbén vitreo monolitico) se
utilizan electrodos tridimensionales [12]. Uno de los electrodos tridimensionales mas
utilizados es el carbon vitreo reticulado (CVR) cuya estructura de “panal de abeja’, de
poro abierto, le permite tener un alto volumen vacio, alta area superficial y baja resistencia
al flujo [13]. Estas caracteristicas sumado a la alta conductividad eléctrica del material le
permite al CVR ser un material electrédico atractivo para ser utilizado en sistemas en flujo,
donde el volumen de la celda, la geometria del electrodo y el tiempo de experimentacion

son variables claves para mejorar la eficiencia de los procesos de oxidacion.
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Figura 4.10. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo reticulado (CVR) en tolueno 5 mM

disuelto en H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. Area geométrica del electrodo 279,52 com’
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La figura 4.10 muestra la respuesta voltamétrica del CVR en presencia de tolueno, se puede
apreciar en el barrido anddico (hacia potenciales mas positivos) una onda de oxidacion a
1,7 V debido a la oxidacion del tolueno y coincide con el potencial de oxidacion

encontrado para el CVM

En el barrido catodico (hacia potenciales menos positivos) aparece una onda a 0,23 V
debido a la reduccion de algunos de los productos de oxidacion del tolueno. El incremento
de la corriente de oxidacién en presencia de tolueno (linea continua) con respecto a la
corriente del blanco (linea punteada) es de 191 %, lo que evidencia también una buena

eficacia de este material hacia la oxidacion de este compuesto.
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Figura 4.11. Respuesta voltamétrica de electrodo disco de carbon vitreo reticulado (3,6 mm espesor) en
tolueno 5 mM disuelto en H,SO,; 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. Ciclos consecutivos con incremento
del limite de potencial anodico: ler ciclo (1 V);2do ciclo (1,2 V) ; 3er ciclo (1,6V) ; 4to ciclo (1,8 V); Sto
ciclo (2 V). Se muestra solo la ventana de potencial entre 0-1 V para resaltar la sefial atribuida a la reduccién
de los productos formados en la oxidacion del tolueno.

La figura 4.11 muestra la respuesta voltamétrica del CVR en presencia de tolueno cuando
es sometido a ciclos consecutivos aumentando el limite de potencial anddico, cuando el

limite de potencial anddico alcanza los 1,6 V (3er ciclo) se observa un pico de reduccion a
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los 0,47 V en el barrido hacia potenciales menos positivos, indicando que algunos de los
productos de oxidacion del tolueno se reducen. Este pico de reduccidon aumenta en
corriente a medida que se incrementa el limite de potencial anddico en los ciclos
subsiguientes (4,5 ciclos) debido al aumento de la formacion de productos de oxidaciéon del
tolueno a potenciales mayores. Este pico sufre también un desplazamiento (catodico) a
potenciales menos positivos a medida que se aumenta el limite de potencial anodico, esto
puede atribuirse a las diferencias de potencial existentes a lo largo de la superficie

electrodica debido a la caida 6hmica incrementada por la naturaleza porosa del CVR.

4.5 FEfecto del pH en la oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbon vitreo
monolitico en medio acuoso.

4. 5.1 Oxidacion electroquimica de tolueno sobre carbon vitreo monolitico en medio
acuoso a pH: 1,5; 2; 3; 4y 10.

El efecto del pH sobre la respuesta voltamétrica del CVM en medio 4cido es observado en
la figura 4.12, en la misma se presenta una disminucién de la corriente de oxidacion del
medio electrolitico a medida que el pH es aumentado, ya que la reaccion de oxidacion del

agua (ecuacion 4.1 y 4.2) se ve desfavorecida cuando se aumenta el pH [7].

H,0 —  H,0"+¢ (4.1)
2 HyO — O, +4H" + de’ (4.2)

En presencia de tolueno figura 4.13, la corriente de pico de oxidacion es mayor a pH mas
acidos (pH = 1.5). A pH 4 la onda de oxidacion del tolueno no es apreciada, este efecto se
debe a la disminucion de la formacién de especies oxigenadas que ayudan a oxidar al

tolueno [7].
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Figura. 4.12 Respuesta Voltamétrica del electrodo de carbén vitreo monolitico en H,SO, IM + NaOH 0,3 M

(blanco) a diferentes pH acidos: 1,5; 2; 3 y 4 . Velocidad de barrido 50 mV/s. Area geométrica del electrodo
0,636 cm?.
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Figura. 4.13 Respuesta Voltamétrica del electrodo de carbon vitreo monolitico en H,SO4 1 M+ NaOH 0.3 M
+ 5 mM de tolueno (muestra) a diferentes pH acidos: 1,5; 2; 3 y 4. Velocidad de barrido 50 mV/s. Area
geométrica del electrodo 0,636 cm’.
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En la figura 4.14 se observa la respuesta voltamétrica del CVM en medio alcalino pH 10,
donde no se observa una diferencia significativa entre la seflal en presencia o ausencia de
tolueno en el medio electrolitico, lo que demuestra que a estas condiciones predomina la
oxidacion de grupos funcionales del electrodo de CV, esto ocurre a potenciales superiores
alSV vs Ag/AgCl, como lo senala Kiema y colaboradores [14], ademas la corriente
generada por la reaccién de oxidacidén del agua se disminuye significativamente con

respecto a la obtenida en medios acidos.
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Figura. 4.14 Respuesta Voltamétrica del electrodo de carbén vitreo monolitico en NaOH 0,3 M + H,SO, IM
(blancor, linea punteada) + 5 mM de tolueno (muestra, linea continua) a pH 10. Velocidad de barrido 50
mV/s. Area geométrica del electrodo 0,636 cm®.

4.6 Comparacion del efecto catalitico en la electrooxidacion de tolueno entre
electrodos de carbon vitreo monolitico y reticulado (determinacion del area efectiva
de los electrodos).

La determinacion del drea efectiva del electrodo de carbén vitreo reticulado (CVR) y
monolitico (CVM) permitira estimar la densidad de corriente  hacia la oxidacion

electroquimica de tolueno, la cual sirve para comparar la actividad catalitica de ambos

electrodos hacia dicha reaccion.
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4.6.1 Comparacion voltamétrica de la oxidacion electroquimica de tolueno sobre
carbon vitreo monolitico y reticulado.

En la figura 4.15 se muestran los voltagramas correspondientes a la oxidacion
electroquimica de tolueno en ambos electrodos. El potencial observado es de 1,7 V tanto
para el pico como para la onda de oxidacion sobre CV monolitico y CV reticulado
respectivamente. Este valor es menor al reportado por D'Elia [15] en una mezcla 70%
acuosa — 30% organica cuyo valor de potencial de oxidacion es 1,95 V. Esto sugiere que el
agua causa un desplazamiento catddico en el potencial de oxidacién del tolueno,
favoreciendo a la reaccién de electrooxidacién. La corriente absoluta de oxidacién

observada en el CVR es 65 veces mayor que en el CV monolitico.

Figura 4.15. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo monolitico (A) y reticulado (B) en tolueno
5 mM disuelto en H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. Area geométrica del electrodo CVM 0,636

2 2
cm”y CVR 279,52 cm”,

St comparamos la relacion de las areas geométricas de ambos electrodos (439 veces) se
deberia esperar una relacion de corriente parecida a este valor, asi que, podemos inferir que
normalizar las corrientes con el area geométrica no seria adecuado, ademas, existen
limitaciones difusionales de la especie electroactiva a toda la superficie del electrodo y que
la rugosidad de los mismos también juega un papel determinante en ¢l area efectiva. En las

micrografias en la figura 4.16 se observan las caracteristicas de la estructura del CVR que
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evidencia la alta porosidad del mismo y la superficie del CVM con algunas imperfecciones
y ranuras que inciden sobre la rugosidad del electrodo. Entonces, es necesario desarrollar
un método que permita estimar el area efectiva para poder comprobar el efecto catalitico
de ambos electrodos. Sin embargo, se puede afirmar que, el uso de CVR permite oxidar
mayor cantidad de tolueno para un mismo volumen de celda (16 cm’) mejorando asi la
eficiencia espacio-tiempo del proceso de oxidacidn, convirtiéndose de esta manera en un

material promisor para la oxidacion de tolueno en sistemas en flujo.

CV reticulado CV monolitico

540 89

{ L

Figura 4.16. Micrografias de barrido electronico de carbon vitreo reticulado y monolitico. Acercamiento
500 um.

4.6.2 Estudio voltamétrico de la deposicion de Cu sobre carbén vitreo monolitico y
reticulado.

La Determinacion del drea efectiva de los electrodos de carbon vitreo se llevo a cabo por
medio de la electrodeposicion de Cu a subpotenciales segin método propuesto Green y
Kucernak [16]. Cuando ocurren procesos de deposicion de metales sobre fases electrodicas
diferentes al metal que se esta depositando, el voltagrama obtenido presenta ciertas
caracteristicas tipicas de dicho proceso. Normalmente se observa en el barrido de regreso
un cruzamiento de la curva corriente-potencial con la obtenida en el barrido directo y
aparece un pico bastante pronunciado y simétrico, el cual es atribuido a que el material que
esta reaccionando esta depositado sobre la superficie del electrodo. Este tipo de respuesta
determina que el potencial para depositar un metal sobre una superficie distinta es mas
positivo que el potencial que se requiere para depositar dicho metal sobre su superficie

[17].
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En los voltagramas de la figura 4.17 se muestran el pico de reduccion del deposito de cobre
sobre la superficie de ambos electrodos a -80 mV aproximadamente, se notan también
diferencias en los valores de corriente de pico -0,17 mA y -13 mA para la reducion de Cu**
sobre carbon vitreo monolitico y reticulado respectivamente, debido a las diferencias de sus
areas efectivas. En el barrido hacia potenciales mas positivos se observa el pico de

redisolucion de las capas de cobre depositadas a 100 mV y 122 mV para el CVM y CVR

{mA)

respectivamente.
B) CVR
06- A) CVM .
4
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Figura 4.17. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbén vitreo monolitico (A) y reticulado (B) en CuSO,
2x 107 M disuelto en H,SO, 0,1 M. Velocidad de barrido 5 mV/s. Area geométrica del electrodo CVM
0,636 cm” y CVR 279,52 cm™.

Cuando el depdsito de cobre se lleva a cabo sobre CVM (figura 4.17 A) se puede observar
entre -0,023 V y -0,014 V el cruce entre la curva corriente-potencial del barrido directo y el
barrido inverso indicando que ocurre el depdsito de cobre a subpotenciales sobre la
superticie del electrodo. Sobre CVR aunque ocurre un acercamiento entre las curvas, no se
observa el cruce de las mismas, esto puede atribuirse a que, la naturaleza porosa de este
electrodo no permite alcanzar superficies equipotenciales (figura 4.17 B). Para verificar la
existencia de depositos de cobre a subpotenciales se evalud el efecto del subpotencial de

deposicion sobre la cobertura total de cobre sobre la superficie del electrodo.

72



4.6.3 Efecto del subpotencial de deposicion sobre la cobertura total de Cu en Ia
superficie del electrodo.

Para evaluar este efecto se determin¢ la carga transferida durante la redisolucion del cobre
(Qcy) al subpotencial de deposicion realizado restandole la carga asociada al blanco (Qg)

durante el mismo proceso (200 s de tiempo de aplicacion del pulso).

Q.- Qg x10°(C)

E/mV .
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\ 8 i \E\E
1 = 4
75 \f o 2000
1 X |
~, 1500
50 - ) g )
T A) CVM '3" 1000 B) CVR
]
254 B
500 A
4 .\'
0 T LSRN SN R R T - 0—‘T'l"[“lrl‘T’l'I'I‘I'I'I'I'I
-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 -110-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30
E,., Vs Ag/AgC Edep Vs Ag/AgCl

Figura 4.18. Carga neta de oxidaciéon de Cu redisuelto como funcion del potencial de deposicion. A) Sobre
carbon vitreo monolitico y B) sobre carbon vitreo reticulado en CuSOy 2x 10° M en H,SO, 0,1 M.
Velocidad de barrido 5 mV/s. En el inserto se muestra el programa de pulso y redisolucion aplicado. Los
puntos representan el promedio de tres mediciones.

El propésito de este experimento, cuyos resultados se muestran en la figura 4.18 A 'y B, es
depositar una monocapa ordenada y bien definida de cobre a subpotenciales de manera que
no exista la posibilidad de crecimiento tridimensional de depdsitos masicos de cobre. A
potenciales mayores a -60 mV (CV monolitico, figura 4.18 A) y -40 mV (CV reticulado,
figura 4.18 B) la carga disminuye, indicando que la monocapa no esta completamente
formada. Entre -70 y -60 mV la carga no cambia en el carbon vitreo monolitico (figura 4.18
A) y entre -80 y -40 mV en el carbdn vitreo reticulado (figura 4.18 B), indicando que la

monocapa de cobre esta completamente formada sobre toda la superficie del electrodo y no



existe contribucion de depdsito masico de cobre. A potenciales menores de -80 mV ocurre
la deposicion masica de cobre para ambos electrodos debido al incremento de la carga de

redisolucion después de haber alcanzado un valor constante.

Estos resultados permiten seleccionar el subpotencial de deposicion de cobre sobre ambos
electrodos de manera de garantizar que no existan depositos masicos de cobre como se dijo
anteriormente. De acuerdo a este criterio se selecciona el potencial mas positivo del rango
de potencial determinado, esto es, -60 mV para CVM y -40 mV para CVR. Estos valores
de potencial son menores que el reportado por Jaya y colaboradores [18], quienes
determinaron un subpotencial de deposicion de cobre sobre carbon vitreo de 50 mV vs

ECN (1M KCI) usando una solucion 1 mM cobre en H,SO,4 0,5 M.

4.6.4 Efecto del tiempo de deposicion sobre la cobertura total de Cu en la superficie
del electrodo.
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Figura 4.19. Carga neta de oxidacion de Cu redisuelto como funcién del tiempo de deposicion. A) Sobre
carbon vitreo monolitico (Eg, -60 mV) y B) sobre carbon vitreo reticulado (Eye, -40 mV) en 2x 107 M de
CuSO, disuelto en H,SO, 0,1 M. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto se muestran los programas de pulso y
redisolucion aplicados en ambos electrodos. Los puntos representan el promedio de tres mediciones.
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La monocapa de cobre no se deposita instantaneamente y puede requerir de algiin tiempo
para formarse completamente, por ello es necesario estudiar el efecto del tiempo de
deposicion sobre la cobertura total de la monocapa. A tiempos cortos (t < 30 s) se observa
(figura 4.19 A y B) un incremento significativo de la carga de oxidacion del cobre
depositado con mayor velocidad de formacidn de la monocapa en el CVR (56,90 x 10 C/s)
que en el CVM (1,10 x 10™ C/s), indicando la presencia de mas sitios activos en el primero.
A tiempos largos (t > 30 s) la carga permanece constante indicando que el proceso de
deposicidon ha finalizado. En el CV monolitico se alcanza un valor de carga maxima de
102,08 x 10" Calos 170 s y en el CVR la carga maxima fue de 2113,06 x 10 C alcanzada
a los 70 s. Estos valores de carga permiten estimar el area efectiva de ambos electrodos,
utilizando la relacion de carga/area para una monocapa de Cu depositada sobre este
material cuyo valor es aproximadamente 2 x 10 C/em® segun Schmidt [19].Este
procedimiento es repetido en el CV reticulado y la carga asociada al pico de oxidacion
permite obtener una relacion de cargas entre ambos electrodos (Qcvr/Qcv monolitico) qUE €S
equivalente a la relacion de areas efectivas (Acyr/Acy monolitico) permitiendo de esta manera

calcular el area efectiva del CVR.

4.6.5 Area real efectiva del electrodo de carbén vitreo monolitico y reticulado.

En la tabla 4.1 se muestran las areas efectivas del CVM y CVR. Con estos datos de area
efectiva se puede normalizar las corrientes de oxidacion de tolueno sobre ambos electrodos

presentados en los voltagramas de la figura 4.15.

Tabla 4.1. Cargas de oxidacion de Cu y area real efectiva de electrodos de CV monolitico y
reticulado.

Electrodo Carga (C) x 107 Relacion de Area real
cargas efectiva
(Q(f\’R/Q(fVm) (cmz)
CV monolitico
102,08 20,70 51,04
CV reticulado
2113,06 1056,53

Segun la figura 4.20 el electrodo de CVR es mas catalitico que el CVM para la oxidacion

electroquimica de tolueno en medio acuoso acido.
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Figura 4.20. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo monolitico y reticulado en tolueno 5 mM
en H,SO4 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. La densidad de corriente fue estimada con el area real
efectiva de los electrodos. Area real efectiva CV monolitico 51,04 cm?’ y CVR 1056,53 cm?.

4.7 Conclusiones.

v" La oxidacion electroquimica de tolueno sobre EPCM con pentdxido de vanadio se
lleva a cabo simultaneamente con la formacion de este 6xido y ocurre a un potencial
de 1,47 V. El aumento de la corriente de oxidacion en presencia de tolueno con
respecto al blanco es de apenas 22 %, lo que indica una baja eficacia de este

material para la oxidacion de tolueno.

v" La oxidacion electroquimica de tolueno sobre EPCM con MnO; produce un ligero
aumento de la corriente de oxidaciéon de 26% con respecto a la corriente del blanco.
El potencial de oxidacion del tolueno es de 1,5 V y coincide con la senal de
formacion del 6xido de manganeso IV, lo que sugiere que la oxidacion de tolueno
se lleva a cabo simultaneamente con la formaciéon de este oxido y que ocurre en
aquellos sitios de la superficie electrodica donde se favorezca su oxidacion,

mostrando una baja eficacia para la oxidacion de este compuesto.
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El electrodo de grafito muestra una baja eficacia hacia la oxidacién de tolueno la
cual ocurre a un potencial de 1,65 V. El incremento de la corriente de oxidacion es
de apenas un 29,32 % con respecto a la corriente del blanco, esto se puede atribuir a

que el compuesto organico se adsorbe débilmente sobre la superficie de grafito.

La oxidacion electroquimica de tolueno sobre CVM ocurre a un potencial de 1,7
V, el incremento de la corriente de oxidacion en presencia de tolueno con respecto a
la corriente del blanco es de 225 %, lo que evidencia una buena eficacia de este
material hacia la oxidacion de este compuesto en medio completamente acuoso. En
este material algunos de los productos de oxidacion del tolueno se adsorben sobre la
superficie electrodica provocando su desactivacion y otros se reducen cuando se

alcanza un potencial de 0,43 V en el barrido hacia potenciales menos positivos.

La oxidacion electroquimica de tolueno sobre CVR ocurre a un potencial de 1,7 V
coincidiendo con el potencial de oxidacion encontrado para el CVM. El incremento
de la corriente de oxidacion en presencia de tolueno con respecto a la corriente del
blanco es de 191 %, lo que evidencia una buena eficacia de este material hacia la
oxidacion de este compuesto. Algunos productos de oxidacion del tolueno se
reducen cuando alcanzan los 0,47 V en el barrido hacia potenciales menos

positivos.

La oxidacion electroquimica de tolueno sobre CVM se ve favorecida en medios

altamente acidos (pH menores a 2).

En medio alcalino la oxidacion electroquimica de la superficie de carbon vitreo
predomina y la reaccion de oxidacion del agua se ve limitada, esto produce una

inhibicién total de la oxidacion electroquimica del tolueno.

La oxidacién electroquimica de tolueno en medio completamente acuoso sobre
electrodos de CV monolitico y reticulado ocurre a un potencial menor a los

encontrados en sistemas acuoso-organicos.
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v' La gran area superficial del CVR permite oxidar mayor cantidad de tolueno por
unidad de volumen de reactor, mejorando asi la eficiencia espacio-tiempo del

proceso.
v" El método propuesto para la determinacion de las areas efectivas permite afirmar

que el CVR es mas electrocatalitico que el CVM para la oxidacion de tolueno en

medio acuoso-acido.
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Capitulo V. Oxidacion electroquimica de tolueno sobre electrodos de carbon vitreo
reticulado en condiciones de flujo en medio acuoso-acido.

5.1. Efecto del flujo de la soluciéon sobre la respuesta voltamétrica del CVR de 5 mm
de espesor.

Antes de evaluar el efecto de la velocidad del flujo de la solucién es necesario conocer la
respuesta voltamétrica del electrodo de CVR en ausencia de flujo (solucién en reposo). La
figura 5.1 muestra la respuesta voltamétrica del CVR (5 mm espesor) en una solucion de
tolueno 5 mM disuelto en H,SO4 0,5 M. El pico de oxidacion de tolueno se observa a 1,70
V vy la densidad de corriente de pico es de 10,1 uA/em’. En el barrido inverso (hacia
potenciales menos positivos) se observa un pico de reduccion a unos 0,39 V, como se dijo

antes, probablemente reduccion de especies producidas por la oxidacion del tolueno [1].

) muesira

— 4 — hlanco

(mA)

Rl

T T T

0.0 05 | 150 | 1.5 | 2.0
E (V) Vs Ag/AgCl

Figura. 5.1. Respuesta voltamétrica electrodo disco CVR (5 mm espesor, area efectiva 101425 cm?) en una
solucion de tolueno 5 mM disuelto en H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido 10 mV/s. En ausencia de flujo
(solucion en reposo).

La figura 5.2 A muestra el efecto de la velocidad del flujo sobre la corriente generada en la
voltametria del blanco, se observa un incremento de la corriente a medida que aumenta el
flujo de la solucidn , esto se puede atribuir a la reposicion de moléculas de agua desde el

seno de la solucion a la superficie del electrodo y al retiro de la especie adsorbida (radical
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cation, H,O™") generada por la reaccion de descarga de agua (ecuacion 5.1) [2,3.4,5],
tavoreciéndose de esta manera dicha reaccion:

H,0 —  HO" +¢ (5.1)
Otra reaccion que ocurre a potenciales mas elevados es la de formacion de oxigeno

molecular (O,) [3] (ecuacion 5.2) y especies atdmicas oxigenadas (O) [6]:

2H,0 — 0, +4e +4H  (5.2)

La corriente de esta reaccion se ve favorecida con el flujo de la solucidon no solo por la
reposicion de moléculas de agua sobre la superficie del electrodo sino también por el
arrastre de las burbujas de oxigeno formadas sobre la superficie. También se puede
observar que a medida que se aumenta la velocidad de flujo de la solucién el potencial a la
cual comienza la descomposicion del medio (descarga de agua y evolucion de oxigeno) se

desplaza a valores menos anodicos.
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Figura. 5.2. Respuesta voltamétrica electrodo disco CVR (5 mm espesor, area efectiva 1014,25 cm?) en una
solucion tolueno 5 mM disuelto en H,SO, 0,5 M .10 mV/s. Diferentes velocidades de flujo de la solucién en
mL/min. A: Blanco, B: Muestra.

La figura 5.2 B muestra el efecto de la velocidad de la solucidén sobre la oxidacion
electroquimica de tolueno en CVR de 5 mm de espesor. Cuando la voltametria se lleva a
cabo en ausencia de flujo de la solucion se observa el pico de oxidacion del tolueno y el
control difusional es alcanzado después de 1,70 V. Cuando el sistema es operado a una
velocidad de flujo superior a 1,55 mL/min no se aprecia el pico de oxidacion debido a que
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el mecanismo de transporte de masa que predomina es la conveccidn, garantizando asi un
aporte continuo de especies electroactivas (tolueno) a la superficie del electrodo
provocando un incremento en corriente 'y un desplazamiento catddico del potencial en el

cual comienza la oxidacidn del tolueno.

El desplazamiento catédico del potencial al cual comienza la oxidacion del tolueno sugiere
que el compuesto organico es convertido mas facilmente en condiciones de flujo de la
solucion que sin la presencia de este. Podria pensarse en una reaccién en la cual tiene lugar
la combinacién entre la reaccidon de generacion de especies atomicas oxigenadas (ecuacion
5.3) v la reaccion de transferencia electronica del tolueno (ecuacidon 5.4); es decir, la
electrooxidacion del tolueno en cierta forma es asistida o intervenida por la oxidacion del

agua (ecuacion 5.5).

H,O0 — Especies atomicas oxigenadas [O] + ¢ (5.3)
(CeH5)CH; — (CeHs)CHy™ + ¢ (5.4)
(CeHs)CH;™ + [O] — Productos (5.5)

5.2 Efecto del flujo de Ia solucion sobre la corriente neta de oxidacion de tolueno sobre
CVR de diferente espesor.

Para analizar el efecto del flujo de la solucion sobre los incrementos netos de corriente
hacia la oxidacion de tolueno, es necesario comparar la diferencia de corriente de
oxidacion entre el blanco (figura 5.2 A) y la muestra (figura 5.2 B) al potencial de

oxidacion del tolueno 1,7 V, los cuales se muestran en la Gltima fila de la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Corriente de oxidacion (mA) alcanzada a diferentes flujos de la solucion al
potencial de oxidacién del tolueno 1,7 V para electrodo CVR (5 mm espesor, area efectiva
1014,25 em?).

Solucién Flujo de la solucion (mL/min)
0 1,55 11 27 48 76,3 104 124
Blanco
(H,SO, 0,5M) 1,08 1,41 3,37 3,76 4,39 5,54 5,98 6,84
Muestra
(tolueno 5 Mm 7,08 7,98 10,29 11,21 12.49 13,79 14,90 15,80
en H,SO,
0,5M)
Diferencia en
corriente (mA) 6,00 6,57 6,92 7,45 8,10 8,25 8,92 8,96




La corriente neta hacia la oxidaciéon de tolueno a 1,7 V se incrementa a medida que se
aumenta el flujo de la solucion (tabla 5.1), para finalmente alcanzar un valor practicamente

constante alrededor de 8,92 mA cuando el flujo de la solucion alcanza los 104 mL/min.

Estas diferencias de corriente se pueden representar para los diferentes espesores del CVR
evaluados y a diversos potenciales de oxidacion. Los resultados de la figura 5.3, para CVR
de 5 mm de espesor, indican que al aumentar el flujo de la solucion se favorece la reaccion
de oxidacién del tolueno sobre la descomposicion del medio (descarga de agua y evolucion
de oxigeno), sin embargo, a velocidades de flujo superiores a 48 mL/min dicho incremento
no es significativo, debido a que la velocidad de oxidacion del tolueno es un proceso que
requiere inicialmemte la adsorcion de este compuesto sobre la superficie del electrodo [1] y
a estas velocidades de flujo de la solucion probablemente se ve desfavorecida la adsorcion
del mismo. Por esta razon se debe lograr un compromiso entre la velocidad de tlujo de la
solucién y el espesor del electrodo de manera tal de garantizar las mejores condiciones

reologicas que permitan alcanzar la mayor eficiencia en corriente del proceso de oxidacion.
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Figura 5.3. Corriente neta de oxidacion de tolueno a diferentes velocidades de flujos de la solucion al
alcanzar diferentes potenciales de oxidacion para electrodo CVR de 5 mm espesor (area efectiva 1014,25
cm?). Corriente neta de oxidacion fue calculada restando la corriente de la muestra menos la corriente del
blanco. Los puntos representan el promedio de tres mediciones.
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Se observa también que a un potencial de 1,9 V es mas pronunciado el incremento en
corriente para flujos menores de 27 mL/min, es probable que la combinacién de altos
potenciales con flujos moderados (entre 11 y 27 mL/min) sea la combinacion adecuada
para mejorar la eficiencia en corriente de oxidacidn de tolueno. Altos potenciales favorecen
la formacién de especies oxigenadas debido a la descomposicion del medio y  flujos
moderados garantizan el aporte continuo de especies de tolueno a la superficie del electrodo

sin perjudicar el proceso de adsorcidon del tolueno sobre dicha superficie.
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Figura. 5.4. Efecto de la velocidad de flujo de la solucién sobre la densidad de corriente de oxidacion de
tolueno SmM disuelto en H,SO, 0,5 M (muestra) a un potencial de 1,7 V para electrodos de CVR de
diferente espesor en mm. Los puntos representan el promedio de tres mediciones.

La figura 5.4 indica que el aumento del flujo de la solucion aumenta la densidad de
corriente de oxidacion (J) de tolueno para todos los espesores de CVR utilizados. Sin
embargo, los electrodos CVR de mayor espesor (5,7 y 10 mm) presentan menores valores
de densidad de corriente debido a las limitaciones que presenta la especie electroactiva
(tolueno) de alcanzar toda la superficie del electrodo debido a la caida de presion a través
del mismo, al aumentar el espesor del electrodo se aumenta también la caida dhmica a

través del electrodo y en la solucion disminuyendo asi la densidad de corriente [7].Otro
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factor que contribuye a esto es que espesores muy altos no permiten lograr superficies
equipotenciales en toda la superficie del electrodo [8], esto disminuye la velocidad de

oxidacidén del tolueno.

El espesor que presenta mayor densidad de corriente y que mejor tasa de aumento registra
con el flujo de la solucion es el de 3 mm, es decir, este electrodo presenta las mejores
condiciones reologicas de acuerdo a la geometria de la celda y a las condiciones del
sistema, posiblemente este espesor garantice superficies equipotenciales en todo el

electrodo que mejoren la eficiencia en corriente del proceso de oxidacion del tolueno.

Electrodos de espesor muy delgado (1 mm) tienen la limitante de que aun a velocidades de
flujo bajas la especie electroactiva atraviesa rapidamente toda la superficie del electrodo,
limitando el proceso de adsorcidén sobre la misma, ademas, su baja area disminuye la

eficiencia espacio-tiempo de los sistemas de oxidacion en estos procesos.

5.3 Estudio cronopotenciométrico de la oxidaciéon electroquimica de tolueno sobre
CVR a diferentes intensidades de corriente.

La finalidad de este estudio es determinar como varia el potencial alcanzado en ¢l electrodo
de CVR cuando el mismo es sometido a un pulso de corriente constante durante un tiempo
determinado y comparar la respuesta en presencia y ausencia del flujo de la solucion. Con
esto se busca obtener la densidad de corriente necesaria para alcanzar el potencial de

oxidacidn del tolueno encontrado en los estudios voltamétricos.

5.3.1 Densidad de corriente necesaria para alcanzar el potencial de pico de oxidacion
en ausencia de flujo.

La figura 5.5 muestra la respuesta cronopotenciométrica del CVR a diferentes pulsos de
corriente, se observa que a 15 mA se alcanza el potencial de oxidacion del tolueno (1,7 V),
al mcrementar el pulso en corriente se aumenta el potencial alcanzado en el electrodo.
Utilizando este pulso en corriente (15 mA) y el drea efectiva del electrodo utilizado (966,85
cm?) la densidad de corriente necesaria para la oxidacion de tolueno es de 15 pA/em?, este

valor es menor que el reportado para la oxidacion de fenol sobre grafito plano, benceno
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sobre BDD y de otros contaminantes [9,10] favoreciendo asi la eficiencia energética del

proceso de oxidacion.
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Figura. 5.5 .Respuesta cronopotenciométrica electrodo CVR (area efectiva 966,85 cm?) en una solucion de
tolueno 5 mM disuelto en H,SO, 0,5 M. A diferentes pulsos de corriente. Tiempo de electrélisis 400 s.

Solucién en ausencia de flujo.
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Figura 5.6.Respuesta cronopotenciométrica electrodo CVR (drea efectiva 966,85 cm?) en una solucion de
tolueno 5 mM disuelto en H,SO4 0,5 M. Pulso de corriente 15 mA. Tiempo de electrélisis 400 s. Solucion en

ausencia de flujo.
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En la figura 5.6 se observa como el potencial alcanzado durante el proceso de oxidacion
del medio electrolitico (blanco) es superior al potencial alcanzado durante la oxidacion de
la especie electroactiva (tolueno), esto confirma que la oxidaciéon de la molécula de
tolueno ocurre a menores potenciales que la del medio electrolitico. Para procesos de
oxidacion con bajas concentraciones de la especie electroactiva o tiempos de electrolisis
mas largos debe agotarse primero la especie electroactiva en la superficie del electrodo

para que se alcance el potencial de equilibrio de la reaccidén de descomposicion del medio.

5.3.2 Efecto del tiempo sobre la respuesta cronopotenciométrica del electrodo de CVR
para pulsos consecutivos de densidad de corriente constante en ausencia de flujo.

La figura 5.7 muestra la respuesta cronopotenciométrica del electrodo de CVR para el
sistema en ausencia de flujo. Se observa como el potencial aumenta rapidamente desde la
condicion de circuito abierto, este desplazamiento continua hasta que el potencial alcanzado
provoca la oxidacion de la especie electroactiva (tolueno), para luego disminuir en el
tiempo conforme se agota la especie electroactiva sobre la superficie del electrodo esto se
debe a que la difusion de la especie electroactiva desde el seno de la solucion a la superficie
no es lo suficientemente rapida para reponer la concentracion de la especie. Este
comportamiento limita la oxidacién del tolueno en el tiempo cuando el sistema opera sin

flujo.
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Figura 5.7. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) en solucién de
tolueno 5mM diluido en H,SO,4 0,5 M. Pulsos consecutivos de densidad de corriente aplicada 15 pA/cm2 a
diferentes tiempos (10,20, 50 y 90 min) en ausencia de flujo.
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5.3.3 Efecto del flujo de la solucion sobre la respuesta cronopotenciométrica del
electrodo de CVR para pulsos a densidad de corriente constante.

La figura 5.8 muestra la respuesta cronopotenciométrica del electrodo de CVR para el
sistema a diferentes velocidades de flujos de solucion. Se observa como a medida que se
aumenta el flujo de la solucion se disminuye el tiempo necesario para alcanzar el potencial
de equilibrio de oxidacion de tolueno. Es posible que en este rango de flujo (entre 11-27
mL/min) se garantice la velocidad de reposicion adecuada de tolueno a la superficie del

electrodo favoreciendo de esta manera su la oxidacion.
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Figura 5.8. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) en una solucion de
tolueno SmM diluido en H,SO, 0,5 M. Pulso de densidad de corriente aplicada 15 uA/cm2 a diferentes
velocidades de flujos de solucion durante 10 min.

5.3.4 Efecto del flujo de la solucion durante la electrolisis galvanostatica para CVR de
3y 5 mm de espesor a alta densidad de corriente (10 pA/cm?).

En la figura 5.9 se observa la respuesta durante la electrolisis galvanostatica de una
solucién de tolueno 5 mM en H,SO4 0,5 M durante un tiempo de 2 horas. Cuando el
sistema se perturba con una corriente anddica (10 pA/em?), rapidamente el potencial se
desplaza (desde su valor de circuito abierto 0,4 V), este desplazamiento contintia en sentido

positivo hasta que el potencial alcanzado provoca la oxidacion del tolueno. Para el caso del
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CVR de 3 mm de espesor a flujos bajos (< 11 mL/min) se alcanzan potenciales ligeramente
superiores a los alcanzados a flujos elevados (> 27 mL/min) durante toda la electrolisis.
Estos valores de potenciales alcanzados (entre 1,7 - 1,8 V) son suficientemente altos como

para garantizar la oxidacion del tolueno.
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Figura 5.9. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3 y § mm de
espesor en una solucion de tolueno SmM diluido en H,SO, 0,5 M. Pulso de densidad de corriente aplicada
10 uA/cm” a diferentes flujos de la solucion. Tiempo de electrolisis 120 min.

Cuando la electrolisis se realiza sobre CVR de 5 mm de espesor se observa el mismo
comportamiento presentado en el CVR de 3 mm para todos los flujos de solucion
evaluados, excepto para flujos muy bajos (1,5 ml/min). Los valores de potenciales
alcanzados durante toda la electrélisis oscilan entre 1,75 y 1,8 V. El aumento progresivo del
potencial observado a partir de los 20 min de electrdlisis para el CVR de Smm cuando el
flujo de la solucidén es de 1,55 mL/min se debe a la caida 6hmica presentada por la solucion
a través del CVR, lo que evidencia que debe existir una relacion adecuada flujo de la
solucion/espesor del electrodo (condiciones eficientes de transferencia de masa) para
garantizar durante toda la electrélisis valores de potenciales donde ocurra la oxidacién del
tolueno y que el potencial alcanzado en el CVR no se mueva a una region donde puedan

ocurrir reacciones indeseadas que disminuyan la eficiencia del proceso.
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E/V vs AgiAgCl

5.3.5 Efecto de la densidad de corriente durante la electrolisis galvanostaticas para
CVR de 3 mm de espesor.
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Figura 5.10. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbén vitreo reticulado (CVR) de 3 mm de
espesor en una solucion tolueno SmM diluido en H,SO, 0,5 M. Flujo de la solucion 1,55 mL/min a
diferentes densidades de corriente. Tiempo de electrolisis 120 min. A: Blanco; B: Muestra

Cuando la densidad de corriente aplicada es disminuida los potenciales alcanzados en el
electrodo de CVR también se ven disminuidos, este comportamiento es observado en
presencia (figura 5.10 B) y ausencia (figura 5.10 A) de tolueno en el medio electrolitico.
Solo cuando la densidad de corriente aplicada es de 10 pA/em? el potencial se logra
mantener constante después de alcanzar el estado estacionario (13 min) hasta finalizar la
electrolisis, alrededor de un valor de 1,73 V, valor suficiente para realizar la oxidacion del
tolueno. Se puede decir que antes de los 13 min el proceso es controlado por la velocidad

de transferencia electrénica.

Si la densidad de corriente aplicada es menor a 10 pA/em’ el potencial alcanzado en la
superficie del CVR disminuye progresivamente durante todo el tiempo de la electrélisis
alcanzando valores de 1,55y 1,44 V al final de la electrélisis para densidades de corrientes
aplicadas de 3,28 y 0,82 pA/em’” respectivamente. Estos valores de potencial minimizan la
descomposicidn del medio y la degradacion del electrodo (en el capitulo VII se presenta el
estudio del efecto de la densidad de corriente y el flujo de la solucion sobre la degradacion
del electrodo). Ademas a estas condiciones no se llega a alcanzar el estado estacionario y el

proceso ocurre en su totalidad controlado por la velocidad de transferencia electronica.
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5.4 Conclusiones.

v

El aumento de la velocidad de flujo de la solucién, favorece la reaccién de
oxidacion del tolueno sobre la de descomposicion del medio, sin embargo, a
velocidades de flujo superiores a 48 mL/min el incremento de la velocidad de

oxidacion del tolueno no es significativo.

Al aumentar la velocidad de flujo de la solucion, aumenta la densidad de corriente
de oxidacion de tolueno para electrodos de CVR de diferente espesor. Sin embargo,
El espesor que presenta mayor densidad de corriente y que mejor tasa de aumento
registra con la velocidad de flujo de la solucién, es el de 3 mm, es decir, este

electrodo presenta las mejores condiciones reologicas de acuerdo a la geometria de

la celda y a las condiciones del sistema.

La densidad de corriente necesaria para la oxidacion de tolueno en ausencia de
. 2 . R . .
flujo es de 15 pA/cm” a valores superiores a este, comienzan a ocurrir reacciones

secundarias.

En condiciones de flujo la densidad de corrientes necesaria para alcanzar la
oxidacion de tolueno (10 pA/cm?) es menor a la necesaria en ausencia de este. Para
el caso del CVR de 3 mm de espesor a flujos bajos ( < 11 mL/min) se alcanzan
valores de potenciales entre (1,7 - 1,8 V) que son lo suficientemente altos como para
garantizar la oxidacion del tolueno. Cuando la electrolisis se realiza sobre CVR de 5
mm de espesor se obtienen las mismas condiciones anteriores excepto a flujos muy

bajos (1,5 mL/min).

En condiciones de flujo constante (1,55 mL/min) para CVR de 3mm de espesor,
cuando la densidad de corriente aplicada es disminuida los potenciales alcanzados
en el electrodo de CVR también se ven disminuidos, solo cuando la densidad de
corriente aplicada es de 10 nA/em’ el potencial se logra mantener constante,
alrededor de un valor de 1,73 V, valor suficiente para realizar la oxidacion del

tolueno.
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Capitulo VI. Identificacion y cuantificacion de los productos de oxidacion del tolueno
sobre carbon vitreo reticulado en condiciones de flujo.

6.1 Optimizacion de la elucion cromatografica para la identificacion de los productos
de oxidacion de tolueno disueltos en fase liquida.

Para la identificacion y cuantificacion de los productos de la oxidacién del tolueno que
quedan disueltos en fase liquida se llevo a cabo la optimizacion del proceso de elucion
cromatografica, utilizando cromatografia liquida de alta eficiencia (CLAE) en condiciones
isocraticas. El proceso de optimizacion consistio en la variacion de la composicion vy el

flujo de la fase movil (acetonitrilo-agua), hasta obtener cromatogramas bien resueltos.

Segun diferentes autores [1-7] la oxidacion electroquimica de tolueno en medios acuosas
sobre diversos materiales electrodicos puede llevar a la formacion de benzaldehido, alcohol
bencilico, acido benzoico, hidroquinona o benzoquinona, y didxido de carbono

principalmente.

6.1.1 Identificacion del tolueno, acido sulfirico y agua en la solucion patrén.

Para identificar los productos presentes en la solucidén después de la electrolisis es
necesario conocer a priori los tiempos de retencion de los compuestos presentes en la
solucion patron, para ello se debe inyectar primero la solucion de tolueno preparada en

una solucién acuosa de 4cido sulftrico antes de realizar la electrélisis.

El cromatograma de la figura 6.1A permite identificar los picos asociados a los diferentes
analitos: el pico numero 1 es atribuido a la saturacion del acido sulfarico en la columna
con un tiempo de retencion de 4,85 min, en ausencia de acido sulfurico el agua (pico 2)
tiene un tiempo de retencion de 4,81 min y se muestra como un pico negativo en la figura
6.1 B, muy similar al del dcido, por lo que a este flujo no se resuelven los picos de estos
analitos. Por otra parte el pico 3 es atribuido al tolueno con un tiempo de retencion de 11,38

min.
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Figura. 6.1 Cromatogramas de diferentes soluciones patrones de tolueno en acido sulfurico (A) y solucion
patron de tolueno en agua (B). Picos (1) acido sulfurico, (2} agua y (3) tolueno. Condiciones cromatograficas:
Columna waters Spherisorb® Spum ODS2 4.6 x 250 mm, fase mévil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 uL.
Flujo Fase movil 0,5 mL/min. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.
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6.1.1.1 Efecto del flujo de la fase moévil.

Cuando se aumenta el flujo de la fase mévil se reducen los tiempos de retencidén de los
analitos y por consiguiente los tiempos de analisis, se obtienen ademas picos mas agudos
que permiten una mejor identificacion y cuantificacion. El pico del agua se logra separar
parcialmente de la sefial atribuida al acido sulfurico. El tolueno (pico 3 de la figura 6.2)
disminuye el tiempo de retencion hasta 3,71 min cuando el flujo de la fase movil es de 1,5

mL/min.
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Figura. 6.2 Cromatograma de solucion 0,1 mM tolueno en H,SO, 0,01 M a diferentes flujos de fase mévil.
Pico (3) tolueno. Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb® 5pm ODS2 4.6 x 250 mm, fase
movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 uL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
detector A= 250 nm.

En la figura 6.3 se muestra el cromatograma de una solucion de tolueno 0,2 mM en H,SOy4
0,02 M para un flujo de fase movil de 2 mL/min. A estas condiciones el tiempo de
retencion del tolueno es de 2,89 min. Este valor de flujo (2mL/min) es el dptimo para

realizar las eluciones ya que reduce los tiempos de analisis.
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« - - - tolueno 0,2 mM en HESO4 0,02 M (soluciéon A)
16 - ——  Solucion A + 30 uL tolueno
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124
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Figura. 6.3 Cromatograma de solucion 0,2 mM tolueno en H,SO, 0,02 M a 2ml/min de flujo de fase movil.
Picos (1) acido sulfurico, (2) agua y (3) tolueno Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb®
Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 uL.. Temperatura de la columna 25
°C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.

6.1.1.2 Determinacion del orden de elucion y el tiempo de retencion de los posibles
productos de oxidacion del tolueno (uso de patrones).

Los posibles productos de oxidacion del tolueno en medios acuosos de acuerdo a las
referencias mencionadas anteriormente son: benzaldehido, alcohol bencilico, acido
benzoico, hidroquinona o benzoquinona, y diéxido de carbono. Para lograr la identificacion
y cuantificacidon de estos analitos es necesario inyectar los patrones de estas soluciones para

verificar sus tiempos de elucién y construir las curvas de calibracion correspondientes.

Es necesario ademas que los picos atribuidos a estos analitos queden bien resueltos en los
cromatogramas obtenidos, con el fin de lograr con exactitud su identificacién vy

cuantificacion.
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Figura. 6.4 Cromatograma de una solucion 3,5 mM tolueno y benzaldehido en H,SO,4 0,02 M a 2ml/min de
flujo de fase movil. Picos (3) tolueno v (4) Benzaldehido. Condiciones cromatograficas: Columna waters
Spherisorb™ Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pL. Temperatura de
la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.

En el cromatograma de la figura 6.4 se puede observar la identificacion de los picos
correspondientes al benzaldehido (pico 4) con un tiempo de retencion de 2,07 min y del
tolueno a los 2,89 min (pico 3). Ambos picos a estas condiciones de elucidon estan bien

resueltos.

Cuando se agrega alcohol bencilico a la solucion patron inyectada previamente (figura 6.4)
aparece un nuevo pico (figura 6.5 pico 5) a los 1, 77 min que crece a medida que se
incrementa la concentracion de este analito. A estas condiciones de elucidén no se resuelve
bien los picos de benzaldehido (4) y alcohol bencilico (5), teniendo como consecuencia la

dificultad de su cuantificacion.
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Figura. 6.5 Cromatograma de una solucion patrén de tolueno 5 mM, benzaldehido 30 uL y alcohol bencilico
90 y 190 uL en H,SO, 0,02 M a 2ml/min de flujo de fase movil. Picos (3) tolueno, (4) Benzaldehido y (5)
alcohol bencilico. Condiciones cromatograficas: Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase
movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
detector k=250 nm.

En el cromatograma de la figura 6.6 se observa el efecto de agregar acido benzoico a la
solucion patron. El pico ubicado a los 1,90 min (pico 6) corresponde al acido benzoico, tal
como se observa cuando una solucion saturada de este patron es inyectada. Este analito
tiene un tiempo de retencion muy cercano al alcohol bencilico, por lo que a estas

condiciones de elucion no se pueden cuantificar cada uno de ellos.

Cuando la soluciéon patron contiene todos los analitos evaluados incluyendo la
hidroquinona (figura 6.7) solo se pueden resolver los picos correspondientes al tolueno (3)
y parcialmente el pico del benzaldehido (4). Un pico mal resuelto contiene la sefial del resto
de los analitos. El pico 5 del alcohol bencilico tiene un tiempo de retencion de 1,77 min, el
pico 6 del acido benzoico un tiempo de retencion de 1,90 min y el pico 7 de la

hidroquinona un tiempo de retencion de 1,72 min.
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Figura. 6.6 Cromatograma de una solucion patron de tolueno 5 mM, benzaldehido 30 pL, alcohol bencilico
190 pL y acido benzoico saturado (27,8 mM) en H,S0O, 0,02 M a 2ml/min de flujo de fase movil. Picos (3)
tolueno, (4) Benzaldehido, (5) alcohol bencilico y (6) 4cido benzoico. Condiciones cromatograficas: Columna
waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pnL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.

A estas condiciones de elucion no se pueden resolver los picos de la mayoria de los
analitos evaluados por lo que se recomienda disminuir el poder de elucion de la fase movil
aumentando el contenido de agua de la misma. Sin embargo, esta evaluacién permite
determinar el orden de elucion de los analitos: hidroquinona, alcohol bencilico, acido

benzoico, benzaldehido y finalmente tolueno.
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Figura. 6.7 Cromatograma de una solucion patron de tolueno, benzaldehido, alcohol bencilico, acido
benzoico e hidroquinona en H,SO,; 0,02 M a 2ml/min de flujo de fase mévil. Picos (3) tolueno, (4)
benzaldehido, (5) alcohol bencilico, (6) acido benzoico y (7) hidroquinona. Condiciones cromatograficas:
Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (70/30). Loop 100 pL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.

6.1.1.3 Efecto del poder de elucion de la fase movil (variacion de la composicion de la
fase movil).

Para poder resolver los picos correspondientes a todos los analitos evaluados se disminuyo
el poder de elucion de la fase movil aumentando el contenido de agua en la misma. Las
composiciones acetonitrilo-agua evaluadas fueron: 70-30, 40-60 y 30-70 % V/V. La
composicion de la fase movil que resuelve todos los picos de los analitos evaluados es la de
30-70 % V/V acetonitrilo-agua, esta composicion aumenta los tiempos de retencion de los
analitos y por consiguiente los tiempos de analisis pero disminuye significativamente el
consumo de acetonitrilo durante el desarrollo de los estudios cromatograficos de las
muestras de las electrolisis realizadas. A continuacidn se presentan los resultados obtenidos

con una composicion de fase movil 30-70 % V/V acetonitrilo-agua.
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Figura. 6.8 Cromatograma de una solucion patron de 20 ub de cada uno de los analitos: tolueno,
benzaldehido, alcohol bencilico, dcido benzoico e hidroquinona en H,SO, 0,05 M a 2ml/min de flujo de fase
movil. A: tiempo elucién 20 min, B: tiempo elucién 6 min . Picos (1) acido sulfurico, (4) Benzaldehido, (5)
alcohol bencilico, (6) acido benzoico y (7) hidroquinona. Condiciones cromatograficas: Columna waters
Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de
la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.

103



Cuando se disminuye el poder de elucion de la fase movil, aumentando la proporcion de
agua hasta llegar a una composicion acetonitrilo-agua (30/70 % V/V), se logra la
separacion de los picos no resueltos en las condiciones anteriores. En el cromatograma de
la figura 6.8 A se observa como quedan bien resueltos los picos de todos los analitos
evaluados (en la figura 6.8 B se resalta la separacion de cada pico en un rango adecuado).
Con estas nuevas condiciones de elucion el pico 1 atribuido a la saturacidon del acido
sulftrico en la columna tiene un tiempo de retencién de 2,23 min, la hidroquinona (pico 7)
tiene un tiempo de retencion de 3,03 min, el alcohol bencilico (pico 5) un tiempo de
retencion de 3,75 min, el acido benzoico (pico 6) un tiempo de retencion de 4,38 min y el
benzaldehido un tiempo de retencion de 6,76 min. En esta escala de tiempo el pico
atribuido al tolueno no es apreciado, por lo que se evidencia que tiene un tiempo de

retencion superior a los 20 min.

Una vez alcanzada la resolucion de los picos de todos los analitos evaluados a estas
condiciones de elucion, se debe evaluar las muestras de solucién de tolueno SmM en
H,;SO, 0,5 M antes y después de la electrolisis para determinar los productos formados

durante la oxidacion de tolueno.
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Figura. 6.9 Cromatograma de una solucién patrén de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M antes de la electrélisis a
2ml/min de flujo de fase movil. Picos (1) acido sulfurico y (3) tolueno. Condiciones cromatograficas:
Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL.
Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.
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En el cromatograma de la solucion patron de tolueno SmM en en H,SO4 0.5M antes de ser
sometido al proceso de electrdlisis (figura 6.9) se pueden observar claramente solo los picos
atribuidos al acido sulfarico (pico 1) y al tolueno (pico 3) que a estas condiciones de

elucion tiene un tiempo de retencion de 20,47 min.

Cuando la solucién patron de tolueno SmM en H,SO,4 0,5 M es sometido al proceso de
electrolisis (Condiciones: CVR 5mm espesor, flujo solucién 1, 55 mL/min, 10 pA/em’, 2
horas) y la muestra es inyectada al cromatografo aparecen 3 picos bien definidos y resueltos
(figura 6.10). El pico 4 tiene un tiempo de retenciéon de 6,11 min y es atribuido al
benzaldehido, el pico 6 con 4,20 min de tiempo de retencion es atribuido al acido benzoico
y el pico 7 atribuido a la hidroquinona con un tiempo de retencion 2,9 min. Con este
estudio se encuentran esencialmente a estos 3 compuestos, ya que las cantidades que se
producen por oxidacion del tolueno son detectables por esta técnica, y probablemente, estos
estan entre los productos mayoritarios de oxidacién. Para verificar si estos productos
formados se oxidan durante el proceso de electrolisis, se realizo el estudio voltamétrico y
cronopotenciometrico de las soluciones patrones de estos analitos, estos estudios se

muestran en el capitulo IX.
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Figura. 6.10 Cromatograma de una soluciéon patrén de tolueno SmM en H,SO4 0,5 M después de ser
sometido al proceso de electrélisis (CVR Smm espesor, flujo solucion 1, 55 mL/min, 10 pA/cmz). Picos (1)
acido sulfurico, (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) &cido benzoico y (7) hidroquinona Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4,6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
detector A= 250 nm.
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Una vez identificados los principales productos de la oxidacion de tolueno en fase liquida
es necesario realizar la construccion de la curva de calibracion para la cuantificacion de

cada uno de ellos.

6.2 Construccion de las curvas de calibracion para la cuantificacion de los productos
de oxidacion de tolueno disueltos en fase liquida.

6.2.1 Curva de calibracion del benzaldehido.

45 - Benzaldehido
404
354
e
30 o
i A)0,01 mM
259 B)0,008 mM
S 204 C)0,006 mM
X 1 D)0,004 mM
W f E)0,002 mM
10 4
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tiempo (min)
Figura.6.11. Cromatograma de soluciénes patrones de diferentes concentraciones de

benzaldehido.Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters Spherisorb®
S5um ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL. Temperatura de la columna
25 °C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.

La figura 6.11 muestra los cromatogramas de soluciones patrones de benzaldehido a
diferentes concentraciones, con el area de cada uno de estos picos se construye la curva de

calibracion para este analito (figura 6.12).
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Figura 6.12. Curva de calibracién para el benzaldehido. Cada punto en la curva representa el promedio de

tres mediciones.

En la tabla 6.1 se muestran los resultados del ajuste lineal de la curva de calibracion del

benzaldehido y sus respectivos limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC). Los picos

de benzaldehido encontrados en las muestras sometidas a electrolisis, cuyas areas sean

menores a 48,28 se reportaran como no detectados (ND) 'y los picos cuyas areas se

encuentren entre (48,28 — 134,13) se reportaran como trazas.

Tabla 6.1 Ajuste lineal de la curva de calibracion del benzaldehido.

Ecuacion: A=mC+b

Ajuste del R* = 0,9935 Valor Error
Intercepto (b), area 17,51 7,65
Pendiente (m), area pico/mM 41570,23 1678,13

Parametro Area Concentraciéon (mM)
Limite de deteccion (LD) 48,28 0,00087
Limite de cuantificacion (LC) 134,13 0,00291




6.2.2 Curva de calibracion de acido benzoico
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Figura.6.13  Cromatograma de soluciones patrénes de diferentes concentraciones de dacido
benzoico.Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® Sum
ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25
°C. Longitud de onda del detector A=250 nm.

La figura 6.13 muestra los cromatogramas de soluciones patrones de acido benzoico a
diferentes concentraciones, con el area de cada uno de estos picos se construye la curva de
calibracidn para este analito (figura 6.14). Los errores experimentales para cada punto de la
curva son: 4,3; 1,95; 4,26; 8,01; 10,67 y 8,03 para cada una de las concentraciones
evaluadas 0,005; 0,01; 0,5; 0,1; 0,2 y 0,3 respectivamente, razon por la cual no se aprecia la

barra de errores en la escala presentada en la figura 6.14.

En la tabla 6.2 se muestran los resultados del ajuste lineal de la curva de calibracion del
acido benzoico y sus respectivos limites de deteccion (D) y cuantificacion (LC). Los picos
de acido benzoico encontrados en las muestras sometidas a electrolisis, cuyas areas sean
menores a 60,65 se reportaran como no detectados (ND) y los picos cuyas areas se

encuentren entre (60,65 — 197,25) se reportaran como trazas.
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Figura 6.14. Curva de calibracion para el acido benzoico. Cada punto en la curva representa el promedio de

tres mediciones.

Tabla 6.2 Ajuste lineal de la curva de calibracion del acido benzoico.

Ecuacion : A=mC+b

Ajuste del R* = 0,9991 Valor Error
Intercepto (b), area 11,40 5,40
Pendiente (m), area pico/mM 4652,74 76,34
Parametro Area Concentracion (mM)
Limite de deteccion (LD) 60,65 0,01247
Limite de cuantificacion (LC) 197,25 0,04157
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6.2.3 Curva de calibracion de la hidroquinona.

1°9 Hidroquinona
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Figura.6.15. = Cromatograma de soluciones patrones de diferentes concentraciones de

hidroquinona.Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters Spherisorb”
Sum ODS2 4,6 x 250 mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 puL. Temperatura de la columna
25°C. Longitud de onda del detector A= 250 nm.
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Figura 6.16. Curva de calibracion para la hidroquinona. Cada punto en la curva representa el promedio de

tres mediciones.

110



La figura 6.15 muestra los cromatogramas de soluciones patrones de hidroquinona a
diferentes concentraciones, con el area de cada uno de estos picos se construye la curva de

calibracion para este analito (figura 6.16).

En la tabla 6.3 se muestran los resultados del ajuste lineal de la curva de calibracion de la
hidroquinona y sus respectivos limites de deteccion (LD) y cuantiticacion (LC). Los picos
de hidroquinona encontrados en las muestras sometidas a electrolisis, cuyas areas sean
menores a 8,39 se reportaran como no detectados (ND) y los picos cuyas dareas se

encuentren entre (8,39 — 22,65) se reportaran como trazas.

Tabla 6.3 Ajuste lineal de la curva de calibracion de la hidroquinona.

Ecuacion: A=mC+b

Ajuste del R* = 0,995 Valor Error

Intercepto (b),area 3,76 1,46

Pendiente (m), area pico/mM 1070,63 40,56
Parametro Area Concentracion (mM)

Limite de deteccion (LD) 8.39 0,0054

Limite de cuantificaciéon (LC) 22,65 0,0181

6.2.4 Curva de calibracion de tolueno.

La figura 6.17 muestra los cromatogramas de soluciones patrones de tolueno a diferentes
concentraciones, con el area de cada uno de estos picos se construye la curva de calibracion

para este analito (figura 6.18).

En la tabla 6.4 se muestran los resultados del ajuste lineal de la curva de calibracion de
tolueno y sus respectivos limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC). Los picos de
tolueno encontrados en las muestras sometidas a electrélisis, cuyas areas sean menores a
10,27 se reportaran como no detectados (ND) vy los picos cuyas areas se encuentren entre

(10,27 — 33,03) se reportaran como trazas.
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Figura. 6.17 Cromatograma de solucidones patrones de diferentes concentraciones de tolueno.Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® 5pum ODS2 4,6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
detector A= 250 nm.
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Figura 6.18. Curva de calibracién para el tolueno. Cada punto en la curva representa el promedio de tres

mediciones.
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Tabla 6.4 Ajuste lineal de la curva de calibracidon de tolueno.

Ecuacion: A=mC+Db

Ajuste del R* = 0,9992 Valor Error

Intercepto (b).area 0,62 1,73

Pendiente (m), area pico/mM 70,13 0,87
Parametro Area Concentracion (mM)

Limite de deteccidn (LD) 10,27 0,13

Limite de cuantificacion (LC) 33,03 0,46

6.3 Identificacion de los productos de oxidacion de tolueno y del carbon vitreo en fase
gaseosa (CO»).

El tolueno se puede oxidar a dioxido de carbono (CO,) sobre carbon vitreo en medio
acuoso cuando el potencial aplicado es mayora 1,6 V [7]. Este compuesto es determinado
en la fase gaseosa que se acumula sobre la solucion de tolueno en el reservorio del sistema
(figura 3.3).Como el CO, presenta una diversidad de equilibrios tanto en fase acuosa como
gaseosa y a pH acidos se ve favorecido el equilibrio hacia la presencia de CO; (g), la
mayor parte del CO, formado durante la electrdlisis estara presente en esta fase, facilitando

de esta manera su cuantificacion [8].

Pero el CO, encontrado en esta fase no solamente puede ser producto de la oxidaciéon del
tolueno, es conocido que el carbon vitreo se puede oxidar a CO; en medio acido [9] y para
el caso de la degradacion electroquimica del CVR a CO, se ha reportado que se produce
una pérdida de material del electrodo que en altima instancia, debilita la estructura del

electrodo causando desmoronamiento [10].

Estas observaciones deben llevar a verificar de que la mayor parte del electrodo se
encuentre al potencial de oxidacidon de la especie de interés (tolueno) y que en la estructura
del electrodo no ocurren cambios durante la electrolisis a esas condiciones (es decir, que
no exista una degradacion significativa del electrodo). Por consiguiente es muy importante
discriminar entre el CO, formado por la degradacion del electrodo (electrolisis del blanco)

y el formado por la oxidacién del tolueno (electrolisis de la muestra).
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La figura 6.19A muestra el cromatograma de la fase gaseosa acumulada durante la
electrolisis de una solucion 5 mM de tolueno en H,SO4 0,5M, en ella se observan dos picos
uno atribuido al dioxido de carbono (pico 1) con un tiempo de retenciéon de 2,81 min, tal
como lo demuestra el cromatograma de la figura 6.19B que corresponde a la inyeccion de
0,2 mL de CO, puro, y otro pico (2) cuyo tiempo de retencion es de 6,02 min
correspondiente al vapor de agua presente en la fase gaseosa, tanto al inicio como al final
de la electrolisis, por lo que este pico corresponde al vapor de agua (humedad) presente en

el aire ambiental.
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Figura. 6.19. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrélisis de una solucion 5 mM de tolueno
en H,SO, 0,5 M (A) y de CO; puro (B). Condiciones de la electrolisis: CVR 3mm espesor, flujo solucion 1,55
mL/min, 10 pA/cmZ, 2 horas. Picos (1) diéxido de carbono y (2) vapor de agua. Condiciones cromatograficas:
H; a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de
inyeccion 200 ul. Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT.

Cuando se comparan los cromatogramas de las fases gaseosas producidas durante la
electrélisis de la muestra (tolueno 5 mM) y el blanco (H;SO4 0,5 M) a las mismas
condiciones operacionales, se observa que el CO, generado esta presente en ambos casos y
con areas de picos muy parecidas, esto sugiere que el dioxido de carbono proviene
principalmente de la degradacion electroquimica del CVR y no de la oxidacion del tolueno

cuando la electrolisis es llevada a cabo a 10 pA/em? (figura 6.20). El porcentaje de pérdida
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de masa en carbon del electrodo de CVR producto de la degradacion producida durante la

electrdlisis es reportado en el capitulo VII.

1
0.4- :~.
0.34 m
0.2 4 Muestra
; ---- Blanco
<
w014
O,OM
0.1 . . . . : . .
2 3 4 5
tiempo (min)

Figura. 6.20. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrolisis de una solucion 5 mM de tolueno
(linea continua) en H,SO,4 0,5 M (linea punteada). Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, flujo
solucion 1, 55 mL/min, 10 pA/em?, 2 horas. Pico (1) dioxido de carbono. Condiciones cromatogréficas: H, a
40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de
inyeccion 200 pL.. Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT.

Estos resultados sugieren que para poder cuantificar el CO; producido por la oxidacion
electroquimica de tolueno, las diferencias de las areas del pico entre ambas electrolisis
deben ser significativas o realizar la electrolisis a condiciones donde el electrodo no sufra

procesos de oxidacion.

6.4 Construccion de las curvas de calibracion para la cuantificacion de los productos
de oxidacion de tolueno y carbdn vitreo en fase gaseosa (CO»).

La tigura 6.21 muestra los cromatogramas de soluciones patrones de dioxido de carbono a
diferentes concentraciones, con el area de cada uno de estos picos se construye la curva de

calibracion para este analito (figura 6.22).

En la tabla 6.5 se muestran los resultados del ajuste lineal de la curva de calibracion de

diéxido de carbono y sus respectivos limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC). Los
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picos de didéxido de carbono encontrados en las muestras sometidas a electrolisis, cuyas
areas sean menores a 0,94 se reportaran como no detectados (ND) v los picos cuyas areas

se encuentren entre (0,94 — 1,99) se reportaran como trazas.

Dioxido de carbono

1o A) 0,656 mM

“] B) 0,492 mM

10 A C) 0.328 mM

] - D) 0,262 mM

0.8 B E) 0,196 mM

< 1 : F) 0,131 mM
< 06+ G) 0,098 mM
W 04 5 | c H) 0,065 mM

Y T : .
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
tiempo (min)

Figura.6.21. Cromatogramas de fases gaseosas de diferentes concentraciones de CO, .Condiciones
cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT
400. Volumen de inyeccion 200 pl.. Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT.

164 Dioxido de carbono
12
o]
o
o
Q 8 +
ko]
L8]
Q 4
<
4
O T v 1 1 1
0.0 0.2 0.4 06 0.8

Concentracion (mM)

Figura 6.22. Curva de calibracion para el dioxido de carbono. Cada punto en la curva representa el promedio
de tres mediciones.
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Tabla 6.5 Ajuste lineal de la curva de calibracion de dioxido de carbono.

Ecuacion: A=mC+b

Ajuste del R* = 0,9985 Valor Error

Intercepto (b),area 0,49 0,09

Pendiente (m), &rea pico/'mM 18,80 0,27
Parametro Area Concentracion (mM)

Limite de deteccion (LD) 0,94 0,0238

Limite de cuantificacion (LC) 1,99 0,0795

6.5 Concentracion de los productos de oxidacion de tolueno y del CVR, eficiencias y
consumo de energia en funcion del flujo de la solucion para CVR de 3 y 5 mm de
espesor a alta densidad de corriente (10 pA/cm?).

0.08 -
3 A
0.06 - 6 .
4
% 0.04 - _(_J)\‘
= NS~
L T
0.02 A
E
0.00 : . . [ . : , , .
0 5 10 15 20 25

tiempo (min)

Figura 6.23. Cromatograma de solucion patron de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M despues del proceso de
electrolisis. Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, densidad de corriente aplicada 10 uA/cm?, 2
horas, a diferentes velocidades de flujo de la solucion (A) antes de la electrolisis, (B) 1,55, (C) 11, (D) 27 y
(E) 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) acido benzoico, (7) hidroquinona]. Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb™ 5um ODS2 4.6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
detector A= 250 nm
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En los cromatogramas de la figura 6.23 se muestran los picos correspondientes a los
productos disueltos en fase liquida formados después del proceso de electrolisis de
oxidacion del tolueno a diferentes flujos de solucién. El pico correspondiente al tolueno (3)
disminuye significativa su area después de finalizada la electrolisis y se observa la
aparicion de los picos atribuidos al benzaldehido (4), acido benzoico (6) e hidroquinona (7).
Con las areas de estos picos y las curvas de calibracion elaboradas para cada uno de estos

analitos se determina la concentracion de cada uno de ellos.

En la figura 6.24 se muestran los cromatogramas de las electrolisis realizadas al blanco
(H>SO4 0,5 M), en dicha figura no se observa, tal como es de esperarse, los picos atribuidos
al tolueno y sus correspondientes productos de oxidacion. Esto demuestra que los picos 4,

6y 7 de la figura 6.23 son de especies producidas por la oxidacion del tolueno.

0.08 =
0.06 4
A
B
s o0 ) .
= | e A S
S vm-——‘".";_‘-{-‘
L) ~
0.02 4 E
C D
OOO T T 4 T v 4 v | | M ]
0 5 10 15 20 25

tiempo (min)

Figura 6.24. Cromatograma de solucion patron de H,SO, 0,5 M (blanco) después del proceso de electrélisis
.Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, densidad de corriente aplicada 10 puA/cm?, 2 horas, a
diferentes velocidades de flujo de la solucion (A) antes de la electrolisis, (B) 1,55, (C) 11, (D) 27 y (E) 48
mL/min. Condiciones cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® Spm
ODS2 4,6 x 250 mm, fase madvil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25
°C. Longitud de onda del detector A= 250 nm

En los cromatogramas de la figura 6.25 se observa el pico atribuido al didxido de carbono

presente en la fase gaseosa después de finalizar la electrolisis. Este pico esta presente tanto
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E(KV)

en ausencia (Figura 6.25 B) como en presencia de tolueno en la solucion (figura 6.25 A), lo
que indica que la formacion de este compuesto proviene de la oxidacidn electroquimica

del electrodo de carbdn vitreo reticulado.

B: Blanco
A Muestra
B
0.5+ )
054 B A anles de la electiolsis ) E
A antes de la electrdlisis E B 1.55 mL/min D
044 B1.55mLimin s . 041 o mLimin
C: 11 ml/min - )
D:
D: 27 mUmin 034 o ié ::'[’2::
034 & 48 mimin ' :
< 0.2 4
>
0.2 <
o 014
0.1
0.0 gl e,
0.0+
01
0.1 Y T T | 09 ; .
20 0 35 4 ) ! T
23 3 0 20 25 30 35 40

tiempo { min) tiempo (min)

Figura 6.25. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrélisis de una solucion 5 mM de tolueno
(A: muestra) en H,SO, 0,5 M (B: blanco) a diferentes flujos de la solucion. A: antes de la electrélisis, B) 1,55
,C) 11, D) 27 y E) 48 mL/min. Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, 10 pA/cm’, 2
horas.Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x
0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 uL. Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT.

En la tabla 6.6 se muestran los valores de las concentraciones encontradas al final de la
electrolisis para cada uno de los analitos evaluados cuando la misma se lleva a cabo en
CVR de 3 mm de espesor. También se muestran valores de eficiencia y consumo de energia

del proceso.

El benzaldehido es identificado y cuantificado por esta técnica para todo el rango de flujo
de solucién evaluado y su concentracion permanece practicamente constante hasta valores
de flujos de 27 mL/min y solo se incrementa cuando el flujo alcanza los 48ml/min. Esto
indica que dicho compuesto es uno de los principales productos de oxidacion del tolueno a

estas condiciones.

Para el caso del acido benzoico y la hidroquinona se detectaron niveles de trazas hasta

valores de flujos de 11 ml/min. Cuando el flujo de la solucion se incrementa a valores
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superiores a 27 mL/min, la concentracion de estos compuestos alcanza valores
cuantificables aumentando con el incremento del flujo de la solucion. Este perfil de
concentracion alcanzado para todas las especies formadas por la oxidacion del tolueno
ratifica que un aumento del flujo de la soluciéon aumenta la conversion del proceso de

oxidacion.

Tabla 6.6 Concentraciones (mM) de los productos de la oxidacién de tolueno, eficiencias y
consumo de energia del proceso obtenidos después de 2 horas de electrolisis de una
solucion 5 mM de tolueno en H,SO4 0,5 M a diferentes flujo de solucién, usando CVR de 3
mm de espesor y una densidad de corriente aplicada de 10 HA/em” .

CVR 3 mm de espesor

Flujo (mL/min) 1,55 ! 11 1 27 48
Componente Concentracion (mM)
Tolueno 2,11 1,18 0,72 1,06
Benzaldehido 0,0037 0,0036 0,0030 0,0049
Acido benzoico Trazas Trazas 0,0495 0,0666
Hidroquinona Trazas Trazas 0,0273 0,0330
Dioxido de
Carbono muestra 0,1756 0,2244 0,2110 0,2109
Didxido de
Carbono blanco 0,1970 0,2332 0,2359 0,2378
Parametros de eficiencia y consumo de energia
% Disminucion
concentracion de 57,60 76,21 85,40 78,70
tolueno
% Eficiencia
faradaicas hacia
la formacién de 0,66 0,67 19,2 25,9
aromaticos
oxigenados
Eficiencia
espacio-tiempo 4,01 3,96 81,54 107,07
(g/m’h)
Consumo de
energia 1085,69 1120,91 53,01 39.49
especifico
(KJ/m’ ppm)

La concentraciéon del didxido de carbono encontrada en la fase gaseosa se mantiene en
valores practicamente constantes, es decir, que el incremento del flujo de la soluciéon no
provoca ningun efecto sobre su velocidad de formacion. En las electrélisis llevadas a cabo

en el blanco (ausencia de tolueno) se encontraron niveles parcialmente superiores de

120



concentracion de dioxido de carbono, estas dos observaciones indican que el didxido de
carbono formado durante la electrélisis a estas condiciones proviene de la oxidaciéon del

CVR y no por la oxidacion del tolueno.

La concentraciéon del tolueno en solucion se ve disminuida significativamente durante la
electrolisis, alcanzando valores de disminucion que van desde 57,6 % (1,55 mL/min) a 85,4
% (27 mL/min). Aunque estos valores son elevados, no significa que todo el tolueno
removido de la solucidon haya sido oxidado electroquimicamente, este porcentaje también
incluye el tolueno desprendido a la fase gaseosa debido al efecto de la turbulencia y la
agitacion del sistema de flujo y a la baja solubilidad del tolueno en agua, también puede
existir una cantidad adsorbida en las paredes de los componentes del sistema (mangueras,
celda y reservorios). Para verificar esta situacion se realizd un blanco de la electrdlisis a
1,55 y 48 mL/min (recirculacion de la solucion a tratar por 2 horas sin aplicacion de pulso
de corriente) reportandose un porcentaje de disminucion de concentracion de tolueno de 83
y 87 % respectivamente, esto indica una baja conversion del proceso de oxidacidon

electroquimico del tolueno en sistemas acuosos.

Si observamos los valores de porcentaje de eficiencias faradaicas hacia la formacion de
aromaticos oxigenados estos presentan valores muy pequefios para flujos hasta 11 mL/min,
estos valores (< 1%) solo incluye la carga asociada hacia la tormacion de benzaldehido
(tnico producto de la oxidacion del tolueno cuantificado a estas condiciones), la presencia
de trazas no cuantificables de acido benzoico e hidroquinona limitan la precision del
calculo de estos valores. Cuando el flujo de la solucidn se incrementa de 27 a 48 mL/min el
porcentaje de eficiencia faradaica se incrementa de 19,2% a 25,9%. Aunque el incremento
del flujo de la solucion mejora significativamente el porcentaje de eficiencia faradaica,
estos valores siguen siendo bajos debido a que la mayor parte de la carga aplicada se
consume en el proceso de oxidacion del CVR y en la descomposicion del medio

(electrolisis del agua).

En las dos ultimas filas de la tabla 6.6 se observa la variacion de la eficiencia espacio-
tiempo (Eet) y del consumo de energia especitico (Cee) con el incremento del flujo de la

solucion. La tendencia mostrada es la esperada cuando se incrementa el flujo de la solucion,
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aumento de Eet hasta alcanzar valores de 107,07 g/m’h (48 mL/min) y disminucién de
Cee hasta llegar a valores de 39,49 KJ/m? ppm, es decir, se logra oxidar mayor cantidad de

tolueno con un menor gasto energético.

En los cromatogramas de la figura 6.26 se muestran los picos correspondientes a los
productos formados disueltos en fase liquida después del proceso de electrolisis de
oxidacion del tolueno a diferentes flujos de solucion sobre CVR de 5 mm de espesor. El
pico correspondiente al tolueno (3) disminuye significativa su area despu€s de finalizada la
electrélisis y se observa nuevamente la aparicion de los picos atribuidos al benzaldehido
(4), acido benzoico (6) e hidroquinona (7). Con las areas de estos picos y las curvas de
calibracién elaboradas para cada uno de estos analitos se determina la concentracion de

cada uno de ellos.
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Figura 6.26. Cromatograma de solucion patrén de tolueno SmM en H,SO, 0,5 M despues del proceso de
electrolisis. Condiciones de la electrélisiss CVR 5 mm espesor, densidad de corriente aplicada 10 uA/em®, 2
horas, a diferentes velocidades de flujo de la solucion (A) antes de la electrolisis, (B) 1,55, (C) 11, (D) 27 y
(E) 48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) acido benzoico, (7) hidroquinona]. Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb™ Sum ODS2 4,6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL.. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del
detector A= 250 nm.

En la figura 6.27 se muestran los cromatogramas de la fase gaseosa obtenida después de las

electrolisis realizadas a una solucion 5 mM tolueno (A: muestra) en H>SO, 0,5 M (B:
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blanco) sobre CVR de 5 mm de espesor, en dicha figura se observa la aparicion del pico
correspondiente a la formacién de didoxido de carbono tanto en la muestra como en el

blanco, indicando que dicho compuesto proviene de la oxidacién electroquimica del CVR.

A Muestra

B Blanco

A: antes de la electrolists

A antes de la electiGlisis

0.3 B:1.55 mUmin 08 B 1.55 miLmin B .
C: 11 ml/min C: 11 mijmin

064 027 mL/min 08 D 27 ml/min O
£: 48 miimin E. 48 ml/mm

£ (KV})
E (KVi)

tiempo (min)

tiempo (min}

Figura 6.27. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrolisis de una solucién 5 mM de tolueno
(A: muestra) en H,SO, 0,5 M (B: blanco) a diferentes flujos de la solucion. A: antes de la electrolisis, B) 1,55
, C) I, D) 27 y E) 48 mL/min. Condiciones de la electrélisiss CVR 5 mm espesor, 10 uA/cmz, 2
horas.Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x
0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 uL. Temperatura del horno 100 °C. Detector DCT.

Para el CVR de 5 mm de espesor, en la tabla 6.7 se muestran los valores de las
concentraciones, eficiencias y consumo de energia del proceso encontrado al final de la
electrolisis para cada uno de los analitos evaluados. A estas condiciones el perfil de
concentraciones de los aromaticos oxigenados oscila en un rango y no muestra ninguna
tendencia con el incremento del flujo de la solucién. Todos los aromaticos oxigenados se
encuentran en niveles cuantificables de concentracion para todo el rango de flujo evaluado,

debido a la gran area efectiva que posee este electrodo.

La concentracion del tolueno en soluciéon se ve disminuida significativamente durante la
electrolisis, alcanzando valores de disminucion que van desde 65,64 % (1,55 mL/min) a

87.4 % (48 mL/min).



Tabla 6.7 Concentraciones (mM) de los productos de la oxidacion de tolueno, eficiencias y
consumo de energia del proceso obtenidos después de 2 horas de electrolisis de una
solucién 5 mM de tolueno en H,SO4 0,5 M a diferentes flujo de solucidn, usando CVR de 5
mm de espesor y una densidad de corriente aplicada de 10 pA/cm?.

CVR 5§ mm de espesor

Flujo (mL/min) 1,55 | 11 ] 27 ! 48
Componente Concentracion (mM)
Tolueno 1,72 0,66 0,77 0,61
Benzaldehido 0,0095 0,0047 0,0057 0,0056
Acido benzoico 0,0919 0,0545 0,0822 0,0942
Hidroguinona 0,0348 0,0371 0,0406 0,0356
Dioxido de
Carbono muestra 0,3931 0,4278 0,4341 0,4785
Dioxido de
Carbono blanco 0,4050 0,4444 0,4539 0,5065

Parametros de eficiencia y consumo de energia

% Disminucidén
concentraciéon de
tolueno 65,54 86,71 84,43 87,74

% Eficiencia
faradaica hacia la
formacion de
aromaticos

oxigenados 16,94 11,75 15,93 16,98

Eficiencia
espacio-tiempo
(g/m’h) 140,68 97,56 131,57 139,65

Consumo de
energia
especifico
(KJ/m3 ppm) 64,80 90,12 67,39 62,81

La concentracion del dioxido de carbono encontrada en la fase gaseosa aumenta
ligeramente cuando se incrementa el flujo de la solucidn. En las electrélisis llevadas a cabo
en el blanco (ausencia de tolueno) se encontraron niveles similares de concentracion de
dioxido de carbono, esta observacion nuevamente confirma que el didoxido de carbono

formado durante la electrdlisis a estas condiciones proviene de la oxidacion del CVR.

Los valores de porcentaje de eficiencias farddicas hacia la formacién de aromaticos
oxigenados se mantienen practicamente constantes alrededor de 16 % cuando se

incrementa el flujo de la solucion, este bajo valor es debido a que la mayor parte de la
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carga aplicada se consume en el proceso de oxidacion del CVR y en la descomposicion del
medio. Una de las razones probablemente por las cuales el incremento del flujo de la
solucion no mejora la eficiencia faradaica del proceso es que para CVR de Smm de espesor
no se logran obtener buenas superficies equipotenciales y distribucion de corriente como se

dijo anteriormente.

El mismo comportamiento presentado por la concentracidén de los aromaticos oxigenados y
la eficiencia faradaica, lo presentan la variacion de la eficiencia espacio-tiempo (Eet) y del
consumo de energia especifico (Cee) con el incremento del {lujo de la solucion. La Eet se
mantiene practicamente constante alrededor de 140 g/m’h vy el Cee alrededor de 64
KJ/m’® ppm, es decir, el aumento del flujo no mejora el valor de estos pardmetros cuando se

utiliza CVR de 5 mm de espesor.

Al comparar ambos electrodos de CVR (3 y 5 mm de espesor) al valor de flujo de la
solucton (48 mlL/min) de su mejor eficiencia faradaica, el CVR de 3 mm de espesor
presenta una mejor eficiencia faradaicas (25,9 %) y un menor consumo de energia
especifico (39.49 KJ/m’ ppm), pero presenta un valor de eficiencia espacio-tiempo de
107,07 g/m’h ligeramente inferior al alcanzado por el CVR de 5 mm de espesor. Estos
resultados hacen al CVR de 3 mm de espesor presente las mejores condiciones reologicas
de acuerdo a la geometria de la celda y a las condiciones del sistema, para garantizar
mejores superficies equipotenciales y distribucion de corriente, tal como se demostro en los

estudios voltamétricos.

6.6 Concentracion de los productos de oxidacion de tolueno, eficiencias y consumo de
energia en funcion de la densidad de corriente aplicada y el tiempo de electrolisis para
CVR de 3 mm de espesor (flujo 1,55 y 48 mL/min).

En la figura 6.28 se obsevan los voltagramas obtenidos antes, durante y al final de la
electrolisis, realizada sobre CVR de 3 mm de espesor con un flujo de la solucion de 1,55
ml/min y una densidad de corriente aplicada de 3,28 pA/cm®. En ellos se observan una
disminucion de las areas de los picos con respecto a las obtenidas a alta densidad de

corriente, tanto de los productos de la oxidacion de tolueno disueltos en fase liquida como
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E(MV)

del dioxido de carbono presente en la fase gaseosa. Tambien se observa que a medida que
transcurre el tiempo el area de los picos de los productos de oxidacion del tolueno disueltos

en fase liquida va aumentando.

A: Fase liquida
B Fase gaseosa
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Figura 6.28. Cromatograma de una solucion patrén de tolueno SmM en H,SO,4 0,5 M de la fase liquida (A)
y de la fase gaseosa (B) obtenido durante el proceso de electrélisis. Condiciones electrélisis: CVR 3 mm
espesor, densidad de corriente aplicada 3,28 HA/em’, a diferentes tiempos, velocidad de flujo de la solucién
1,55 mL/min.  Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) acido benzoico, (7) hidroquinona. Condiciones
cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4.6 x 250
mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 235 °C. Longitud de onda
del detector A= 250 nm. Condiciones cromatograficas CG: Hy a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere
80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 ul.. Temperatura del horno 100 °C.
Detector DCT.

Cuando la densidad de corriente se disminuye a 0,82 uA/ch se obtienen los
cromatogramas de la figura 6.29, en ellos se observa una disminucion significativa de las
areas de los picos de los productos de oxidacion del tolueno presentes en fase liquida
(figura 6.29 A) y el pico correspondiente al dioxido de carbono presente en la fase gaseosa

(figura 6.29 B) ya no es detectado.

En la tabla 6.8 se muestran los valores de las concentraciones, eficiencia y consumo de
energia encontradas durante el transcurso de la electrolisis para cada uno de los analitos
evaluados cuando la misma se llevo a cabo en CVR de 3 mm de espesor a 1,55 mL/min de

flujo de la solucién, variando la densidad de corriente aplicada.
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Figura 6.29. Cromatograma de una solucion patrén de tolueno SmM en H,SO4 0,5 M en fase liquida(A) y
de la fase gaseosa (B) obtenida durante el proceso de electrolisis. Condiciones de la electrélisis: CVR 3 mm
espesor, densidad de corriente aplicada 0,82 pA/cmz, a diferentes tiempos, velocidad de flujo de la solucién
1,55 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) acido benzoico, (7) hidroquinona. Condiciones
cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters Spherisorb™ Sum ODS2 4,6 x 250
mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 L. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda
del detector A= 250 nm. Condiciones cromatograficas CG: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere
80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 uL. Temperatura del horno 100 °C.
Detector DCT.

El benzaldehido es el unico producto de la oxidacion del tolueno cuantificable cuando la
densidad de corriente aplicada es 3,28 y 0,82 wA/ecm?, en ambos casos la concentracion
aumenta a medida que transcurre el tiempo de electrolisis hasta alcanzar un valor constante

a los 100 min de 0,021 y 0,018 mM respectivamente.

En lo que respecta al acido benzoico este no se detecta a baja densidad de corriente (0,82
nA/em”) y cuando la densidad de corriente aplicada es 3,28 pA/em? se detecta a niveles de
trazas durante toda la electrolisis. La hidroquinona tampoco es detectada a baja densidad de
corriente y cuando la densidad de corriente aplicada es 3,28 pA/em” se detectan trazas a los

50y 75 min y luego cantidades cuantificables que alcanzan valores alrededor de 0,02 mM.

El diéxido de carbono solo es detectado a niveles de trazas tanto en la electrélisis del

blanco como de la muestra, a partir de los 75 min, cuando la densidad de corriente aplicada
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es 3,28 pA/em’. Esto indica que cuando se disminuye la densidad de corriente aplicada se
minimiza la degradacion del electrodo de CVR, pero no se logra obtener mineralizacion

completa del tolueno a didxido de carbono a estas condiciones.

Tabla 6.8 Concentraciones (mM) de los productos de la oxidacién de tolueno, eficiencias y
consumo de energia del proceso obtenidos durante la electrolisis de una solucion 5 mM de

tolueno en H,SO,4 0,5 M a diferentes densidades de corriente, usando CVR de 3 mm de
espesor y un flujo de la solucion de 1,55 mL/min.

CVR 3 mm espesor (1,55 mL/min)

Tiempo 25 50 75 100 120

(min)

Densidad de 0,82 3,28 0,82 3,28 0,82 3,28 0,82 3,28 0,82 3,28

corriente

(pA/cmz)
Componente Concentracion (mM)
Tolueno 2,09 2,15 1,88 2,13 1,80 2,02 1,79 1,95 1,78 1 1,92

Benzaldehido | 0,0109 | 0,0102 | 0,0128 | 0,0155 | 0,0153 | 0,0175 | 0,0182 | 0,0217 | 0,0183 | 0,0202

Acido
benzoico ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND Trazas

Hidroquinona ND ND ND Trazas ND Trazas ND 0,0197 ND 0,0219

Dioxido de

carbono

muestra ND ND ND ND ND Trazas ND Trazas ND Trazas
Dioxido de

carbono

blanco ND ND ND ND ND Trazas ND Trazas ND Trazas

Parametros de eficiencia y consumo de energia
%

disminucién

concentracion

de tolueno 58,2 57,0 62,4 57,4 64,0 59,6 64,2 61,0 64,4 61,6

% Eficiencia
faradaica
aromaticos 102 26,37 66,27 20,02 52,65 15,05 46,97 29,36 39,25 25,10

Eficiencia
espacio-
tiempo

(g/m’ h) 56,98 | 52,71 33,51 40,04 | 26,62 | 30,08 | 23,75 | 49,66 19,85 | 41,79

Consumo de
energia
especifico

(Kj/m? ppm) 5,63 25,89 9,58 33,64 | 11,97 44,4 13,33 | 26,76 15,87 1 30,83

ND: No detectado

El porcentaje de disminucion de la concentracion de tolueno en solucién aumenta
ligeramente durante el transcurso de la electrolisis. Cuando la densidad de corriente

aplicada es de 0,82 nA/em? el porcentaje de disminucion va desde 58,2 a 64,4 % y cuando
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la densidad de corriente aplicada es 3,28 nA/em’  este porcentaje comienza en 57% y

termina en 61,6 %.

Cuando se observan los valores de eficiencia farddaica hacia la formacidén de aromaticos
oxigenados a 0,82 pA/em® (incluye solo la formacion de benzaldehido) esta se mantiene
alrededor de 100 % durante los primeros 25 min de electrolisis, para luego disminuir
progresivamente hasta llegar a valores de 39,25 % al final del proceso. Estos altos valores
se deben a la buena relacion flujo de la solucidén- densidad de corriente aplicada. A estas
condiciones el flujo de la solucidon es bajo (1,55 mL/min) y la densidad de corriente
aplicada también es baja, esto permite que la velocidad de transferencia electrénica sea
similar a la velocidad de transporte de masa, otro factor que ayuda a obtener estas
eficiencias es que a estas condiciones se ve minimizada la degradacion del electrodo CVR,

por lo que el gasto de corriente destinado a esta reaccion es minima.

Cuando la densidad de corriente aplicada es de 3,28 pA/em’ los valores de eficiencia
faradaica alcanzados son menores que el caso anterior (0,82 pA/cm?), esto es atribuible a
que la velocidad de transferencia electronica es mayor a la velocidad de transporte de masa.
Esto provoca que esa carga adicional sea consumida en la degradacion del CVR,
evidenciada por la presencia de trazas de dioxido de carbono en la fase gaseosa a estas
condiciones. Los valores de porcentaje de eficiencia faradaica disminuyen a lo largo de la
electrélisis, comenzando a 26,37% (a los 25 min) y llegando a 15,05% (a los 75 min) en
este intervalo de tiempo la eficiencia farddaica solo es debida a la formacion de
benzaldehido. A los 100 min el valor de la eficiencia farddaicas es de 29,36 % y al finalizar
la electrolisis es de 25,10 % en este intervalo de tiempo también se incluye la carga
destinada a la formacion de hidroquinona, esto justifica el aumento de la eficiencia en este
periodo. Es posible que los valores de eficiencia faradaica sean mas altos debido a la

presencia de trazas de acido benzoico no cuantificables a esta condicion.

Por su parte la eficiencia espacio-tiempo disminuye durante el transcurso de la electrolisis
cuando la densidad de corriente aplicada es de 0,82 uA/cm” alcanzando valores que van

desde 56,98 hasta 19,85 g/m3h, lo que indica que el proceso de oxidacion del tolueno es
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mucho mas eficiente al inicio de la electrolisis. El valor alcanzado al final de la electrolisis
a esta condicién es mayor que el alcanzado a alta densidad de corriente (10 HA/cm?) de
apenas 4,01 g/m’h (tabla 8.6), ya que a alta densidad de corriente la degradacion del CVR

es significativa.

Cuando la densidad de corriente aplicada es de 3,28 HA/sz los valores de eficiencia
espacio-tiempo disminuyen a lo largo de la electrolisis, comenzando a 52,71 g/m’h (alos
25 min) y llegando a 30,08 g/m’h (a los 75 min) en este intervalo de tiempo la eficiencia
espacio-tiempo solo es debida a la cantidad de tolueno oxidado hacia la formacion de
benzaldehido. A los 100 min el valor de la eficiencia espacio-tiempo es de 49,66 g/m’h
al finalizar la electrdlisis es de 41,79 g/m’h en este intervalo de tiempo también se incluye
la cantidad de tolueno oxidado a hidroquinona, esto justifica el aumento de la eficiencia
espacio-tiempo en este periodo. Es posible que los valores de eficiencia espacio-tiempo
sean mas altos debido a la presencia de trazas de acido benzoico no cuantificables a esta

condicion.

El consumo de energia especifico aumenta durante el transcurso de la electrolisis cuando la
densidad de corriente aplicada es de 0,82 pA/cm?® alcanzando valores que van desde 5,63
hasta 15,87 KJ/m’ ppm, este incremento se debe a que la velocidad de oxidacion del
tolueno disminuye a medida que transcurre la electrélisis. El valor alcanzado al final de la
electrolisis a esta condicion es menor que el alcanzado a alta densidad de corriente (10
nA/em?®) 1085,69 KJ/m® ppm (tabla 6.6), ya que a alta densidad de corriente la degradacion

del CVR es significativa y el consumo de energia es mayor.

Cuando la densidad de corriente aplicada es de 3,28 pA/cm?® los valores de consumo de
energia especifico aumentan a lo largo de la electrolisis, comenzando a 25,89 KJ/m® ppm
(a los 25 min) y llegando a 44,4 KJ/m® ppm (a los 75 min) en este intervalo de tiempo el
consumo de energia especifico solo es debida a la cantidad de tolueno (ppm) oxidado hacia
la formacion de benzaldehido. A los 100 min el valor del consumo de energia especifico es
de 26,76 KI/m’ ppm vy al finalizar la electrélisis es de 30,83 KJ/m’ ppm en este intervalo
de tiempo también se incluye la cantidad de tolueno (ppm) oxidado a hidroquinona, esto

justifica el descenso del consumo de energia especifico en este periodo. Es posible que los
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valores de consumo de energia especifico sean mas bajos debido a la presencia de trazas de

acido benzoico no cuantificables a esta condicion.

Cuando el flujo de la soluciéon es aumentado a 48 mL/min y la densidad de corriente
aplicada es de 3,28 pA/cm? durante la electrolisis, se obtienen los cromatogramas de la

figura 6.30.
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Figura 6.30. Cromatograma de una solucion patron de tolueno 5SmM en H,SO, 0,5 M en fase liquida(A) y
de la fase gaseosa (B) obtenida durante el proceso de electrolisis. Condiciones de la electrélisis: CVR 3 mm
espesor, densidad de corriente aplicada 3,28 pA/cm?, a diferentes tiempos, velocidad de flujo de la solucion
48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) 4cido benzoico, (7) hidroquinona. . Condiciones
cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase mévil. Columna waters Spherisorb™ 5um ODS2 4,6 x 250
mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda
del detector A= 250 nm. Condiciones cromatograficas CG: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere
80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccidén 200 pL. Temperatura del horno 100 °C.

Detector DCT.

En dicha figura se observa la aparicion de los picos atribuidos a los productos de oxidacion
del tolueno disueltos en fase liquida y del diéxido de carbono presente en la fase gaseosa,

cuyas areas aumentan ligeramente en el trascurso del tiempo.

Cuando la densidad de corriente es disminuida a 0,82 uA/em” y el flujo de la solucion se
mantiene a 48 mL/min se obtienen los cromatogramas de la figura 6.31. En ellos se
observa una disminucion significativa del drea de los picos de los productos de la oxidacion

del tolueno y no se detecta el pico atribuido al didéxido de carbono en la fase gaseosa.
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Figura 6.31. Cromatograma de una solucién patrén de tolueno SmM en H,SO,4 0,5 M en fase liquida(A) y
de la fase gaseosa (B) obtenido durante el proceso de electrélisis. Condiciones de la electrélisis: CVR 3 mm
espesor, densidad de corriente aplicada 0,82 uA/cmz, a diferentes tiempos, velocidad de flujo de la solucion
48 mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) dcido benzoico, (7) hidroquinona. . Condiciones
cromatograficas CLAE: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb™ Sum ODS2 4,6 x 250
mm, fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 uL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda
del detector A= 250 nm. Condiciones cromatograficas CG: H, a 40 mL/min Columna Alltech Carbosphere
80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 pL. Temperatura del horno 100 °C.
Detector DCT.

En la tabla 6.9 se muestran los valores de las concentraciones, eficiencia y consumo de
energia encontradas durante el transcurso de la electrolisis para cada uno de los analitos
evaluados cuando la misma se llevo a cabo en CVR de 3 mm de espesor a 48 mL/min de

flujo de la solucidn, variando la densidad de corriente aplicada.

El benzaldehido solo es cuantificado al final de la electrolisis cuando la densidad de
corriente aplicada es de 3,28 uA/cm2 alcanzando valores de 0,042 mM. A esta misma
densidad de corriente solo se reportan trazas de 4dcido benzoico y de dioxido de carbono y
cantidades cuantificables de hidroquinona a partir de los 50 min de electrdlisis y cuya
concentracion se mantiene practicamente constante hasta finalizar el proceso alrededor de

0,022 mM.

Estas observaciones confirman nuevamente que el rendimiento de la reaccion de oxidacion
de tolueno depende del equilibrio entre la velocidad de transferencia electronica y la
velocidad del transporte de masa. A pesar de aumentar el flujo de la solucion a 48 mL/min

la concentracion de benzaldehido se ve disminuida con respecto al valor obtenido a 1,55
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mL/min, esto se debe a que se disminuye el tiempo de residencia de la especie electroactiva
(tolueno) a través del CVR (ver tabla 3.5) limitando la velocidad de formacion de este
compuesto. Para el caso de la hidroquinona el aumento del flujo no causa ningun efecto
sobre el valor de la concentraciéon obtenido lo que sugiere que la formacion de este
compuesto esta controlado por la velocidad de transferencia electronica a esta densidad de

corriente (3,28 pA/em?).

Tabla 6.9 Concentraciones (mM) de los productos de la oxidacion de tolueno, eficiencias y
consumo de energia del proceso obtenidos durante la electrolisis de una solucion de tolueno
5 mM en H,SO4 0,5 M a diferentes densidades de corriente, usando CVR de 3 mm de
espesor y un flujo de la solucion de 48 mL/min.

CVR 3 mm espesor (48 mL/min)

Tiempo 25 50 75 100 120
(min)
Densidad de 0,82 3,28 0,82 3,28 0,82 3,28 0,82 3,28 0.82 3,28
corriente
(pA/cmZ)
Componente Concentracion (mM)
Tolueno 4,53 4,35 3,33 3,13 2,42 2,64 2,38 2,12 1,43 1,76
Benzaldehido ND ND ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND 0,0042
Acido
benzoico ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND Trazas
Hidroquinona ND Trazas | Trazas | 0,0188 | Trazas | 0,0213 | Trazas | 0,0229 | Trazas | 0,0212
Dioxido de
carbono
muestra ND ND ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND Trazas
Didxido de
carbono
blanco ND ND ND Trazas ND Trazas ND Trazas ND Trazas
Parametros de eficienciay consumo de energia
0
disminucién
concentracion
tolueno 9,40 13,0 33,4 374 51,6 472 52,4 57,6 71,4 64,8
% Eficiencia
faradaica
aromaticos | =-=-= | —mmmmm | -meee- 2948 | ------ 22,18 | ------ 1788 | ------- 13,81
Eficiencia
espacio-
tiempo
D T e e 41,32 | ==---- 31,49 | - 2524 | --eee- 23,97
Consumo de
energia
especifico
(Ki/m?® ppm) | =mmmmm | memmem | e 31,51 | —mmmee- 41,85 | ------ 51,92 | ------- 54,49

ND: No detectado




El porcentaje de disminucidn de la concentracion de tolueno aumenta con el tiempo para
ambas densidades de corriente evaluadas y se obtienen valores que van desde 9,4 % hasta

71,4 %y 13% hasta 68,4 % para 0,82 y 3,28 uA/cm’ respectivamente.

Cuando la densidad de corriente aplicada es de 3,28 pwA/cm® tanto la eficiencia en corriente
como la eficiencia espacio-tiempo disminuyen progresivamente con el tiempo, reportando
valores que van desde 29,48% a 13,81 % y de 41,32 a 23,97 g/m3h, respectivamente. Este
comportamiento se debe a la degradacion del CVR, evidenciada por la presencia de trazas
de dioxido de carbono en la fase gaseosa a estas condiciones. Por otra parte, el consumo de
energia especifico aumenta a lo largo de la electrolisis, comenzando a 31,51 KJ/m’ ppm
(a los 50 min) y llegando a 54,49 KJ/m’ ppm al final de la electrdlisis. Es posible que los
valores de consumo de energia especifico sean mas bajos debido a la presencia de trazas de

acido benzoico no cuantificables a esta condicion.

Una manera de maximar la eficiencia en corriente y reducir el consumo de energia
especitfico durante el proceso es realizar la electrélisis en corriente modulada. Este control
de corriente tiene como proposito garantizar que la corriente aplicada sea menor al valor de
la corriente limite, la cual depende de la concentracion de la especie electroactiva (tolueno)
y cuyo valor va disminuyendo en el transcurso de la electrolisis [11], estos resultados seran
mostrados en el capitulo VIII. Por su parte los estudios de determinacion de la corriente
limite para CVR de 3 y 5 mm de espesor variando la velocidad de flujo de la solucion se
realizaron a partir de la reaccion de oxidacion del KyFe(CN)g 5 mM disuelto en H,SO4 0,5

M y seran presentados en el capitulo X.

6.7 Conclusiones.

v" Los principales productos detectables de la oxidaciéon electroquimica de tolueno
presentes en fase liquida son: benzaldehido, cido benzoico e hidroquinona. El orden
de elucion de estos analitos es hidroquinona con un tiempo de retencion de 2,9 min,
acido benzoico 4,20 min, benzaldehido 6,11 min. El tolueno tiene un tiempo de

retencion de 20,47 min.



El aumento del flujo de la solucion, a alta densidad de corriente 10 pA/c:m2 y cuando
la electrolisis se realiza sobre CVR de 3 mm de espesor, aumenta la concentracion
de los productos de oxidacion del tolueno: benzaldehido, acido benzoico e

hidroquinona.

El dioxido de carbono encontrado durante la electrdlisis a alta densidad de corriente
10 pA/em? sobre CVR de 3 mm de espesor, tanto para el blanco como para la

muestra, indican que este proviene de la oxidacion del CVR.

El aumento del flujo de la solucion produce un incremento del porcentaje de
eficiencia farddaica hacia la formacion de aromaticos oxigenados y la eficiencia
espacio-tiempo, cuando el proceso se realiza a alta densidad de corriente (10
nA/em?) sobre CVR de 3 mm de espesor, alcanzando valores al final del proceso de
25,9 % y 107,07 g/m’h respectivamente. Por su parte el consumo de energia
especifico (Cee) disminuye hasta llegar a valores de 39,49 KJ/m® ppm, es decir, se

logra oxidar mayor cantidad de tolueno con un menor gasto energético.

La concentracion de los productos de oxidacion del tolueno (benzaldehido, acido
benzoico e hidroquinona) se mantienen practicamente constantes con el incremento
del flujo de la solucion cuando el proceso se realiza sobre CVR de 5 mm de espesor

a alta densidad de corriente (10 pA/cm?).

Sobre CVR de 5 mm a alta densidad de corriente (10 pA/em?) los valores de
porcentaje de eficiencias faradica hacia la formacién de aromaticos oxigenados, la
eficiencia espacio-tiempo y el consumo de energia especifico se mantienen
practicamente constantes alrededor de 16 %, 140 g/m’h y 64 KJ/m’ ppm cuando se

incrementa el flujo de la solucion, respectivamente.

A alta densidad de corriente (10 pA/em?®) el CVR de 3 mm de espesor presenta
mayor eficiencia faradaica, un menor consumo de energia especifico, pero presenta

un valor de eficiencia espacio-tiempo ligeramente inferior al alcanzado por el CVR
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de 5 mm de espesor. Estos resultados sugieren que el CVR de 3 mm de espesor

produce mejor distribucion de corriente y superficies equipotenciales.

El benzaldehido es el unico producto de la oxidacion del tolueno cuantificable,
cuando la electrolisis se lleva a cabo sobre CVR de 3 mm de espesor a 1,55 mL/min
de flujo de la solucion y la densidad de corriente aplicada es disminuida a 3,28 y
0,82 wA/cm?. Por otra parte la hidroquinona solo es cuantificada cuando la densidad

de corriente aplicada es 3,28 pA/cm’.

El dioxido de carbono solo es detectado a niveles de trazas cuando la electrélisis se
lleva a cabo sobre CVR de 3 mm de espesor a 1,55 mL/min de flujo de la solucion y
la densidad de corriente aplicada es disminuida a 3,28 nA/em?, esto indica que
cuando se disminuye la densidad de corriente aplicada se minimiza la degradacion

del electrodo de CVR.

El mejor valor de eficiencia farddaica hacia la formacion de aromaticos oxigenados
se obtiene cuando la electrélisis se lleva a cabo sobre CVR de 3 mm de espesor a
1,55 mL/min de flujo de la soluciéon y la densidad de corriente aplicada es
disminuida 0,82 uA/cm® manteniendose alrededor de 100 % durante los primeros
25 min de electrolisis, para luego disminuir progresivamente hasta llegar a valores de
39.25 % al final del proceso. A estas mismas condiciones la eficiencia espacio-
tiempo disminuye durante el proceso hasta llegar a valores de 19,85 g/m’h y el

consumo de energia especifico aumenta hasta alcanzar 15,87 KJ/m’ ppm.
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Capitulo VII. Degradaciéon electroquimica del electrodo de CVR en medio acuoso-
acido en condiciones de flujo.

Como el didxido de carbono producido durante las electrolisis proviene de la degradacion
del electrodo de CVR, cuantificar dicha degradacion permite entender la variacion de los
parametros de eficiencia y consumo de energia reportados en el capitulo anterior. En este
capitulo se presenta el estudio de la degradacién electroquimica del electrodo de CVR de 3
y 5 mm de espesor a diferentes densidades de corriente aplicadas y tiempo de electrolisis, la

cual es reportada como un porcentaje de la pérdida de masa en carbon.

7.1. Degradacion electroquimica del electrodo de CVR en medio acuoso-acido a alta
densidad de corriente (IOpA/cmz) en condiciones de flujo.

B CVR 3 mm espesor
0.7+ A CVR 5 mm espesor
- - - Tendencia de degradacion CVR 3 mm espesor
Tendencia de degradacion CVR 5 mm espesor

0.6 4 I

% Peérdida de masaen C

¥ v 1 M ] N L M i i H

0 10 20 30 40 50 60
Flujo de la solucién (mL/min)

Figura 7.1.Porcentaje de degradacion de CVR de diferente espesor en funcion del flujo de la solucion durante
2 horas de electrolisis en H,SO,0,5M a 10 pA/cmz.

La figura 7.1 muestra el porcentaje de degradacion (pérdida de masa en C) del electrodo de
CVR de 3 y 5 mm de espesor a alta densidad de corriente en funcion del flujo de la
solucidon. En el CVR de 3 mm de espesor la degradacion alcanza 0,36 % ( a 1,55 mL/min)
y luego aumenta ligeramente para mantenerse constante a 0,43 %, este comportamiento es
de esperarse ya la que oxidacion electroquimica del CVR depende principalmente de la

velocidad de transferencia electronica, el efecto de la velocidad del flujo de la solucién
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solo incide en la velocidad de desalojo del gas desde el interior del electrodo hacia el
reservorio del sistema, esto permite que los procesos en la interfase electrodo-solucion sean

mas rapidos.

Para el caso del CVR de 5 mm de espesor el porcentaje de degradacion aumenta
ligeramente a medida que se incrementa el flujo de la solucion. A bajos flujos de solucion
(1,55 mL/min) el porcentaje es de 0,45 % y llega a 0,57 % cuando el flujo de la solucion
alcanza los 48 mL/min. Este electrodo presenta mayor porcentaje de degradacion debido a
que se produce una mayor pérdida del material en el electrodo, que posiblemente aumente
la resistencia del mismo por descenso del area transversal del puntal que a su vez
disminuye la uniformidad de la distribucion potencial y corriente como lo sefiala Gattrell y

Kirk [1].

En términos generales en ambos electrodos y para el rango de flujo de la solucion evaluado
el porcentaje de degradacion no supera el 0,57 %, aunque los valores son bajos la velocidad
de degradacion es elevada si se toma en cuenta que la electrélisis se realizo durante 2 horas
de operacion. Para un flujo de la solucion de 48 mL/min el CVR presenta una velocidad de
degradacion de 0,29 y 0,61 mgC/h paraun espesor de 3 y 5 mm respectivamente. A esta
velocidad de degradacion solo se requieren 45,65 y 35,12 horas para la degradacion del
10% de la masa total del carbon en el CVR de 3 y 5 mm de espesor respectivamente. Estos
valores de altas velocidades de degradacion y el costo del CVR limitan su uso a nivel

industrial para estos procesos.

7.2 Efecto de la densidad de corriente aplicada (10; 3,28 y 0,82 uAicmz) sobre la
degradacion de CVR de 3mm de espesor.

En la tabla 7.1 se observan los valores e indicadores de niveles de concentracion del CO»
producido durante la electrélisis a diferentes densidades de corriente y flujo de la solucion.
Cuando la densidad de corriente aplicada es de 3,28 pA/cm2 solo se detectan trazas del CO,
a partir de los 50 y 75 min de electrdlisis para flujos de solucion de 48 y 1,55 mL/min
respectivamente, estos niveles se mantienen hasta finalizar la electrélisis. Si se compara con

los valores obtenidos a alta densidad de corriente (10 uA/em?) se nota una disminucion
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significativa de la concentracion de didxido de carbono en la fase gaseosa, lo que equivale a
una disminucion de la degradacion del CVR a estas condiciones. No se pueden reportar
porcentajes de la pérdida de masa en carbon, debido a las limitaciones del método utilizado

para la determinacion de CO; en este rango de concentracion.

Tabla 7.1 Concentraciéon (mM) de didxido de carbono obtenida durante la electrolisis de
una solucién 5 mM en H,SO4 0,5 M a diferentes densidades de corriente, usando CVR de 3
mm de espesor y un flujo de la solucion de 1, 55 y 48 mL/min.

1,55 mL/min

Tiempo
(min)

50

75

100

120

Densidad de
corriente
(nA/cm?)

0.82

3,28

0,82

3,28

10

0,82

3,28

0.82

3,28

10

0,82

3.28

Componente

Concentracion (mM)

Didxido de
carbono
muestra

ND

ND

ND

ND

ND

Trazas

ND

Trazas

ND

Trazas

0.175

Dioxido de
carbono
blanco

ND

ND

ND

ND

ND

Trazas

ND

Trazas

ND

Trazas

0,197

48 mL/min

Tiempo
(min)

75

100

120

Densidad de
corriente
(nA/em?)

0,82

3,28

10

0,82

3,28

3.28

10

0.82

3.28

10

3,28

X1]

Componente

Concentracién (mM)

Dioxido de
carbono
muestra

ND

ND

ND

Trazas

ND

‘Trazas

ND

Trazas

ND

Trazas

0,210

Dioxido de
carbono
blanco

ND

ND

ND

Trazas

ND

Trazas

ND

Trazas

ND

‘Trazas

0.237

ND: No detectado

A baja densidad de corriente (0,82 pA/cm’) no se detectan cantidades de dioxido de
carbono en la fase gaseosa, durante toda la electrdlisis. A estas condiciones se ve
minimizada la degradacién electroquimica del CVR. Esto es de esperarse ya que el
potencial alcanzado durante toda la electrdlisis tanto en la muestra como en el blanco oscila
entre 1,55 y 1,44 V, valores muy bajos que no llegan a provocar la oxidacion del CVR
(segun Yang y Lin el CV se puede oxidar electroquimicamente a CO, en medio acuoso-

acido a potenciales superiores a 1,65 V (vs ECS) [2]).
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7.3 Conclusiones.

v A alta densidad de corriente (10 uA/em?) la degradacion electroquimica del CVR
de 3 mm de espesor se mantiene practicamente constante cuando se incrementa el
flujo de la solucion alcanzando un valor de 0,43 % de pérdida de masa en carbon,
mientras que la degradacion del CVR de 5 mm de espesor aumenta
progresivamente cuando se incrementa el flujo de la solucién alcanzando un valor

maximo de 0,57 %.
v La disminucién de la densidad de corriente aplicada hasta valores de 0,82 uA/cm’

minimizan significativamente la degradacion del CVR para todo el rango de flujo

evaluado.
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Capitulo VIII. Electrélisis en Corriente Modulada.

8.1 Electrolisis en corriente modulada (5 etapas)

Para maximar la eficiencia en corriente y reducir el consumo de energia especifico del
proceso [1,2] se realizd la electrdlisis en corriente modulada sobre CVR de 3 mm de
espesor a 48 mL/min de flujo de la solucion. La respuesta cronopotenciometrica se muestra
en la figura 8.1 en la cual se evidencia que a medida que se disminuye la corriente aplicada
el potencial alcanzado también se ve disminuido. Este control de corriente tiene como
proposito garantizar que la corriente aplicada sea menor al valor de la corriente limite, la
cual depende de la concentracion de la especie electroactiva (tolueno) y cuyo valor va

disminuyendo en el transcurso de la electrolisis.

25 min : 3,28 pAlcm”

EN vs Ag/AGC]
-

1 25 min : 2.46
25 min ;164
1.2 4 25 min : 1.23
20 min : 0.82
p
1.0 M T ¥ L] | E— T MM T
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

Figura 8.1. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3 mm de espesor
en tolueno SmM diluido en H,SO, 0,5 M. Flujo de la solucion 48 mL/min. Corriente modulada en 5 etapas.

Los cromatogramas de la figura 8.2 muestras los picos correspondientes a los productos
formados durante la oxidacion de tolueno disueltos en fase liquida. En ella se aprecia que el

area de los picos se incrementa parcialmente a medida que trascurre la electrolisis.
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Figura. 8.2 Cromatograma de una solucion patron de tolueno SmM en H,SO, 0.5 M durante el proceso de
electrélisis en corriente modulada. Condiciones de la electrélisiss CVR 3mm espesor, flujo solucion 48
mL/min. Picos (3) tolueno, (4) benzaldehido, (6) dacido benzoico, (7) hidroquinona. Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® Sum ODS2 4.6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del

detector A= 250 nm
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Figura 8.3. Cromatograma de la fase gaseosa producto de la electrolisis en corriente modulada de una
solucion 5 mM de tolueno en H,SO, 0,5 M. Condiciones de la electrélisis: CVR 3mm espesor, flujo solucion
48 mL/min, a diferentes tiempos. Condiciones cromatograficas: H, a 40 mL/min Columna Alltech
Carbosphere 80/100 6 ft x 1/8 in x 0,085 in SS MAOT 400. Volumen de inyeccion 200 uL. Temperatura del

horno 100 °C. Detector DCT.
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En la figura 8.3 se muestran los cromatogramas de la fase gaseosa obtenidos durante la
electrolisis en corriente modulada, en la cual se evidencia que no se detectan cantidades

apreciables de didoxido de carbono durante todo el proceso.

Con las éreas de los picos de cada uno de los analitos y las curvas de calibracion se
determinan las concentraciones de cada uno de ellos, estos valores son mostrados en la

tabla 8.1.

Tabla 8.1 Concentraciones (mM) de los productos de la oxidacion de tolueno y de didxido
de carbono, obtenidos durante la electrolisis de una solucion 5 mM de tolueno en H>SOy
0,5 M en corriente modulada, usando CVR de 3 mm de espesor y un flujo de la solucion de
48 mL/min.

Electrolisis en corriente modulada.

Tiempo 25 50 75 100 120
(min)
Densidad de
corriente 3.28 2,46 1,64 1,23 0,82
(nA/cm?)
Componente Concentracion (mM)
Tolueno 3,93 3,88 3,59 2,58 2,03
Benzaldehido ND ND ND ND Trazas
Acido
benzoico ND Trazas Trazas Trazas Trazas
Hidroquinona ND Trazas Trazas 0,0188 0,0184
Didxido de
carbono
muestra ND ! ND ND ND ND
Dioxido de
carbono
blanco ND ND ND ND ND

ND: No detectado

En la tabla 8.1 se observa que solo se pueden cuantificar hidroquinona a partir de los 100
min de electrolisis manteniendo un valor constante alrededor de 0,018 mM hasta el final del
proceso, el benzaldehido y el acido benzoico se presentan a niveles de trazas y no se

detectan cantidades de didéxido de carbono.
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Tabla 8.2 Comparaciéon de los parametros de eficiencia y consumo de energia, obtenidos
durante la electrolisis a corriente constante y en corriente modulada sobre CVR 3 mm

espesor y un flujo de la solucion de 48 mL/min.

Densidad Tiempo de electrolisis (min)
de 100 120
corriente
aplicada % EC Eet Cee % EC Eet Cee
(RA/cm?) (g/m’h) | (KJ/m’ppm) (g/m’h) | (KJ/m’ppm)
3,28 17,88 25,24 51,92 13,81 23,97 54,49
Corriente
modulada 22.36 20,71 40,67 20,34 16,89 44,45
( 5 etapas)

En la tabla 8.2 se puede observar que la realizacion de la electrolisis en corriente modulada
aumenta la eficiencia en corriente y disminuye el consumo de energia especifico y la
eficiencia espacio-tiempo. El incremento de la eficiencia en corriente del proceso realizado
en corriente modulada en comparacion con la electrolisis a corriente constante se hace
mayor a medida que transcurre el tiempo, la eficiencia en corriente aumenta en un 25,05 %
y 47,28 % con respecto al valor obtenido a corriente constante a los 100 y 120 min
respectivamente, esto se debe a que los potenciales alcanzados al final del proceso son mas
bajos y se minimiza la descomposicién del medio y la degradacion del electrodo. El
consumo de energia se ve disminuido durante el proceso principalmente por la disminucion
de los potenciales alcanzados en el electrodo y de la corriente aplicada, este parametro
disminuye en un 21,66 % y 18,42 % a los 100 y 120 min respectivamente. Por otra parte, la
eficiencia espacio tiempo disminuye en un 17,94 % y 29,53 % para los mismos lapsos de

tiempo.

8.2 Conclusiones.

v La realizacion de la electrélisis con control de corriente modulada en cinco (5)

etapas permite aumentar la eficiencia en corriente en un 47,28 % y disminuir el
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consumo de energia especifico en un 18,42 % al final del proceso, en comparacion

con la electrolisis a corriente constante.
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IX. Estudios voltamétricos y cronopotenciometricos de los productos de oxidacién del

tolueno sobre carboén vitreo reticulado en medio acuoso-acido.

Con el objetivo de verificar si los productos formados durante la oxidacion electroquimica
de tolueno (benzaldehido, acido benzoico e hidroquinona) se oxidan durante el proceso de
electrélisis v asi poder conocer los posibles pasos de la reaccion de oxidacion del tolueno,
se realizo el estudio voltamétrico y cronopotenciometrico de las soluciones patrones de

estos analitos.

9.1 Estudios voltamétricos de soluciones patrones de benzaldehido, acido benzoico e

hidroquinona sobre carbon vitreo reticulado en medio acuoso-acido.

En la figura 9.1 se observa la respuesta voltamétrica de CVR de en una solucién que
contiene 0,008 mM de benzaldehido en H,SO4 0,5 M, en ella no se evidencia diferencia
entre la respuesta en presencia y ausencia de benzaldehido lo que sugiere que el

benzaldehido no sufre ningun proceso de oxidacion en esta ventana de potencial.
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Figura 9.1. Respuesta voltametrica electrodo de carbon vitreo reticulado (3 mm espesor) en una solucién

0,008 mM de benzaldehido (muestra) en H,SO4 0,5 M (Blanco). Velocidad de barrido 10 mV/s. | ciclo.



El voltagrama de la figura 9.2 muestra la respuesta del CVR en una soluciéon que contiene
acido benzoico 0,25 mM en H,SO4 0,5 M, en la misma no se nota diferencia significativa
entre la seflal producida en ausencia y en presencia del acido benzoico en la solucion, esto
demuestra que el dcido benzoico no se oxida a estos niveles de potencial. Como lo sefiala
Comninellis y Plattner [1] este compuesto es dificil de oxidar por los agentes oxidantes
comunes. Sin embargo Montilla [2] ha reportado la oxidacion de este compuesto durante la
electrolisis a altas densidades de corriente (100 mA/cm?) usando electrodos de Ti/Pt y
Ti/SnO,-Sb-Pt obteniendo una baja conversion y eficiencia en corriente. Debido a la
dificultad de oxidar este compuesto utilizé un electrodo de diamante dipado con boro
(DDB) reportando un potencial de oxidacion de 2,43 V Vs ENH. Estos resultados sugieren
que es poco probable que ocurra oxidacion de dcido benzoico sobre CVR a potenciales y

densidades de corriente menores a los sefialados por este autor.
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Figura 9.2. Respuesta voltametrica electrodo de carbdn vitreo reticulado (3 mm espesor) en una solucion 0,25

mM de acido benzoico (muestra) en H,SO, 0,5 M (Blanco). Velocidad de barrido 10 mV/s. 1 ciclo.
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Figura 9.3. Respuesta voltametrica electrodo de carbon vitreo reticulado (3 mm espesor) en una solucion 0, |

mM de hidroquinona (muestra) en H,SO, 0,5 M (Blanco). Velocidad de barrido 10 mV/s. 1 ciclo.

La figura 9.3 muestra la respuesta voltamétrica del CVR en una solucion que contiene 0,1
mM de hidroquinona en H,SO4 0.5 M. En el barrido anodico aparece un pico (A) a los
0,49 V correspondiente a la oxidacion de la hidroquinona a benzoquinona, su contraparte
de reduccion (pico B) aparece en el barrido catddico a los 0,43 V. Este pico de reduccion
coincide con el pico de reduccidon que aparece en el barrido catédico de la voltametria
ciclica del CVR en una solucion que contiene tolueno, indicando que la hidroquinona es

uno de los productos de oxidacidon del mismo.
Este proceso de oxidacion de la hidroquinona y la reduccion de la benzoquinona sobre

carbon vitreo es reportado por diferentes autores, entre ellos Kim, Kuppuswamy y Savinell

[3] quienes indican que la reaccion reversible ocurre seglin la ecuacion 9.1:
CgH4(OH); < CgH40, + 2H + 2¢° 9.1)
Siendo necesario la evolucion de oxigeno en el proceso, para que este sea adsorbido sobre

el electrodo y actue como una especie intermediaria en la oxidacion del tolueno y generar la

hidroquinona.
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9.2 Estudios cronopotenciometricos de soluciones patrones de benzaldehido y acido

benzoico sobre carbon vitreo reticulado en medio acuoso-acido.

Con la finalidad de verificar que el benzaldehido no sufre procesos de oxidacion durante la
electrolisis mésica, se realizo la misma a una densidad de corriente de 3,28 pA/cm? con un

flujo de solucion de 48mL/min.

En la figura 9.4 se observa la respuesta cronopotenciometrica del proceso de electrolisis
donde se alcanzan valores de potencial alrededor de 1,5 V durante todo el proceso. La
concentracion del benzaldehido fue monitoreada durante el mismo y las areas de los picos

correspondientes a dicho analito son mostradas en el cromatograma de la tigura 9.5.
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Figura 9.4. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3 mm de espesor
en benzaldehido 0,008 mM diluido en H,SO, 0,5 M. Pulso de densidad de corriente aplicada 3,28 uA/cm” a
un flujo de solucion de 48 mL/min. Tiempo de electrdlisis 120 min.

En dicho cromatogama se evidencia que el area de los picos varia poco a traves del tiempo
lo que indica que el benzaldehido no se oxida durante el proceso de electrolisis a estas

condiciones. La figura 9.6 muestra la variacion de la concentracion del benzaldehido
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durante el proceso, en ¢lla se nota una tendencia constante de la concentracion alrededor de

0,008 mM.
0.10 4
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Figura. 9.5 Cromatograma de solucion patrén de benzaldehido 0,008 mM en H,SO, 0,5 M durante el
proceso de electrdlisis a 3,28 pA/em’, CVR 3mm espesor, flujo solucion 48 mL/min. Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb® 5um ODS2 4,6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del

detector A= 250 nm.
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Figura. 9.6 Variacion de la concentracion de benzaldehido durante el proceso de electrolisis de una solucion

0,008 mM de benzaldehido sobre CVR de 3mm espesor a un flujo de solucion de 48 mL/min y 3,28 pA/cm
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La figura 9.7 muestra la respuesta cronopotenciometrica obtenida durante la electrolisis

masica de una solucion 0,25 mM de acido benzoico en H,SO4 0,5 M, en ella se observa que

el potencial alcanzado durante todo el proceso se mantiene alrededor de 1,51 V.
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Figura 9.7. Respuesta cronopotenciométrica electrodo de carbén vitreo reticulado (CVR) de 3 mm de espesor
en acido benzoico 0,25 mM diluido en H,SO,4 0,5 M. Pulso de densidad de corriente aplicada 3,28 uA/cmz a
un flujo de solucion de 48 mL/min. Tiempo de electrélisis 120 min.
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Figura. 9.8. Cromatograma de solucion patrén de acido benzoico 0,25 mM  en H,SO,4 0,5 M durante el
proceso de electrolisis a 3,28 pA/em®, CVR 3mm espesor, flujo solucion 48 mL/min. Condiciones
cromatograficas: 2ml/min de flujo de fase movil. Columna waters Spherisorb™ Sum ODS2 4,6 x 250 mm,
fase movil acetonitrilo —agua (30/70). Loop 100 pL. Temperatura de la columna 25 °C. Longitud de onda del

detector A= 250 nm.



El cromatograma de la figura 9.8 muestra las areas de los picos del acido benzoico durante
la electrolisis. La similitud en el valor de las areas de los picos de acido benzoico sugiere
que el mismo no se oxida a estas condiciones de potencial.
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Figura. 9.9. Variacion de la concentracion de acido benzoico durante el proceso de electrdlisis de una
soluciéon 0,25 mM de acido benzoico sobre CVR de 3mm espesor a un flujo de solucion de 48 mL/min y 3,28

3 2
LA/cm™.

En la figura 9.9 se observa que la concentracion de dcido benzoico se mantiene constante
durante el proceso de electrolisis alrededor de su concentracion inicial 0,25 mM,

evidenciando que el mismo no se oxida a estas condiciones.
9.3 Conclusiones
v" El benzaldehido y el acido benzoico no sufren procesos de 6xidacion sobre CVR en
medio acido cuando el potencial anodico alcanza los 2 V, ni tampoco cuando se

realiza la electrolisis a 3,28 uA/em’.

v La hidroquinona se oxida a benzoquinona sobre CVR en medio acido cuando el

potencial es de 0,49 V.
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v Los productos de oxidacion del tolueno (benzaldehido y acido benzoico) se forman

por la oxidacion directa del tolueno y no sufren procesos sucesivos de oxidacion.
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Capitulo X: Determinacion de corriente limite y el coeficiente de transferencia de

masa del sistema utilizado.

El coeticiente de transporte de masa del sistema empleado (figura 3.3) con electrodos de
CVR se ha determinado mediante una serie de medidas de corriente limite en la reaccion de
oxidacion del K4Fe(CN)g 5 mM disuelto en H,SO4 0,5 M. Inicialmente se determind la
corriente limite para CVR de 3 y 5 mm de espesor variando la velocidad de flujo de la

solucion entre 1,55 y 48 mL/min, los mismos empleados durante las electrélisis masicas.

10.1 Determinacion de los valores de corriente limite alcanzados en CVR de 3 y S mm

de espesor en una solucion de K4Fe(CN)s S mM a los diferentes flujos de solucion.

La figura 10.1 se muestra las respuestas voltametricas obtenidas para los diversos flujos de

solucion estudiados para CVR de 3 y 5 mm de espesor.
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Figura 10.1. Respuesta voltamétrica de electrodos de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3 y 5 mm de espesor
en Ky,Fe(CN)s 5 mM disuelto en H,SO,4 0,5 M . Velocidad de barrido 5 mV/s. A diferentes valores de flujo de
la solucién para la determinacion de corriente limite.

En dicha figura se observa como al aumentar el potencial a valores anodicos aparece un
pico (en ausencia de flujo) y una onda (para flujos mayores a 1,55 ml/min) alrededor de
los 0,49 V, atribuidos a la oxidacién del Fe? a Fe™. La corriente de oxidacion generada por
esta reaccion, en condiciones de flujo, aumenta hasta que se alcanza un valle donde la

corriente no varia sustancialmente con el potencial aplicado. La altura de este valle es
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. s . ~ . . ’
proporcional a la concentracion de las especies de Fe % en disolucion, ésta es [lamada
corriente limite del proceso. Cuando el potencial en el electrodo se eleva por encima de 1,3

V, la corriente aumenta bruscamente debido a la oxidacion del agua.

Tabla 10.1. Valores de corriente limite alcanzados para CVR de 3 y 5 mm de espesor en

una solucion de K4Fe(CN)g 5 mM  a los diferentes flujos de solucion.

Flujo de CVR 3 mm de espesor CVR 5 mm de espesor
solucion Liane Tiondo Kimite Lae Liondo Limite
(mL/min) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA)
1,55 2,322 0 2,322 | 1,952 -0,110 2,062
11 6,645 -0,782 7,427 5,774 -0,475 6,249
27 9,759 -3,966 13,725 8,487 -3,630 12,117
48 12,040 -7,938 19,978 10,400 -6,668 17,068
Lualle: es 1a corriente alcanzada en el valle, londo: es Ia corrente al inicio del proceso de éxidacion del Fe > Limite: es I altura del valle. y viene dada por.

llimlle = ‘ l\'allc ""lfondo | .

En la tabla 10.1 se muestras los valores de corriente limite alcanzados para CVR de 3 y 5
mm de espesor en una solucion de KyFe(CN)s 5 mM disuelto en H,SO4 0,5 M a los
diferentes flujos de solucion evaluados. En ella se observa que el valor de corriente limite
aumenta a medida que se incrementa el flujo de la solucion, tal como lo indica la ecuacion

3.14.

Para el caso del CVR de 5 mm espesor los valores de corriente limite obtenidos son
ligeramente inferiores a los alcanzados en el CVR de 3 mm de espesor, esto a pesar de que
dicho electrodo posee mayor area superficial. La razon por la cual se obtienen dichos
valores es que en el CVR de 5 mm de espesor se produce mayor degradacidn del electrodo
y probablemente no se logran obtener superficies equipotenciales y buena distribucion de
corriente que permita que la reaccion se desarrolle en toda la superficie del electrodo a la
misma velocidad [1]. Este resultado confirma la evidencia obtenida con los estudios
voltametricos y cronopotenciometricos (electrolisis masica) en presentar menores valores

de eficiencia faradaica cuando el CVR es de S mm de espesor.
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El coeficiente de transporte de masa (K;,) se determind usando CVR de 3 mm de espesor
variando la concentracion de KyFe(CN)q en un rango de 1-5 mM, a los diferentes flujos de

solucidn evaluados.

10.2 Determinacion del coeficiente de transporte de masa (Km) del sistema utilizado.

La figura 10.2 muestra la respuesta voltamétrica obtenidas para las diversas

concentraciones de K4Fe(CN)e y flujos de solucion evaluados.

A flujo de solucion bajo (1,55 mL/min, figura 10.2 A) la corriente limite aumenta poco con
el valor de la concentracién de K4Fe(CN)y , es por ello que se observan solapadas las
respuestas voltametricas obtenidas para un rango de concentracion de 1- 4 mM solo a S
mM se observa un incremento significativo de la corriente con respecto a las otras
concentraciones evaluadas. Cuando el flujo es incrementado a valores superiores a 11
mL/min (figura 10.2 A, B y C) la corriente limite aumenta significativamente con el
incremento de la concentracion de Ky Fe(CN),. Estas observaciones demuestran que
alcanzar el estado estacionario (corriente limite) depende de la relacion adecuada de la
velocidad de flujo de la solucion y de la concentracion de la especie electroactiva. Si se
grafican los valores de corriente limite determinados en la tabla 10.2 versus la
concentracion de K4Fe(CN)g para cada flujo de solucion evaluado se puede obtener de la

pendiente de esa recta el coeficiente de transporte de masa (k).

La tabla 10.3 muestra los valores de la densidad de corriente limite alcanzados a las
diferentes condiciones evaluadas, estos valores pueden ser comparados con la densidad de
corriente limite aplicada durante las electrolisis masicas y determinar el régimen de

operacion del proceso.
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Figura 10.2. Respuesta voltamétrica de electrodo de carbon vitreo reticulado (CVR) de 3 mm de espesor en
K4Fe(CN)4 de diferente concentracion disuelto en H,SO, 0,5 M . Velocidad de barrido 5 mV/s. A diferentes
valores de flujo de la solucion para la determinacion del coeficiente de transporte de masa.

Diferentes autores entre ellos M. Panizza y F. Montilla [2,3] han sefialado dos regimenes

de operacion para electrodos electroquimicamente estables:

1)

Cuando la densidad de corriente aplicada durante la electrolisis es menor que la

densidad de corriente limite (I, < Iiym) la reaccidon electroquimica esta

controlada por la transferencia de carga, solo se forman compuestos

intermediarios sin llegar a mineralizacién completa (formacion de dioxido de

carbono) y la eficiencia en corriente se mantiene alrededor del 100%.



1) Cuando la densidad de corriente aplicada durante la electrolisis es mayor que la

densidad de corriente limite (I, > Ijn) la reaccion

electroquimica esta

controlada por el transporte de masa, el compuesto organico es convertido a

didéxido de carbono y comienzan a darse reacciones secundarias (evolucidon de

oxigeno o descomposicion del electrolito) disminuyendo el valor de la eficiencia

en corriente.

Tabla 10.2. Determinacion de los valores de corriente limite alcanzados para CVR de 3 mm

de espesor en soluciones de K4Fe(CN)4 de diferentes concentracion y velocidad de flujo de

la solucion.

Flujo de
solucién 1,55 11 27 48
{mL/min)
Concentracion Liane Londo Limite Leane Fiondo Bimice Lane Fronda Riimite Lae Liondo Liimite
(mM) (mA) | (mA) | (mA) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA) (mA)
1 0,708 0 0,708 1,505 0 1.505 2,388 -0,556 2,944 2,819 | 1,592 4411
2 0,946 0 0,946 2.967 -0,224 3,191 4,320 -1,665 5975 5,229 | -2.570 7.799
3 1,108 0 1,108 4,358 -0,356 4,714 6.380 -2,269 8,649 7,576 | -5,676 13,252
4 1,163 0 1,163 4853 -0.146 4,999 8,981 -2,101 11,082 | 11,650 | -5.821 17,471
5 2,322 0 2,322 6,645 -0,782 7.427 9,759 -3,996 | 13,725 | 12,040 | -7.938 19,978

lvalle: es la corriente alcanzada en el valle, 11‘0ndo: es la corrtente al inicio del proceso de dxidacion del Fe > Ilimi[c: es la altura del valle, y viene dada por:

]limilc = I lvallc'“ll'ondo | .

Tabla 10.3. Valores de densidad de corriente limite alcanzados para CVR de 3 mm de

espesor en soluciones de K4Fe(CN)q de diferentes concentracidon y velocidad de flujo de la

solucion.
Flujo de solucion
(mL/min) 1,55 11 27 48
Concentracion (mM)
Densidad de corriente limite (pA/em?)
! 1,16 247 483 724
2 1,55 5.24 98] 12,81
3 1,82 774 1421 2177
4 191 821 18.21 28,70
S 381 12,20 22,55 32.82

La densidad de corriente limite es calculada dividiendo 1;;,, de la tabla 10.2 entre el area del electrodo (608,55 cmz)




El mayor valor de eficiencia en corriente (alrededor del 100%) obtenido durante esta
investigacion se obtuvo cuando la densidad de corriente aplicada fue de 0,82 pA/cm” para
un flujo de solucion de 1,55 mL/min durante los primeros 25 min de electrolisis, este valor
es menor a todos los valores de corriente limite alcanzados para este valor de flujo
presentados en la tabla 10.3, en estas condiciones el proceso esta controlado por la
transferencia de carga y eso justifica que la eficiencia en corriente alcanzada este alrededor

del 100%.

Aunque estos regimenes de operacion se desarrollan con mejor exactitud en electrodos
electroquimicamente estables, a estas condiciones de operacion se minimiza la degradacion
del CVR logrando de esta manera la eficiencia esperada. Cuando la densidad de corriente
aplicada fue de 3,28 y 10 pA/em? la degradacion del electrodo comienza a ser significativa
como se sehalo anteriormente, esto justifica la disminucion de la eficiencia faradaica a
pesar de ser valores aun por debajo del valor de corriente limite alcanzado al inicio de la

electrolisis.
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Figura 10.3. Variacion de la corriente limite alcanzada en CVR de 3 mm de espesor en funcién de la
concentracion de K ;Fe(CN), disuelto en H,SO, 0,5 M a diferentes valores de flujo de la solucién para la

determinacion del coeficiente de transporte de masa (km).
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La figura 10.3 muestra las tendencia del ajuste lineal obtenidas al graficar los valores de
corriente limite versus la concentracion de KqFe(CN)g a diferentes velocidad de flujo de la
soluciéon. Los valores de las pendientes (m) de estas rectas, parametros del ajuste y el

coeficiente de transporte de masa (km) se muestran en la tabla 10.4.

Tabla 10.4 Parametros del ajuste lineal, pendientes de las rectas y coeficiente de transporte
de masa (Km) obtenidos al graficar la corriente limite alcanzada en CVR de 3 mm de

espesor versus la concentracion de KyFe(CN)y a diferentes velocidad de flujo de la

solucion.
Flujo de solucion R’ Pendiente (m) Error pendiente Km
(mL/min) (mA/mM) ( cm/s)
1,55 0,6790 0,3445 0,1120 5,86x10°
1 0,9438 1,3652 0,1653 2,32x 107
27 0,9979 2,6669 0,0599 4,54 x 107
48 0,9827 J\ 4,0806 0,2696 6,95x 107

En la tabla 10.4 se observa como el coeficiente de transporte de masa (Km) se incrementa
cuando se incrementa el flujo de la solucion, dichos incrementos son significativos ya que
aumenta en un orden de magnitud cuando el flujo cambia de 1,55 a 48 mL/min. El valor de
Km obtenido es caracteristico de cada sistema, sin embargo, se pueden comparar con los
valores reportados a las mismas velocidades de flujo por Polcaro [4] de 9,82 x 107 4,54 x
107 y 1,71 x 107 ¢m/s para flujos de 11, 27 y 48 mL/min respectivamente. Estos valores
son mas elevados que los encontrados en esta Investigacion, lo que sugiere que el disefio
celda y optimizacion de las condiciones de la electrolisis debe ser mejorado para alcanzar

mejores valores de Km.
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10.3. Conclusiones.

v El valor de corriente limite aumenta a medida que se incrementa el flujo de la
solucion, para el CVR de 5 mm espesor los valores de corriente limite obtenidos son

ligeramente inferiores a los alcanzados en el CVR de 3 mm de espesor.

v El valor de corriente limite aumenta significativamente con el incremento de la
concentracion de K4Fe(CN)4 ,cuando el flujo es incrementado a valores superiores

a1l mL/min.

v El mayor valor de eficiencia en corriente (alrededor del 100%) obtenido durante
esta invetigacion se obtuvo cuando la densidad de corriente aplicada fue de 0,82
nA/em? para un flujo de solucion de 1,55 mL/min durante los primeros 25 min de
electrolisis, este valor es menor a todos los valores de corriente limite alcanzados
para este valor de flujo, en estas condiciones el proceso esta controlado por la

transferencia de carga.

v" El coeficiente de transporte de masa (Km) se incrementa cuando se incrementa el
flujo de la solucion, dichos incrementos son significativos ya que aumenta en un
orden de magnitud cuando el flujo cambia de 1,55 a 48 mL/min. El valor de Km
obtenido es caracteristico de cada sistema y en este caso se alcanza un valor

maximo de 6,95 x 10” cm/s para un flujo de solucion de 48 mL/min.
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Capitulo XI. Recomendaciones.

Para mejorar el funcionamiento y operacion de la celda en flujo que permita alcanzar
mayores valores de eficiencia a flujos moderados se deben seguir las siguientes
recomendaciones:
- Mejorar el contacto eléctrico entre el electrodo de trabajo (CVR) y el electrodo
alimentador (uso de cilindros metélicos, inertes) para garantizar mejor distribucidn
de corriente y potencial en CVR de mayor espesor (> 5 mm).
- Usar CVR de menor porosidad.
- Aplicar valores de corriente siempre por debajo del valor de corriente limite.
- Evaluar el sistema de oxidacion en flujo con un contaminante de mayor solubilidad

en agua (fenol) y con electrodos (DSA) tridimensionales.
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