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RESUMEN

La generacién de residuos soélidos urbanos (RSU), es una de las mayores problematicas
ambientales que enfrenta la sociedad actual, esto como consecuencia del aumento poblacional
y el estilo de vida, lo que ocasiona, un mayor consumo de bienes y servicios. Se estima que,
a nivel mundial la generacién de RSU para el afno 2025, alcance los 2,200 millones de
toneladas.

Una de las alternativas establecidas desde hace algunas décadas es el reuso y/o reciclaje de
residuos, que en cierta medida reduzca la presidon sobre los ecosistemas y otras fuentes de
recursos naturales. Asimismo, se disminuye el consumo de energia y de agua necesarios para
su procesamiento. En esta categoria de RSU, se encuentra la generacidn de baterias y pilas,

las cuales poseen dentro de sus componentes, cantidades importantes de carbono.

Entretanto, otra de las problematicas ambientales mas severas que enfrentamos actualmente,
es la contaminacion de los cuerpos de agua, dentro de los principales contaminantes se
encuentran los denominados compuestos emergentes (farmacos, hormonas sintéticas,
residuos de productos de higiene personal y de limpieza, entre otros). Para su remocion se
han utilizado diferentes procesos, principalmente bioldégicos con remociones parciales.
Recientemente se han implementado diversos procesos fisicoquimicos, entre los que destacan
los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), especificamente los procesos de electro-
oxidacién (EO) han ganado relevancia para la remocion de diferentes contaminantes organicos
del agua, utilizando combinaciones de diferentes electrodos, de titano, boro, platino entre otros.
La relevancia nos las da la naturaleza del proceso de electroxidacién, que por la generacién
de oxidantes con alta capacidad de reaccion permite la oxidacién de elementos sin ser
selectivo, teniendo reacciones directas e indirectas en el seno del agua con los contaminantes
disueltos, con diferentes especies de oxidantes. De igual forma se han utilizado estos mismos
materiales dopados con diamante, arrojando resultados muy promisorios, sin embargo, es una
alternativa costosa.

Por tal motivo, en el presente trabajo se planted la elaboracién de electrodos de carbén de
residuos industriales como son carbdn de baterias (carbén-zinc), escobillas de motores
eléctricos y cara rotatoria de carb6on de sellos mecanicos de bombas y compresores. En el
diseno desarrollado se utilizd el carbon recuperado como anodo y el acero inoxidable de la



serie 304 como catodo en forma de malla y de pernos, se realizaron pruebas de
voltamperometria de los arreglos de electrodos, para encontrar la combinacién anodo-catodo
que demuestre mejor eficiencia de EO, que tenga resistencia a la abrasion y con bajo consumo
energético. Los resultados obtenidos, revelaron que la combinacion de anodo de carbon de
escobillas vs acero inoxidable con una densidad de corriente de 14.37 mA cm2 y potencia
media de 2.96 W, fue el mejor comportamiento, pero al final del experimento se obtuvo
desprendimiento de carbdén al final de la prueba, indicando una tendencia al desgaste
temprano. El siguiente mejor comportamiento se obtuvo con la combinacion de carbdn de
bateria vs acero inoxidable teniendo una densidad media de corriente 8.77 mA cm2y potencia
media de 2.43 W con separaciéon de 3/16 pulg. (4.77 mm), y al final del experimento el
comportamiento fue sin desprendimiento de carbdn, indicando una buena resistencia al
desgaste.

Una vez seleccionada la mejor combinacién anodo-catodo, se procedi6 a realizar un ensayo
de degradacién del compuesto 17-p-estradiol. Los resultados demostraron que dicho arreglo
degradd de manera eficiente a esta molécula con eficiencia de degradacién alrededor del 70
%, por medio de cromatografia de gases acoplado a espectrometro de masas, dentro de los
subproductos de la degradacion, se observaron, quinonas y acidos carboxilicos en mayor
proporcién. Estos resultados, dan evidencia del potencial uso que esta configuracion,
representa para su aplicacion en la remocidén de esta familia de compuestos en plantas de
tratamiento de agua.

ABSTRACT

The urban solid waste generation-is the biggest evironmental issue facing today’s society, as
a result of the population growth and lifestyle, originated, by a greater consumption of goods
and services. It is estimated that, urban solids waste generation by the year 2025 will reach
2,200 million tons worldwide.

An alternative established for some decades is the reuse and/or recycling of waste, which could
reduces the pressure on ecosystems and other sources of natural resources. Likewise, the
consumption of energy and water necessary for its processing is reduced. Among urban solids
waste, batteries and cells generation, have significant amounts of carbon within their

components.



The water pollution is increasing currently; among its contaminants are the so called emerged
compounds (drugs, synthetic hormones, personal care products, cleaning products and
others). Different processes have been used for removal, mainly biological achieving a partial
remotion , some physic-chemical processes have been implemented recently, among which
the Advanced Oxidation Processes stand out, the electro-oxidation processes have been
relevant for the efficient removal for different organic pollutants from water specifically, different
combinations of titanium, boron, platinum used as electrodes among others have been tested,
diamond-dopped materials have been also used in the same way with promissory results,

however it is an expensive alternative.

In the current work, the carbon electrodes from batteries (carbon-zinc) were obtained, from
urban and industrial waste such as carbon brushes electric motor specifically, mechanical seal
for pumps and compressor rotatory carbon face. The design includes, recovered carbon used
as anode and 304 stainless steel as cathode, voltampermetry test of electrodes array were
performed, to obtain the feasible anode-cathode combination and that better EO behavior, with

abrasion resistance and low energy consumption.

The combination of carbon brushed anode vs stainless steel, with current density of 14.37 mA
cm and average power of 2.96 W had carbon shedding deficiency at the end of the test. While,
the combination of battery carbon vs stainless, it was obtained an averaged current density
8.77 mA cm2, averaged power of 2.43 W , for 3/16 inch: (4.77 mm) distance between both,
without carbon detachment and with good wear resistance.

Once the best anode-cathode combination was selected, a degradation test of the 17-B-
estradiol compound was carried out. The degradation efficiency of this molecule was around
70%, within the degradation by products, quinones and carboxylic acids were observed in
greater proportion. Therefore, this configuration has potential use and represents an alternative
for the removal of this molecule and its family of compounds in water treatment plants.
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1.-INTRODUCCION

Una de las preocupaciones socioambientales mas importantes en la actualidad, es la
proteccidén y conservacion del agua como recurso natural. Como sabemos, el agua es un
recurso preciado y escaso, por lo que se debe realizar un adecuado uso y tratamiento de este,
teniendo en cuenta que las normativas relacionadas con la potabilizacion, depuracion y
tratamiento de aguas son cada vez mas estrictas (Chiva et al., 2017). Actualmente las plantas
tratadoras de aguas residuales se disefian considerando un pretratamiento, tratamiento
primario, secundario y en menor proporcion un tratamiento terciario. En este sentido, los
principales pardmetros de disefio son la remocion de materia carbonosa y nutrientes, ya que
el disefio de las plantas se realiza para dar cumplimento a la normatividad oficial mexicana
(NOM). Con el objetivo principal de descargar agua tratada en cuerpos receptores o de dar un
reuso en diferentes actividades como riego, recreacion y recarga de acuiferos. Para el caso de
las plantas potabilizadoras sucede algo semejante, sus parametros de disefio comunmente
pretenden dar cumplimiento a los parametros indicados en las normas oficiales, para obtener
agua para uso cotidiano y para beber. Sin embargo, ante el creciente aumento demografico e
industrializacion, se han encontrado nuevos compuestos que todavia no han sido estudiados,
ni regulados por las autoridades sanitarias y de salud, denominados contaminantes
emergentes (CE). Estos incluyen una amplia categoria de especies quimicas como los
farmacéuticos y constituyentes de productos de cuidado personal, compuestos perfluorados,
nanomateriales y compuestos disruptores endécrinos (CDE) (Sharif 2014). Entre ellos, hay un
grupo que se clasifica como compuestos disruptores endocrinos (CDE), es decir, compuestos
que interfieren en el funcionamiento de los procesos hormonales del sistema enddcrino; otra
de sus caracteristicas es su baja concentracién que es del orden de micro y nanogramo, lo
que hace dificil su deteccion. Un ejemplo de estos son los esteroides naturales y sintéticos,
cuya exposicion puede dificultar la funcion gonadal, alterar el comportamiento reproductivo y
reducir la fertilizacién y fecundacién en algunas especies de peces (Sumpter 2005, Martinovic
et al., 2007).

La tendencia actual en muchas investigaciones cientificas y desarrollo tecnolégico estan
orientadas a la busqueda de soluciones sustentables a diversas problematicas ambientales,
que permitan generar el menor impacto posible al ambiente. Recientemente se ha acentuado
la importancia de desarrollar y aplicar métodos que optimicen el uso del agua en diferentes



ambientes (industria, hogar, etc.). En este sentido, se necesita promover el consumo
sustentable, que asegure a largo plazo que el agua seguira siendo un recurso renovable. Es
por esto que las técnicas de purificacion que permiten reutilizarla o hasta potabilizarla, han

adquirido cada vez mas mayor relevancia.

Para poder descargar el agua residual al drenaje, es necesario tratarla con el fin de reducir a
un nivel aceptable los contaminantes organicos e inorganicos. El proceso mas econémico es
el tratamiento bioldgico y por lo regular se usa para degradar contaminantes organicos, pero
cuando estos contaminantes son refractarios (resistentes al tratamiento biolégico), o cuando
su concentracion es alta o muy variable se necesita buscar otras alternativas. Algunos de los
métodos mas usados son: adsorcion sobre carb6n activado, oxidacion quimica, oxidacién

electroquimica y combinaciones de los anteriores.

En general, los procesos quimicos en los que se involucra la generacion in situ del radical
hidroxilo (° OH, altamente oxidante), han mostrado buenos resultados para degradar moléculas
organicas. Estos se denominan Procesos de Oxidacién Avanzada (POA), que incluyen), al
proceso Fenton, la radiacion directa de UV y su combinacién con ozono, y la oxidacién
electroquimica, entre otros (Galindo M.J. 2015).

En una oxidacion electroquimica, se pasa una corriente eléctrica a través del medio de
reaccion con ayuda de unos electrodos, cuyas caracteristicas fisicas y quimicas son
importantes dentro del proceso. La finalidad puede ser degradar completamente los
contaminantes (oxidacién electroquimica), o al menos volverlos biodegradables (conversion

electroquimica).

El presente trabajo de investigacion se enfoca en el desarrollo de electrodos de carbén,
recuperados de residuos urbanos e industriales (RUI), para su aplicacién en la remocién de
compuestos organicos presentes en agua, por medio de un POA, especificamente electro-
oxidacién, asi como lograr un alto grado de factibilidad para la aplicacién como procedimiento
terciario en plantas de tratamiento de agua residual o procesos de potabilizacién. Uno de los
principales factores es el de encontrar materiales de bajo costo, especificamente de RUI. Un
material empleado es el carbono o grafito. Los electrodos de este material son baratos y con
una alta area superficial por lo que son comunmente usados como electrodos tridimensionales.
Sin embargo, su actividad de electroxidacién va acompanada de corrosion en la superficie del
electrodo, especialmente a altas densidades de corriente. Este material es mayormente



utilizado como catodo ya que se produce H202 debido a la reduccion de Oz en la superficie del

catodo. De hecho, el carbén y el grafito presentan buena reduccién del Oz, alto sobre potencial

para la produccién de Hz y baja actividad catalitica en la descomposicién de H2O2 (Do JS,

Chen CP. 1994). Dadas sus caracteristicas de buen conductor, resistente al desgaste y otra
bien importante es que tiene poca reactividad con otros agentes quimicos presentes en las
soluciones, asimismo es econdmico y se puede manufacturar en diferentes formas. Dentro de
los RUI, se encuentran las baterias o pilas (zinc-carbdn), que son desechos comunes, con alto
grado de afectacién ambiental por las reacciones quimicas que continuan una vez desechadas,
asi como la cantidad anual generada, integrada a la basura doméstica. Por otra parte, el sector
industrial y el doméstico en menor proporcion utilizan herramientas eléctricas manuales,
ademas del uso de bombas centrifugas de agua en diferentes potencias. Del mantenimiento
de estos equipos se obtienen residuos como rodamientos, aceites, empaques y elementos de
carbon como “escobillas” y sellos mecanicos, de las cuales una de las caras comunmente es

de carbodn.

Especificamente para esta investigacion se realizo el reciclaje de carbdn de las baterias (zinc-
carbdn) del tipo AA, se recicl6 el carbdn de las escobillas de motor de corriente continua (CC)
de 3/8 y 1/2 hp, se utilizé también la cara “giratoria” de los sellos mecanicos carbdn-ceramica
de bombas centrifugas de agua residual de potencias de 1/2 a 1 hp, los cuales se utilizaron
como anodo vs acero inoxidable 304 (SS304) como catodo.

Cada material reciclado se prepar6 como electrodo para electro-oxidacién (anodo),
basandonos en la patente No WO 2012/155285 (Aguirre Q. et al., 2012): “Electrodo de carbon
proveniente de desechos de alta actividad electrocatalitica método de obtencion y aplicacion”,
donde se realizd un proceso de pulido con diferentes granos de lija, limpieza con ultrasonido y
limpieza con diferentes disolventes, hasta dejar cada cuerpo de carbdn con acabado espejo.
Debido a que cada material posee formas y dimensiones diferentes (cilindros, aros, prismas
rectangulares), se realizd un disefio electromecanico que nos garantizara que las areas de
contacto de los tres materiales fueran semejantes; y tener la misma distancia entre anodo y
catodo y facilitar el intercambio entre arreglos de electrodos. Los dispositivos se fabricaron con

barras de PVC y Nylon industrial, conocido como Nilamyd® y malla de acero inoxidable 304

(SS304) calibre 20 de 1 mm de paso. Utilizando procesos de arranque de viruta, torneado y
fresado. El disefo se realiz6 para tener tres separaciones entre anodo y catodo 1/8” (3.1 mm),



3/16” (4.7mm) y 1/4" (6.3 mm), respectivamente. Asi mismo se disefié un dispositivo donde los
arreglos de los electrodos estuvieran en contacto con la solucién de prueba, descrita en el
siguiente péarrafo, en un volumen de (0.750 L) para cada experimento, en el disefio se
consideré la adecuada distribucion de las conexiones eléctricas del voltimetro, amperimetro,
fuente de poder y conexiones de los electrodos, asi mismo el dispositivo cuenta con agitacion
hidraulica para mantener un flujo turbulento en el proceso de la prueba, el cual se realiza con
una pequena bomba sumergible. El dispositivo fue fabricado con acrilico transparente en
diferentes formas y espesores, teniendo la opcién de mantener un sistema hermético, con
empaques y conectores roscados 0 mantener un sistema en contacto con el aire atmosférico.
Adicionalmente el disefio permite la toma de muestras por medio de valvulas sin necesidad de

remover la tapa superior.

La optimizacion consistio en la evaluacion de los tres tipos de electrodos de carbdn (anodo) vs
acero inoxidable (catodo), en una solucién de prueba de bisulfito de sodio (NaHSO4) con una
concentracion de 140 mg/L, en una mezcla de etanol-agua al 12% (V/V), con tres diferentes
separaciones entre electrodos, evaluando la combinacién que proporciona la densidad de
corriente mas alta y menor demanda de potencia que, nos indicara el mejor factor para obtener
la electro-oxidacion, utilizando voltajes de 1 mVs !, de acuerdo con la patente.

De acuerdo con los datos obtenidos en los experimentos el arreglo de dnodo de carbon de
escobillas vs Ac. Inoxidable, fue el que presenté mejor comportamiento eléctrico, pero al final
tuvo un desprendimiento de carbdn, por lo que su vida util sera corta, Por lo que se optd por el
arreglo del &nodo de bateria vs acero inoxidable con separacion de 3/16” (4.7mm) , para usarlo
como celda de electrooxidacion con solucion de agua sintética de 17 etenil estradiol y evaluar
la capacidad de remocién del arreglo del dispositivo de electroxidacion-celda, y con los datos
obtenidos pueda ser escalado para obtener un disefio que se pueda aplicar a flujo continuo,

estableciendo tiempos de retencidn hidraulica, voltajes y arreglo mecanico basico.



2.- ANTECEDENTES

2.1 PANORAMA DE LA GENERACION DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS EN MEXICO
Un problema al que se enfrentan los paises en desarrollo, como México es qué hacer con los
residuos que generan, entre ellos, los residuos solidos urbanos (RSU). Dicho problema es aun
mayor cuando se observa que esta generacion de RSU ha ido aumentando cada afo y que,
de acuerdo con proyecciones elaboradas por distintas organizaciones internacionales, seguira
creciendo en la mayoria de los paises. En general, la literatura cientifica actual atribuye como
principales factores que intervienen en la generacién de RSU a la poblacién, la produccion y
el consumo, en algunos casos también se considera el desarrollo urbano. Pero en realidad el
problema no radica unicamente en la gran cantidad de residuos generados, sino también en
su disposicion final. En décadas anteriores el destino final de los RSU eran principalmente los
rellenos sanitarios o los tiraderos a cielo abierto, que en algunos casos incinerados y con el
paso del tiempo dichos destinos se convirtieron en un problema, debido a la falta de espacios
fisicos, asi como por el dafno ambiental que estas acciones causaban. Hay paises
desarrollados, que principalmente han tomado como una solucién alternativa la revalorizacion
de materiales en los RSU, buscando reciclar la mayor parte de residuos posibles, lo cual con
ayuda de distintos sectores ha resultado una estrategia de desarrollo econémico, social y
ambiental Gtil, ademas del potencial de mercado que se ha creado en torno al reciclaje (Medina
Y. IPN 2016).

México es uno de los 10 paises que mas residuos genera (Worldwatch Institute 2012), y
tomando en cuenta los paises miembros de la Organizacion para la Cooperacion y el
Desarrollo Econémico (OCDE), es de los que menos recicla. Si observamos Unicamente la
generacion de RSU, estos se han incrementado considerablemente en los ultimos afos; tan
sb6lo entre 2003 y 2011 crecié 25% (SEMARNAT, SNIARN, 2012) y no es de sorprenderse si se
toma en cuenta que tenemos la ciudad mas poblada de Latinoamérica y de acuerdo con la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU, 2014), la cuarta mas poblada del mundo. También
la generacion per capita ha aumentado significativamente, de acuerdo con la Secretaria de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT 2013) y el Sistema Nacional de
Informacién Ambiental y de Recursos Naturales (SNIARIN 2012), entre 1950 y 2011 el volumen
de generacion diaria aumentd mas de tres veces, de 300 a 990 gramos en promedio,
anualmente la generacion per capita pasé de 306 a 360 kilogramos entre 1997 y 2011, es
decir, se incrementé en promedio 3.9 kilogramos por afio (SNIARIN 2012). Segun el Banco



Mundial, México es el pais miembro de la OCDE que mas RSU dispone finalmente en rellenos
sanitarios y solo recicla el 3%, a diferencia de Corea del Sur que recicla el 49% o de Irlanda,
Noruega, Suiza y Suecia que reciclan el 34%. De acuerdo con las cifras de la SEMARNAT, en
el pais se recicla menos del 5% de la generacion total de RSU, siendo que cerca del 35% de
estos Ultimos son reciclables y de los cuales la mayor parte (53%), se podria usar para
composta, lo cual es un desperdicio del potencial que esto representa en el mercado del
reciclaje, ademas de los problemas ambientales y de salud que emergen como consecuencia
del ineficiente manejo de estos (INECC, SEMARNAT México 2013).

2.2 EL PROBLEMA DE LA DISPOSICION FINAL DE LAS PILAS O BATERIAS EN MEXICO
El aumento en el desarrollo de la tecnologia portatil ha sido uno de los factores mas
importantes para detonar la demanda y, por ende, la disposicion de pilas y baterias a nivel
mundial. Generalmente, las pilas son arrojadas junto con el resto de los residuos domiciliarios
en tiraderos a cielo abierto, rellenos sanitarios, terrenos baldios o cauces de agua. Cuando sus
cubiertas se corroen, ya sea por sus componentes internos o por factores externos, tales como
la lluvia, los cambios de temperatura y el proceso de descomposicion de la basura, puede
producirse el derrame de los electrolitos, liberandose entonces diversas sustancias, como los
metales pesados y otros elementos (mercurio, niquel, cadmio y litio) que pueden contaminar
el suelo y el agua (Gavilan A. et al., SEMARNAT, 2009).
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Figura 1 Crecimiento en la generacion de residuos sdlidos de baterias (Arturo G. et al, -SEMARNAT, 2009)

Segun el Diagnostico Basico para la Gestidn Integral de Residuos, realizado por el Instituto
Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC, 2013), se estima que entre 2006 y 2012 se
generaron en el pais en promedio anualmente cerca de 34,122 toneladas de pilas, es decir,
aproximadamente 1,534 millones de piezas (Figura 1). Esto significa que, considerando la
poblacién nacional del 2010, cada habitante del pais genera en promedio al afio el equivalente



a 307 gramos de pilas. Del total de pilas generado en el periodo, el 70.1% correspondié a pilas
de carbon-zinc, 19% a pilas alcalinas, 6.2% a pilas de litio y el restante 4.7% a pilas de 6xido
de mercurio, zinc-aire y 6xido de plata. Aunque no se tienen documentados casos de efectos
directos de las pilas sobre la salud humana, si se cuenta con evidencia de que algunas
sustancias que se pueden liberar en el proceso de descomposicion de las pilas pueden causar
dafnos a la salud. Por ejemplo, el metilmercurio (que se produce a partir del mercurio en
presencia del agua), puede atravesar la placenta y provocar dafnos irreversibles en el cerebro
de los fetos. En los lactantes, a través de la leche contaminada, puede provocar problemas de
retraso en el desarrollo mental, falta de coordinacion, ceguera y convulsiones. La exposicién
al cadmio puede ocasionar dafios severos a pulmones, rifiones, higado, aparato digestivo y
prostata. El plomo puede dafar los huesos, las articulaciones y el sistema nervioso central y

periférico. El niquel es potencialmente carcin6geno y alergénico.

(Gavilan A. et al, -SEMARNAT, 2009).

2.3 PANORAMA DE RESIDUOS INDUSTRIALES DE SELLOS MECANICOS Y
ESCOBILLAS DE MOTORES

De acuerdo con investigaciones del estado del arte, actualmente no existen estudios
especificos sobre la generacion de los residuos industriales de sellos mecanicos, asi como
escobillas de motores, ambos de carbdn. Ya que son residuos de un mercado especifico de
bombas centrifugas, bombas sumergibles, herramientas eléctricas y electrodomésticos con
motor de Corriente continua (CC). Asi que para tener un panorama de la generacién de estos
residuos se realizé una clasificacion de la poblacién que puede ser el usuario y por ende
generador de estos residuos, que se evalua como residuo industrial. La primera consideracion
que se tuvo en cuenta fue que no toda la poblacién generaria estos residuos. Asimismo, se
analizé que la poblacién de escasos recursos no son candidatos de contar con bombas
centrifugas o herramienta manual con motores de corriente continua, por lo que se establecid
que, la poblacién de clase media y alta eran generadores de estos residuos, teniendo en cuenta
que tienen en sus viviendas un equipo de bombeo y minimo una herramienta manual de CC.
De acuerdo con datos del INEGI al afo de 2015 (INEGI 2021), se contaba en el pais con
31,949,709 viviendas, de las cuales 55.08 % son vivienda popular, 42.42 % son viviendas de
clase media y 2.5 % son viviendas de clase alta. Asi que se estimd que 44.92 %, equivale a
14,351,809 viviendas, las cuales fueron consideradas para la generacién de los residuos en
cuestion (Munoz A. 2023).



Suponiendo un mantenimiento anual promedio de los equipos de bombeo, herramientas y
considerando el peso de los carbones de los sellos mecanicos en 60 g y las escobillas en 25
g, tenemos 85 g (0.085 kg) en promedio de generacidn de residuo carbdn por vivienda.
Multiplicando el total de viviendas clase media y alta por el peso de cada residuo de carbon
generado se tendra un volumen de 1,219.9 toneladas anuales de residuos de carbon. Y eso
solo considerando los equipos de potencia maxima de 1 hp. Por lo que el valor obtenido es un
dato conservador, ya que existen muchos tamanos de escobillas y sellos mecanicos
dependiendo de la potencia de los motores, que serian residuos de la parte industrial y de
servicios (Mufoz A. 2023).

2.4 OCURRENCIA DE COMPUESTOS DISRUPTORES ENDOCRINOS

Desde hace algunos afos se ha venido reportando la presencia en el ambiente de sustancias
quimicas sintetizadas por el hombre (xenobioticos), o de origen natural capaces de alterar el
equilibrio hormonal y la regulacién del desarrollo embrionario, provocando efectos adversos
sobre la salud de los organismos o de su progenie (Krimsky, 2000; Parrot et al., 2001). Estas
sustancias se han denominado compuestos disruptores endocrinos (CDEs) esta definicidn fue
establecida por un grupo multidisciplinario de expertos, quienes reunidos en Wingspread,
Racine, Wisconsin entre Julio 26 y 28 de 1991, hicieron una declaracion publica en la cual
plantearon que los efectos adversos observados en diferentes estudios, podrian ser el
resultado de alteraciones del desarrollo embrionario y fetal por la exposicion a contaminantes
quimicos (Bern et al., 1992). Igualmente, en este manifiesto se presentaba la preocupacion de
estos investigadores por las implicaciones que estos hallazgos significaban tanto para la salud
publica como para el medio ambiente.

Asimismo, se ha reportado que la exposicidbn de personas y animales a CDEs, se realiza
principalmente a través del consumo de agua o alimentos contaminados con estos
compuestos. Estudios realizados en paises europeos han mostrado la presencia de estos
compuestos en aguas superficiales proximas a plantas de tratamiento de aguas residuales, asi
como su efecto en poblaciones de peces (Barceld, 2002). Igualmente, en China, se han
encontrado niveles de concentracion significativos de estradiol tanto en afluentes (15.7 +2
ng/L) como en efluentes (10.4 +0,4 ng/L), de plantas de tratamiento de aguas residuales, lo
que indica no solo la baja eficiencia de remocidn de estos sistemas, sino la presencia de estos
contaminantes en desechos domiciliarios, residuos industriales o agroindustriales (Sun, 2008;
Singhal et al., 2009). Es importante mencionar que, en el sector agropecuario, algunos



animales son tratados con hormonas para optimizar el crecimiento y la fertilidad, como
consecuencia de ello, lo que no es tomado por el organismo se elimina en las excretas que
pueden llegar a los rios o fuentes de agua mas proximas. Igualmente, las entidades del area
de la salud desechan grandes cantidades de medicamentos en basureros o rellenos sanitarios,
pero en muchos casos se generan lixiviados que ocasionan contaminacion para aguas

subterraneas o superficiales (Daughton, 2006).



3.- MARCO TEORICO

3.1 DISRUPTORES ENDOCRINOS
De acuerdo con la Comision de la Comunidad Europea, y la Agencia para la Proteccion

Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés), un disruptor o perturbador
endocrino es una sustancia o mezcla de sustancias exdégenas capaces de alterar una 0 mas
funciones del sistema endocrino, y como consecuencia, causar efectos adversos en la salud
de un organismo intacto, su progenie o subpoblaciones (Damstra et al., 2002; CEC, 2007; US
EPA, 1997).

Los CDEs se pueden dividir en dos grupos: los estrogenos naturales y los quimicos o hormonas
artificiales que simulan la accion de éstos. En el primer grupo se incluyen sustancias de origen
natural como la estrona, el estradiol y el estriol y en el segundo, compuestos como
dietilestilbestrol (DES) utilizado para evitar el aborto, y el 17a etinilestradiol (EE2), usado como
anticonceptivo y medicamento en terapia de reemplazo hormonal. Dentro del grupo de los
quimicos que han demostrado tener actividad estrogénica estan: plaguicidas organoclorados,
fungicidas (mancozeb y zineb), bifenilos policlorados (PCB's), detergentes no iénicos, ftalatos,
bisfenol A, policarbonatos y resinas epdxicas. Muchos de estos productos se encuentran en
plasticos, biberones, chupones, envases de alimentos y cosméticos (Olea et al., 2001; Brotons
et al., 1995; Brede et al., 2003; Sonnenschein y Soto, 1998; Olea et al., 1996; Schlumpf et al.,
2004; Hoppin et al., 2002).

3.1.1 ESTROGENOS

Las hormonas son mensajeros quimicos producidos por el cuerpo para transferir informacién
de un grupo de células a otras y coordinar las funciones de diferentes partes del cuerpo. Son
producidas en las glandulas endocrinas, secretadas al torrente sanguineo y transportadas
hasta los receptores donde se traducen en respuestas. Las hormonas se agrupan en tres
clases: aminas, péptidos y esteroides, aunque la mayoria son péptidos. Las hormonas
esteroidales son lipidos derivados del colesterol, y son secretadas por las gbnadas, la corteza
adrenal y la placenta. Estas hormonas, controlan la determinacién, diferenciacién y desarrollo
sexual y pueden dividirse en estrégenos o andrégenos. En mamiferos, los principales
estrégenos son la estrona, el estriol, y el 17- estradiol, mientras los principales andrégenos son
la testosterona y el 5- -dihidrotestosterona (Singhal et al., 2009). La utilizacién clinica de estas
hormonas naturales y sus derivados se ha orientado principalmente, hacia la terapia de

sustitucion en varias insuficiencias endocrinas de la etapa fértil de la mujer o en la menopausia.



También se usan en tratamientos de enfermedades, como el cancer de seno metastatico,
postmenopausico, cancer de prdostata, endometriosis, cancer de endometrio, supresion de

lactancia y terapia anticonceptiva
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Pregnenolona {(Cz4)

!

Progestagenos (Ca4)

—
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+

Estraogenos (Cqz)

Figura.2 Clasificacion de hormonas esteroideas (Cifuentes P. 2013)

Las hormonas esteroideas son derivados del colesterol, formadas por el ciclo-pentanoperhidro-
fenantreno, compuesto por tres anillos de 6 carbonos (Llamados A, By C) y uno de 5 carbonos
(D). Este compuesto presenta dos metilaciones en las posiciones carbono 10 (metilo C19) y
carbono13 (metilo C18) y una cadena lateral en el carbono 17. Las hormonas esteroideas se
agrupan en 3 familias de acuerdo con nimero de metilos y si llevan o no cadena lateral (Figura
2).

La estructura basica de los estrégenos es de 18 atomos de carbono (Malgor, y Valsecia 2000),
el anillo “A” es de tipo fendlico, por donde se une especificamente a los receptores
estrogénicos. En la figura 3 se presentan algunas estructuras esteroidales (estrogenos

naturales y sintéticos) con el anillo A de unién a los receptores estrogénicos.

OH

OH

HO'
d)

Figura 3 Anillo fendlico “A” en diferentes estructuras Estructura estrogénicas a) Estrogeno, b) Estradiol, ¢c) Estrona,
d) Estriol (Cifuentes P. 2013)



El estrégeno natural mas potente es el 17 B-estradiol (E2), que es el principal producto
excretado por los ovarios. El estradiol tiene tres dobles enlaces en el anillo “A”, un OH en el
carbono tres y otro OH en el carbono diecisiete, en posicion B. Es sintetizado por las células

granulociticas del ovario a partir de precursores como el colesterol (Figura 4).

Figura 4 Estructura de 17 B-estradiol (E2) (Cifuentes P. 2013)

Los estrogenos estimulan el crecimiento y diferenciacién de las células del tejido mamario,
utero, vagina, ovario, testiculo, epididimo y prostata. Ademas de tener este efecto sobre el
tejido reproductor, también tienen efecto sobre tejidos del sistema cardiovascular, 6seo y
nervioso. Razén por la cual, debido a los niveles de estrégenos de las mujeres

premenopausicas, ellas tienen menor riesgo de enfermedad cardiovascular. (Malgor, y

Valsecia, 2000)

En el higado, se realiza una interconversion del estradiol-estrona-estriol, y los tres estrégenos
se excretan por orina conjugados con acido glucurdnico y sulfato (Malgor, y Valsecia, 2000).
El 17 B estradiol, regula, junto con los otros estrogenos, el desarrollo del genotipo femenino
durante el desarrollo embrionario y la pubertad. Los niveles del estradiol pueden alcanzar

valores hasta de 130 ng/L durante la ovulaciéon (Lippert et al., 1999) (Figura 5).
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Figura 5 Esquema de sintesis de estrogenos naturales (https.//es.wikipedia.org/wiki/Estradiol)

El estradiol circulante es rapidamente oxidado en el higado, a un grupo cetdnico en el carbono
diecisiete convirtiéndose en estrona (E1). Esta reaccion es reversible. La estrona es el
componente estrogénico primario de varios suplementos farmacéuticos, incluyendo
estrogenos conjugados y esterificados. La estrona se degrada a estradiol formando
previamente un intermediario, el 16-a-hidroxi-estrona que posee alta estrogenicidad (Lippert et
al., 1999). El estriol (E3) es una forma hidratada del estradiol, posee un grupo OH adicional en
el carbono dieciséis, es el principal estrégeno producido por la unidad feto-placentaria durante
el embarazo y es usado como indicador del bienestar fetal. Es el estrogeno mas abundante en
la orina (Lippert et al.,1999; D’Ascenzo et al., 2003).

La mayoria de las presentaciones farmacéuticas a partir de estrogenos naturales,
corresponden a sales obtenidas por esterificacién del OH fendlico en el carbono tres, lo cual
favorece la accién endocrina. Dentro de los derivados esteroidales, semisintéticos o sintéticos

que tienen actividad estrogénica los mas importantes son Etinilestradiol, mestranol y quinestrol.



3.1.2 ETINILESTRADIOL, MESTRANOL Y QUINESTROL

Etenilestradiol: Este compuesto tiene gran potencia estrogénica (20 pg es la dosis de
tratamiento para sustitucién durante la menopausia), posee un grupo etilico en el carbono 17
que impide su inactivacion en el higado (Malgor y Valsecia, 2000). El etinilestradiol es tres
veces menos soluble que los estrégenos naturales (Desbrow et al., 1998), lo cual aumenta la
resistencia a la degradacion y la persistencia en el medio ambiente.

Mestranol: es el éster metilico del etinilestradiol. Tiene un grupo metilo en el carbono tres y

es de menor potencia.

Quinestrol: es un éster ciclopentilico del etinilestradiol y se caracteriza por su gran potencia

estrogeénica. Las estructuras estan descritas en figura 6.

Otros derivados de accién mas prolongada son el Cipionato o Ciclopentilpropianato (Estradep
®), valerato (Progynon Depot ®) y el benzoato (Progynon B ®).

Otro derivado sintético de accidon estrogénica no esteroidal son dinestrol, hexestrol y el
clorotrianiseno, derivados del estilbeno. Su estructura tridimensional tiene cierta similitud con
los esteroides, por lo que son capaces de activar los receptores estrogénicos (Cifuentes P.
2013).

Etenilestradiol

o)
Q/ Quinestrol

Figura 6 Estructuras de Etenil estradiol, Mestranol y Quinestrol (Galindo M. J. 2015)



3.2 COMPOSICION BASICA DE LOS SELLOS MECANICOS Y ESCOBILLAS DE
MOTORES DE CORRIENTE CONTINUA (CC)

3.2.1. SELLOS MECANICOS Y SUS COMPONENTES
Un sello mecéanico es un dispositivo que ayuda a unir una parte fija con una movil en

mecanismos o sistemas, usando presion para cerrar herméticamente la union, previniendo de
esta forma cualquier fuga de fluido o gotera. Son elementos de estanqueidad situados entre el
eje rotante y la parte fija de dispositivos rotativos que trabajan con fluidos. Su aplicacién mas
habitual es en bombas centrifugas, bombas sumergibles, bombas reciprocantes y
compresores.

En los sellos mecéanicos la estanqueidad dinamica se consigue gracias a una fina pelicula de
fluido que queda entre las dos caras de rozamiento lapeadas, e impide el paso del resto de
fluido. Ademas, esta pelicula realiza las funciones de lubricante y reduce el desgaste entre las
caras.

Un sello mecéanico se compone principalmente de las siguientes partes (Figura 7):

a) Caras mecanicas del sello (Estatica -Cara asiento estacionario- y Dinamica -cara
asiento rotatorio)

b) Cara asiento y junta de asiento estacionario

c) Junta de asiento rotatorio, retenes o cubiertas sellantes de material elastico

d) Resortes o unidad de compresion (aseguran que se mantenga el contacto entre las

caras en todo momento)

El funcionamiento de los sellos es, la cara rotativa que gira con el eje y se desliza sobre la cara
estacionaria montada en el cuerpo de la bomba o en la placa del sello. Es gracias a la planitud
y la precisiébn mecanica de las caras de roce por lo que se produce una pelicula de fluido entre
las caras, sellando herméticamente el conjunto (Karasisik I. 1983).
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Figura 7 Componentes basicos de un sello mecanicos (http.//www.emisa.com.py/producto/sello-mecanico)

En los sellos mecanicos se manejan una gran variedad de combinaciones entre caras,
teniendo una cara de material duro y otra de material suave y nunca del mismo material
algunas combinaciones de funcionales y econdémicas son:
Carbon, Ceramica, Nitrilo, Silicio, Viton, carburo de tungsteno vs carburo de silicio. Carbon
metalizado etc.

Para el caso de nuestra investigacion le daremos importancia a los sellos con caras de carb6n
en la parte rotatoria vs ceramica en la parte estacionaria, por ser de los sellos comunmente
utilizados en equipos de bombeo y compresores, utilizados desde potencias fraccionarias

hasta motores superiores a 100 hp (Karasisik |. 1983).

3.2.2. MOTOR UNIVERSAL Y SUS COMPONENTES

El motor universal es un tipo de motor que puede estar alimentado tanto por corriente continua
(CC), como por corriente alterna (CA). Aunque su forma de funcionar si varia de acuerdo con
la corriente de alimentacién que recibe. Cuando se le suministra corriente continua actiia como
un motor monofasico de CC en serie. Cuando el bobinado inductor recibe alimentacion de CC.
se genera un campo magnético.

A su vez, el bobinado inducido también esta siendo alimentado por una corriente CC, pero
ademas esta siendo influido por el campo magnético provocado por el bobinado inductor, esta
circunstancia hace que el rotor y su eje giren. Sin embargo, cuando el motor universal es
alimentado por corriente alterna, se produce una (fuerza electromotriz) f.e.m. por efecto
transformador y efecto generador. Mientras que cuando el motor universal es alimentado con
C.C., solamente se produce una f.e.m. por efecto generador (Figura 8) (Enriquez H. G, 2008b).


http://www.emisa.com.py/producto/sello-mecanico
https://carbosystem.com/carbon-grafito/
https://carbosystem.com/alumina-ceramica-oxido-aluminio/
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Figura 8 Principales componentes de motor universal, se aprecia la ubicacion de las escobillas (http.//www
motores.nichese.com/universal.htm)

Tanto el bobinado inductor como el bobinado inducido estan conectados en serie a traves de
unas escobillas. Aparte de tener un estator tiene un rotor con colector. El control de la velocidad
de un motor universal se realiza variando la tension de alimentacion. La velocidad y la potencia
del motor universal son proporcionales a la tensién de entrada. ElI motor tiene un par de
arranque muy elevado. La regulacién de velocidad se realiza con un redstato o por
conmutacion de resistencias. Al tener un par de arranque muy elevado y por tanto su velocidad
es muy elevada, usualmente el motor universal es fabricado con una resistencia en paralelo
con el bobinado inducido para evitar el sobrecalentamiento de la bobina cuando hay una carga
en la flecha o rotor, por ensamble de con equipos 0 maquinas (Figura 8).

Asimismo, cuando no llevan esta resistencia los motores universales (figura 9) de mayor
tamano, se les suele colocar un ventilador en el eje del rotor, que permite la refrigeracién del
motor por aire y ademas supone una pequefa carga. Estos motores se sobrecalientan con
facilidad y es mejor conectarle la alimentacién cuando tienen una carga. El uso mas comun de
este tipo de motor es el ambito doméstico. Se encuentran en licuadoras, batidoras, maquinas
de coser, aspiradoras, etc. En el ambito industrial estan en motores universales en
taladradoras, sierras, etc. Asi como en grandes motores universales en maquinas de

ferrocarril, tranvias eléctricos, entre otros (Enriquez H. G, 2008).



Figura 9 Ejemplo de motor universal (Enriquez H. G, 2008)

3.2.2.1. CARBONES DE MOTORES ELECTRICOS

Los carbones para motores eléctricos tienen como objetivo generar el correcto funcionamiento

de una maquina o cualquier motor eléctrico. Ademas, las escobillas son fundamentales para

el correcto funcionamiento, porque dan conexién eléctrica entre dos partes que son: la parte

fija y el rotor, que es la parte que gira de un motor.

3.2.2.2. TIPOS DE ESCOBILLAS DE CARBON
Estos son algunos tipos de escobillas de carbon:

Escobillas para motores de corriente directa

Escobillas para maquinas industriales

Escobilla para anillos

Escobillas para equipo de mantenimiento de conmutadores
Escobillas de resorte

Escobillas cobrizadas

Por ello, es importante entender para qué sirven los carbones para motores eléctricos, ya que,

tienen como objetivo el mantener la presion que el motor necesita para trabajar y asi se pueda

realizar el paso de energia, en este caso electricidad (Enriquez H. G, 2008a).


https://www.esgraf.com.mx/escobillas-de-carbon/

3.2.2.3. PRINCIPALES CARBONES PARA MOTORES ELECTRICOS

De acuerdo con cada necesidad e industria, es el tipo de escobilla que se utiliza. Y de acuerdo

con el tipo y tamafo de motor, se describen los principales grupos a continuacién (Figura 10):

a)

b)

d)

Carbones tipo resorte: es un recurso muy usado en motores que tienen un tamano
pequeno, son fraccionarios o se usan en herramientas pequenas. El resorte es la pieza
clave, ya que el contacto proviene de ahi.

Carbones con cable: los puedes encontrar en diversas presentaciones como de uno o
cuatro cables, tienen diferentes tamafnos de acuerdo con las necesidades. Y son un
recurso que se puede usar en muchas industrias.

Carbones bipartidos: existen tres tipos de ellos que son carbones bipartidos de uno y
dos cables y carbones multiflex o de varias pastillas, los cuales tienen dos o mas
pastillas de carbdn, para que tenga un buen contacto con el conmutador y la accion se
complete de forma rapida y eficiente.

Carbones tipo mancuerna: tienen un cable y en cada extremo cuenta con un carbén.
Existen cuatro tipos de este carb6n que son: carbones de mancuerna de un cable;
carbones de mancuerna de dos cables; carbones de mancuerna remachados (pueden
ser de uno o dos cables); y carbones de mancuerna doble.

Carbones remachados: tienen un remache en la parte de enfrente y atras del carbon.
Existen cuatro tipos de remache que son: carbones remachados de un cable; carbones
remachados para motores eléctricos en la parte de enfrente y atras de dos cables;
carbones remachados bipartidos de uno y dos cables (Enriquez H. G, 2008a).

d) e)

Figura 10 Diferentes tipos de carbon de escobillas a) Carbon tipo resorte, b) Carbon con cable, c) Carbones
bipartidos, d) Carbones tipo mancuernas, e) Carbon remachado. (https.//calderoni.com.mx/escobillas-de-carbon/)



Figura 11 Elementos basicos del motor serie Universal. A) Colector o conmutador. B) Escobilla de carbdn. C)
Devanado del rotor. D) Bobinas del estator (polos). E) Guia de las escobillas. F) conexiones o bornes para su
alimentacion. (http://www motores.nichese.com/universal.htm)

En la figura 11 se puede apreciar la ubicacién de las escobillas en un motor serie universal,
dentro de un mecanismo de resortes que proporciona la fuerza para que estas escobillas estén
en contacto constante con el conmutador, cerrando el circuito con los devanados del rotor y el

estator.
3.3. BATERIAS O PILAS DE CARBON ZINC Y SUS COMPONENTES

Actualmente existe una gran variedad de pilas y baterias, para el caso de esta investigacion
nos enfocamos en las pilas de zinc-carbono, dado que son de las mas utilizadas, estas son
clasificadas como pilas secas (pila salina), que fue desarrollada a partir de la celda
electroquimica o pila humeda . Esta formada por un recipiente externo de zinc que sirve como
contenedor y terminal o polo negativo (anodo) en cuyo interior se encuentra el terminal positivo
(catodo) (Figura 12), que es generalmente una barra de carbonoo wuna barra
de grafito rodeada por una mezcla de diéxido de manganeso, negro de acetileno y polvo de
carbén. El electrolito utilizado es una pasta de cloruro de zinc y de cloruro de amonio disuelto
en agua. La pila de cloruro de zinc es una version mejorada de la original que contenia cloruro
de amonio. En las pilas alcalinas se sustituye la sal (el cloruro) por el hidréxido de un metal
alcalino(hidréxido de potasio).

Las pilas de zinc-carbono son las pilas menos costosas y por lo tanto una opcidén popular para
los fabricantes de dispositivos, cuando se venden con baterias incluidas. Por lo general, son
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etiquetadas como pilas o baterias de uso general. Estas se describen como una célula o celda
primaria porque, cuando se "descarga"; es decir se agotan los reactivos que contiene, no esta
diseflada para ser recargada y debe ser cambiada. El contenedor de una pila seca de zinc-
carbono es un recipiente metalico de zinc. Este contiene una capa de pasta acuosa de cloruro
de amonio, NH4ClI, con cloruro de zinc, ZnClz, separada por una capa de papel de una mezcla

de polvo de carbdn y 6xido de manganeso (IV) (MnOz), que esta alrededor de una varilla de

carbono (grafito) (Gavilan G. A. et al., 2009).

Figura 12 Seccion transversal de una pila de zinc-carbono: 1 - Boton metalico superior (+), 2 - Barra de carbono
(electrodo positivo). 3 - Vasija de zinc (electrodo negativo), 4 - Oxido de manganeso (IV), 5 - Pasta himeda de
cloruro de amonio (electrolito), 6 - Base metalica (-). (https://es.wikipedia.org/wiki/Pila_de_zinc-carbono)

3.4. MATERIAL DE LOS ELEMENTOS DE CARBON, SELLOS MECANICOS, ESCOBILLAS
Y CARBON DE BATERIAS

El componente principal de los elementos recuperados, sellos mecanicos, escobillas y anodos
de pilas es el carbono y es Unico en la quimica porque forma un niumero de compuestos mayor

que la suma total de todos los otros elementos combinados.

El grupo mas grande de estos compuestos esta constituido por carbono e hidrégeno. Se estima
que se conoce un minimo de 1,000,000 de compuestos organicos y este numero crece
rapidamente cada afo. Aunque la clasificacidn no es rigurosa, el carbono forma otra serie de

compuestos considerados como inorganicos, en un numero mucho menor al de los organicos.

El carbono elemental existe en dos formas alotropicas cristalinas bien definidas: diamante y
grafito. Otras formas con poca cristalinidad son carbon vegetal, coque y negro de humo. El
carbono quimicamente puro se prepara por descomposicion térmica del azldcar (sacarosa) en
ausencia de aire. Las propiedades fisicas y quimicas del carbono dependen de la estructura
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cristalina del elemento. La densidad fluctia entre 2.25 g/cm?3 (1.30 onzas/in3) para el grafito y
3.51 g/cm?3 (2.03 onzas/in®) para el diamante. El punto de fusion del grafito es de 3500°C
(6332°F) y el de ebullicién extrapolado es de 4830°C (8726°F). El carbono elemental es una
sustancia inerte, insoluble en agua, acidos y bases diluidos, asi como disolventes organicos.
A temperaturas elevadas se combina con el oxigeno para formar monéxido o diéxido de
carbono. Con agentes oxidantes calientes, como acido nitrico y nitrato de potasio, se obtiene
acido melitico Ce(CO2H)s. De los halégenos solo el fluor reacciona con el carbono elemental.
Un gran numero de metales se combinan con el elemento a temperaturas elevadas para formar
carburos (Askeland R.D. 1987, Marks, 2011).

Con el oxigeno forma tres compuestos gaseosos: mondxido de carbono, CO, dioxido de
carbono, COz2, y suboxido de carbono, C302. Los dos primeros son los mas importantes desde
el punto de vista industrial. El carbono forma compuestos de férmula general CX4 con los
hal6genos, donde X es fluor, cloro, bromo o yodo. A temperatura ambiente el tetrafluoruro de
carbono es gas, el tetracloruro es un liquido y los otros dos compuestos son sélidos. También
se conocen tetrahalogenuros de carbono mixtos. Quiza el mas importante de ellos es el

diclorodifluorometano, CClz2F2 llamado fredn.

El carbono y sus compuestos se encuentran distribuidos ampliamente en la naturaleza. Se
estima que el carbono constituye 0.032% de la corteza terrestre. El carbono libre se encuentra
en grandes depédsitos como hulla, forma amorfa del elemento con otros compuestos complejos

de carbono-hidrégeno-nitrégeno. El carbono cristalino puro se halla como grafito y diamante.

Grandes cantidades de carbono se encuentran en forma de compuestos. El carbono esta
presente en la atmésfera en un 0.03% por volumen como didéxido de carbono. Varios minerales,
como caliza, dolomita, yeso y marmol, tienen carbonatos. Todas las plantas y animales vivos
estan formados de compuestos organicos complejos en donde el carbono esta combinado con
hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y otros elementos. Los vestigios de plantas y animales vivos
forman depésitos: de petréleo y betun. Los depositos de gas natural contienen compuestos
formados por carbono e hidrégeno.

El elemento libre tiene muchos usos, que incluyen desde las aplicaciones ornamentales del
diamante en joyeria hasta el pigmento de negro de humo en llantas de automévil y tintas de
imprenta. Otra forma del carbono, el grafito, se utiliza para crisoles de alta temperatura,
electrodos de celda seca y de arco de luz, como puntillas de 14piz y como lubricante. El carbon



vegetal, una forma amorfa del carbono, se utiliza como absorbente de gases y agente
decolorante (Askeland R.D. 1987).

Los compuestos de carbono tienen muchos usos. El diéxido de carbono se utiliza en la
carbonatacién de bebidas, en extintores de fuego y, en estado sélido, como enfriador (hielo
seco). El mondxido de carbono se utiliza como agente reductor en muchos procesos
metalurgicos. El tetracloruro de carbono y el disulfuro de carbono son disolventes industriales
importantes. El freén se utiliza en aparatos de refrigeracion. El carburo de calcio se emplea
para preparar acetileno; es util para soldar y cortar metales, asi como para preparar otros
compuestos orgénicos. Otros carburos metdlicos tienen usos importantes como refractarios y

como cortadores de metal.

El grafito es el componente industrial basico de la fabricacion de muchos componentes, la
diferencia entre cada elemento radica en la mezcla con otros elementos para darle resistencia
mecanica o eléctrica. Es un mineral considerado de carbono casi puro, de brillo metalico y
color negro algo graso al tacto. El grafito procede de las rocas carbonosas que han sufrido
metamorfismo, se extrae de esta forma de las minas, mas predominante en Asia. En el grafito
los atomos de carbono estan fuertemente unidos en el plano mediante enlaces covalentes,
configurando capas (planos basales). Estas capas estan apiladas paralelamente y unidas entre
si por fuerzas de Van der Waals, mas débiles. Para ser mas precisos, la distancia entre planos
basales es de 0.335 nm. Cuando se habla de grafito lo mas indicado es utilizar el término capa,
y el de lamina cuando esa capa ya esta aislada y constituye el grafeno propiamente dicho. Los
grafitos se pueden dividir en dos grandes grupos de acuerdo con su origen, natural o sintético.

El grafito natural es el producto de la recristalizacion metamorfica de la materia organica
contenida en las rocas. Cuando este proceso se produce sobre capas de carbdn, o sobre rocas
que contienen hidrocarburos liquidos, es decir, petrdleo, se generan yacimientos que también
pueden tener origen volcanico o hidrotermal. El grafito natural es relativamente abundante en
la naturaleza, constituido mayoritariamente por carbono en un 80% - 90% y presenta
impurezas inorganicas de distinta naturaleza (silice, alumina, éxido férrico, etc), que se
eliminan mediante procesos de flotaciéon en disolventes. De todos modos, si se requiere un
mayor grado de pureza, deben utilizarse tratamientos quimicos.

Sus propiedades y composicion vienen determinados por su localizacién. Se presenta en tres
formas: grafito cristalino en escamas, flake en inglés, grafito cristalino de veta (término



reservado a un grafito especial que procede de Sri Lanka) y grafito amorfo (denominacion algo
erronea si se considera que tiene cierto grado de orden estructural, con cristales de tamarno
pequeno). Otras clasificaciones se limitan a considerar solo dos tipos de formas de grafito:
microcristalino (integrado por escamas y cristales de tamano relativamente pequefio) y
macrocristalino (integrado por escamas y cristales de mayor tamano). El grafito cristalino en
escamas, el utilizado principalmente en la preparacion de grafeno, esta constituido por
particulas discretas en forma de placas planas con bordes angulosos, redondeados o
irregulares. Se encuentra en rocas metamorficas como el marmol gneiss, el cuarzo o la mica.
Su contenido en carbono es del 70 % al 96 % (Toyo Tanso ,2016, Marks. 2011).

El grafito pirolitico también es un grafito sintético que se obtiene mediante el depdsito de
carbono a partir de un hidrocarburo gaseoso (metano, acetileno, etileno) a temperaturas
superiores a 1800 °C (proceso que se conoce como CVD, Chemical Vapour Deposition) o por
tratamiento térmico de grafitizacion de un material de carbono pirolitico previamente
preparado. Este tipo de grafitos presentan un alto grado de orientacion cristalografica. Si el
grafito pirolitico se trata, a su vez, a temperaturas superiores a 2.500 °C y bajo presidn da lugar
a un grafito pirolitico con una estructura cristalina aun mas orientada que recibe el nombre de
grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, Highly Oriented Pyrolytic Graphité). Este tipo de
grafito es facilmente exfoliable y genera unas laminas de grafeno de gran calidad. El principal

inconveniente es la pequefa cantidad que se obtiene mediante este procedimiento.

3.4.1. ESTRUCTURA DEL GRAFITO.

El grafito es un material anisotropico, por lo que de manera intraplanar presenta buena
conductividad térmica y eléctrica debido a los enlaces covalentes C-C, mientras que entre las
capas de grafeno su comportamiento es contrario. La conductividad eléctrica es una de las
principales caracteristicas que permiten que el grafito sea un material empleado como soporte
electrédico. Como resultado de esta anisotropia, las capas de grafeno pueden deslizarse una
respecto a otra, permitiéndole su empleo como lubricante o como material comunmente
utilizado en escritura.

El grafito tiene una estructura en la que los atomos estan distribuidos de manera hexagonal en
cada capa y la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB. Esto da como resultado una
celda unitaria hexagonal con dimensiones: ¢=6.71 A°y a = 2.76 A°. Existen cuatro atomos por
cada celda, denominados A, A’, By B’. (Figura 13). Los atomos A y B estan en el mismo plano



y los atomos A’ y B’ estan localizados en un plano que se desplaza por la mitad de la distancia
interplanar en el eje ¢ (3.354 A°), misma que representa el doble de la distancia entre Ay B
(1.421 A°), indicando que la interaccidn entre laminas es débil. Figura 14 Estructura cristalina
del grafito. La celda unitaria es hexagonal, conteniendo cuatro atomos de carbono por celda
(Chung, D. 2002).

Figura 13 Estructura cristalina del grafito. La celda unitaria es hexagonal, conteniendo cuatro atomos de carbono
por celda (Armendariz V.G. CIDETEQ 2012)

3.4.2. ESTRUCTURA DE LA SUPERFICIE DE LOS ELECTRODOS DE GRAFITO.

La distancia intraplanar promedio de los microcristales a lo largo del eje a, se denomina “La “
(Figura 14). Esta se determina por difraccién de rayos X y en grafito es de menos de 10 A°. En
cambio, Lc se refiere a la distancia en el eje perpendicular a las laminas de grafito en las que
la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB. En materiales desordenados, como el
negro de carbdn, Lc puede ser de menor a 10 A°, mientras que en grafito pirolitico es de cerca
de 1000 A° (McCreery, R.L.1996, Chung, D. 2002).

Las superficies de los materiales de carbdn son reactivas debido a la presencia de valencias
disponibles, las cuales son propensas a quimiadsorber una gran cantidad de moléculas,
particularmente, aquellas que contienen oxigeno. Numerosos grupos superficiales que
contienen oxigeno e hidrogeno han sido identificados en los bordes de la estructura del grafito.
Una representacion esquematica se presenta en la figura 14.
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Figura 14 Representacion esquematica de la estructura del grafito. La y Lc denota las longitudes a lo larga del
plano (eje a) y fuera del plano (eje c). (McCreery, R.L.1996)

En contraste, el caracter hidrofébico del grafito restringe la posibilidad de modificar su
superficie. Entonces, si se efectian procedimientos para pretratar el soporte electrédico de
grafito previo a la construccion de una evaluacién quimica del material EQM, se favorece la
formacidn de los grupos superficiales mencionados anteriormente (Kundu, S.2008, RosT.G.,
2002). Se conocen diversos métodos para producir éxidos superficiales en el carbdn. Estos
compuestos carbono-oxigeno se forman en los carbonos por oxidacién en fase gaseosa
empleando diversos agentes oxidantes (O2, N20, CO2, H20, entre otros) y por oxidacion
quimica en disolucién (KMnO4, HNO3, KCIOs3, H2SO4 u otros). Después de la oxidacion, las
superficies grafiticas adquieren propiedades hidrofilicas, mejorando la afinidad con disolventes
polares (como el agua) y aumentando la reactividad de la superficie. Asimismo, estos grupos
funcionales pueden funcionar como sitios de anclaje para la inmovilizacion de particulas
metalicas o moléculas mas grandes (McCreery R.L.1996, Chung, D. 2002).

3.4.3. PROPIEDADES DEL GRAFITO NATURAL

El grafito natural es un mineral suave, de color gris a negro y brillo metaloide, es estable,
inodoro y no toxico. Su peculiaridad es que no funde en condiciones normales (presién

atmosférica), sublimando a temperaturas del orden de 3725 °C, por lo que es extremadamente



refractario. Tiene una densidad de 2.26 g cm=. No obstante, la mayoria de los materiales
grafiticos presentan valores de densidad menores de 2.26 g por cm3, debido a la presencia de
imperfecciones estructurales, tales como porosidad, vacantes atémicas y dislocaciones. Puede
ser considerado un buen conductor del calor en la direccién paralela a los planos basales,
mientras que en la direccion perpendicular su conductividad cae de manera importante y se
comporta como un aislante térmico. La expansion térmica depende también de la fortaleza del
enlace atémico, por lo que en la direccion de los planos basales es baja, inferior a la de la
mayor parte de los materiales, mientras que, en la direccidén perpendicular, donde los enlaces
son mas débiles, la expansién térmica supera a la anterior en un orden de magnitud

El grafito cristalino de veta, como su nombre indica, cristaliza en forma de vetas que se
acumulan en grandes bolsas. Se cree que su origen se debe al depdsito de carbono en fase
liquida o gaseosa. Su contenido en carbono es del 80 % — 99 %. El grafito amorfo se forma a
partir de sedimentos ricos en hulla y posee cierta estructura cristalina, en la que los cristales
son muy pequefos y no estan bien definidos. Su contenido en carbono es menor del 85%. En
principio, seria el menos adecuado para la preparacion de grafenos por su mas bajo orden
estructural y elevado contenido en materia mineral. Si el desarrollo del grafeno cumple con las
expectativas previstas, la demanda de grafito serd muy superior a su produccién actual. Si a
esto le afnadimos la localizacién geografica de los principales yacimientos, que se concentran
fundamentalmente en Asia, es evidente que el grafito sintético esta llamado a desempenar un
papel clave para garantizar el suministro de materia prima, con el valor anadido de la variedad
de grafitos de distinta estructura cristalina de que se puede disponer (Toyo Tanso ,2016,
Marks, 2011).

3.4.4. TIPOS DE GRAFITOS SINTETICOS

El grafito sintético fue preparado por primera vez a principios del siglo XX. Para obtenerlo, un
precursor organico (derivado del carbén o del petréleo) se trata a temperaturas en orden de
los 1.000 °C, en atmésfera inerte (proceso conocido como carbonizacion), generando el coque
que posteriormente se grafitiza a temperaturas superiores a los 2500 °C. Los grafitos
comerciales tradicionales son poligranulares, palabra que incluye a todos los grafitos sintéticos
compuestos de granos que pueden distinguirse claramente en un microscopio, siendo el de
tipo Achcson y los isétropos los mas habituales. El primero de estos grafitos debe su nombre
a E.G. Acheson, quien descubrié que calentando el carburo de silicio a alta temperatura > 2500
°C se descomponia y daba lugar a un grafito sintético practicamente puro.



El grafito is6tropo se utiliza en la fabricacion del grafito moldeado. Para su obtencion se calienta
una mezcla de coque y un aglomerante (brea de alquitran de hulla o de petréleo,
habitualmente) a baja temperatura (~ 150 °C) para que funda el aglomerante y se mezclen;
esta mezcla se prensa, se carboniza y se grafitiza. Finalmente, puede tener lugar un proceso

de mecanizado.

En juntas se usan laminas de grafito natural expandido por su flexibilidad y estabilidad térmica.
En tribologia-lubricantes, se puede utilizar como lubricante en polvo soélido. Por ejemplo,
garantiza la lubricacion de las zapatas de freno de las ruedas de los trenes. Su lubricidad
también se explota en suspensiones de aceite o grasa.

Dentro de la industria metallrgica, la de refractarios es probablemente su principal
consumidora. La adicién de grafito a ciertos productos refractarios aumenta significativamente
su resistencia al choque térmico y a la corrosidn. La aplicacion mas extendida en la industria
del hierro y del acero es indudablemente en ladrillos ceramicos de magnesia-carbono, por su
capacidad para resistir la corrosion producida por los depdsitos de impurezas inorganicas que
se generan en el metal fundido. En la industria quimica se emplea en la fabricacién de caucho,
explosivos y pulimentos, en la elaboracion de fibras y municiones. También es un componente
en la elaboracién de pinturas y pigmentos. Todo esto nos permite ver la gran utilidad historica
del grafito para muy distintas aplicaciones de tipo convencional y de alta tecnologia. Ha
formado parte de manera directa de nuestra vida cotidiana e indirectamente a través de
sectores como el transporte, la construccién, la salud, el energético, etc. Lo que nadie hubiese
podido imaginar hace unos afnos es que se pudiesen separar las capas que integran el grafito,
y menos que este hecho tuviese la trascendencia y repercusién que alcanza el resultante
grafeno (Toyo Tanso ,2016, Marks, 2011).

3.4.5. PROPIEDADES DEL GRAFITO SINTETICO

Las propiedades eléctricas también varian considerablemente, siendo un buen conductor
eléctrico en la direccion paralela a los planos y un aislante en la perpendicular. Una propiedad
muy importante del grafito con relacién a la produccion de grafeno es que se deslamina
facilmente en la direccion perpendicular a los planos, donde la fuerza de los enlaces es baja,
mientras que en el plano basal su ruptura es dificil. La facilidad para deslizarse unas capas
sobre otras permite su uso como lubricante y abre la puerta a emplearlo como materia prima

en la obtencién de grafeno. El grafito es uno de los materiales mas inertes, siendo resistente



a la mayoria de los acidos, bases y agentes corrosivos. La principal excepcidén a su excelente
resistencia quimica son los elementos del grupo 16 del sistema periédico (oxigeno, azufre,
selenio y teluro), con los que reacciona a temperaturas superiores a 400 °C.

3.4.6. APLICACIONES DEL GRAFITO

Una de sus aplicaciones mas comunes es la fabricacion de la mina de los lapices. Pero también
encuentra aplicaciones en sectores como energia movil, industria del automavil, tribologia —
lubricantes, polimeros conductores, metalurgia e industria quimica. En la energia mévil se
utiliza en baterias alcalinas, baterias recargables de ion-litio y pilas de combustible. En las
baterias alcalinas, el grafito se emplea como un aditivo conductor en el catodo, al mismo tiempo
ofrece lubricidad y reduce el desgaste

Aunque se utilizan ambos, el natural y el sintético, se requiere un estricto control de las
impurezas inorganicas del grafito natural para evitar problemas de corrosion. En el caso de las
baterias recargables de ion-litio, el grafito se utiliza ampliamente como material activo del
anodo, debido a su capacidad para insertar de forma reversible los iones de litio. En las pilas
de combustible, las placas bipolares estan hechas normalmente de grafito por su buen
comportamiento frente a la corrosién, alta conductividad eléctrica y estabilidad mecéanica, entre
otras propiedades. Si quieres conocer mas acerca de las baterias, te aconsejamos nuestros
articulos acerca de como funciona una bateria y tipos de baterias. En el area de la automocion
se utiliza en materiales de friccion, escobillas y juntas. En las pastillas de freno y tambores
suministra el nivel de coeficiente de friccion requerido a diferentes condiciones de operacion y
también contribuye a mantener los niveles de temperatura, vibracién y ruido, logrando ademas
que la velocidad de desgaste y el precio de producto se encuentren dentro de unos limites
aceptables (Toyo Tanso ,2016, Marks, 2011).

3.4.7 PROCESO DE FABRICACION DE LOS COMPONENTES DE CARBON SELLOS
MECANICOS, ESCOBILLAS Y CARBONES DE BATERIAS

El componente principal es el grafito sintético (coque de petrdleo y coque de brea, carbon
negro, grafito natural, desecho secundario de grafito). Los materiales son cargados vy
almacenados en silos. En primer lugar, los materiales son triturados en molinos trituradores y
molines de bola. El polvo resultante es entonces acondicionado segun la distribucion de
tamano de particulas. Por ultimo, el polvo es mezclado con un aglutinante para producir una

pasta. Brea de carbén o de petréleo se utilizan como aglutinantes.



La mezcla pastosa resultante pasa ser compactada por cualquier técnica de moldeado de

forma: prensado isostatico en frio, viboromoldeo o extrusion.

Las piezas compactadas son tratadas con calor en un horno a temperaturas entre 900 y 1200
°C (1650 ° Cy 2200 ° F) en ausencia de aire. El proceso de carbonizacién se produce durante
la coccion. Resulta en la descomposicion térmica del aglutinante en componentes volatiles y
carbono elemental. El carbono formado en el proceso de carbonizacién une a las particulas de
polvo. El volumen del aglutinante es mayor que el volumen de carbono formado, por lo tanto,
resulta una carbonizacién en la formacion de poros, y el volumen total de porosidad se

determina por la cantidad de aglutinante.

En el proceso las piezas de carbono son impregnadas con brea y volver al horno para reducir
su porosidad. El impregnado se realiza generalmente en un revestimiento con menor
viscosidad que el aglutinante original. Una baja viscosidad es necesaria para afectar el llenado
mas completo de espacios vacios. La brea de petrdleo es utilizada normalmente para esta

funcién.

Para algunos grados de grafito de alta densidad, las partes de carbono pueden pasar por
ciclos de coccion, impregnado, y rehorneado varias veces (Askeland R.D. 1985, Marks,
2011).

3.4.8. ARREGLO ESTRUCTURAL DE CARBON

El carbono es polimoérfico ya que existe en tres diferentes formas: diamante, grafito y fulerenos.
La principal diferencia entre el diamante y el grafito es que la union entre atomos de carbono
involucra una hibridacién sp? (tetraédrica) para el diamante, mientras que en el grafito es sp? -
trigonal- (Figura 12) (Moore, A. 1981). Por lo tanto, el diamante tiene una estructura cristalina
tridimensional, mientras que el grafito consiste en un apilamiento de ldminas paralelas de
anillos hexagonales, llamadas grafenos, unidas entre si por interacciones de tipo Van der

Waals débiles producidas por un orbital r deslocalizado (figura 15).
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Figura 15. Comparacion entre la estructura cristalina del diamante (sp3) y grafito (sp2), asi como la representacion
de sus orbitales y orbitales correspondientes. (Armendariz V.G. CIDETEQ 2012)

3.4.9. GRAFITACION DEL CARBON.

En esta etapa las piezas formadas, horneadas, impregnadas, y rehorneadas son tratadas con
calor por exclusién de oxigeno a temperatura extremadamente alta 2700 a 3000° C (4900 a
5450 °F).

El resultado del proceso de grafitizacion en la cristalizacién del carbono amorfo precursor, es
su transformacion en grafito cristalino. Bajo la influencia de la temperatura, los pequerios
cristales crecen y se reorganizan en un patrén ordenado de planos paralelos apilados (figura
16). Esta transformacion se acompana de un cambio en las propiedades fisicas del material.
Durante este tratamiento de alta temperatura el grafito se purifica también ya que la mayoria

de sus impurezas se vaporizan (residuos de aglutinante, gases, éxidos, azufre).
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Figura 16 Estructura basica cristalina del carbon y de la formacion de capas después de proceso de grafitacion
(Armendariz V.G. CIDETEQ 2012)

Con calor y tiempo, la estructura amorfa de carbono (izquierda fig.16) se convierte en la
estructura cristalina de grafito (derecha, fig.16). El carbono amorfo es duro y muy dificil de
magquinar. Tiene baja conductividad eléctrica y térmica. Opuestamente, el grafito es cristalino.

Es facil de trabajar a maquina. Tiene conductividad eléctrica y térmica muy alta.

Para aplicaciones de equipos de proceso, el grafito sintético deberda ser totalmente
impermeable. Para ello, se impregna con resina. La resina fendlica es seleccionada debido a

su superior resistencia a la corrosidn y resistencia mecanica.

3.4.10. ELECTRODOS DE CARBON.

Los electrodos de carbdn han sido de gran interés en distintas aplicaciones electroquimicas ya
que presentan distintas formas alétropas, las cuales proporcionan diferentes propiedades que
lo hacen un material electrédico unico (McCreery, R.L.1996), como:

1. El carbén tiene una amplia gama de propiedades electronicas anisotrépicas, desde el
caracter metalico del grafito desordenado o carbon vitreo, hasta el comportamiento semi-
metalico observado en el grafito altamente ordenado. Ademas, una forma del carbdn difiere de
otra, dando lugar a diferencias en cuanto a capacitancia, adsorcion y cinética de transferencia
electrénica.

2. Las superficies de carbon adsorben una gran cantidad de materiales, ya sea via una
fisioadsorcion no especifica, o bien, via una quimiadsorcion especifica para determinados
grupos funcionales superficiales.

3. A diferencia de los metales, el carbdén exhibe una superficie quimicamente compleja; es
decir, presenta una gama de grupos superficiales. Aunque la superficie de los electrodos de

carbdn se oxida al aplicar un potencial, la formacidén de 6xidos es generalmente irreversible.



4. Los electrodos de carbdn son capaces de formar enlaces covalentes con distintos materiales
comunmente empleados para modificar superficies, convirtiéndolo en un sustrato sumamente
interesante para la fabricacion de electrodos modificados.

5. Aunque las superficies del carbdn pueden oxidarse electroquimicamente, estas reacciones
son lentas comparadas con las de los metales; ademas, el carbdn es relativamente inerte en
procesos electroquimicos. Estas dos caracteristicas hacen que el carbdn y sus distintas formas
tengan un gran numero de aplicaciones.

En resumen, el carbon tiene propiedades electrdnicas similares a un metal o semimetal, pero
con una quimica superficial que se deriva de la presencia de distintos grupos organicos.
(Armendéariz V.G. CIDETEQ. 2012)

3.5 - PROCESOS ELECTROQUIMICOS DE OXIDACION AVANZADA

La electroquimica, es una rama de la quimica que trata acerca de la relacién entre la corriente
eléctrica y las reacciones quimicas y de la conversién de la energia quimica en eléctrica y
viceversa. En un sentido mas amplio, la electroquimica es el estudio de las reacciones
quimicas que producen efectos eléctricos y de los fendmenos quimicos causados por la accién
de las corrientes o voltajes (Zumdahl y Zumdahl, 2000; Masterton et al., 1989; Rajeshwar e
Ibafez, 1997). La busqueda de nuevos tratamientos para reducir la contaminacién ambiental
ha llevado a realizar investigaciones donde se considera la utilizacion de métodos
electroquimicos para transformar y remover los contaminantes de efluentes de agua. Los
procesos electroquimicos para el tratamiento de aguas residuales involucran el uso de una
celda electrolitica y un par de electrodos metalicos a través de los cuales se hace circular una
corriente eléctrica (Masterton et al 1989); pueden ocurrir ya sea por una transferencia directa
del electrén de la reaccion a la reduccidn o de la oxidacidén del compuesto organico indeseado,
0 por la reaccidn quimica del contaminante con las especies electrogeneradas, las cuales
permanecen en la superficie del electrodo. Casi todos los métodos electroquimicos estan
basados en la electrolisis indirecta en la cual el contaminante en cuestion es removido de la
solucion por las especies activas producidas reversible o irreversiblemente en el electrodo
(Tarr, 2003). Sistemas electroquimicos pequenos son viables y en vez de usar reactivos
quimicos y microorganismos, el sistema emplea electrones para realizar el tratamiento. Estos
métodos utilizan una instrumentacion robusta y compacta, de facil acceso que pueden
reemplazar procesos sofisticados, ya que requieren contenedores de bajo volumen. Entre las
ventajas de los métodos electroquimicos se encuentran los beneficios, de compatibilidad,



versatilidad, eficiencia de energia, seguridad, selectividad, facilidad de automatizacion del
proceso y bajos costos, que nos dan una alta factibilidad en aplicaciones ambientales (Mollah
et al., 2004).

3.6 REACCIONES ELECTROQUIMICAS

En la electroquimica intervienen reacciones de oxido-reduccion, también llamadas reacciones
redox. Estas reacciones estan basadas en el intercambio de electrones entre dos especies
quimicas y dichas reacciones ocurren generalmente en celdas electroliticas, en donde se usa
la energia eléctrica para producir un cambio quimico en la solucién de un electrolito. En toda
reaccion de redox una sustancia se oxida y una sustancia se reduce; en donde el agente
oxidante adquiere electrones por lo tanto este es el que se reduce y el agente reductor cede
sus electrones y se oxida, como se puede apreciar en la tabla 1 (Zumdahl y Zumdahl, 2000;
Masterton et al, 1989; Rajeshwar e Ibafiez, 1997).

Tabla 1 Comparacion de factores entre oxidacion y reduccion

OXIDADO Pierde electrones | Estado de oxidacion aumenta Agente reductor

REDUCIDO Gana Electrones | Estado de Oxidacion disminuye Agente oxidante

Algunos compuestos organicos al ser disueltos en agua se disocian en componentes cargados
positiva o negativamente, lo cual tiene la propiedad de conducir la energia eléctrica, esta
solucién es conocida como electrolitica (Masterton, 1989); alli ocurre la electrolisis, y este
proceso consiste en forzar una corriente a través de una celda por medio de un par de
electrodos para producir un cambio quimico en el cual el potencial de la celda es negativo; esto
quiere decir que el trabajo eléctrico genera una reaccién no espontanea (Brown et al., 1998).

En el catodo tiene lugar una reduccion de un ion, o de una molécula, al aceptar electrones.
Entretanto en el anodo se producen electrones debido a la oxidacién de un ion o una molécula.
La reaccion global es la suma de las dos semirreacciones de los electrodos. Mientras se
produce esta reaccion, hay un flujo estacionario de iones hacia los dos electrodos. Los iones
positivos (cationes) se dirigen hacia el catodo; los iones negativos (aniones) van hacia el anodo
(Masterton et al., 1989; Brown et al, 1998; Goodridge y Scott, 1995). La ecuacion general para
la reaccion que ocurre en los electrodos es la siguiente (Bagotsky, 2006):



Ox + ne — < Red (1)

En donde:
Ox, es la forma oxidada del principal componente de la reaccion.
Red, es la forma reducida del principal componente de la reaccion.

ne —, es el numero de electrones transferidos por mol.

Para que las reacciones electroquimicas se lleven a cabo inevitablemente ocurrira la
polarizacion de los electrodos, la cual es definida como la desviacion del potencial aplicado
respecto al potencial de equilibrio por el paso de corriente. Este cambio de potencial es
conocido como: sobre potencial, el cual puede ser controlado aumentando la conductividad
de la solucién, el area efectiva de los electrodos o la distancia entre ellos; por lo tanto, en las
reacciones electroquimicas se da basicamente, un intercambio entre los electrones de los
electrodos y los iones 0 moléculas de la solucidén, mediante la aplicacion de una diferencia de
potencial, que genera una corriente donde los electrones fluyen desde el punto més negativo
hasta el mas positivo. Este tipo de reacciones se clasifican segun el lugar donde ocurran, ya
sea en el seno de la solucién, que son las llamadas homogéneas o en la superficie del
electrodo, llamadas heterogéneas (Masterton, 1989). Los dos procesos mas importantes que
rigen el comportamiento de este tipo de reacciones son: el transporte de masa, que es el
movimiento de masa desde la solucion a la superficie del electrodo, debido a diferencias en el
potencial eléctrico (migracion), quimico (difusion) y por el movimiento global del liquido, y la
transferencia de electrones, que es la contribucién de cada densidad de corriente parcial
(anddica y catddica) a la densidad de corriente total, esta corriente de intercambio junto al
sobre potencial afecta la velocidad de la reaccidon, pues a mayor corriente circulando mayor

sera la velocidad de reaccion (Rajeshwar e Ibanez, 1997; Goodridge y Scott, 1995).



3.7 ELECTROOXIDACION

Los procesos convencionales para el tratamiento de aguas son ineficientes para remover o
disminuir contaminantes téxicos de bajo peso molecular y organicos biorecalcitrantes. En los
ultimos 30 anos una gran variedad de métodos quimicos, fotoquimicos y electroquimicos han
sido desarrollados para solucionar este problema exitosamente. Estos procedimientos
llamados procesos de oxidacién avanzada (POA) estan basados en el uso de un fuerte agente
oxidante tal como el radical hidroxilo (-OH), el cual es generado in situ en el medio de la
reaccion: (Oturan y Brillas, 2007). Estos son aplicados cuando las técnicas convencionales de
oxidacidén se vuelven insuficientes por razones cinéticas o porque los contaminantes son
refractarios a la oxidacion quimica en medio acuoso o son parcialmente oxidados dando
productos en la reaccion incluso con mayor toxicidad que el contaminante inicial. En contraste
los radicales hidroxilos generados en POA son capaces de destruir sin ser selectivo la mayoria
de los contaminantes organicos y organometalicos hasta su completa mineralizacién, que
equivale a su conversion a CO2, agua y iones inorganicos. Estos radicales reaccionan
rapidamente con compuestos organicos principalmente, ya sea por abstraccion del atomo de
hidrogeno (deshidrogenacién) o por adicién a un enlace no saturado (hidroxilacion). (Oturan -
Brillas, 2007). El POA mas popular es la oxidacion anddica (AO), la cual consiste en la
destruccion de compuestos organicos en una celda electrolitica bajo la accién del radical
hidroxilo formado como intermediario de la oxidacién del agua a Oz en la superficie del anodo.
(Oturan y Brillas, 2007).

El método electroquimico de electro —oxidacién, es una técnica efectiva y limpia para la
produccién directa (AO) o generacion indirecta via reactivo Fenton (Electro-Fenton) de
radicales hidroxilos. En la oxidacion anddica estos radicales son formados de la oxidacion del
agua (reaccion 2) en el anodo tal como un electrodo de Pt 6 PbO-.

H20 — 0 - OH® + H+ + e — (2)

Oxidacién anddica: La clasica oxidacion anddica es el método electroquimico mas comuan
para el tratamiento de contaminantes organicos. Esta técnica utiliza un &nodo de
sobrepotencial — Oz tal como Pt o PbO2 a favor de la generacion de -OH adsorbido en su
superficie, de la oxidacién del agua de la reaccion (2). El radical hidroxilo es un poderoso

agente oxidante no- selectivo, que reacciona rapidamente con los compuestos organicos via



hidroxilacién con la adicion de un grupo hidroxilo a un enlace no saturado ¢ via
deshidrogenacion con la pérdida de un atomo de hidrégeno siguiendo un mecanismo radical
hasta su total mineralizacién. (figura 17) Por ejemplo, la transformacion de los contaminantes
iniciales a diéxido de carbono, agua y iones inorganicos (Oturan y Brillas, 2007).
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Figura 17 Esquema de mecanismo de electrooxidacion de una celda electroquimica (Mollah et al, 2004).

Como la mayor parte de los trabajos de aplicaciéon de los tratamientos electroquimicos
realizados son principalmente tratamientos de electro-oxidacidén a continuacion, se procede a
explicar los mecanismos de reaccion en base a la oxidacion, aunque el fundamento seria el
mismo para el caso de las reacciones de reduccién, solo que en lugar que los electrones sean
captados cedidos. Los mecanismos directos son aquellos en los que la oxidacion de la especie
contaminante se realiza directamente sobre la superficie del electrodo. Por el contrario, los
indirectos son aquellos en los que sobre alguna de las superficies de los electrodos se genera
un agente oxidante (-OH, HCIO, H) mediador, que posteriormente oxida/reduce a los
contaminantes contenidos en el efluente acuoso. Normalmente durante el tratamiento de agua
residuales coexisten ambos tipos de mecanismos de reaccidn. Sin embargo, existen procesos
en los que se intenta favorecer uno de los mecanismos al otro para optimizar las condiciones
de operacién del proceso.



La aplicacién de procesos electroquimicos para la eliminacién de contaminantes emergentes
y compuestos refractarios en el agua residual radica en las reacciones de oxidacion que tienen
lugar en el anodo. La oxidacion de estos contaminantes puede ocurrir por dos vias: oxidacion
directa y oxidacién indirecta (Mora G.J. 2020).

Procesos electroquimicos directos: Los mecanismos de oxidacién directos son aquellos en
los que la transferencia electronica a la especie contaminante tiene lugar directamente sobre

la superficie del electrodo. Este tipo de procesos puede tener lugar mediante dos vias:

1.- Cuando la oxidacion de los contaminantes contenidos en las aguas residuales tiene lugar
tras su adsorcion en la superficie anddica, y la posterior sustraccién de electrones a esta
especie para generar un nuevo compuesto quimico, que puede continuar adsorbido y ser
oxidado a otras especies diferentes, o bien ser des-adsorbido y pasar al liquido en tratamiento

como producto final de la reaccion, e (electrones),

2.- A través de la generacion de oxigeno activo mediante la reaccién anddica directa del agua
a tratar:
H20 -OH + e- + H+ (3)

En el primer caso, oxidacion sobre la superficie anddica, tiene gran importancia la transferencia
de los contaminantes desde el fluido hasta la superficie del electrodo. De hecho, se considera

que la oxidacién tiene lugar en dos pasos:

a) difusion del contaminante desde la disolucién a la superficie del &nodo

b) oxidacion de los contaminantes en la superficie del anodo.

Por ello, la eficacia del proceso dependera de la relacién entre la transferencia del substrato
y la transferencia de electrones en la superficie del electrodo, siendo esta ultima dependiente
de la actividad del electrodo y de la densidad de corriente aplicada.

En la mayoria de los casos la velocidad de transferencia de materia de los contaminantes
hasta la superficie del electrodo es inferior a la del proceso electroquimico en si (reaccion
superficial de oxidacién), convirtiéndose la transferencia de materia en el factor limitante del
proceso. Este hecho es de gran importancia ya que, si no llegan suficientes contaminantes a



la superficie del electrodo, los electrones seran consumidos en la oxidacién del agua para

generar oxigeno, dando lugar a una pérdida de eficacia del proceso (Garcia P.G. 2012).

Procesos electroquimicos indirectos: En los procesos indirectos, el intercambio de
electrones no se produce directamente en la superficie del electrodo, sino que se produce a
través de especies “mediadoras” generadas en el mismo, que actuan de intermediarios para
que tenga lugar el intercambio de electrones entre contaminante y electrodo. Estos procesos
tienen lugar en el seno de la disolucién. Sobre alguna de las superficies electronicas se
generan especies oxidantes, denominadas oxidantes secundarios que posteriormente
degradan a los contaminantes contenidos en el efluente. En ocasiones, para incrementar el
rendimiento del proceso electroquimico se afaden al agua residual en tratamiento especies
quimicas susceptibles de actuar una vez activadas en los electrodos, como oxidantes. Por lo
general se suelen anadir iones inorganicos y metalicos, cuyo objetivo es generar agentes
oxidantes enérgicos en las superficies de los electrodos, que posteriormente oxiden a los
contaminantes en todo el volumen del fluido a tratar. El mecanismo de funcionamiento es
similar al de los otros procesos de oxidacién convencional y avanzada y en ocasiones el agente
oxidante que se emplea es el mismo. El ejemplo mas comun es la adicion de iones cloruro,
que una vez oxidados en el anodo dan lugar a la formacion de cloro libre (HCIO/OCI),
aumentando la velocidad de los procesos de oxidacién que pueden tener lugar en el reactor
electroquimico (Ezechia$ M. et al., 2014, Newton S. et al., 2015). Entre los iones metélicos se
pueden encontrar Ag?*, Co3*, Fe3+, etc. El problema asociado al uso de iones metalicos reside
en que en ocasiones la peligrosidad de los efluentes contaminados con estos iones puede ser
superior a la del efluente a tratar, por eso el agente oxidante en este caso debe funcionar en
circuito cerrado para evitar su vertido. Por ello, estos procesos se caracterizan por la
generacion del oxidante en el anodo, su accién en todo el volumen de reaccion, la recuperacion
de la especie reducida y su reintroduccion en la celda para volver a regenerar el agente
oxidante. Cuando la oxidacién indirecta tiene lugar mediante el uso de iones inorganicos, se
trata de un caso en el que el agente oxidante generado puede ser vertido directamente por no
suponer un aumento de la peligrosidad ambiental del residuo tratado. Este es el caso de
tratamientos por ejemplo en los que se electro genera ozono, peréxido de hidrogeno,
hipoclorito o persulfatos, compuestos que pueden ser empleados en circuitos abiertos, ya que
su exceso puede ser facilmente eliminado antes de su vertido. Estos compuestos oxidantes



podran ser afadidos directamente al proceso, ser producidos en la celda electroquimica o en

algunos casos ser generados durante la actividad industrial (Garcia P.G. 2012).

3.8 INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL ANODO

La reaccion de oxidacion de los contaminantes emergentes con los radicales OH electro
generados

(*OH) + R > M + Roxidado + H + + e — (4)
compite con la reaccién de estos radicales hacia la produccién de oxigeno

M(*OH) + H20 - M + 02 + 3H + + 3e — (5)

2M(*OH) — 2M + 02 + 2H + + 2e — (6)
La actividad de los radicales ° OH esta vinculada a su interacciéon con el material del anodo,
por lo tanto, su actividad depende del material anddico utilizado. Generalmente, cuanto mas
débil es la interaccion entre M y los radicales *OH, menor es la actividad electroquimica hacia
el oxigeno y mayor hacia la oxidacion del contaminante. Por el contrario, los que tienen un
menor poder de oxidacién presentan fuertes interacciones entre la superficie anddica y los
radicales *OH, dando como resultado una alta actividad electroquimica para la reaccion de
evolucién de oxigeno (anodo de baja sobretensién) y una baja reactividad quimica para la
oxidacién organica.
Por todo esto, los electrodos usados como anodos utilizados en los procesos de electro-
oxidacién se pueden clasificar en dos tipos: anodos activos e inactivos (Figura 17). Los
anodos activos (tales como el grafito, 6xidos de metales nobles o el Pt) son los que presentan
una fuerte interaccion entre los radicales hidroxilos y el anodo, por lo que los radicales OH
son quimisorbidos sobre la superficie anddica y oxidados a atomos de oxigeno quedando
unidos covalentemente al anodo, limitando su superficie. Ejemplos de anodos activos son los
de carbon y grafito, Pt, IrOz2 y RuOz2; los cuales promueven una oxidacién parcial de los
contaminantes, y generan una gran cantidad de productos intermedios (acidos carboxilicos
dificilmente oxidables) ademas de que el porcentaje de mineralizacion es pequefno y cuando
se trata concentraciones altas, se producen polimeros, (Figura 18) (Mijaylova N.P. et al., 2014).
Por el contrario, en los anodos inactivos, como el electrodo de diamante dopado con boro
(BDD, por sus siglas en inglés), los 6xidos de titanio no-estequiométricos o los didxidos de
estafio y plomo, los *OH estan fisisorbidos sobre la superficie, pero sin formar enlaces
covalentes con ella. Esto se debe a la baja interaccién entre ambos, resultando en un elevado
sobrepotencial hacia la formacion del O2. (Figura 18) (Mora G.J. 2020). Ejemplos de anodos



no activos son los de SnOz2, PbO2 y diamante dopado con boro (BDD por sus siglas en inglés)
los cuales tienen una alta eficiencia en la degradacién de los contaminantes y la produccién
de pocos subproductos intermedios. Varias mezclas de 6xidos metalicos se han usado como
materiales de electrodos, sin embargo, la literatura reporta mayoritariamente el uso de: SnOz,
PbO2, RuO2, DBB y IrO2 y de los anodos dimensionalmente estables (Mijaylova N.P. et al.,
2014).
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Figura 18 Esquema de la electro-oxidacion para el anodo activo y el inactivo. (Mora G.J. 2020)

Los &nodos activos solo son capaces de oxidar moléculas organicas sencillas como los &cidos
carboxilicos de cadena corta. En cambio, la elevada produccién de los radicales *OH “no
selectivos” en los anodos no-activos y el elevado poder oxidante de éstos hace que este tipo
de anodo sea capaz de oxidar completamente compuestos complejos a COz2 (Comninellis, C.
G.2010 y Chaplin B.P. 2014).

Actualmente, los electrodos de diamante dopados con boro (BDD) son muy utilizados a escala
de laboratorio y planta piloto. Estos electrodos presentan una serie de ventajas respecto a
otros: elevado sobrepotencial para el oxigeno, por lo que se considera un anodo no activo
capaz de generar una elevada cantidad de *OH que presentan un elevado poder oxidante;
estabilidad como anodo debido a la hibridacion sp® de los &tomos de carbono; y una amplia
ventana de potencial de trabajo. Sin embargo, los electrodos de BDD no son viables a escala
industrial ya que suponen un elevado costo y la necesidad de encontrar un sustrato adecuado
a esta escala. Este sustrato debe presentar baja actividad electroquimica, elevada
conductividad, bajo coste y alta resistencia (Chaplin B.P. 2014).



Los electrodos basados en diéxido de estafio (SnOz) dopados con antimonio también han sido
ampliamente utilizados para tratar diferentes contaminantes emergentes debido a sus
numerosas ventajas, tales como elevado sobrepotencial hacia la evolucién del oxigeno,
excelente rendimiento electrocatalitico, costo medio y facil preparacién. Sin embargo, su mayor
inconveniente es la baja estabilidad bajo polarizacién anddica lo que limita sus aplicaciones
(Wang, Y.C. y otros 2016 y Lipp, L. D. 1997).

Otra alternativa son los electrodos cerdmicos en presencia de 6xidos metéalicos. Estos
electrodos prometedores presentan una serie de ventajas como un bajo precio, elevada
superficie activa debido a su porosidad, elevada estabilidad quimica y, ademas, un proceso de
fabricacion relativamente facil. El electrodo ceramico mas estudiado es el Ebonex®, cuya
composicion principalmente es Ti4«O7 (un 6xido no estequiométrico de titanio). Estos electrodos
muestran una buena conductividad (mayor que la del grafito) y un elevado sobrepotencial hacia
el Oz (You B. y otros 2016). Este electrodo se comporta como un electrodo no activo y, aunque
produce menos radicales hidroxilos que el BDD, éstos son mas reactivos (Bejan D.E. 2012. El
principal inconveniente que presenta este anodo es el cambio en la composiciéon de su
superficie hacia Oxidos estequiométricos cuando se somete a polarizacion anddica,
empeorando como material anddico ya que estos 6xidos estequiométricos no son conductores
(Bejan D.E 2009 y Chhina, H.S. y otros (2006).

Los catodos hechos de carbén y grafito tienen una alta area superficial y presentan buena
reduccién del Oz, alto sobre potencial para la produccién de Hz y baja actividad catalitica en la
descomposicion de H202 por lo que se recomienda el uso de este material (Do y Chen 1994;
Mijaylova N.P. et al., 2014). Los electrodos de este material son baratos y con una alta area
superficial por lo que son comunmente usados como electrodos tridimensionales. Sin embargo,
su actividad de electrooxidacién va acompanada de corrosion en la superficie del electrodo,
especialmente a altas densidades de corriente. Este material es mayormente utilizado como
catodo ya que se produce H202 debido a la reduccion de O2 en la superficie del catodo. De
hecho, el carbén y el grafito presenta buena reduccién del Oz, alto sobre potencial para la
produccién de Hz y baja actividad catalitica en la descomposicién de H202 (Do y Chen 1994;
Mijaylova N.P. et al.,2014).



3.9 APLICACION DE LA ELECTROOXIDACION EN LA REMOCION DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

Entre los POAs mas utilizados para la eliminacion de contaminantes emergentes se encuentra
la ozonizacién, la fotocatdlisis, la radiacién UV y los procesos Fenton/Fotofenton (De Souza
Santos L.V y otros 2015, Chen W y otros, 2016). Recientemente, el método de oxidacién por
via electroquimica para la eliminacion de contaminantes toxicos y/o refractarios, esta siendo el
centro de atencion de numerosas investigaciones (Dominguez J.R et al., 2012, y Garcia S. et
al.,2017). Este método es muy eficaz en la eliminacion de contaminantes de las aguas
residuales, incluso para bajas concentraciones de estos, y ademas no requiere de la adicion
de productos quimicos, por lo que es relativamente barato en comparacién con otros métodos
(Mora G.J. 2020).

3.10 BASES DE DISENO DE UNA CELDA DE ELECTROQUIMICA

En su forma mas simple, un reactor electroquimico esta compuesto por una celda electrolitica
con un anodo y un catodo conectados a una fuente de potencia externa, alli el anodo sera
electroquimicamente corroido debido a la oxidacion, mientras que el catodo sera sujeto a la
pasivacién (Mollah et al., 2001). Al disefar una celda de electroquimica lo mas importante es
alcanzar la maxima eficiencia; para lograr dicho objetivo a continuacién se muestran algunos
factores para tener en cuenta (Kobya et al, 2007, Mollah et al., 2004; Mollah et al., 2001; Sierra
y White, 2007; Goodridge y Scott, 1995):

Operacidén de reactor deseada: sistema batch o sistema continuo.
eSe debe de cuidar un bajo volumen de formacién de burbujas generadas
electroliticamente, por el desprendimiento de especies gaseosas.
e Forma de separacion de los agregados del contaminante.
e La conductividad de la solucién del electrolito
e La distancia entre los electrodos
e La geometria de los electrodos
e Seleccién del electrodo de menor vida util, que por lo general es el mas econémico y
facil de cambiar
e Material de los electrodos

e Escalado del reactor mediante los parametros area-volumen y numero de Reynolds.



e Densidad de corriente de acuerdo con el contaminante que se quiere remover.
e Voltaje aplicado, el cual es directamente proporcional al costo energético, pero puede
ser modificado dependiendo de otras variables como la conductividad, distancia entre los

electrodos etc.
e Tipo de conexidn eléctrica: determinan un mayor 0 menor gasto de energia

Conexién monopolar en paralelo:
Los anodos y catodos estan conectados en paralelo (figura 17 a), alli la corriente es dividida
entre todos los electrodos en relacion con la resistencia de las celdas individuales. Por lo tanto,
se requiere una menor diferencia de potencial comparandola con las conexiones en serie
(Figura 19). (Kobya et al., 2007).

Conexién monopolar en serie:
Cada par de electrodos de menor vida util estan internamente conectados entre si (figura 19

a), debido a que el voltaje de la celda se suma, se requiere una mayor diferencia de potencial

para la corriente dada. (figura 19 b). Conexion monopolar en serie (Kobya et al., 2007).
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Figura 19 Conexiones de celda electroquimica a) monopolar en paralelo b) monopolar en serie.

Conexion bipolar en serie: Alli no hay conexién eléctrica entre los electrodos internos, solo
los electrodos externos estan conectados a la fuente de potencia (figura 20). Los electrodos
externos son monopolares y los internos son bipolares. El montaje de este tipo de conexion es

simple y tiene un menor costo de mantenimiento durante el tiempo de operacion.
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Figura 20. Conexion bipolar en serie (Kobya et al, 2007).

Para que el proceso sea efectivo se deben minimizar los siguientes pardmetros: La caida del
sobrepotencial causado por la resistencia de la solucion, se minimiza al usar soluciones
altamente conductivas, disminuyendo la distancia entre los electrodos, utilizar un aparato
electronico para compensar esta caida. La acumulacién de Oz y Hz en la superficie de los
electrodos, porque estas incrementan la resistencia de la solucion lo que causa la necesidad
de mayor energia, esta puede ser minimizada al aumentar el flujo para que las burbujas
formadas alrededor del electrodo sean arrastrados. Los obstaculos para transferencia de masa
en los espacios entre los electrodos, y ellos pueden ser minimizados al aumentar el nivel de
turbulencia en el flujo a través del reactor, esto a su vez hace que se reduzca la pasivacion
que se da en forma de capa, cerca de las laminas de los electrodos. Al someter el agua a una
electrolisis esta se ve favorecida por la presencia de sales en disolucién, que posibilitan la
conduccion de electricidad, debido a esto se produce un desprendimiento de oxigeno e
hidrégeno gaseoso en los electrodos, los cuales al ascender a la superficie provocan tres
fendémenos (Chen, 2004; Holt, 2005; Motheo y Pinhedo, 2000; Oturan y Brillas, 2007; GilPavas
et al., 2008a; Gilpavas et al., 2008b):

e Separacion rapida de coloides del electrodo

e Formacién de una nata en la superficie, facilmente extraible por medios mecanicos,

debido al arrastre de coloides desestabilizados a la superficie.

e Se produce una agitacidon espontanea debido a que las burbujas de gas producen

corrientes ascendentes y descendentes en la solucion generando una mejor superficie de

contacto y por lo tanto un aumento en la eficiencia de la desestabilizacion lo que evita el

uso de agitacion mecanica.



Las condiciones de operacidén de un sistema electroquimico son altamente dependientes de
las condiciones quimicas como: pH, tamafo de las particulas contenidas en el agua a tratar y
especialmente de su conductividad. Ademas, se deben tener en cuenta los siguientes aspectos

técnicos (Oviedo y Restrepo; 2005):

Consumos de energia: dependen del tipo de agua a tratar. Desgaste de los electrodos: esta
directamente relacionado con el amperaje de la corriente aplicada al sistema y el tiempo de
residencia del agua residual en la celda. Produccion de lodos: esta directamente relacionado
con el nivel de contaminacidn del agua residual y de las especies catidnicas que se disuelven
en el agua de acuerdo con la corriente aplicada a los electrodos. Sin embargo, su generacion

es menor que en un sistema quimico o biolégico de tratamiento de aguas residuales.

3.11 SUBPRODUCTOS DE LA DEGRADACION

La oxidacion total de los materiales organicos disueltos, hasta convertirlos completamente en
diéxido de carbono y agua, en una solucién acuosa, por cualquier oxidante es poco probable.
En términos generales cualquier proceso avanzado de oxidacion aplicado a moléculas
organicas presentes en medio acuoso, genera subproductos tales como formaldehido,
acetaldehido, glioxal, acidos pirtvico, oxalico, succinico, férmico, acético y peroxido de
hidrégeno (Mingda et al., 2019).

En un posible esquema de degradacién de compuestos endocrinos, se puede pronosticar que
los esteroides se veran afectados por ataque electrofilico de los radicales OH al anillo
aromatico. El anillo se hidrolizara, formando intermediarios aromaticos que continuaran
degradandose, romperan su anillo y produciran acidos alifaticos, aldehidos y cetonas para
finalmente convertirse en CO2 y H20 (Diaz S.N.A., 2019) , (figura 21).

Molécula - Hidroxilacién —?| Intermediarios > Apertura del anillo —> Cetonas > CO,
Aromatica Aromaticos Aldehidos

Figura 21. Conexidn bipolar en serie (Diaz S.N.A. 2019).



3.12 EXTRACCION EN FASE SOLIDA:

La extraccion en fase solida (EFS) es una técnica preparativa que se utiliza para eliminar
interferencias a la muestra, antes de su analisis y/o para concentrar los analitos de interés que
estan presentes en la muestra. Utiliza un adsorbente selectivo que sirve para la separacion del
analito sobre la superficie a través de la adsorcion, la cual una vez que retiene el analito se
purifica con una solucién de lavado para eliminar los componentes no deseados, finalmente
se desorben de esta fase a través de una elucién con un disolvente organico especifico. El
adsorbente de la fase solida puede ser empacado en forma de tubos o cartuchos y en discos
(Xu, et al., 2012).

Una de las fases mas utilizada es el gel silice-octadecilo (C18) utilizada para revertir la
extraccion en fase no polar a compuestos moderadamente polares, otro adsorbente muy
utilizado es un copolimero de divinilbenceno y vinilpirrolidona. La principal razén del amplio
uso de este tipo de adsorbente es debido a la extraccion simultanea de una amplia gama de
compuestos con pH (4cido, neutro y basico) por un solo adsorbente; comunmente se utiliza
para extraer compuestos organicos de muestras acuosas, con buenos porcentajes de

recuperacion, ademas de una buena repetibilidad (Aufartova, et al., 2011).

3.13 DERIVATIZACION

La derivatizacién es la modificacion quimica de una molécula para producir un nuevo
compuesto con propiedades fisicoquimicas diferentes, que son adecuadas para su analisis por
métodos cromatograficos (Marsik et al., 2017).

Se derivatizan compuestos o mezclas de compuestos antes del analisis por los siguientes

motivos:

e Aumentar la volatilidad (por ejemplo, en azlcares):
o Elimina la presencia de grupos polares como OH, NH y SH
o La derivatizacién se dirige a grupos funcionales que contienen O, S, Ny P (con
hidrégenos disponibles)

e Mejorar la selectividad y la sensibilidad



La derivatizacion es una herramienta util que permite el uso de cromatografia de gases en
muestras que de otra manera no serian posibles de analizar en diversas areas de la quimica,

como médicas, forenses y ambientales.

La razon principal de la derivatizacion es facilitar la volatilidad a los compuestos no volatiles.
La baja volatilidad puede resultar del tamafo de la molécula y de las fuerzas de dispersidon
resultantes que mantienen unida la molécula. Las moléculas mas pequefas pueden tener una
baja volatilidad debido a las fuertes atracciones intermoleculares entre los grupos polares. En
este ultimo caso, enmascarar los grupos polares por derivatizacién puede producir aumentos

significativos en la volatilidad.

3.13.1. PRINCIPALES METODOS DE DERIVATIZACION:

Sililacion: mediante esta modificacién se pretende que la muestra se volatilice rapidamente,
consiste en el reemplazo de un hidrégeno acido por un grupo alquilsilo, es uno de los métodos

de derivatizaciéon mas utilizados.
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Figura 22. Mecanismo de sililacion para el 17-Bestradiol

En esta reaccion un hidrogeno activo se sustituye por un grupo alquilsililo

Alquilacidn: Esta técnica se usa para modificar los compuestos con hidrégenos activos como
acidos carboxilicos y fenoles. La aplicacién principal de esta técnica es la conversiéon de acidos
organicos en ésteres, que permiten mejores cromatogramas que los acidos libres.

Acilacion: Comunmente utilizado para anadir grupos fluorados.



3.14 CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASAS (CG-
EM)

La cromatografia de gases (CG) es un término utilizado para describir el grupo de técnicas de
separacidn analitica mas utilizadas para analizar sustancias volatiles en la fase gaseosa. En
la CG, los componentes de una muestra se disuelven en un disolvente y se vaporizan para
separar los analitos distribuyendo la muestra entre dos fases: una fase estacionaria y una fase
movil. La fase movil es un gas quimicamente inerte que sirve para transportar las moléculas

del analito a través de la columna calentada (fase estacionaria).

Existen muchas ventajas al usar CG-EM} para el analisis de compuestos organicos, incluida
su capacidad para separar mezclas complejas, cuantificar analitos y determinar niveles de

concentracioén traza.

El acoplamiento de la cromatografia de gases con espectrometria de masas (CG-EM) es una
herramienta invaluable en la identificacidn de moléculas en muestras complejas, como las

ambientales y bioldgicas.

La Espectrometria de Masas (MS, por sus siglas en inglés) es una técnica microanalitica usada
para identificar compuestos desconocidos, cuantificar compuestos conocidos, y para elucidar
la estructura y propiedades quimicas de las moléculas. Requiere cantidades pequenas de
muestra (del orden de microlitros), y obtiene informacién caracteristica como el peso y algunas
veces la estructura del analito. En la Espectrometria de Masas, la muestra es ionizada (y por
tanto destruida) usando diversos procedimientos para ello. De todos ellos el mas usual y/o
utilizado es la técnica denominada de Impacto Electrénico (IE), que consiste de bombardeo de
la muestra (previamente vaporizada mediante el uso de alto vacio y una fuente de calor) con
una corriente de electrones a alta velocidad (70 eV). Mediante este proceso, la sustancia pierde
algunos electrones y se fragmenta dando diferentes iones, radicales y moléculas neutras. Los
iones (moléculas o fragmentos cargados) son entonces conducidos mediante un acelerador
de iones a un tubo analizador curvado sobre el que existe un fuerte campo magnético (filtro) y
conducidos a un colector/analizador sobre el que se recogen los impactos de dichos iones en
funcion de la relacion masa/carga (m/z) de los mismos. Cada compuesto es Unico, y cada uno
de los compuestos se ionizara y fragmentara de una determinada manera, y en este principio
se basa la espectrometria de masas para identificar cada analito (Bermidez D.J.R.2018). Con
la espectrometria de masas se obtiene informacion acerca de la:



e Composicién elemental de las muestras: de esta se encarga la espectrometria de
masas atomica.

e Composicion de las moléculas inorganicas, organicas y bioldgicas.

e Composicidn cualitativa y cuantitativa de mezclas complejas.

e Estructura y composicién de superficies solidas.

e Relaciones isotdpicas de atomos en las muestras.

Por otro lado un cromatégrafo de gases consiste en un puerto de inyeccién, una columna,
equipo de control de flujo de gas portador, hornos y calentadores para mantener las
temperaturas del puerto de inyeccion y la columna, un registrador grafico integrado y un
detector (Figura 23).
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Figura 23. Esquema de un cromatdégrafo de gases

3.15 CINETICA DE DEGRADACION

La cinética quimica implica el estudio experimental de las velocidades de reaccién para inferir
acerca de los mecanismos cinéticos para la conversidon quimica de los reactivos (R) en

productos (P). Para cualquier reaccién quimica dada.

El mecanismo se refiere a la secuencia de pasos elementales por los cuales ocurre un cambio
quimico general y un paso elemental se refiere al paso de un reactivo o complejo de reaccion
a través de un estado de transicion simple con una vida definida y detectable. Sila conversién

quimica de los reactivos en productos implica mas de un paso elemental, entonces las



estructuras quimicas observadas después de cada paso elemental que precede a la formacion

del producto final se definen como intermedios de reaccion (I).

Para determinar el orden de una reaccidn es necesario tener datos experimentales sobre la
variacion de la concentracion o propiedades que den una relacion directa con la concentracion
(preferentemente de los reactantes) como por ejemplo la absorbancia, volumen de un gas,
presion, conductividad, areas de integracién (cromatografia de gases o liquidos) de las

sustancias reactantes o productos en funcion del tiempo.

El orden de la reaccién a determinar corresponde a aquella ecuacién a la cual, a distintas
concentraciones iniciales de las sustancias de partida y en distintos momentos de tiempo a
una temperatura dada, mantiene invariable la magnitud de la constante de rapidez. Las
pendientes obtenidas proporcionan directamente las constantes de rapidez de la reaccion (k).

La existencia de ecuaciones cinéticas sin orden definido es un signo claro de procesos en
varias etapas. Las ecuaciones cinéticas con orden de reaccion definido pueden estar

asociadas a procesos elementales y también a mecanismos de reaccion complejos.

La ecuacién general de una reaccion quimica irreversible, homogénea, en fase liquida, puede

escribirse de la siguiente manera:

aA+bB - cC+dD (7)
y de acuerdo con la expresion de la ley de accidon de masas se tiene:

Tap = k[A]*[B] (8)

Siendo el orden de la reaccion la suma de a y B. La variacién de la concentracion de los

reactivos con respecto al tiempo, en una reaccién en fase liquida, se puede expresar:

TR = — )

por lo que, igualando cualquiera de las expresiones de la Ec. (3) con la Ec. (2):



—%%lszVwW o ———=k[A]*[B]* (10)

Para poder transformar estas ecuaciones en una forma explicita para cualquiera de las
especies presentes A o B, se requiere conocer la relacion entre ellas Una manera de solucionar
estas series de ecuaciones experimentalmente es incrementando en una proporcion
considerable cualquiera de los reactivos de tal forma que su concentracidn permanezca
constante durante toda la reaccion (incluyéndola en el valor de la constante de reaccion) y la
expresion de velocidad dependa Unicamente de la especie limitante, por lo que las expresiones

de la Ec. (4) quedaran:

——=Fk’[A]* cuando [B] es constante (11)

———=Fk”[B)? cuando [A] es constante (12)

En general, para cualquiera de las dos especies, sustituyéndolas por ® se obtendra la

ecuacion:

dlg] .
g = ke[o]™ (13)

siendo n el orden de reaccion de la especie @ y € es solamente un superindice que identifica
la constante de reaccion para cada reactivo limitante (Ramirez-Flores 2006).
Reaccion de orden cero

La ley de velocidad, a la que responde sera:
v = k[A]° = k (14)

Teniendo en cuenta que la velocidad la podemos expresar como la variacién de la

concentracion en funcion del tiempo, con signo negativo (dado que se refiere al reactivo):

p=—_p (15)

dt

Si reescribimos la ecuacion anterior, se obtiene lo siguiente:



d[A] = —kdt (16)

Las reacciones de orden cero se encuentran mas frecuentemente en reacciones heterogéneas
en superficies. La velocidad de reaccion en este caso es independiente de la concentracion de

la sustancia reactiva.

Al integrar la ecuacion 9:

fd[A] _ —kfdt 17)

Se obtiene:
[A] = —kt + constante (18)

Para determinar el valor de la constante de integracion, se analiza el punto donde t = 0: el
inicio del a reaccion, por tanto, la concentracion es la inicial de A. Esta concentracion la

denotaremos con el subindice cero:
[A] = —kt + [A], (19)

Esta ecuacion se asemeja a la de una recta: considerando que la concentracion de “A” esta
variando en el tiempo, la pendiente de la recta obtenida serd entonces la constante de

velocidad, con signo negativo. Y el punto de corte de la recta con el eje “y” coincidira con el
valor de [A ]o Figura 24.
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Figura 24 Representacion de la ecuacion general de una reaccién de orden 0



Reaccion de primer orden
Una reaccion de primer orden es aquélla en la que la velocidad de reaccidbn depende

Unicamente de un reactivo.

La ley de velocidad es:

v = k[A]* (20)
escrito de otra manera:
d[A]
V= —T—k[A] (21)

Resolviendo la ecuacién diferencial, se llega a la expresion:
Ln [A] = —kt + Ln[A], (22)

Las unidades de la constante de velocidad, en el caso de las reacciones de primer orden,es: s
1

De esta manera, se obtiene una ecuacién que cumple con los requerimientos de la ecuacién
de la recta al relacionar las concentraciones y el tiempo (Figura 25).

Ln[A] '

Ln[A], -

\ 4

Figura 25. Representacion grafica de una reaccion de orden 1.



Reaccion de orden 2
Hay dos casos de cinéticas de segundo orden. El primer caso es una reaccidén entre dos
especies idénticas:

A+ A - PRODUCTOS (23)

La ley de velocidad para ambas sera:

v = k[A]? (24)
descrito de otra manera:
d[A] 5
v = —F—k[A] (25)

— =kt +—— (26)

Las unidades de la constante de velocidad, en el caso de reacciones de segundo orden,

1
es. —
Ms

Graficando la inversa de la concentracion vs. el tiempo, se obtiene una recta, con pendiente

positiva:

1/IA]

Pend"e“te

1/[A]o+

v

Figura 26. Representacion grafica de una reaccion de orden 2



El segundo caso es una reaccién global de segundo orden entre dos especies diferentes:

A+ B - PRODUCTOS (27)
Tenemos que:
d[A
v = —% = k[A][B] (28)

_ﬂ = kdt (29)
[A][B]
Por lo tanto:
_ f A dla] kdt (30)
(a1, [A1[B] B to

Como A 'Y B varian con el tiempo, la integracion se resuelve en funcion de la cantidad que se
pierda de A y de B. Estimamos entonces:

A +B - P
t=0 a b 0 (31)
a—x b—x X

Utilizaremos:

= f " (32)

-0

_j‘x dx
o (@a—x)(b—x)

Desarrollamos la integral:

X dx X dx t
—(b—x)j;) (a—x)_(a_x)Lm:j; kdt (33)

-0




Resolviendo , tenemos que:

—(b—x)Ln (a _ x) —(a—x)Ln (b ; x> =kt (34)
Simplificamos
b(a—x)
an = (a - b)kt (35)
O bien:
[Blo[A]
Ln [Al,[B] ~ ([Alo — [Blo)kt (36)

Si uno de los reactivo se encuentra en exceso, por ejemplo:
Si [B] esta en exceso:

[B] = [B], = constante (37)

La ecuacion de la velocidad de reaccion es :

v = ———=k[A][B] (38)

Entonces:

——— =k [B]odt = k'dt (39)

Por lo que tenemos :

Ln[A] — Ln[A], = k't (40)
Despejamos Ln [A]:

Ln [A] = =kt + Ln[A], (41)
Donde : k= k[B], (42)

Determinacion de los 6rdenes de reaccion y constantes de velocidad

Existen varios métodos para la determinacién de los érdenes de reaccion:

A) Métodos diferenciales. Método de velocidades iniciales



B) Métodos integrales

C) Periodo de semirreaccion

Con las condiciones que se obtienen de manera experimental el 6ptimo, es el método de
integrales, que consta a partir de las ecuaciones integradas de velocidad de cada orden,
graficar el valor dependiendo del orden de reaccion de “Y” con respecto al tiempo. A partir del
resultado el orden otorgado serd para aquella que cumpla la mayor linealidad en el rango
graficado, dicho de otra manera, aquella que posea un coeficiente de determinacion mas

cercano a 1 (Tabla 2).

Tabla 2. Comparacion entre los diferentes ordenes de reaccion.

Reacciones de orden 0

Reacciones de primer

Reacciones de segundo orden

n=0 orden n=2
n=1
v K (mol/1+5s) v v
K(I/ moles)
K(s?h
> > CA CA
Ca
v= KCa® v=KCa' v=KCa®
v=K v=Ca
— =kt +—
[A] [A]o

En una reaccion de
orden cero, la velocidad
de reaccién es
constante, por lo tanto,
es independiente de la
concentracion del

reactante A

En la reaccién de primer
orden, la velocidad de
reaccion es directamente
proporcional a la
concentracion del
reactante A

Dentro de la reaccién de segundo
orden, la velocidad de reaccién es
proporcional al cuadrado de la
concentracion del reactante A




4.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Ante la situacion actual que vive el planeta relativa a la creciente contaminacion de suelo, agua
y aire, ha surgido en la comunidad cientifica una inminente preocupacion en la busqueda de
nuevas estrategias de remediacion de las matrices ambientales, desde una éptica sustentable.
En este sentido, algunos paises desarrollados, principalmente han implementado alternativas
de revalorizacién y retso de diversos Residuos Sélidos Urbanos (RSU), buscando reciclar la
mayor parte de residuos posibles, lo cual con ayuda de distintos sectores ha resultado una
estrategia de desarrollo econémico, social y ambiental adecuada, ademas del potencial de
mercado que se ha creado en torno al reciclaje. Una de las principales fuentes de generacién
de RSU es el desarrollo de tecnologia portatil, constituidas principalmente por pilas y baterias,
las cuales son arrojadas junto con el resto de los residuos domiciliarios en tiraderos a cielo
abierto, rellenos sanitarios, terrenos baldios o cauces de agua.

Por otra parte, los contaminantes emergentes, compuestos disruptores endocrinos y farmacos,
entre otros, se encuentran disueltos en cuerpos receptores, rios, lagos o cuerpos de agua
subterraneos, provenientes de descargas de aguas residuales tratadas y de aguas residuales
sin tratar, con concentraciones desde algunos microgramos por litro o menos, hasta
concentraciones de miligramos por litro. Algunos de los efectos ocasionados por estos
compuestos son la feminizaciébn de organismos macho, observada en algunas especies
encontradas en rios y lagos en los cuales se vierten los efluentes de las plantas de tratamiento
de aguas residuales (Masunaga et al., 2000). Para la remocion de estos contaminantes del
agua residual se han aplicado diferentes procesos, biolégicos, fisicoquimicos y combinacion
de ellos. En la actualidad se han realizado diversas investigaciones para la aplicacién de
procesos de oxidacion avanzada como son UV, fotofenton y electroxidacion entre otros, donde
ha cobrado relevancia esta ultima en aplicaciones de remocion de algunos contaminantes
emergentes, como farmacos, compuestos disruptores endocrinos, fenoles, etc., obteniendo
buenas eficiencias de remocién. Sin embargo, estos procesos representan altos costos en su
implementacion y operacion.

Dentro de los POA la electroxidacion puede lograr la mineralizacién electroquimica de
contaminantes organicos y es una tecnologia relativamente nueva para el tratamiento de agua
residual de concentracién moderada, p. €j. DQO < 5 g/L (Comninellis et al. 2008). Un reactor
electroquimico convencional consta de un anodo (en el cual ocurren reacciones de oxidacién),

un catodo (en el cual ocurren reacciones de reduccion), una solucién electrolitica, un



contenedor y una fuente de poder. Los reactores pueden ser operados en régimen continuo,
intermitente o pueden ser secuenciales. La principal ventaja de esta tecnologia es que no se
hace uso de sustancias quimicas, de hecho; solo se consume energia eléctrica para lograr la
eliminacién de contaminantes organicos. La oxidacion electroquimica se produce por medio
de reacciones anddicas directas y/o indirectas en las cuales el compuesto a degradar
reacciona con las oxidantes generadas electroquimicamente in situ. Las reacciones que se

llevan a cabo en este tipo de procesos son las siguientes (Poyatos et al., 2010).

5.- JUSTIFICACION DEL PROYECTO

Una de las estrategias que se ha venido implementando en los Ultimos afos, es el relso y /o
reciclaje de residuos para mitigar en cierta medida, los impactos ambientales generados por
estos. En este sentido, el aprovechamiento de las barras de carbono y escobillas que son parte
de baterias y motores, asi como aros de estacionarias de sellos mecanicos, para la elaboracién
de electrodos capaces de degradar compuestos organicos presentes en agua, que son
residuos de proceso industriales y de residuos domésticos, se constituyen en una alternativa
sustentable de bajo costo, con un alto potencial de ser escalada a nivel industrial, Los
electrodos de este material son baratos y con una alta &rea superficial por lo que son
comunmente usados como electrodos tridimensionales. El carbén y el grafito presenta buena
reduccioén del Oz, alto sobre potencial para la produccién de Hz y baja actividad catalitica en la
descomposicion de H202. Este material es mayormente utilizado como catodo ya que se
produce H202 debido a la reduccién de Oz en la superficie del catodo (Do y Chen 1994; Wu et
al., 2012, Daghrir et al., 2013). las propiedades fisicas y quimicas del carbono varian de
acuerdo a las diferentes formas alotropicas que va tomando, teniendo comportamientos
semejantes a un conductor y se tienen durezas desde un material blando, hasta durezas del
diamante. (McMurry 2012)., lo que lo hace atractivo para aplicacion como electrodo. El
desarrollo de celdas funcionales con estos electrodos y con bajo costo de produccién, permitira
un nicho de aplicacion extenso para la remocién de contaminantes organicos de aguas
residuales o potables, que no pueden ser degradados por tratamientos biol6gicos de sistemas
de tratamiento. Permitiendo tener una solucién econémica y técnicamente viable, para remover

estos contaminantes sin necesidad de grandes inversiones para su aplicacion.



6.-OBJETIVOS

6.1 OBJETIVO GENERAL
Desarrollar un sistema de electro-oxidacion, utilizando electrodos elaborados con residuos
urbanos de carbén, para la posible aplicacién en la remocién de compuestos organicos,

incluyendo compuestos disruptores endocrinos, en medio acuoso.

6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar residuos urbanos e industriales que contengan carbén para su posible
reciclado y/o redso como anodo de celdas de electroxidacion

e Disefar un arreglo electromecanico de celdas, para garantizar la equivalencia de areas
de los carbones reciclados, asi como la adecuada separacion entre el anodo y el catodo

e Desarrollar un prototipo de equipo de electro-oxidacion

e Caracterizar el comportamiento eléctrico del prototipo desarrollado

» Evaluar el desempefio de la electroxidacion de las celdas fabricadas

e Seleccionar las celdas anodo-catodo que proporcione una mayor densidad de corriente
y una menor demanda de potencia eléctrica

o Realizar ensayos de degradacion utilizando 17a etenil estradiol, hormona referenciada
a muchos estudios de electroxidacion

7 HIPOTESIS

7.1 HIPOTESIS 1 (MATERIALES)
De acuerdo con la estructura cristalina del grafito y a la forma de los carbones reusados, la
mejor conduccion eléctrica se obtendra con los electrodos de carbén fabricado a partir de

escobillas y de baterias.

7.2 HIPOTESIS 2 (PROCESO)
La celda de anodo-catodo (carbén-Acero inoxidable) seleccionada, podra usarse para la

remocion de contaminantes organicos presentes en medio acuoso.



8.-METODOLOGIA

8.1 ARREGLO GENERAL DE DISPOSITIVO DE ELECTROXIDACION
El dispositivo para electro-Oxidacién se realiz6 bajo diseio propio considerando las
caracteristicas particulares de cada electrodo de carb6n reciclado, este disefio se divididé en

dos sistemas los cuales se describen a continuacion

8.1.1. DISENO DE ARREGLO ELECTROMECANICO DE LA CELDA, PARA FIJAR ANODO
Y CATODO
Se realizd el disefio del arreglo electromecanico de la celda siguiendo los siguientes

parametros de disefo:
1.- Los elementos mecanicos deberan de ser de material aislante, PVC que es un polimero
versatil, tiene resistencia quimica, resistencia al agua, a la tensién, a la corrosién y a la

intemperie, material inodoro e insipido, autoextinguidle, elevada resistencia aun con su bajo

peso o Nylon industrial (mejor conocido como Nylamid ® serie M) color hueso, familia de las

Poliamidas con alta resistencia mecanica, resistencia térmica hasta 96 °C.

2.- El catodo seran de acero inoxidable 304, se utilizé en forma de birlo roscado y en forma de
malla con paso de 1 mm, manufacturado en formas rectangulares y en formas cilindricas.

3.- En el diseno los elementos mecanicos de sujecion se deben de realizar para que se
garanticen la separacién entre anodo y catodo de tres medidas diferentes 1/8” (3.17 mm), 3/16”
(4.77 mm) y 1/4 “(6.35 mm).

4.- El anodo de carbdn estara colocado en la parte central del arreglo de las celdas, quedando
en forma de “sandwich” teniendo el catodo de acero inoxidable en la parte interna y externa,
aprovechando el mayor parte de las caras del carbén

5.- Se tendran que disefar 9 arreglos mecanicos, con las tres separaciones para cada uno de

los tres materiales.

8.1.2. ARREGLO ELECTROMECANICO DE CELDA PARA FIJAR ANODO Y CATODO

Los materiales de carbdn recuperados son de formas geométricas diferentes, el carbdn de
sellos mecanicos (CS) son pequefos aros, los carbones de las escobillas de motores (CE) son
prismas rectangulares y los carbones de baterias AA (CB) tienen formas cilindricas, Figura 27
a),b) y c). Basandonos en los carbones de escobillas que son los de mayor area, se realizd un
arreglo basico con cuatro carbones. Considerando las areas de las paredes que estaran en

reaccion contra los anodos, calculamos un area 7339.3 mm? y con esto se establecié que se



requieren 12 aros de carbones de sellos y 12 cilindros de carbones de pilas AA, con esto
obtuvimos areas semejantes entre los tres materiales. Se realiz6 el disefio de los arreglos
electromecanicos de las celdas, para garantizar la separacion entre anodo y catodo se
propusieron las siguientes magnitudes: 1/8” (3.17 mm), 3/16” (4.77 mm) y 1/4 “(6.35 mm), el
catodo fue de acero inoxidable 304 en forma de birlos y mallas. Se fabricaron 3 arreglos
electromecanicos de celdas por cada material con cada una de las separaciones mencionadas,
En las figuras 28 a), b), y ¢) se observa el esquema general de cada dispositivo de acuerdo

con las formas de los materiales de carbdn reciclados.
\ J

b) e
Figura 27 Carbones recuperados que se utilizaran como anodos a) Carbones de sello mecanico (CS) b) Carbones
de escobillas (CE) y c) Carbones de baterias AA (CB)

o .

a) . b) c)

Figura 28 Arreglos electromecanicos de catodo de acero inoxidable y anodos de diferentes materiales a) anodo
de carbones de sellos mecanicos b) anodo de carbones de escobillas y ¢) anodo de carbones de baterias AA



8.2 DISENO DE DISPOSITIVO DE PRUEBA DE ELECTROOXIDACION
El disefio del dispositivo electromecanico se realiza considerando los siguientes parametros

de disefio (Figura 29).

1.- El dispositivo debera de permitir la conexion de los electrodos (anodo y catodo) en forma
rapida y sencilla

2.- Volumen minimo de trabajo de 0.750 L. con sistema de tapa de facil desensamble

3.- El dispositivo debe ser hermético

4.- Cuenta con valvulas o tapones roscados para facil toma de muestras y vaciado

5.- El dispositivo cuenta con un sistema de agitacion, que se lleva a cabo mediante una bomba
sumergible, que provoca turbulencia en el seno del fluido

6.- El dispositivo tiene un sistema de facil conexion para la fuente de poder de CD, el anodo y
catodo, el voltimetro y amperimetro, y la bomba sumergible de agitacion.

7.- El material de construccién es resistente a soluciones acidas
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Figura 29 Disefio basico de dispositivo de electrooxidacion componentes y dimensiones basicas



8.3. ESQUEMA BASICO ELECTRICO DEL SISTEMA EXPERIMENTAL
El dispositivo de electroxidacion estd compuesto por una fuente de poder de corriente directa

(CD) Marca EVENTEK con voltaje de
alimentacion de corriente alterna CA 110/220 V

+
|

‘ Amperimetro

60 Hz, con parametros de salida rango de oot Fuente dé CD

AnoDO CATODO
realiza con dos multimetros, uno trabajando I |
como voltimetro conectado en paralelo y otro

i y
como amperimetro conectado en serie. Se k = TRODO DE

. . . DE MEDICION DE
puede ver lo descrito anteriormente en la figura VOLTAJEEN

FLUIDO
30y 31.

voltaje 0-30 V y un rango de corrientede 0 a 10
A., con sistema de ajuste de voltaje y corriente.

Vokimetro

La lectura de corriente y voltaje del circuito se
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Figura 30 Esquema eléctrico de dispositivo de oxidacion
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Figura 31 Esquema de conexiones y elementos del dispositivo




8.4. PREPARACION DE LOS ANODOS DE CARBON RECICLADO
Los materiales de carbdén que se utilizan como anodos se sometieron a limpieza de acuerdo

con la metodologia recomendada en patente: “No: WO 2012/155285”, titulada “Electrodo de
carbon proveniente de desechos de alta actividad electrocatalitica. método de obtencion y
aplicacion’. Dicho procedimiento consistié en someter los materiales de carbén a diferentes
tipos de lija, desde granos gruesos lija No 200, 600, hasta granos finos para pulido No 1500 y
2000, lograndose un acabado espejo. Todos los carbones se remojaron en éter etilico anhidro
y posteriormente se realizd un lavado y enjuague con agua destilada, posteriormente se agregé
agua destilada y se realizé sonicado por 15 minutos, se repiti6 el ciclo de lavado y sonicado
tres veces, luego se lavo el material con alcohol etilico dos veces hasta no tener residuos de
carbdn, posteriormente se realizd un lavado con acetona dos veces obteniéndose muy pocos
residuos de carbon. Finalmente, todos los carbones se colocaron en ebullicién en un vaso de
precipitado con una solucién de H2SO4 (0.33 %) por 30 min., hasta observar que en la solucion

ya no aparecieran residuos de carbon.

8.5. CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS ELECTRODOS

Antes de comenzar las pruebas de evaluacion, se verificd que los materiales de carbdn que se
utilizaron como anodos no tenian datos como conductores eléctricos, ya que el uso de esos
materiales es diferente a una aplicacion como electrodo eléctrico. Por lo que antes de colocar
los carbones en contacto con cualquier solucién de prueba y trabajen como anodo, se
realizaron pruebas con variacion de 0 a 8 VCD.

De acuerdo con el disefio de las celdas se probaron los tres materiales CB, CS, CE, como
anodo vs catodo de acero inoxidable 304 (SS 305), para cada material se probaron a diferentes
separaciones anodo-catodo, 1/8” (3.17 mm), 3/16” (4.77 mm) y 1/4 “(6.35 mm). Los

experimentos se realizaron con y sin agitacion, mediante una bomba sumergible.

La prueba eléctrica se realizé con agua desionizada con una conductividad eléctrica de, 2.0x10
6 QS/cm?.

La prueba consistio en instalar el cableado y alambrado de la misma forma como se realizan
los experimentos de electro-oxidacion (Figura 31), para esto cada arreglo de anodo y catodo
con cada una de las separaciones establecidas, se sometieron a voltajes desde 0 hasta 8000
mV, haciendo mediciones cada 500 mV CD, midiendo la corriente y el voltaje de la fuente,



asimismo se midié la corriente del circuito, medida directamente en el seno del fluido por medio
de un electrodo de acero inoxidable, conectado en serie con el circuito a un amperimetro y el
voltaje del arreglo de anodo y catodo por medio de un amperimetro conectado en paralelo.
Los resultados se grafican en y se realiza la comparacion entre el promedio del voltaje de
alimentacion y el voltaje en el seno del fluido, para identificar el porcentaje de variacién del
voltaje, con esto identificaremos la perdida de voltaje del circuito, ocasionada por la resistencia
de los electrodos, conductores y conectores.

8.6. EVALUACION DE CELDA DE ELECTRODOS CARBON-ACERO INOXIDABLE
Esta prueba consiste en someter cada arreglo de celda anodo-catodo una solucién de bisulfito
de sodio (NaHSOs), basandonos en la metodologia recomendada en la patente No: WO

2012/155285. la secuencia se describe a continuacion:

1.- Se evaluaron los tres materiales de carbon utilizados como anodo, carbon de sello
mecanico CS, carbon de escobillas de motores CE y carbdn de baterias AA CB.

2.- Las separaciones entre anodo y catodo, fueron: 1/8” (3.17 mm), 3/16” (4.77 mm) y 1/4 “(6.35
mm).

3.- La solucién de prueba utilizada consistié en una mezcla de NaHSOs (140 mg/L), en etanol-
agua al 12 %, el pH se ajusté hasta un valor de 4, con H2SOa.

4.- Las conexiones eléctricas se realizaron de acuerdo con el inciso 8.1.3 descrito
anteriormente

5.- Cada experimento fue de 20 minutos, utilizando un voltaje de 5 mVs™, realizando los
calculos, nos indicd que se alimentara desde 0 hasta 6 VCD, realizando un incremento de
voltaje 300 mV (0.3V) cada minuto hasta llegar a los 20 min.

6.- Con los datos obtenidos de voltaje y corriente en la fuente y en el circuito, se graficaron
para obtener el comportamiento de cada arreglo de anodo y catodo para observar el consumo
de corriente en cada experimento, y se realizo el célculo de la demanda de potencia y densidad
de corriente realizandose las graficas de voltamperimetria

7.- Con las graficas de voltamperimetria, y los fendbmenos registrados en la ejecucion de los
experimentos, se calculd el costo por m® de agua tratada y se sometieron a una matriz de
evaluacion, considerando diferentes factores como, inicio de reaccion, consumo de potencia,
densidad de corriente, generacidén de burbujas, eliminacién de olores al final de la reaccion.
Ponderando cada factor y evaluando el de mayor puntaje



8.- Con el andlisis de los resultados se selecciond la celda que demostré un comportamiento
funcional, que se pueda utilizar para la degradacién de compuestos organicos presentes en
agua.

8.7. METODOLOGIA PARA ANALISIS POR CROMATOGRAFIA
Extraccion en fase solida

El acondicionamiento de los tubos empacados con EFS (C8), se llevd a cabo pasando 3 ml de
solucién metanol-acetona 3:2, seguido de 6 ml de metanol, y finalmente 6 ml de agua (todos
los disolventes grado HPLC). Posteriormente cada una de las fracciones colectadas del reactor
(20 mL cada una), fueron filtrados en los cartuchos previamente acondicionados, a un flujo de
4 mL/min. La elucion de los analitos retenidos en los cartuchos se realizd utilizando 5 ml de
soluciébn metanol-acetona 3:2. La eluciéon anterior se concentr6 en un rotaevaporador,

posteriormente se llevé hasta sequedad mediante el uso de una corriente suave de nitrégeno.
Derivatizacion

Finalmente, a cada uno de los extractos secados en la etapa anterior, se le agregaron 50 uL
de derivatizante BSTFA+TMCS, seguido de 50 uL de piridina. Para favorecer la eficiencia de
derivatizacion, los viales fueron tapados y llevados a bafio de agua a 70 °C, durante 60

minutos.
Analisis cromatografico

El andlisis de las muestras derivatizadas se realiz6 en un cromatégrafo de gases (Agilent
modelo 6890N) acoplado a un espectrometro de masas (Agilent modelo 7000D). La
temperatura del inyector se mantuvo a 280 °C. El volumen inyectado fue de 1 uL, en modo
splitless (1 segundo). El gas de arrastre empleado fue helio (99.999 %) a un flujo de 1 mL/min.
La separacién de los compuestos fue realizada en una columna capilar (Agilent HP5-MS de 30
m de longitud x 0.25 mm de diametro y 0.25 um de recubrimiento interno). La temperatura del
horno se mantuvo a 120 °C por dos minutos, posteriormente se fue incrementando 15 °C/min
hasta alcanzar 250 °C, luego se increment6 5 °C/min hasta alcanzar 280 °C, manteniéndose
por 15 minutos.



La linea de transferencia del cromatégrafo al espectrometro de masas se mantuvo a 310 °C.
La ionizacion de las moléculas de los compuestos fue realizada mediante impacto electrénico
(IE) utilizando una energia de ionizacién de 70 eV. La fuente de ionizacién se mantuvo a 200

°C. La identificacién de las moléculas de interés fue realizada en modo SIM.

8.8 METODOLOGIA PARA LA CINETICA DE DEGRADACION
En esta prueba se llevo a cabo la degradacion de una preparacion de agua sintética de 17 a
etenil estradiol, y se alimento6 la carga eléctrica de acuerdo con la evaluacién de las celdas

utilizando el de mejor comportamiento, la secuencia se describe a continuacion

1.- Preparacion de agua sintética con una concentracion de 1 mg/L de 17 a etenil estradiol y
agua destilada

2.- Utilizacién de celda con carbones de baterias como anodo y malla de acero inoxidable de
catodo, con una separacion de 3/16” (4.77 mm)

4.- Las conexiones eléctricas se realizaron de acuerdo con el inciso 8.1.3 descrito
anteriormente

5.- Se utiliz6 750 mL de agua sintética, para la realizacién del experimento

6.- Se utiliz6 un voltaje de 4000 mV (4 V) CD

5.- Se aplica 4000 mV en el dispositivo de electroxidacion con agitacién constante. ajustando
el voltaje periodicamente en la fuente para que se conservara el voltaje constante en todo el
experimento, se tomaron 20 ml de muestra cada 20 minutos, hasta llegar a los 120 minutos (2
hr)

6.- Se tomaron las lecturas de voltaje y corriente de la fuente, voltaje y corriente en el
dispositivo por medio del amperimetro y voltimetro

7.- Se procedi6 a la realizacidén de andlisis, realizando extraccién en fase sélida, derivatizacion,
y analisis cromatografico

8.-Se graficaron los datos de porcentaje de remocidén vs Tiempo, obteniendo la remocion
promedio

9.- Se realizaron las graficas para identificar el orden de la reaccién electroquimica



9 FABRICACION, MANUFACTURA PRUEBAS DE ENSAMBLE

9.1 OBTENCION DE MATERIAL DE ANODOS-RECUPERACION Y RECICLADO DE
RESIDUOS URBANOS E INDUSTRIALES.

Se recuperaron materiales de residuos industriales de carb6n, de los que se habian
seleccionado en la metodologia: carbén de sello mecanico de bombas sumergibles (CS),
carbon de escobillas (CE), y carbon de baterias desechables AA (CB), se sometieron a
limpieza y pulido de acuerdo con lo descrito en el inciso 8.4. Inicialmente se recolectaron los
sellos mecanicos y escobillas, de algunos talleres e industria, asi como de residuos urbanos
siendo una ardua labor en la zona industrial denominada CIVAC en Cuernavaca Mor Mex.
(Figura 31).

b)

Figura 31 Residuos urbanos industriales recuperados a) Escobilla de motores y sellos mecanicos de bombas b)
Baterias desechables AA

Para el caso de la baterias o pilas, se requirié realizar separacién mecénica, desensamble de
algunas piezas para lograr obtener unicamente el carbén de cada bateria, como corte con
disco abrasivo para separar las cubiertas metélicas (Figura 32).

c) d)

Figura 32 Recuperacion de materiales de carbén y maniobras de desensamble a) y b) Recuperacion de carbén
de baterias AA, c) Corte de carcazas de ac inox. de giratoria de sello mec. d) carbones de sellos mec.
Recuperados



9.2 MANUFACTURA DE ARREGLO ELECTROMECANICO DE LA CELDA, PARA FIJAR
ANODO Y CATODO

Se realiz6 la manufactura de respetando los parametros de disefio como se indica:

1.- Los elementos mecanicos se fabricaron en material aislante de PVC, que es un polimero
versatil, tiene resistencia quimica, resistencia al agua, a la tensién, a la corrosion y a la
intemperie, material inodoro e insipido, autoextinguidle, elevada resistencia aun con su bajo
peso. También se utilizé Nylamid® serie M o mecanico color hueso, familia de las Poliamidas
con alta resistencia mecanica, resistencia térmica hasta 96 °C.

2.- El catodo utilizado fue de acero inoxidable 304, se utilizé en forma de birlo roscado y en
forma de malla con paso de 1 mm, manufacturado en formas rectangulares y en formas
cilindricas realizando rolado en frio.

3.- Se fabricaron los elementos mecanicos para que garanticen la separacién entre anodo y
catodo de tres medidas diferentes 1/8” (3.17 mm), 3/16” (4.77 mm) y 1/4 “(6.35 mm), utilizando
todas las caras del anodo de carbon, el catodo de acero inoxidable tuvo la misma separacién
hacia el interior y exterior formando un “sandwich” quedando el carbén en la parte central
(Figura 32).

4.- En total se fabricaron 9 celdas con arreglos electromecanicos, con las combinaciones

mostradas en la tabla 3

Tabla 3 Cuadro de combinacion para disefio de arreglos electromecanicos de celdas de electrodos

Material de Anodo Material de | Separacion entre
catodo anodo y catodo
Carbén de sello mec. CS Ac. Inox 304 1/8” (3.17 mm),
Carbén de sello mec. CS Ac. Inox 304 3/16” (4.77 mm)
Carbén de sello mec. CS Ac. Inox 304 1/4 “(6.35 mm).
Carbén de escobilla CE Ac. Inox 304 1/8” (3.17 mm),
Carbén de escobilla CE Ac. Inox 304 3/16” (4.77 mm)
Carbén de escobilla CE Ac. Inox 304 1/4 “(6.35 mm).
Carbén de bateria CB Ac. Inox 304 1/8” (3.17 mm),
Carbén de bateria CB Ac. Inox 304 3/16” (4.77 mm)
Carb6n de bateria CB Ac. Inox 304 1/4 *(6.35 mm).

El disefio y manufactura se realizé para que el ensamble y desensamble se realice en forma
rapida y que las piezas aislantes garanticen la fijacion mecanica y la separaciéon de los
elementos, asi mismo las conexiones eléctricas sin fallas de aislamiento.



9.3 FABRICACION DE ARREGLOS ELECTROMECANICOS DE CELDAS PARA FIJACION
DE ANODO Y CATODO

Se fabricacion 9 arreglos electromecanicos, por medio de procesos de arranque de viruta, corte
fresado y torneado. Se realiz6 el doblez y rolado de malla de acero inoxidable y se ajust6 a
dimensiones de cada arreglo, algunas mallas se pudieron compartir entre dos arreglos, esto

facilit6 la fabricacién (Figura 33).

Figura 33 Proceso de manufactura para piezas de arreglos electromecanicos

9.4. PRUEBA DE ENSAMBLE
Para el ensamble de cada dispositivo se verificd la alineacién, separacion entre anodo y

catodo, fijacion mecanica de los carbones y las conexiones eléctricas (Figuras 34 y 35).

Figura. 35 Ensamble general de arreglo de anodo y catodo

9.5. PRUEBA DE MEGUER O DE AISLAMIENTO
Al realizar las pruebas de ensamble se llevaron a cabo las pruebas en las conexiones

eléctricas, verificando las conexiones y midiendo la continuidad desde el &nodo y catodo hasta



el cable de conexidn, asimismo se realiz la prueba de Meguer o de aislamiento, consistente
en hacer pasar 500 volts entre los aislamientos y los conductores y el resultado debe de ser
mayor a 1000 mQ, obteniéndose valores positivos, sin problemas de aislamiento (Figura 36).

Figura. 36 Prueba de continuidad y prueba de meguer
9.6 PREPARACION DE ANODOS DE CARBON

9.6.1. LIJADO Y PULIDO DE PIEZAS DE CARBON
Las piezas de carbon de los tres materiales CS, CE y CB, se sometieron a limpieza y lijado

con diferentes granos de lija, en cuatro etapas, en la primera etapa se realiz6 el lijado de cada
pieza de carbdn con lija 200, lija 600, y se realiz6 un pulido con lija 1200 y 2000, hasta obtener
una superficie tersa acabado espejo (Figura 37).

Figura.37 Lijado con diferentes granos de lija, 240, 600, 1200 a), b), c), lijado con lija 2000 acabado pulido espejo
d), e), f)



9.6.2 LIMPIEZA QUIMICA DE ELECTRODOS

Esta limpieza se realizd con diferentes lavados con disolventes y sonicado de cada material,
en primera instancia se realizd un sonicado con agua destilada independiente para cada
material, para CS, para CE y para CB.

1.- En el primer proceso se realizé limpieza con sonicado y agua destilada, hasta obtener el
agua sin residuos de carbon, se requirieron diferentes ciclos de lavado-sonicado por cada
material en la siguiente tabla se presentan los ciclos para cada uno.

Tabla 4 Resumen de necesidad de ciclos de sonicado para cada material

CB Carbén de bateria CS Carbén de sellos mec CE Carb6n de escobillas

Se requiri6 de 9 ciclos de | Se requiri6 de 3 ciclos de | Se requiri6 de 4 ciclos de

sonicado 2 min sonicado de 2 min sonicado de 2 min

En las figuras 38, se observa como el proceso de lavado y sonicado, este permitié remover

los residuos de carbdn superficial de los carbones.

Figura. 38 Proceso de limpieza por sonicado en agua destilada de los tres materiales de carbon

2.- Se realiz6 limpieza con Eter, dejandose en reposo y posteriormente se realizé sonicado, y
después se realiza enjuague con acetona en varios ciclos hasta observar que no se tengan
residuos de carbon (Figuras 39).

Figura. 39 Proceso de limpieza con Eter y posterior sonicado



En la figura 40 se observa el sonicado, usando acetona como disolvente en varios ciclos

Figura.40 Limpieza de carbones con acetona
3.- Se realizo la limpieza quimica con agua con &cido sulfurico hasta lograr la ebullicién, en la figura 41
se observa la ultima etapa de la limpieza quimica en la ebullicién en solucién acida y limpieza posterior

con agua destilada.

Figura 41 Limpieza de carbones on solucidn acida

9.7 ARMADO DE CELDAS CON ANODO Y CATODO

Posterior a la limpieza de los carbones se realiz6 la limpieza de los elementos mecanicos
primero en thinner estandar, para eliminaciéon de residuos de grasas y virutas diminutas del
proceso de maquinado, y posterior lavado con agua y jabdn neutro varias veces. Se dej6 secar
y después a se limpiaron con alcohol etilico. Una vez que las piezas fueron acondicionadas se
procedio a realizar el ensamble final del arreglo, asi como las conexiones eléctricas requeridas,
colocacion de terminales y aislantes necesarios, revisando continuidad y asilamiento de cada

conexion, quedando listo el arreglo para su uso (Figura 42).
5

Figura. 42 ensamble final de arreglos electromecanico de anodo y catodo a) Carbdn de sello mec CS, b) Carbén
de escobillas CE y c) Carbon de Baterias AA CB



9.8 MANUFACTURA DE ARREGLO ELECTROMECANICO DE DISPOSITIVO DE PRUEBA
DE ELECTROOXIDACION

El dispositivo se fabrico utilizando tubo de 4” (101 mm) con pared de 3 mm, y placas de 1/2”
de espesor en acrilico transparente con médulo de elasticidad a la traccién 30,000 kg/cm?,
modulo de la resistencia a la compresion 21,420 kg/cm?, con una resistencia media a
sustancias acidas y alcalinas, el volumen total del dispositivo es de 0.943 L y el volumen de
trabajo de 0.75 L. Este cuenta con una tablilla de conexiones para facilitar la conexién de
alimentacion eléctrica de CD, el &nodo, catodo y conexion de un amperimetro y un voltimetro.
Asimismo, tiene una bomba sumergible, instalada en el fondo del tanque para lograr

turbulencia y mantener la agitacion constante, (Figura 43).

1 Tubo de acrilico cuerpo principal de dispositivo
2 Bridas de acrilico de cuerpo de dispositivo
3 Gonectores glandula de 1/2" para sellado de cables y electrodos
4 Varila de ac. Inox. Gomo electrodo de medicion de voltaje en el fluido
5 Tabiilla de conexiones
6 Conexion electrica de anado con birlo de ac. Inox
7 Gonexi6n de dnodo (carbones)
8 Conector de broce
9 Botonera para operacion dg bomba sumergible
10 Arreglo de electromecanico de anodo y catodo
11 Bomba sumergible

Figura. 43 Arreglo general de dispositivo de electrooxidacion, componentes principales



En las figuras 44 y 45, se muestran las piezas fabricadas por mecanizado por torneado y
pegado por resinas, que integra todas las piezas, tal como se aprecia es de acrilico
transparente de 3.5 mm, para el cuerpo y soportes y de 1/2” (12.7 mm) de espesor para las
bridas, Asimismo se le instalé la tablilla de conexiones para facilitar la conexién interna y

externa de la fuente de poder de CD, voltimetro, amperimetro, alimentacion y operacién de la

bomba sumergible.

Figura. 45. Despiece de los dispositivos electromecanicos y del dispositivo de electrooxidacion, se visualizan
todas las partes que se fabricaron



10 RESULTADOS Y DISCUSION

10.1 PRUEBA ELECTRICA PARA IDENTIFICAR LA PERDIDA DE VOLTAJE EN EL
CIRCUITO

Actualmente no se tienen datos de comportamiento eléctrico de los materiales que se usaron
como anodo (carbones - CB, CE, CS), ya que su disefo original es para otros usos, por lo que
se realiz6 una caracterizacion de los carbones. En la figura 46, se muestra la conexién de los
dispositivos. El registro del voltaje y corriente se llevd a cabo de manera simultanea en la fuente
y en el circuito. El rango de voltaje fue de 0 a 8.000 mV con incrementos de 500 mV.

Figura.46 Conexion del dispositivo para caracterizacion eléctrica de los carbones CS, CE, CB.

10.2 MEDICION DE VOLTAJE EN CADA ARREGLO MEDIDO CON Y SIN AGITACION
Se realizaron las mediciones de voltaje en cada arreglo de celdas, sumergidas en agua

destilada en el dispositivo de electroxidacion, como nos indica en el inciso 8.5, alimentando
voltaje en incrementos de 500 mV desde 0 a 8000 mV (VCD), realizando la medicién de voltaje
con agitacién y sin ella. Dentro de los resultados encontramos que no se tiene una diferencia
considerable en el promedio de las lecturas de alimentacion o de la fuente comparado con el
promedio del voltaje en el circuito teniendo rangos de 1 a 2.5 %, para todos los arreglos y
separaciones de anodo contra catodo. Como el experimento de remocion se realiza con
agitaciéon para garantia de la homogenizacién, solo se presentan las mediciones de voltaje y
corriente para los 9 arreglos para cada material de anodo (carbén baterias, carbdn escobillas

y carbdn de sello mecanicos) y con las tres separaciones (1/8”, 3/16” y 1/4").
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Figura. 47. Caida de voltaje de entrada vs voltaje en el circuito con celda con 1/8(3.17mm) a) Carbon sello
mecanico 18.6% de diferencia de voltaje b) carbdn escobillas 22.5% de diferencia de voltaje, c) carbon de bateria
diferencia de voltaje 19.9 %

En figura 47 para la separacion de 1/8” tenemos q la menor perdida de voltaje se da en el
arreglo con carb6dn de sello mecanico y la mayor perdida se da en el carbon de escobillas, que
por el uso en motores se esperaria que el carbon de escobillas fuera el que menor perdida

tendria, pero finalmente encontramos q fue diferente.
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Figura. 48. Caida de voltaje de entrada vs voltaje en el circuito con celda con 3/16”(4.7mm) a) Carbon sello
mecanico 21.02% de diferencia de voltaje b) carbén escobillas 26.9% de diferencia de voltaje, c) carbon de bateria
diferencia de voltaje 20.4 %

En la figura 48 para la separacion de 3/16” observamos al igual q la separacion de 1/8” que la
mayor perdida se dio en los carbones de escobillas, siendo muy semejante el comportamiento
entre las dos separaciones, la diferencia es que el voltaje entre las dos separaciones fue de
22.5y de 26.9 % lo g nos dio un incremento de 4.4 %.



b) Caida de V en celda dnodo Carbon escobillas c) Caida de V en celda anodo Carbon Bateria y
y &nodo Ac. inox 304 separacion 1/4” anodo Ac. inox 304 separacion de 3/16"
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Figura. 50. Caida de voltaje de entrada vs voltaje en el circuito con celda con 1/4”(6.3mm) a) Carbon sello
mecanico 24.33% de diferencia de voltaje b) carbon escobillas 22.4% de diferencia de voltaje, c) carbon de bateria
diferencia de voltaje 21.8 %

En la figura 50 para la separacion de 1/4” observamos que la mayor perdida se dio en los
carbones de escobillas, siendo muy semejante el comportamiento de las separaciones
anteriores de 1/8, 3/16. Y la de menor diferencia fue el arreglo con el carbon de bateria.

Lo relevante del experimento de la caracterizacion eléctrica de los arreglos de electrodos,
tenemos que la mayor diferencia entre voltaje de entrada y de circuito, que definimos como
“‘perdida de voltaje”, fue para el arreglo del carbdn de escobillas, se atribuye a que las
escobillas tienen mas conexiones individuales internas en las celdas y las conexiones para el
carbdn de sello mecanico y carbén de baterias, los conectores solo son un anillo de acero
inoxidable que hace q se tengan contacto todos los carbones en una sola conexion. Por lo que
nos sugiere que en un disefo final redisefar las forma de conectar los carbones de baterias

También algo relevante que nos proporcioné el experimento, es que, para el caso de las celdas
con carbon de baterias la perdida de voltaje en la separacion de 1/8” = 19.9 %, 3/16” = 20.4%
y 1/4"=21.8%, teniendo un comportamiento uniforme. Lo que eléctricamente nos indica que
tenemos una resistencia del circuito uniforme para todas las separaciones, lo que teéricamente
tendriamos una transmisién de corriente sin variaciones marcadas. Este carbdn de baterias,

es el que se podria decir que se comporta como electrodo para electroquimica.



10.3 EVALUACION DE LAS CELDAS CON ELECTRODOS CARBON VS ACERO
INOXIDABLE

La evaluacion del comportamiento del arreglo de los electrodos elaborados nos permitio llevar
a cabo la seleccion de la celda anodo-catodo con mejor comportamiento, mayor densidad de
corriente y menor demanda de potencia eléctrica, a continuacion, se muestra los resultados de

acuerdo con el tipo de carbon y a la separacion entre anodo y catodo.

10.3.1 CELDA CON ELECTRODOS DE ANODO DE CARBON DE SELLOS MECANICOS
CS VS ACERO INOXIDABLE (SS304) CON TRES DIFERENTES SEPARACIONES

En los incisos 10.3.1, 10.3.2 y 10.3.3 se describe el comportamiento de cada experimento para
los arreglos de celdas con los carbones CS, CB, Y CE con las separaciones de 3.17mm (1/8”),
4.77 (3/16”) y 6.35 mm (1/4”).

10.3.1.1. COMPORTAMIENTO DE LA CELDA CON CARBON SELLO MECANICO CS VS
ACERO INOXIDABLE PARA LAS TRES SEPACIONES

En términos generales, se observa que en los tres experimentos la relacion mV/mA, el
comportamiento es muy similar, incrementando a medida que se aumenta el voltaje, de igual
forma se observo el mismo patrén de incremento en la potencia maxima consumida para los
tres arreglos (Figura 51).

Para la separacion entre anodo y catodo de 3.17 mm (1/8”) aproximadamente a los 6 minutos
y un voltaje de 1900 mV, se inicia el desprendimiento de azufre al identificar el olor sulfuroso,
lo que indica la oxidacion del bisulfito de sodio y acido sulfarico de la solucién (Figura 52), y
desprendimiento de burbujas durante 20 minutos y 5,500 mV con una potencia de 22.5 watts
Entretanto para la separacion de 4.77 mm (3/16”), la reaccion se inicia aproximadamente a los
13 minutos con un voltaje de 3850 mV, y se empieza a percibir el desprendimiento de azufre
(Figura 53) hasta el término de los 20 minutos con un voltaje de 5800 mV y una potencia de
21.5 watts. Para la separacion de 6.35 mm (1/4”), la reaccion inicia aproximadamente a los 10
minutos y el voltaje registrado fue de 3060 mV (Figura 54) emitiendo el olor a azufre hasta el
término de los 20 minutos de reaccién, se obtuvo una potencia de 21 watts.
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Figura 51. Evaluacion de celda anodo de Carbon de sello mec, CS vs SS304 separacion tres diferentes
separaciones 1/8,3/16 y 1/4 de pulg. comparando voltaje y corriente de la fuente de alimentacion y del circuito,
asi como potencia consumida

Figura. 52. Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbdn de sello mec, CS vs SS304 separacion 1/8, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 11 min. y 3100 mV, ¢) Formacién de burbujas finas con una alta concentracion de
los 15y 2200 mV a los 20 min. y 5500 mV

Figura. 53. Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbdn de sello mec, CS vs SS304 separacion 3/16, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 16 min. y 4620 mV, c) La formacion de burbujas incremento muy poco hasta el
final del experimento



Figura 54. Prueba de oxidacién de arreglo anodo de Carbon de sello mec, CS vs S5304 separacion 1/4, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 11 min. y 3100 mV, c¢) Formacion de burbujas finas con una alta concentracion a
los 20 min. y 5500 mV

10.3.1.2. COMPORTAMIENTO VOLTAMPEROMETRICO DE LOS TRES ARREGLOS
ANODO DE CARBON DE SELLOS MECANICOS (CSM) Y CATODO DE ACERO
INOXIDABLE 304 (SS 304)

El comportamiento de la densidad de corriente en los tres arreglos es muy similar, todos

presentan la misma tendencia, con densidad promedio de 4.5 mA/cm? (Figura 55).
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Figura 55 Grafica de voltamperometria de las celdas con las tres separaciones 1/8, 3/16, 1/4 con anodo de carbén
sello mecanico y catodo de acero inoxidable



10.3.2 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ENTRE LA CORRIENTE Y LA POTENCIA
CONSUMIDA CB VS ACERO INOXIDABLE (SS304) PARA LAS TRES SEPARACIONES
ESTABLECIDAS.

En este arreglo, contrario a lo observado con el dnodo de CSM, se observan cambios

significativos en el comportamiento de la relacion mV/mA, asi como en la potencia consumida
(Figura 56).

Para la separacién entre anodo y catodo de 3.17 mm (1/8”), aproximadamente a los 6 minutos
y un voltaje de 1900 mV, se inicia el desprendimiento de azufre, lo que indica la oxidacion del
bisulfito de sodio y acido sulfurico de la solucién, y desprendimiento de gas durante 20 minutos,
tiempo en el cual el voltaje se increment6 hasta 5500 mV y una potencia de 16 watts (Figura
57). Entretanto para la separacion de 4.77 mm (3/16”), la reaccion se inicia aproximadamente
a los 7 minutos con un voltaje de 2700 mV, de igual forma se empieza a percibir el
desprendimiento de azufre (Figura 58) hasta los 19 minutos y 4450 mV con una potencia de 7
watts (Figura 59). Para la separacion de 6.35 mm (1/4”), la reaccidn inicia aproximadamente a
los 10 minutos y el voltaje registrado fue de 1050 mV, al término de los 20 minutos de reaccion
se obtuvo una potencia de 7 watts (Figura 59).

Después de 10 min de reposo el agua se observo turbia color ocre.

Evaluacion de arreglo de carbon Bat. vs A.lnox con
tres separaciones 1/4,3/16 y 1/8 pulg

4000
—=—CE 1/4 25
3500
—a—CB 3/16
20
E 3000 ——CB1/8
E 2500 Potw 1/4 z
& # 15 =
E. 2000 —Potw 3/16 E
£ —Potw 1/8 5
§ 1500 10 &
2
T 1000
5
500
0 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

mV Fuente/ mV medidos

Figura 56 Evaluacion de celda anodo de Carbdn de bateria CB vs SS304 separacion tres diferentes separaciones
1/8,3/16 y 1/4 de pulg. comparando voltaje y corriente de la fuente de alimentacion y del circuito, asi como
potencia consumida



Figura.57. Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbon de sello mec, CS vs SS304 separacion 1/8, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 11 min. y 3100 mV, ¢) Formacién de burbujas finas con una alta concentracion
desde los 15 min y 4100 mV a los 20 min. y 5500 mV

Figura 58 Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbdn de sello mec, CS vs SS304 separacion 3/16, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 11 min. y 2890 mV, c) Formacién de burbujas finas con mayor concentracion a
los 17 min. y 4100 mV

Figura 59 Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbon de bateria CB vs SS304 separacion 1/4, a) Condicion
del agua al comenzar el experimento, b) Cambio de coloracion y formacion de burbujas finas en la superficie del
anodo de malla de acero inoxidable a los 14 min. y 2390 mV, c) Formacion de burbujas finas y mayor coloracion
alos 18 min. y 3270 mV



10.3.2.1 COMPORTAMIENTO VQLTAMPERQMETRICO DE LOS TRES ARREGLOS
ANODO DE CARBON DE BATERIA (CB) Y CATODO DE ACERO INOXIDABLE 304 (SS
304)

Cualitativamente la separacién de 1/8, fue la que mostr6 agua de mejor apariencia y sin olor al

final de la prueba y sin precipitados, solo se observaron en el fondo residuos tenues de carbdn
y se presentd la formacion de burbujeo fino a partir de los 8 minutos y 2200 mV con una
demanda de potencia de 1.18 watts (Figura 60).
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Figura 60 Voltamperograma de las celdas con las tres separaciones 1/8, 3/16, 1/4 con anodo de carbdn de
baterias y catodo de acero inoxidable



10.3.3. CELDAS CON ELECTRODO ANODO DE CARBON DE ESCOBILLAS DE MOTORES
CE VS ACERO INOXIDABLE (SS304) CON TRES DIFERENTES SEPARACIONES

En este arreglo, se observaron diferencias significativas comparados con los arreglos de
carbon de bateria, en el comportamiento de la relacion mV/mA, asi como en la potencia
consumida (Figura 61). Para la separaciéon entre anodo y catodo de 3.17 mm (1/8"),
aproximadamente a los 7 minutos y un voltaje de 2200 mV, se inicia el desprendimiento de
azufre, lo que indica la oxidacion del bisulfito de sodio y acido sulfurico de la solucién, y
desprendimiento de gas hasta los 15 min. Y 4100 mV (Figura 62) con una potencia al final de
23 watts. Entretanto para la separacion de 4.77 mm (3/16”), la reaccion se inicia
aproximadamente a los 8 minutos con un voltaje de 1700 mV, se empieza a percibir el
desprendimiento de azufre desde el min 10 y 2100 mV hasta el minuto 18 y 3400 mV (Figura
63), se observo al final de los 20 min una potencia de 22 watts. Para la separacion de 6.35 mm
(1/47), la reaccion inicia aproximadamente a los 3 minutos y 1200 mV, en el minuto 11 y 2600
mV se percibe el olor a azufre y se deja de percibir al minuto 18 y 4030 mV, al término de los

20 minutos de reaccidn se obtuvo una potencia de 22 watts. (Figura 64).

Después de 10 min de reposo después del experimento, se encontrd el agua con coloracion
obscura con residuos finos y gruesos de carbén en el fondo del recipiente. El agua no tenia
olor al final de la prueba.
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Figura 61 Evaluacion de celda anodo de Carbén de escobillas CE vs SS304 separacion tres diferentes
separaciones 1/8,3/16 y 1/4 de pulg comparando voltaje y corriente de la fuente de alimentacién y del circuito, asi
como potencia consumida



Figura 62 Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbdn de escobillas, CE vs SS304 separacién 1/8, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 7 min. y 2200 mV, ¢) Formacién de burbujas finas con una alta concentracion a
los 10 min. y 2900 mV

Figura 63 Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbdn de sello mec, CE vs SS304 separacion 3/16, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 10 min. y 2000 mV, ¢) Formacidn de burbujas finas con una alta concentracion a
los 12 min. y 2400 mV

Figura 64 Prueba de oxidacion de arreglo anodo de Carbén de sello mec, CE vs SS304 separacion 1/4, a)
Condicion del agua al comenzar el experimento, b) Formacion de burbujas finas en la superficie del anodo de
malla de acero inoxidable a los 6 min. y 1800 mV, c) Formacion de burbujas finas con una alta concentracioén a
los 11 min. y 2600 mV



10.3.3.1 ANALISIS, DE RESULTADOS DE LOS TRES EXPERIMENTOS DEL ARREGLO
ANODO DE CARBON DE ESCOBILLAS Y CATODO DE ACERO INOXIDABLE 304 (SS 304)
La separacion de 3/16 fue la que reaccion6 en forma mas rapida y sin olor al final de la
prueba.

Se observaron residuos de carbon durante el experimento y al final sin precipitados, solo se
obtuvo en el fondo residuos tenues de carbdn y se presentd la formacion de burbujeo fino a
partir de los 6 minutos y 1400 mV con una demanda de potencia de 6 watts (Figura 65).
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Figura 65 Gréafica de voltamperometria de las celdas con las tres separaciones 1/8, 3/16, 1/4 con anodo de carbon
de escobillas y catodo de acero inoxidable



10.4. DESCRIPCIQN DE FORMACION DE ESPECIES DOMINANTES EN EL PROCESO DE
ELECTROXIDACION, EN LA CELDA DE ELECTRODOS DE CARBON VS AC. INOXIDABLE
En las evaluaciones descritas anteriormente, se generaron diferentes compuestos, por medio
de la reaccién de electroxidacién a diferentes voltajes, provenientes de los componentes
originales de la solucién, lo que provoca olores caracteristicos de sustancias azufradas,
formacion de burbujas e incrementos en temperatura entre otros.

Para llevar a cabo esta evaluacion se realizaron diagramas de potencial pH, comunmente
denominaos como diagramas de Pourbaix, o que es una representacién grafica del potencial
(ordenada) en funcién del pH (abscisa).

Para la elaboracion de estos diagramas nos apoyamos con el software HYDRA-MEDUSA
(https://www.kth.se/che/medusa/), que permite la construccion de diagramas de equilibrio de
forma sencilla, como son diagrama de fracciones, diagrama logaritmico y diagrama de area
predominante o potencial (Eh-pH).

A continuacién, se muestran los diagramas de equilibrio de fracciones y el de area
predominante (Eh-pH), de los elementos de la solucidén que se someti6 a electrooxidacién.

La descripcidén de las especies obtenidas a partir del proceso de oxidacion, se llevé a cabo
mediante el uso de la solucion de NaHSOs acidulada con H2SOs, utilizada para caracterizar
los arreglos propuestos.

En la figura 66 a, se observa que en el rango de pH entre 0 y 2, predomina el ion bisulfato
(HSO4), proveniente de la deprotonacion del H2SOs4, a partir de pH 2, comienza la disociacion
del NaHSOs entre pH 4 y 12, se genera el ion SO4? . En la figura 64 b (Eh-pH), se confirma la
presencia del ion bisulfato (HSO4) y azufre en el rango de pH entre 0 y 2, y voltaje entre 0 y
10 voltios, después de pH > a 2, y voltajes entre 0 y 10, predomina la presencia del ion sulfato
(SO4?).
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Figura.66 a) Diagrama de fraccion-pH de bisulfito de sodio en agua rango de pH 0-14. b) Diagrama Ep-pH
(diagrama de Pourbaix) de bisulfito de sodio en rango de pHde 0 a 14y de -14a 14 V



En la figura 67 a, se observa que en el rango de pH entre 0 y 2, predomina el ién bisulfato
(HSOg3), proveniente de la deprotonacion del H2SO4, a partir de pH 2, comienza la disociacion
del NaHSOs entre pH 4 y 12, se genera el ion SO4? . En la figura 65 b (Eh-pH), se confirma la
presencia acida sulfhidrico (H2S) y azufre en el rango de pH entre 0 y 4, y voltaje entre Oy 10
voltios, después de pH > a 2, y voltajes entre 0 y 10, predomina la presencia del ion sulfato
(SO4%). Este comportamiento, se confirmd por la presencia de olor azufrado en la

caracterizacion eléctrica de los dispositivos.
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Figura 67. a) Diagrama de fraccién-pH de Acido sulfdrico en agua rango de pH 0-14. b) Diagrama Ep-pH
(diagrama de Pourbaix) de acido sulfarico en rangode pHde 0 a 14y de -14a 14 V

Entretanto, en la figura 68 a, se observa que en el rango de pH entre 0 y 0.5, la predominancia
de Hz, a partir de pH 7.8, comienza la disociacion del metanol entre pH 7.8 y 14, se genera
acido acético. En la figura 68 b (Eh-pH), se confirma que el metanol no sufre una
transformacion hasta rango de pH 4.5, donde comienza a disociarse a acido acético. Para el

rango de la prueba pH 2 a 4, no se tuvo una disociacién del metanol.
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Figura. 68. a) Diagrama de fraccion-pH de metanol en agua rango de pH 0-14. b) Diagrama Ep-pH (diagrama de
Pourbaix) de metanol en el rango de pHde 0 a 14y Evde -14 a 14



10.5. COMPARACION DE DENSIDADES DE CORRIENTE Y COSTOS DE AGUA TRATADA
DE CADA EXPERIMENTO

De acuerdo con las graficas de voltamperimetria de las figuras 55,60 y 65, obtenemos los
promedios de potencia W y densidad de corriente de cada experimento, mismos que se

muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Concentrado de resultados de las graficas de voltamperometria del total de los 9 arreglos de
electrodos con las tres separaciones diferentes

Elec. CS -inox Elec. CB -inox Elec CE. -inox
Separacion Dens corr Dens corr Dens corr
Pulg |Pot W mAcm?  |Pot W mAcm?  |Pot W mA/cm?
1/4 1.69 5.22 1.69 8.78 6.2 19.35
3/16 1.79 5.66 2.43 8.77 2.96 14.37
1/8 1.75 5.72 4.93 17.45 7.99 39.2

En la tabla 5, podemos observar que los arreglos con carbdn de sello mecanico vs acero
inoxidable, la potencia se tiene una variacion del rango de 0.04 a 0.1 watts y para la densidad
de corriente en rangos de 0.44 a 0.5 mA/cm? que son valores bajos de variaciéon, comparados
con los otros dos materiales del carbdn, se le atribuye a que las caras de sellos mecanicos, su
funcion es la de tener resistencia a la abrasion y no la de ser un electrodo, lo que implica que
los aglutinantes tengan menor capacidad de transmision eléctrica, y por otro lado se busca la
capacidad de las capas basales del carbén el acomodo sea por capas, lo que hace que sea

perpendicular al flujo de la electricidad con una baja capacidad como conductor.

Para el caso del arreglo de electrodo de carbén de bateria vs acero inoxidable, se tiene una
variacion en la potencia y densidad de corriente, donde se observa que, de los tres arreglos,
la separacion de 1/4 de pulgada, tiene el menor consumo energético con una densidad
semejante al de separacién de 3/16 pulg. y el arreglo con separacién de 1/8 de pulg. tiene el
consumo mas alto de potencia y la mayor densidad de corriente. Aunque a simple vista podria
afirmar que el arreglo con separacion de 1/4 de pulg. tiene mejor comportamiento por el menor
consumo eléctrico. Al observar los resultados del experimento el arreglo con la separacién de
3/16, el inicio de la reaccion se dio a los 7 minutos y en la separacion de 1/4 fue a los 10
minutos, por lo que la separacion que mejor resultado dio fue el arreglo con separacién de
3/16.



Finalmente, para el arreglo de electrodo de carbdn de escobilla vs acero inoxidable, el que nos

da la mayor densidad de corriente, con menos potencia es el de separacion de 3/16 pulg.,

teniendo el inicio de la reaccién a los 6 minutos.

Tabla 6 Andlisis de costo de tratamiento y consumo energético a precios de 2021 en tarifa DAC de CFE
zona centro de México

Datos T.de exp 20 min volumen 0.75]l
0.33 hr costo ener 1.5 $/kw/h
Elec. CS -inox Elec. CB -inox Elec CE. -inox
Separacion Costo Costo Costo

Pulg |Pot W estimado $ |Costo $/m® |Pot W estimado $ [Costo $/m*® |Pot W estimado $  [Costo $/m®
1/4 1.69 0.000845 | 0.63375 1.69 0.000845 | 0.63375 6.2 0.0031 2.325
3/16 1.79 0.000895 | 0.67125 2.43 0.001215 | 0.91125 2.96 0.00148 1.11
1/8 1.75 0.000875 | 0.65625 4.93 0.002465 | 1.84875 7.99 0.003995 | 2.99625

Para justificar de mejor manera para la seleccién de los electrodos, en la tabla 6, se muestran
los calculos de potencia y el costo de la energia en los experimentos, asi como el célculo del
costo por m® de agua tratada, en donde los arreglos mostrados en la tabla 5 con mayor
densidad de corriente, son para el carbon de baterias y carbén de escobillas, y observamos
en la tabla 6 que el costo $/m3 para los mismos carbones tienen valores muy parecidos, sin
marcar una tendencia considerable, siendo el de mejor comportamiento el carbon de baterias,
cabe aclarar que los costos de la tabla 6 son considerando la solucién experimental y no indica
que sera para cualquier aplicacion, asi mismo esta considerando una tarifa DAC (Tarifa

doméstica de alto consumo) de CFE en la zona centro del pais.

10.6 EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE EXPERIMENTOS DE LAS 9 CELDAS CON
ELECTRODOS DE CARBON VS AC. INOXIDABLE

Para realizar una evaluacion de los experimentos, aplicamos una herramienta utilizada en la
industria para las areas de disefio, produccion, mantenimiento y donde se requiere evaluar
diferentes factores, que permitan evaluar la factibilidad, visualizando pros y contras,

denominada matriz de seleccion.

En esta matriz evalla el comportamiento, estimando un puntaje cualitativo, considerando la
siguiente escala: 1. Ineficiente, 2. Aceptable, 3. Regular, 4. Bueno y 5. Eficiente. Los

parametros considerados se mencionan a continuacion:



1. Consumo de potencia, el mayor puntaje se da cuando en el experimento se da un menor
consumo, es decir a los valores bajos de watts

2. Densidad de corriente, el mayor puntaje se da cuando se obtengan valores mayores de
densidad de corriente

3. Inicio de reaccién. Se proporciona el mayor puntaje a la condicién donde se da mas
temprano el inicio de la reaccion de electroxidacion, que cuantitativamente no lo
proporciona cuando se visualiza pequefio burbujeo y generacidn de olor a azufre.

4. Intensidad de burbujeo, evaluamos la intensidad de burbujeo de acuerdo con el volumen
observado que nos indica la formaciéon de CO2, OH, Oz, por oxidacién de la molécula
de agua. Que indica la reaccion de electroxidacion. Dandole la mayor ponderacion
cuando observamos la intensidad temprana de burbujeo.

5. Olor al final de experimento, Nos indica el remanente que reacciono por la oxidacion del
bisulfito de sodio y acido sulfurico, percibiendo olor a azufre. La ponderacion mayor se
da al experimento que al final del tiempo no tenga o sea tenue olor a azufre.

6. Residuos de carbdén al final del experimento, se pondera con mayor puntaje al
experimento donde al final no se tenga residuos de carbén. Lo que nos indicara la
resistencia al desgaste.

7. Formacion de precipitado, se pondera con mayor puntaje al fendmeno de precipitacion,
que nos estd indicando que se obtuvo mineralizacion de componentes de la solucion.

8. Costo por m? de agua tratada, se pondero con mayor puntaje al costo méas bajo por m3
de agua tratada (calculado en el inciso 7.11, y se presenta en la figura 66).

Al realizar la evaluacion de cada uno de los experimentos, la matriz presentada en la Tabla 6
nos permite visualizar el comportamiento de cada uno de ellos, teniendo valores cuantitativos,

que nos permiten obtener valores para seleccionar el de mejor comportamiento



Tabla 7 Matriz de seleccion de 9 experimentos, para ponderar diferentes factores y resultados

experimentales
Residuos | Formacién |Costo $/m3
Separacion| Consumo | Densidad | Inicio de | Intensidad |Olor al final | de carbon de agua
Pulg de potencia |de corriente| reaccion |de burbujeo | de prueba | enfondo | precipitado | tratada Eval
Elec. CS -inox
1/4 3 2 3 3 1 5 1 5 23
3/16 3 2 3 3 1 5 1 5 23
1/8 3 2 4 4 1 5 1 5 25
Elec. CB -inox
1/4 5 2 3 3 3 2 1 5 24
3/16 3 3 4 4 4 4 1 4 27
1/8 1 5 4 4 4 3 1 3 25
Elec. CE -inox
1/4 3 4 3 3 4 4 3 2 26
3/16 4 3 4 4 5 3 5 31
1/8 1 5 4 5 5 2 5 1 28
Escala 5 Eficiente 3 Regular 1|Ineficiente
4 Bueno 2 Aceptable

De acuerdo con la matriz de seleccién la mayor ponderacién fue para la celda con electrodos
de Carbdn de escobillas CE vs Acero inoxidable con una separacion de 3/16 (4.77mm),
teniendo como caracteristicas del experimento, un inicio de reacciéon temprana, una densidad
de corriente 14.37 mA/cm?y potencia promedio de 2.96 W, sin olor sulfuroso al final de la
prueba, sin embargo, en este experimento es que se tenian residuos de carbon durante y al
final del experimento.

La siguiente ponderacion fue para la celda con electrodos de Carbdn de baterias CB vs Acero
inoxidable con una separacién de 3/16 (4.77mm), teniendo como caracteristicas del
experimento, un inicio de reaccion temprana, una densidad de corriente 8.77 mA/cm? y
potencia promedio de 2.43 W, sin olor sulfuroso al final de la prueba, para este experimento

no se tuvieron residuos de carbén durante y al final del experimento.

10.7 EFICIENCIA DE DEGRADACION

La eficiencia de degradacién del dispositivo seleccionado se evalud, mediante la exposicion
de una solucién sintética de 17-a etenil-estradiol a una concentracion de 1 mg/L preparada
con agua destilada , cada 20 minutos se tomaron 20 mL de la soluciéon remanente en el reactor,
se proceso tal como se describié en la metodologia y se analizé por cromatografia de gases



acoplada a espectrometria de masas. Los resultados de la degradacion revelan que, a los 120

minutos, la eficiencia alcanz6 un 71.0 % aproximadamente (figura 69).
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Figura 69. Grafica de porcentaje de degradacion del 17-a-etenil estradiol en el experimento de electroxidacion
con celdas de carbon de bateria separacion de 3/16” (4.77 mm)

Cinéticas de degradacion

Con las concentraciones finales obtenidas para cada uno de los tiempos establecidos, se
evaluaron los diferentes modelos cinéticos, descritos anteriormente. A continuacion, se
muestran los resultados obtenidos para cada modelo, [Ao] nos indica el comportamiento de la
degradacién de la especie degradada en el tiempo x, asi como los datos de la regresién
obteniendo la linea de tendencia Y (Figuras 70,71y 72).
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Figura 70. Representacion cinética para la reaccién de orden 0
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Figura 71. Representacion cinética para la reaccion de orden 1
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Figura 72. Representacion cinética para la reaccion de orden 2

De acuerdo con los valores obtenidos para el coeficiente de determinacién, el modelo que
mejor explica el comportamiento de la degradacion del 17-a-etinil estradiol, es del orden 2,
seguido por el orden 1, esto se muestra en el mayor coeficiente de determinacion R=0.96 en
la figura 72 lo que sugiere probablemente una reaccién global de segundo orden entre dos
especies diferentes, especificamente la interaccion entre los radicales hidroxilos (° OH) y el

17-a-etinil estradiol.



Identificacion de subproductos

En la Figura 73 se muestra la superposicion de los cromatogramas pertenecientes al blanco,
que es el que contienen la inyeccion de solo la mezcla de reactivos utilizados para derivatizar,
y a la muestra inicial, que es la muestra inicial de la concentracion original del 17a etenil
estradiol derivatizado. Todos los picos son iguales (picos con el mismo tiempo de retencién),
excepto por dos de ellos: el pico correspondiente al 173-estradiol (t.r.=15.725 min), y el otro,
segun la base de datos de la NIST (National Institute of Standards and Technology, por sus
siglas en inglés) y con una probabilidad del 96.9%, corresponde a la 2,2",2 "tris(trimetilsiloxi)-
trietilamina (t.r.=7.45 min). Esto facilité la busqueda de picos nuevos que aparecen en los
cromatogramas de las muestras finales, y visualizar, los subproductos generados. es decir Si
observamos la disminucidn o intensidad del pico observado tr 15.725 min (17 alfa derivatizado),
indica degradaciéon, mientras que, si observamos otros picos de menor intensidad,
probablemente nos indica la generacién de subproductos.
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Figura 73. Cromatogramas superpuestos de la muestra inicial y el blanco , el color negro indica solo el
derivatizante, y el color verde 17a etenil estradiol



En la Figura 74 se muestra un ejemplo de la superposicién del cromatograma de la muestra
final con la de la muestra inicial. En los recuadros se sefialan los picos nuevos (picos que no
aparecen en la muestra inicial pero si en la final), con su respectivo tiempo de retencion vy el
compuesto mas probable segun la base de datos de la NIST. Los resultados mas altos, en
cuanto a porcentajes de coincidencia entre los cromatogramas obtenidos de cada pico nuevo
y los de las bases de datos, se muestran en la Tabla 8, asi como sus respectivos tiempos de

retencion y relacion masa carga (m/z).
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Figura 74. Ejemplo de superposicion de cromatogramas de muestra final (color negro) y la muestra inicial (color
verde).



Tabla 8 Especies probables formadas en la reaccion de electrooxidacion del 17a etinil estradiol.

tr Compuesto m/z Estructura
; (o]
7.95 Acido dodecanoico 257 CH;(CHz)gCHz)J\OH
, [e] o
8.704 Acido azelaico 317 e et v
(0]
9.051 Acido tetradecanoico 285 CH3<CH2>HCH2AOH
(0]
10.399 Acido hexadecanoico 313 CHa(CHz)wscHz)J\OH

CHYCHIPCHY, __~ A~~~ H/,OH
0

11.494 Acido oléico 339

, N e e T T A0
11.675 Acido elaidico 117 /\g



10 CONCLUSIONES

A pesar de que la celda con CE vs acero inoxidable es la que demostré la mejor
funcionabilidad, el residuo de carbén durante y al final de la prueba, nos indica que tiene
excelente comportamiento eléctrico, pero con baja resistencia al desgaste, lo que disminuira

su vida util considerablemente.

La celda con CB vs acero inoxidable, tiene buena funcionalidad, con un muy buen
comportamiento eléctrico, sin residuos de carbon durante y al final del experimento que indica
una resistencia al desgaste. La factibilidad de aplicacion funcional la tendra la celda de con CB

vs Acero inoxidable con una separacion de 3/16” (4.77mm).

Los resultados de la degradacion revelan que, el arreglo seleccionado puede ser utilizado para

degradar 17-p-estradiol en medio acuoso con eficiencias superiores al 70 %.
11 PERSPECTIVAS A CORTO Y MEDIANO PLAZO

Con los resultados y conclusiones establecemos las celdas que son factibles de su uso como
celdas de electrooxidacion, sera la celda con carbdn de baterias CB vs Acero inoxidable con
una separacion de 3/16” (4.77mm) que demostro resistencia a la abrasidén y desgaste. Con
esta celda se tiene como perspectiva en una siguiente etapa, realizar experimentos para la
remocion de disruptores endocrinos y especificamente el 17alfa etenil estradiol, que es una
substancia que se ha encontrado en los cuerpos de agua del estado de Morelos y de México,
misma que por sus caracteristicas de hormona sintética, provoca afectacion en los
ecosistemas biolégicos. Realizando experimentos por medio de agua sintética y evaluando la
remocion del elemento por medio de cromatografia de gases, para la medicion cuantitativa de
la remocién obtenida. Asi mismo en otras etapas de la investigacion se tiene la factibilidad para
investigar la remocion de diferentes tipos de farmacos, como la metformina, diclofenaco, entre
otros. Asi mismo en el ario de 2021 entro en vigor las modificaciones a la norma NOM 001
SEMARNAT 1996, que actualmente se conoce como NOM 001 SEMARNAT 2021, misma que
indica los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
en aguas y bienes nacionales, donde en forma general lo limites de descarga son mas estrictos
y especificamente en las concentraciones de NT y PT, los sistemas de tratamiento actualmente
no estan preparados para la remocién biolégica de estos contaminantes. Por lo que se



visualiza un nicho de oportunidad para la aplicacién de procesos de electrooxidacion a la salida

de efluente de las PTAR’S, para la remocion de estos elementos.

Con los resultados obtenidos en la presente investigacion se obtuvieron varias caracteristicas,
mecanicas, eléctricas y electroquimicas, las se toman como bases de disefio para la
realizacion del disefio electromecanico, para utilizar la celda con electrodo de carbén CB Vs
acero inoxidable para un dispositivo o prototipo para flujo continuo en un corto plazo.

Y a mediano y largo plazo se pretende realizar pruebas en aplicaciones reales en descargas
de agua residual de origen municipal, realizando monitoreo de algunas especies de interes,
que pueden ser disruptores endocrinos, farmacos, asi como el NT y PT. Y posterior a la
evaluacién de los resultados y evaluar la factibilidad, con andlisis costo beneficio, proyectar el
desarrollo de producto para su aplicacién en condiciones reales y lograr un producto industrial,
aplicable como procesos terciarios de tratamiento de aguas residuales, de escalas pequefnas
de descargas de una vivienda hasta desarrollos de hasta 100 viviendas. Para caudales
superiores se procederia a realizar analisis costo beneficio para su aplicacién.
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