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SIMULACION MATEMATICA DE LA CINETICA DE OXIDACION DE
COMPUESTOS ORGANICOS EN AGUAS RESIDUALES SOBRE
ELECTRODOS DE Ti/RuO,-IrO,

Los problemas de contaminaciéon de recursos hidricos estan relacionados principalmente
con inadecuados sistemas de tratamiento de efluentes industriales, lo cual genera el gran
desafio para la comunidad cientifica de desarrollar tecnologias innovadoras que permitan eli-
minar contaminantes organicos a costos razonables. Los Procesos de Oxidacién Avanzada
(POAs), que incluyen los procesos de oxidacion electroquimica, han alcanzado popularidad
en el tratamiento de aguas residuales debido a las numerosas ventajas que presentan en
comparacion con alternativas convencionales, tales como: la mineralizaciéon completa de con-
taminantes, baja concentracién de subproductos, bajo consumo de energia, entre otras.

Durante el presente trabajo de tesis se evaluo la cinética de evolucién de oxigeno sobre un
danodo de Ti/RuOq-IrOy (electrodo de tipo activo) en NaySO4 0,5 M, de manera de evaluar el
efecto que tiene la variacién de temperatura en un rango de 25 a 40°C y la variacién del pH de
la solucién entre 1,5y 5, con lo cual se observo que al mantener el pH de la soluciéon y aumentar
la temperatura se refleja un incremento de 47,92 % en la densidad de corriente promedio,
mas no se aprecié algtin efecto en el potencial de equilibrio para la reacciéon de evolucion de
oxigeno. Por otro lado, a temperatura constante y reduciendo el pH de la solucién la densidad
de corriente promedio obtenida disminuye en 2,6 % en un rango de potencial de 1 a 1,50 V vs
Ag/AgCl (3,5 M KCI) y el potencial estandar para la evolucién de oxigeno aumenta, lo cual
favorece a la reaccién de oxidacion electroquimica de contaminantes en el sistema. A partir de
un modelo microcinético que permitié simular las curvas de polarizacion obtenidas mediante
voltametrias lineales, se determiné que las constantes de velocidad para las reacciones directas
del mecanismo de evoluciéon de oxigeno aumentan a medida que disminuye el pH, lo cual
correspondera a un incremento en la velocidad de cada reaccién para formacion de productos
intermediarios (-OH y O) y produccién de oxigeno. En vista de lo anterior, se seleccionan
la temperatura de 25°C y el pH igual a 1,5 como condiciones 6ptimas para la degradacion
del compuesto organico, dado que favorecen la formacion de especies intermediarias en la
superficie del electrodo y retardan el potencial para la evolucion de oxigeno gas.

Producto de la reaccién paralela de evolucién de oxigeno sobre el electrodo de Ti/RuOs-
IrO,, se observé una eficiencia de corriente maxima de 40 % a 1,30 V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI)
para la degradacién del compuesto orgénico naranja de metilo (10 mg L™! en una solucién
acuosa 0,5 M de NaySO,). Sin embargo, a mayores potenciales una mayor fraccién de los
sitios MO, son ocupados por el organico, y dada la baja concentracion de este en solucién
es posible descomponerlo en un 80% en un tiempo de 90 minutos a un potencial anddico
de 1,50 V vs Ag/AgCl (3,5 M KCl), a pesar de que la evolucién de oxigeno es favorecida
producto de la rapida regeneracion de especies O en la superficie.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Escenario mundial de las aguas residuales

El agua es el compuesto mas abundante de la Tierra; alrededor del 71 % de la superficie
terrestre estd cubierta por este liquido. El volumen total de recursos hidricos es de 1.386
millones de metros ctibicos, donde el 97,5 % es agua salada y apenas el 2,5% es agua dulce
o fresca. La mayor parte del agua dulce se encuentra congelada en glaciares y capas de hielo
(alrededor del 69,2%) y solo el 30,8 % estd disponible para consumo humano, de lo cual
un 70 % es usado en agricultura, 23 % lo consume la industria y solamente un 7% es para
uso doméstico, lo que quiere decir que del total acumulado de agua que existe en el planeta

apenas un 0,8 % esta disponible para nuestro consumo [1].

S
2,5%
Industria
0,18%
Uso doméstico ;
0,05%

Figura 1.1: Distribucién del agua en la Tierral[1].

En las ultimas décadas, el dafio ecologico y a la salud causado por la contaminacion
industrial de fuentes de aguas de consumo humano con diversos compuestos organicos (por
ejemplo, tintes y residuos farmacéuticos) ha suscitado una creciente atencion debido a: (i) la
variabilidad de estos efluentes, (ii) la resistencia de los agentes contaminantes a los procesos
de remediacién quimicos/biolégicos convencionales y (iii) la baja concentracién en que estos
se encuentran [2].

1 Porcentajes indicados en v/v



De acuerdo al programa para el medio ambiente de la ONU, a nivel global mas del 80 %
de las aguas residuales del mundo se vierten en el medio ambiente sin tratamiento, una
cifra que alcanza 95% en algunos paises menos desarrollados. Y a medida que se expanda
la economia y los ingresos globales, el contenido de sustancias quimica peligrosas, toxicas y
desechos asociados al estilo de vida moderno también sera mayor; en consecuencia, el volumen
de aguas residuales aumentara [3].

Uno de los sectores manufactureros que més aguas residuales genera (alrededor de 10.000
toneladas por ano) y ha causado un gran impacto a la calidad de cuerpos hidricos es la
industria textil, especialmente por las altas concentraciones de colorantes que presentan sus
efluentes. Los colorantes presentan grupos cromoforos, encargados de la coloraciéon, y grupos
auxocromos, que son responsables tanto de la intensificacion del color como de la mejora en
la fijacién por el sustrato. Los grupos cromoéforos mas comunes son: grupo etileno (-C=C-),
grupo imino (>C=NH), grupo nitro (-NO,), grupo carbonilo (-C=0-), grupo azo (-N=N-) y
los anillos aromaticos [4].

El naranja de metilo pertenece al grupo de colorantes con mayor uso en la industria textil.
Se trata de un azo-compuesto que en medio basico presenta un color naranja débil atenuado
y su estructura un doble enlace de dtomos de nitrégeno (-N=N-), como se observa en la figura
1.2; al disminuir el pH hasta condiciones de alta acidez se produce la saturacién de este doble
enlace y su color se vuelve un naranja mds fuerte [5]. Debido a esta propiedad es que este
colorante es utilizado también como indicador de cambio de pH.

(0]
[
N N o-
Na+
HC . y .
3 Medio basico
iT (0]
|_o
HaC, 7N s=
FN—— N Oo-
/ Na*
HaC

Medio acido

Figura 1.2: Estructura del naranja de metilo en medio bésico y &cido [5].

Considerando lo expuesto anteriormente, el adecuado tratamiento de efluentes contamina-
dos con un estandar de calidad seguro permite que la reutilizacion del agua sea mas factible
econémicamente [6]; ademds de ofrecer oportunidades para fortalecer el abastecimiento con-
vencional de este recurso vital, especialmente en ciudades que dependen de fuentes de agua
con dificil acceso.



1.2. Meétodos de tratamiento de aguas residuales

Los métodos para tratamiento de aguas residuales pueden ser divididos en procesos me-
canicos, fisicos, quimicos, bioldgicos, fisico-quimicos y combinados. Los procesos mecanicos
permiten remover alrededor del 60% - 75% de las impurezas provenientes de aguas resi-
duales municipales y hasta el 95% de efluentes industriales [7]. Los tratamientos quimicos
se caracterizan por la adiciéon de agentes que reaccionan con los contaminantes presentes
precipitandolos en forma de precipitados insolubles; estos métodos de tratamiento pueden
ser usados como pretratamiento, tratamientos primarios o secundarios. La remocion de ni-
trégeno, fésforo y contaminantes organicos mediante el uso de microorganismos (aerébicos o
anaerébicos) son los llamados métodos biolégicos, y en la mayoria de los casos, estos corres-
ponden a tratamientos primarios.

Los métodos fisico-quimicos de tratamiento de aguas remueven principalmente impurezas
inorganicas disueltas o finamente dispersadas, materia organica descompuesta y compuestos
recalcitrantes. La variedad de métodos fisico-quimicos incluyen los procesos de coagulacion,
flotacion, cristalizacion, tratamientos electroquimicos, ultrasonido e intercambio iénico. El
uso de un método de tratamiento en particular va a depender en muchos casos del tamafo
de los contaminantes presentes y su grado de toxicidad [8].

Dependiendo del tamano de los contaminantes, estos pueden formar soluciones hetero-
géneas (1072 - 101 cm), coloidales (107 - 1077 cm) u homogéneas (<1077) con el agua
(figura 1.3). Los métodos convencionales tales como: tratamiento biol6gicos, tecnologias de
membrana o procesos de adsorciéon son buenas opciones para remocion de contaminantes en
soluciones homogéneas al ser eficientes y de bajo costo; sin embargo, todos ellos presentan
inconvenientes al generar pasivos ambientales [8].

4 \ 'd \ 4 N\
Sistemas heterogéneos Coloides Sistemas homogéneos
102 - 104 cm 10 -107 cm g

<107 cm
Suspensiones Polimeros Polimeros
Lodos Hidroxidos metalicos . -
. Hidroxidos metalicos
Emulsiones
. _J . . _/
Tratamiento de aguas
A A Y
e A e e N
Filtracién Nanofiltracion OSIXZSIS 11.1\’/ersa
Flotacion Ultrafiltraciéon T . sorctl)gnl L.
. Ly Microfiltracion ratamiento 10l0g1co
Sedimentacion C - Intercambio i6nico
. ., oagulacion e
Centrifugacién iy Electrodialisis
Floculacion o
Procesos de oxidacién avanzada
N\ J . . J

Figura 1.3: Clasificacién de los contaminantes en el agua de acuerdo al
tamafio de particula y principales métodos de tratamiento utilizados [8].



Los procesos de oxidacion avanzada (POAs), son métodos fisico-quimicos modernos que
utilizan radicales reactivos (comtinmente radicales hidroxilos) para la remocién de contami-
nantes organicos. En este grupo de métodos se incluyen: oxidacién electroquimica, ultra-
sonido, procesos Fenton, fotocatdlisis y fotodegradacion, ozonizacién y radiolisis [9]. Entre
algunas ventajas de los POAs podemos mencionar lo siguiente:

= Generalmente se consigue la mineralizacion completa, es decir la “destruccién” del con-
taminante, mientras que las tecnologias convencionales que no emplean especies fuerte-
mente oxidantes no alcanzan a degradar la materia organica.

= Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamien-
to, principalmente el biol6gico, y que operan en rangos donde los métodos de tratamiento
convencionales no son factibles.

= No se forman subproductos de reaccién, o si se forman, tienen baja concentracion.

= En muchos casos consumen menos energia que otros métodos, por ejemplo, la incinera-
cion.

Una de las tecnologias de los POAs que ha recibido especial atencion en los tltimos anos es
la oxidacion electroquimica, debido a la eficiencia para tratar aguas residuales con compuestos
solubles organicos de baja y mediana concentracién (10° - 10* mg DQO dm—?), promoviendo
la descomposicién completa de los compuestos organicos contaminantes presentes en las aguas
residuales hasta COs, NH3, agua o conversién a sustancias no toxicas, las cuales pueden ser
removidas posteriormente por otros métodos [10].



1.3. Hipétesis y objetivos

1.3.1. Hipobtesis

El desarrollo de un modelo matematico que permita simular la cinética de oxidacién
electroquimica de contaminantes orgénicos sobre electrodos de Ti/RuQO,-IrOs, teniendo en
consideracién la influencia de la OER (Reaccién de Evolucién de Oxigeno, por sus siglas en
inglés Ozygen Evolution Reaction), el pH del electrélito y la temperatura sobre las constantes
cinéticas, aportard con una herramienta para la caracterizacion y optimizacion de POAs
utilizando electrodos de potencial aplicacion industrial.

1.3.2. Objetivo general

Implementar un modelo matematico de la cinética de oxidacién de contaminantes organi-
cos sobre un electrodo activo dimensionalmente estable de Ti/RuO-IrOs inmerso en medio
acido.

1.3.3. Objetivos especificos

Los objetivos especificos de este proyecto de tesis son:

» Caracterizar el mecanismo de la reaccion de oxidacion de agua (evolucién de oxigeno) y
degradacién de contaminantes organicos sobre un énodo de Ti/RuQO,-IrO,.

» Definir las constantes cinéticas de la reaccién de oxidacion de agua (evolucién de oxigeno)
y degradacion de contaminantes orgéanicos sobre un dnodo de Ti/RuOs-IrO5 en funcién
de pH y temperatura del electrolito.

= Determinar las condiciones de operacion optimas para el proceso de oxidacion de con-
taminantes orgdnicos sobre un anodo de Ti/RuOy-IrOs.



Capitulo 2

Marco teodrico

2.1. Fundamentos de las reacciones electrocataliticas

La electrocatalisis se define como la modificacion de la velocidad de los procesos elec-
troquimicos inducida por sustancias que, aunque participan en ellos, no presentan cambio
alguno tras la reaccion. El estudio de la electrocatalisis busca encontrar relaciones entre las
caracteristicas cinéticas de una reaccion electroquimica determinada y las propiedades del
sustrato electrédico, en cuyas zonas interfaciales tienen lugar las reacciones de transferencia
de carga [11].

Para establecer la diferencia entre un catalizador quimico con un electrocatalizador, po-
demos comparar una reacciéon quimica de primer orden:

A% B (2.1)

con una reaccion electroquimica:
ke 4o
A+e 5 A (2.2)

Las cinéticas directas (k, y ke) en ambos casos se describen con un modelo tipo Arrhenius:

) o3
k(E) = A exp <_A%P> (2.4)

Ambas ecuaciones para la constante de velocidad directa son similares; sin embargo, la
energia libre de activacion de la reaccion electroquimica es una funcién de la diferencia de
potencial en la interfase electrodo-electrolito. En una primera aproximacion se supone que la
relacién existente entre energia libre de activacién y potencial es lineal [11].

Asi pues, para un proceso de reduccion como el ejemplificado, se tendria que la energia
libre de activacion a un potencial £ = F, 4+ 7 es:

AG.(E) = AG,(E.) + aFn (2.5)
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donde E. es el potencial de equilibrio o de Nernst en el electrodo; n es la sobretensién o
sobrepotencial y « el coeficiente de transferencia de carga.

Las velocidades de reaccion en el sentido directo para ambos casos se escriben de la
siguiente forma:

v =l = (A - 51 26)
e = Z% — ko [A] = [A]A, exp (-%P) — [A] A, exp (-Ai‘;f@)) exp (—O]‘g) (2.7)

Analizando las ecuaciones (2.6) y (2.7) se puede ver que la principal diferencia entre un
catalizador heterogéneo y un electrocatalizador, es que la energia de activacion de un proceso
electroquimico puede ser variada modificando el valor de la diferencia de potencial interfacial.
La consecuencia es que la velocidad del proceso electroquimico puede ser cambiada en varios
6rdenes de magnitud mediante una modificacién del potencial.

Un cambio similar en la velocidad de una reacciéon quimica exigiria una variaciéon muy am-
plia de la temperatura, lo cual daria lugar a un gasto energético elevado y a un posible cambio
en el mecanismo de reaccion, o de la estabilidad de reactivos, especies intermedias, produc-
tos y del propio sustrato catalizador. Por lo demas, los cambios de temperatura influyen del
mismo modo en procesos quimicos que en electroquimicos [11].

2.2. Fendémenos de electroquimica interfacial

La estructura de la interfase electrodo-electrolito ha sido uno de los fenémenos mas estu-
diados en electroquimica por cientos de anos. Cuando un metal es inmerso en un electrolito
de solucion acuosa, procesos de adsorcion de especies en la interfase afectan la distribucion
de la densidad de electrones en la superficie. Estos cambios pueden darse también debido a
la aplicacién de un voltaje externo entre la superficie de dos electrodos (uno de trabajo y un
contra electrodo) inmersos en un electrolito. Esta variacién de voltaje atrae a las moléculas
cargadas cercanas a la superficie del metal, lo que causa una acumulacién de cargas opuestas
en esta superficie para neutralizar los iones provenientes del medio acuoso. Como resultado,
se forma la denominada doble capa electroquimica (DCE) [12].

En la figura 2.1 se presenta un esquema de la DCE a escala molecular. La parte inferior
muestra la superficie del metal, mientras que en la zona superior se observan algunos iones
solvatados (iones del soluto rodeados por moléculas del solvente) en el electrolito. Los circulos
con cargas representan los iones presentes en el electrolito; mientras que los circulos con flechas
en su interior representan moléculas solventes polares (por ejemplo: agua).



Electrolito @
X2

Capa de difusion

Capa externa
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de Helmholtz

Metal (+)

Figura 2.1: Esquema de la doble capa a nivel molecular [12].

La capa que protege la carga superficial es la llamada capa de Stern. Existen dos tipos de
iones en esta capa: aquellos que se encuentran totalmente solvatados por moléculas polares
y se sujetan solamente por fuerzas electrostaticas (el centro de estos iones a una distancia
de aproximacién cercana definida por el tamano de la capa de solvatacién se denomina capa
externa de Helmholtz), y los otros iones que no se encuentran solvatados se adsorben direc-
tamente sobre la superficie del electrodo por enlaces quimicos (localizados en la denominada
capa interna de Helmholtz) [12].

La acumulacién de carga en la superficie del electrodo cambia las cinéticas de adsorcién y
desorcién, debido al balance de energia térmico y fuerzas electrostaticas de los iones. Como
resultado, una parte de la carga opuesta es almacenada en una capa de difusion, llamada
también capa de Gouy-Chapman. Por definicién, el transporte de masa de iones en la capa de
Gouy-Chapman esté influenciado por la carga de la superficie del electrodo [12].

2.3. Procesos de electrooxidacién del agua

2.3.1. Aspectos termodinamicos

La electrolisis del agua se puede definir como un proceso catalizado en las interfases sélido-

liquido-gas de una celda electrolitica, y viene expresado de acuerdo con la reaccién global
(2.8):

HQO([) — Hg(g) + 1/2 Og(g) (2.8)

El proceso global de electrolisis del agua puede ser dividido en dos semirreacciones redox;
el proceso de reduccién en el cadtodo (reaccién de evolucién de hidrégeno):

2H "

(ac

) + 2e — Hg(g) (29)



y el proceso de oxidacién (reaccién de evolucién de oxigeno) en el dnodo:

HQO([) — 2H ) + 1/2 02(9) + 2e” (210)

(ac

Por la primer ley de la termodinamica, se sabe que el trabajo realizado para promover
esta reaccion se relaciona con la energia eléctrica mediante la siguiente expresion:

AC;T = Welect,rev (211)

Si la energia libre de Gibbs (AGr) se expresa en funcién del voltaje o diferencia de
potenciales reversible de la celda, AE,., r, se tiene que:

AGT = zFAErev,T (212)

donde z es el nimero de electrones que participan en las semirreacciones y F es la constante
de Faraday (96,5 kJ mol™! = 96.485 C mol™!). A condiciones estdndar de presién (1 atm) y
temperatura (298 K) la ecuacién (2.8) estd asociada con un AG de -237 kJ mol~'. A partir
de la ecuacion (2.12), reemplazando los valores correspondientes, se tiene que el voltaje de
celda o diferencia de potenciales reversible para electrolizar una mol de agua es:

AGgggK . 237 kJ TTLOl_l
2-F  2-96.485 C mol-!

AE, ey 008K = — =1,23V (2.13)

2.3.2. Aspectos cinéticos

La densidad de corriente (j, cantidad de corriente generada por unidad de drea superficial)
y el potencial aplicado sobre un electrodo pueden ser relacionados por medio de la conocida
ecuacion de Butler-Volmer [13]:

o aqzFn, aczFn.
J= {exp( RT ) eXp( RT )] (2.14)

Cuando se aplican altos sobrepotenciales anddicos, 7,, la corriente total es principalmente
atribuida a la parte anddica y se anula la componente catddica; por lo tanto, la ecuacion
(2.14) puede ser simplificada de la siguiente forma:

ozaana)

= (2.15)

j:joexp(

La expresién (2.15) se conoce como ecuacion de Tafel, que reescrita en su forma logaritmica
se presenta en la ecuacion (2.16).

1og1(j) = logiolijo) + 7~ (2.16)

donde jg es la corriente de intercambio, que refleja la interaccion de transferencia de cargas
entre el electrocatalizador y el reactante; y b la pendiente de Tafel. Esta tltima propiedad se



define como la velocidad de incremento de la corriente en funcién del sobrepotencial, y es un
valor que mayormente depende del coeficiente de transferencia de carga («). A condiciones
estandar b presenta la siguiente forma [13]:

dn ~2,303RT" 0,059

h— _
dlog,,(7) o F Qg

(2.17)

Es importante mencionar que previo a medir experimentalmente la pendiente de Tafel se
deben realizar correcciones en la ventana de potencial de la curva de polarizacion asociada
a la evolucién de oxigeno, esto debido a posibles pérdidas 6hmicas que puedan darse en
el proceso. Para esto se utiliza la metodologia descrita en [14], asumiendo que el potencial
experimental (E,,,) observado a cualquier corriente dada estda determinado por la siguiente
ecuacion:

Eezp =a+ bh’l] + ij (218)

donde a es la constante de Tafel y R; (Q cm?) es la resistencia por drea especifica del sistema,
asumiendo que esta ultima es constante e independiente de la corriente. Diferenciando la
ecuacion (2.18) con respecto a la densidad de corriente se obtiene la siguiente expresion:
dE, b
Bewy _b | (2.19)
dj
Con la ecuacién (2.19) facilmente se puede obtener el valor de R; y b graficando dE.,,/dj vs
1/4. Con esto la correccién de los potenciales experimentales se realiza aplicando la siguiente
expresion:

Ecorr - Eezp - ]Rz (220>

En el célculo numérico, dE,,,/dj puede ser reemplazado por AE,,,/Aj calculado a partir de
dos puntos consecutivos [14].

La pendiente de Tafel entrega informacion de gran utilidad cuando se quiere calcular la
etapa controlante del mecanismo de reaccion en un sistema electroquimico. Estas reacciones se
pueden dar por reacciones de transferencia de electrones o reacciones quimicas de asociacion
y disociacion.

Una herramienta para evaluar cudl es la etapa controlante en un mecanismo de reaccién
electroquimica es el coeficiente de transferencia derivado por Bockris & Reddy [15]. Para
reacciones multielectrones el coeficiente de transferencia de carga se calcula mediante la
ecuacion (2.21), donde ny, es el nimero de electrones que se transfieren hacia el electrodo antes
de la etapa controlante; 5 es el factor de simetria, v es el nimero de reacciones controlantes
que puedan ser parte del mecanismo de reaccion y ny es el nimero de electrones que participan
en la reaccién controlante.

%:%+W6 (2.21)
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Cabe indicar que la ecuacién (2.21) no considera efectos que ocurren al interior de la doble
capa o fenémenos de adsorcion de reactivos o productos en el electrodo [15]. Con esta herra-
mienta se analiza el mecanismo de evolucién de oxigeno a partir de la oxidacion del agua en
medio 4cido, propuesto por Bockris [16], donde * es un sitio activo libre del catalizador.

¥+ HQO([) — *(‘OH)(ads) + H(J;c) +e (222&)
*('OH>(ads) — *(O)(ads) -+ H(—;c) +e (222b)
2*(0)(ads) — 2"+ Og(g) (2.22C)

Si la primera reaccion con transferencia de electrones (2.22a) es la etapa controlante (reac-
cién més lenta), n, serd igual a 0, v tendra el valor de 1, mientras que ny y /3 serdn 1y 0,5,
respectivamente, como consecuencia « tomara el valor de 0,5 y la pendiente de Tafel serd 120
mV dec™!.

Cuando la segunda etapa del mecanismo, es decir la reaccién (2.22b) es la etapa controlan-
te, los valores de n;, v v serdn iguales a 1; mientras que nr y 3 seran 1 y 0,5, respectivamente;
por lo tanto, « serd 1,5 y la pendiente de Tafel tomara el valor de 40 mV dec™'.

En caso de que la tercera reaccion sea la etapa controlante, una reaccién quimica segin
la ecuacion (2.22¢), n, y v serdan 2y 1, y np y [ seran iguales a 0, respectivamente, con lo

que « toma un valor de 2 y una pendiente de Tafel igual a 30 mV dec™*.

Este analisis muestra que una pendiente de Tafel pequena sugiere que la etapa controlante
del mecanismo se da en la parte final de la reacciéon de transferencia de multielectrones, lo
cual es cominmente signo de un buen electrocatalizador [13].

2.4. Procesos de oxidacion electroquimica de contami-
nantes organicos

Las reacciones de electrooxidaciéon ocurren principalmente en el compartimiento anddico,
mediante la combustion o conversion de los contaminantes organicos. Estos contaminantes
pueden ser degradados de dos formas: (i) ya sea por oxidacién directa de los contaminantes en
el anodo; esto es posible tedricamente a bajos potenciales, antes de la evolucion de oxigeno,
donde la cinética de reaccion depende de la actividad catalitica del electrodo o (ii) por la
interaccién entre el contaminante y especies intermediarias electroactivas generadas en la
superficie del anodo; tales como: cloruros, ozono, peroxido de hidrogeno, reactivo Fenton,
entre otros, denominada oxidacién indirecta [17]. La figura 2.2 muestra un esquema de los
procesos mencionados.
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Figura 2.2: Procesos electroquimicos para remocién de contaminantes.
Adaptado de [17].

El primer paso para llevar a cabo la oxidacién electroquimica directa de contaminantes
organicos (R) en un electrodo consiste en transportar el compuesto desde el seno de la solucién

hasta la superficie del &nodo:
Rlyey = Riuas) (2.23)

Posteriormente, el compuesto organico es adsorbido en sitios activos libres presentes sobre
la superficie del electrodo y luego los radicales intermediarios, Rz (formados a potenciales
suficientemente altos), son estabilizados como radicales organicos [18]:

Rfads) + = *R(ads) (2.24)

“Rads) = "Rinads) + Hpy + €~ (2.25)

En medio acido, a potenciales mayores de 1,23 V vs EHE la molécula de agua es oxidada
en la superficie del electrodo produciendo radicales hidroxilos adsorbidos (reacciéon 2.22a).
Materiales con bajo sobrepotencial de evolucién de oxigeno, tales como electrodos basados
en IrOy 0 RuOs, evidencian una fuerte interaccion entre los radicales hidroxilos adsorbidos y
la superficie del electrodo [19]; de esta forma el oxigeno del radical hidroxilo se incorpora a
la red del 6xido metélico en un proceso que provoca la oxidacion del compuesto organico y
ademéas compite paralelamente con la evolucién de oxigeno gaseoso, tal como lo descrito en
las reacciones (2.22b) y (2.22¢).

Por su parte, materiales con alto sobrepotencial de evoluciéon de oxigeno, tales como anodos
basados en PbOy 0 SnO,, pueden degradar compuestos organicos hasta COy vy HyO:

*(-OH)(ads) + Riae) — 4+ vCOqg) + vH0() + H(;C) + e (2.26)
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La conversion de compuestos organicos en materiales con bajo sobrepotencial de evolu-
cién de oxigeno es incompleta, debido especialmente a la formacion de especies poliméricas,
generadas por la combinacion de especies intermediarias de radicales organicos producidos
en el proceso de oxidacién [18]:

V " Rig(ads) =V “Pogads) + (v — 1)H(J;C) + (v —1)e” (2.27)

Adicionalmente, existen reportes de oxidacién incompleta de radicales organicos intermedia-
rios a especies intermediarias I:

"(O)aas) " Rir(ads) =+ "(O)(ads) (2.28)
Los productos de oxidacion P,, e I formados en estos mecanismos experimentan procesos de

adsorcién-desorcion en la interfase:

>kPam(ads) — P;x (229)

*(O)I(ads) — "+ I° (2.30)

Finalmente, estas especies son transportadas al seno del electrolito:

Ps — Pb (2.31)

I =1 (2.32)

Actualmente, el mercado ofrece gran variedad de materiales electrodicos que cumplen dis-
tintas caracteristicas para optimizar los procesos de degradacién de contaminantes organicos
presentes en aguas residuales; sin embargo, muchos de estos materiales atin no logran competir
con tecnologias de similares caracteristicas técnicas debido principalmente a inconvenientes
asociados con inestabilidad del electrocatalizador y elevados costos [20].

Los danodos basados en 6xidos metdalicos presentan interesantes ventajas técnicas que po-

drian potenciar su uso en varias aplicaciones para atacar problemas de costo-calidad [20], lo
cual se detalla en el proximo capitulo.
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Capitulo 3

Estado del arte

3.1. Materiales anédicos para oxidacién electroquimica
de compuestos organicos

El rendimiento global de los procesos electroquimicos esta determinado por la compleja
interaccion de parametros que pueden optimizarse para obtener un proceso eficaz y econémico
de degradacién de contaminantes [21]. Los principales factores que determinan el rendimiento
de la electrolisis son:

= Potencial del electrodo y densidad de corriente. Determinan las reacciones que ocurren
y sus velocidades, ademas de la eficiencia del proceso.

» Distribucion de corriente. Determina la distribucién espacial del consumo de reactivos,
la cual debe ser lo més homogénea posible.

= Transporte de masa. Un alto coeficiente de transporte de masa conduce a una mayor
uniformidad de la concentraciéon de contaminantes en la capa de reaccion cerca de la
superficie del electrodo, y en general, una mayor eficiencia.

= Material del electrodo. El material ideal para la degradacion de contaminantes debe ser
totalmente estable en el medio de electroélisis, de bajo costo, presentar alta selectividad
hacia la oxidacién de contaminantes y baja actividad hacia reacciones secundarias.

La naturaleza del material electrodico influye en gran medida en la selectividad y eficiencia
del proceso de oxidacién de compuestos orgénicos. Comninellis [19] propone clasificar los
materiales en electrodos de tipo “activos” y “no activos”.

En dnodos “activos” una mayor cantidad de sitios de oxidacion se encuentran disponibles
en la superficie del electrodo, y los radicales hidroxilos quimiadsorbidos interactian fuerte-
mente con el danodo (entalpias tipicamente mayores a 80 kJ mol™!); por otro lado, en 4nodos
de tipo “no activos” los radicales hidroxilos fisiadsorbidos presentan una interaccién menor
con la superficie del electrodo (entalpias tipicamente de 40 kJ mol™! o menos).
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Tanto en electrodos “activos” como “no activos” la oxidacion de compuestos organicos
compite con la evolucion paralela de oxigeno, lo que afecta a la eficiencia del proceso. Podemos
decir entonces que, mientras méas fuerte sea la interaccién de radicales (-OH) con la superficie
del electrodo (M), mayor serd la actividad electroquimica para evolucién de oxigeno (bajos
sobrepotenciales anddicos). En consecuencia, es posible clasificar los diferentes materiales
anddicos de acuerdo a su poder oxidativo (que corresponde al potencial onset de evolucién
de oxigeno) en medio acido [10]. Ejemplos de estos materiales se presentan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Poder oxidativo de diferentes materiales en medio acido [10].

Potencial de Sobrepotencial de Entalpia de Poder de
Electrodo evolucién de evolucién de adsorcion de oxidacion del
oxigeno (V) oxigeno (V) M-OH electrodo
RuO, - TiO, Quimisorcién de
(DSA°-Cl,) 14-17 0,18 radicales -OH
II'02 - Ta205
(DSA®-0,) 1,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3 H J‘
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO, - ShyOs 19-22 0,7
p-Si/BDD 2226 13 Fisisorcién de

radicales -OH

En la tabla 3.1 se observa que el potencial y el sobrepotencial para evolucién de oxi-
geno (ambos medidos en referencia al EHE), asi como la entalpia de adsorcién de radicales
hidroxilos en la superficie del electrodo estan directamente relacionados; es decir, a mayor
sobrepotencial para evolucion de oxigeno, menor la adsorcion quimica de grupos M-OH y ma-
yor sera el poder de oxidacion del electrodo; mientras que anodos con bajos sobrepotenciales
se consideran buenos catalizadores de la OFER.

Los electrodos basados en boro dopado con diamante (también llamados BDD, por sus
siglas en inglés Boron-Doped Diamond) presentan importantes caracteristicas técnicas que
incluyen superficies inertes con bajo poder de adsorcion, estabilidad de corrosiéon y muy ele-
vado sobrepotencial para la OFR, lo cual convierte estos materiales en buenos candidatos
para aplicaciones en tratamiento de aguas. Muchos trabajos han demostrado completa mi-
neralizacion de compuestos organicos, tales como acidos carboxilicos, surfactantes, fenoles,
entre otros. Sin embargo, a pesar de sus numerosas ventajas, los BDD son altamente costosos
y presentan problemas de agrietamiento debido a que los substratos utilizados aiin no son
completamente satisfactorios, lo cual produce desprendimiento de la capa de diamante luego
de largos periodos de electrolisis [17].

Los anodos dimensionalmente estables (también llamados DSA®, por sus siglas en inglés
Dimensionally Stable Anodes) se clasifican como dnodos del tipo “activos” dadas sus carac-
teristicas operacionales (ver tabla 3.1). Al presentar bajos sobrepotenciales para la reaccién
de evoluciéon de oxigeno, el consumo de energia eléctrica serd menor; ademés, estos se carac-
terizan por su estabilidad a largo plazo, lo cual es esencial para aplicaciones practicas y éxito
de comercializacion [22].
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3.2. Anodos dimensionalmente estables (DSA®)

Este tipo de electrodos consiste en un soporte de titanio, recubierto por una fina capa de
6xidos metalicos, generalmente de Ti, Ru, Ir, Sn, Ta o Sb, o una mezcla de estos. Una pro-
piedad electrocatalitica de mucho interés en estos anodos es su alta actividad para oxidacion
de compuestos organicos mediante la intervencion de especies intermediarias provenientes
de la oxidacién del agua y baja selectividad para la OER a bajos potenciales [23]. Algunos
ejemplos de tratamiento de contaminantes organicos utilizando electrodos de tipo DSA® se
listan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2: Degradacién de contaminantes en dnodos de tipo DSA®.

" . Parametros de L .
Anodo Contaminantes .9 Eficiencia Referencia
operacién

E.S: NaCl (0,5 mM)

Ti/IrO2-RuO, Colorante y fenoles j =50 mA cm™2 30% DQO [24]
tey = 7,5 h
j=32mA cm™2
Lixiviados de vertedero pH =3 90 % DQO [25]
tel =4h

E.S: NaCl (1,7 g L)
Efluentes de j =30 mA cm™2 95 %
acuacultura pH=7 Nitritos
te¢ =1h

E.S: NaySO, (0,1 M)
pH =6 33% DQO [27]
tu=8h

Antibiéticos
(tetraciclina)

E.S: NaCl (10 g L™1)
j =119 mA cm™?
pH =34
te=3h

Ti/TrO, Fenoles 85% DQO 28]

E.S: NaQSO4 (50 mM)
j =70 mA cm~?
pH=7
tq =4 h

Ti/Ir-Pb Naranja de metilo 96 % Color [29]

j =20 mA cm~?
Ti/RuO, Agua residual textil pH=155 97 % Color [30]
te= 80 min

2 E.S: Electrolito de soporte
ter: Tiempo de electrolisis
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Los dnodos DSA® basados en 6xidos de rutenio (RuO,) e iridio (IrO2) son conocidos por
su alta actividad electrocatalitica para evolucién de oxigeno, por lo que han sido utilizados
para oxidacién anddica selectiva de diferentes contaminantes organicos hallados en efluentes
industriales [18]. La generacién de especies oxidantes en estos dnodos se describe brevemente
a continuacion:

= El IrO, es un catalizador bastante estable que se asocia con diferentes estados de oxida-
ci6én bajo la aplicacién de potenciales aproximados de 1,6 V vs EHE (1,4 V vs Ag/AgCl),
segun las semirreacciones [31]:

ITOQ('OH)(adS) — I?“Og(ads) + H(—;c) +e (31)

]7‘03(5) + HQO(Z) — ITOZ(_ac) + 2H(-Zc) (32)

= El RuO,; muestra alta actividad electrocatalitica para la OFR, lo que significa buena
generacion de especies intermediarias para la oxidacién de moléculas organicas; sin em-

bargo, de acuerdo con Krstaji¢ [32], estos 6xidos tienden a disolverse a potenciales de
1,39 V vs EHE (1,18 V vs Ag/AgCl), de acuerdo a la siguiente reaccion:

RUOQ(S) + 2H20(l) — RUO4(adS) + 4H(J;c) + 4e” (3.3)

Siguiendo el mecanismo de oxidaciéon del agua sobre RuQOs,, segin las siguientes semi-
rreacciones:

RU/OQ(S) + HgO(l) — RUOQ('OH)(S) + H(-ZC) + e (3.4)
RUOQ('OH)(adS) — RUO;;(S) + H(—Zc) +e (35)
2Ru03(5) — 2Ru02(5) + Og(g) (3.6)

la disolucion anddica del catalizador RuO5 puede ir también en paralelo a la semirreac-
cién (3.6), por lo que la reaccién global (3.3) se puede dar también de acuerdo a lo
siguiente [32]:

Ru03(s) + HQO([) — Ru03(~OH)(adS) + H(ZC) + e (3.7)
RuOg(-OH)(ads) — RUO4(adS) + H(—;C) + e (3.8)

Con el objetivo de aprovechar las propiedades electrocataliticas y mejorar la estabilidad
del RuOs se ha propuesto mezclar este 6xido con IrOy para obtener un efecto sinérgico [33], lo
cual minimiza costos, optimiza la actividad del electrodo y reduce los problemas de corrosion,
ofreciendo mejor desempefio para oxidar compuestos orgénicos [13].
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3.3. Modelos matematicos propuestos de cinética de
oxidacion electroquimica

Un modelo matematico consiste basicamente en un conjunto de ecuaciones que relacionan
entradas y salidas cuyo objetivo es lograr reproducir el comportamiento experimental o fisico
de algin proceso. La mayoria de los procesos electroquimicos pueden llegar a tener muy altos
niveles de complejidad, y solo sera posible determinar ciertas caracteristicas significativas. Por
esta razon, hay que tener especial cuidado con los resultados obtenidos, ya que no equivalen
exactamente a lo que sucede en los sistemas reales.

En anos recientes varios modelos que describen la degradacion electroquimica de compues-
tos organicos han sido desarrollados. Estos modelos permiten describir los procesos fisicos y
quimicos que tienen lugar sobre la superficie del electrodo y sus vecindades, y su validacion
con datos experimentales permite respaldar los supuestos en los que se basan [34]; asi mismo,
proporcionan expresiones analiticas simples capaces de simular la cinética de oxidacién de
contaminantes organicos en aguas residuales y la cinética de generacion de oxigeno que in-
fluye en este proceso. A continuacion se describen brevemente algunos modelos encontrados
en publicaciones recientes.

Simond, Schaller y Comninellis [35] proponen un modelo cinético considerando la forma-
cién de oxidos de valencia superior en la superficie del electrodo generados a partir de la
electrolisis del agua, donde luego las especies intermediarias formadas se consideran respon-
sables de la oxidacién del compuesto organico:

* +HoO0) = "(O)(ads) + 2H ) + 267 (3.9)

“(0)(ats) + R = "+ RO (3.10)

De acuerdo con estos autores, la reacciéon de oxidacién se asume de primer orden con
respecto al compuesto organico presente y los sitios activos disponibles, con la evolucion
de oxigeno ocurriendo en paralelo (ver reaccion 2.22c¢). La adsorcién del organico sobre la
superficie del electrodo se asume despreciable.

En estas circunstancias, la oxidacién electroquimica es controlada por las cinéticas de los
procesos que ocurren en la superficie del electrodo, acorde a las siguientes expresiones, bajo
condiciones galvanostaticas:

r39 = j/nF (3.11)
7310 —* k3.1001sC” (3.12)
T2.220 = k220015 (3.13)

Este modelo permite evaluar la eficiencia de corriente (i.ss) para la reaccién de oxidacién
del orgénico en funcién de las constantes cinéticas presentadas en las ecuaciones anteriores,
mediante la razon entre las velocidades de reaccion:

18



73.10

leff = —————— 3.14
I 10+ Tagme (3.14)

Scialdone et. al. [36] desarrollaron un modelo teérico extensivo a lo propuesto por Com-
ninnellis [19], que involucra tanto la oxidacién directa como indirecta y las rutas intermedias
de oxidacién, a través de radicales hidroxilos e intermediarios de oxigeno adsorbidos para

electrodos de 6xidos metalicos de acuerdo a las siguientes reacciones:

“((OH)(adgs) + R — * 4+ HyOp) + R® (3.15a)
“(-OH) (adsym—1 + RB® — "+ COq(y) + Hy0y) (3.15b)
*(-OH)(adsym'—1 + R* = * 4 Ry (3.15¢)
*(O)(ads) + R— *+ RO (3.16a)

(p—1) *(O)(aas) + RO = (p—1) * + Ry (3.16b)

donde m es es el nimero de radicales hidroxilos necesarios para convertir R en CO5 u otro
compuesto estable y p son los moles de oxigeno quimiadsorbidos. En este modelo se presentan
relaciones entre eficiencia de corriente y parametros de operacion, tales como: concentracion
de compuestos organicos y condiciones hidrodinamicas para estas rutas de oxidacion, con-
siderando casos de control por transferencia de masa, control por transferencia de carga y
régimen de control mixto en un electrodo de Ti/IrO-TasOs.

El grupo de Oliveira [37] plantea un modelo cinético que explica la fuerte dependencia de la
velocidad de consumo de compuestos aromaticos y sus intermediarios por electrogeneracion
de radicales hidroxilos con el objetivo de obtener informacién referente a la selectividad
de oxidaciéon con reacciones secundarias que puedan ocurrir en el proceso. El consumo de
moléculas orgénicas por especies (-OH) se relaciona de acuerdo a las siguientes reacciones:

nR(-OH)(adS) + R — PRJ (3.17)
nRri(-OH)(ads) + Pri — Prn (3.18)

donde Pg; (i =1,2... n) corresponde a las especies intermediarias o quimisorbidas formadas
por las reacciones del organicos con los radicales hidroxilos. Con este modelo, el efecto de
la presencia de especies organicas electroactivas y no electroactivas puede ser evaluado en
funcién de la variacion de constantes de velocidad aparentes (Ak,,) asociadas al consumo de
especies organicas presentes:

1 2F (2k310+CS (214:3.10 + C’S>2 koo 1
= + — 3.19a
Akap J ( k2924 k2 924 nR,PkR,P C% ( )
donde C'S = an‘R[R] + ZnPR,ikPR,i [PR,Z'] (319b)
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Para mayor detalle del tratamiento mateméatico y descripcion de las variables correspon-
dientes a la ecuacién (3.19a) ver referencia [37]. Este modelo fue evaluado con diferentes
mezclas de compuestos organicos en electrodos de platino, pero de acuerdo con el autor, po-
dria ser extrapolado a otros materiales con alta entalpia de adsorcién de especies (-OH); es

decir dnodos con bajo sobrepotencial para la OFR, tales como electrodos basados en RuO,
y/O II'OQ [18]

Polcaro y colaboradores [38] formularon un modelo que toma en cuenta el efecto sinérgico
de la oxidacion directa por radicales hidroxilos adsorbidos en sitios activos de electrodos de
RuO; en combinacién con oxidacion indirecta producida por iones cloruros u otros agentes
oxidantes (OX) presentes en la solucién, considerando la difusién de los oxidantes desde la
superficie del &nodo al seno de la solucién, las reacciones que puedan ocurrir de estos oxidantes
con los compuestos organicos presentes en la solucion y la reduccién catddico de los oxidantes
(asumiendo que la concentracién de estas especies en la superficie del catodo es cero).

% = Vkm(cga: - ng) - 21: Vi1Tia + zl: ViaTi2 — Vkmch (320)

donde v;1 y v;2 representan los coeficientes estequiométricos de los agentes oxidantes e in-
termediarios, respectivamente. El desarrollo de la ecuacion (3.20) se pueden revisar en la
referencia [38]. Este modelo predice buenos resultados para la degradacién de 2,6-diclorofenol
(DCF) y 4cido p-hidroxibenzoico (PHB); ademas, sugiere que la oxidacion directa se favorece
utilizando altas densidades de corriente y coeficientes de transferencia de masa, mientras que
las reacciones indirectas se obstaculizan con altos valores de k,, cuando se utilizan celdas sin
division entre las zonas de anolito y catolito, debido al rdpido consumo de oxidantes solubles
en la superficie del catodo.

Recientemente, Marshall y Kariman [23, 39] propusieron un modelo microcinético que
simula la oxidacién electroquimica de 4-nitrofenol sobre un electrodo de 90 % p/p SnOs-
SboO5 - 10% p/p IrOs donde se considera la evolucién paralela de oxigeno utilizando el
mecanismo propuesto por Comninnellis [19]. Con esta metodologia se predice adecuadamente
el comportamiento cinético (curvas j vs ) de la OER y de la oxidacion de orgénicos presentes
con multiples sets de constantes cinéticas, para de esta forma estudiar la influencia de especies
intermediarias en la oxidacion electroquimica del organico. Los resultados de este modelo
indican que la oxidacion del organico esta limitada casi en su totalidad por la cinética del
proceso a bajos sobrepotenciales y solo se limita por transferencia de masa cuando la constante
de velocidad para oxidacion del contaminante es extremadamente grande.

En este ultimo estudio, aunque se describe correctamente los fenémenos de oxidacion
electroquimica de contaminantes, no se visualiza claramente el efecto que tiene la variacion
de pH del electrélito sobre las constantes cinéticas, lo cual podria tener un impacto en el
proceso tal como lo indica Lyons [40] en su trabajo con electrodos de similares caracteristicas.

La tabla 3.3 resume el andlisis critico sobre las ventajas, desventajas, limitaciones y po-
tencialidades de los modelos matematicos previamente expuestos.
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Tabla 3.3: Analisis critico de los modelos matemé&ticos para simulacién de
la degradacién electroquimica de compuestos organicos.

Autor Ventajas Desventajas Limitaciones Potencialidades
Permite evaluar la efi-  No permite diferenciar Se debe asumir oxida- o
Comninellis ciencia de corriente para  claramente las especies cion del organico como Incorpora la FhfllSlOH co-
t. al. [35] la reaccion de oxidacién  intermediarias que par- reaccion do. brimer or mo un coeﬁmepte global
o del orgénico en funcién  ticipan en la oxidacién q P de transferencia de ma-
de constantes cinéticas. del compuesto orgénico. et sa (k)
Involucra la oxidacién L. Es una extension del  go copsideran casos de
. directa, indirecta y sus El Ipodclo tedrico no es- modolf) p.ropucsto POT control por transferen-
Scialdone rutas intermedias. a tra- p@lﬁca claramente la.s Coimnllnlclhs Y asume iy de masa, control por
et. al. [36] ’ diferentes rutas de oxi-  oxidacién del organico

Oliveira et.

vés de intermediarios de
la OER.

Explica la fuerte de-
pendencia de la velo-
cidad de consumo de

dacién del organico.

Asume que muchos pa-
rametros cinéticos son

con cinética de orden
uno.

Supone que la concen-
tracién de radicales -OH

transferencia de carga y
régimen de control mix-
to.

Permite obtener infor-
macion referente a la se-
lectividad de oxidacién

al. [37) compuestos aromaticos parte de constantes apa-  estd controlada por los  .on reacciones secunda-
v sus intermediarios. rentes. productos de reaccion. rias que puedan ocurrir
en el proceso.
Toma en cuenta el efec- L 3 Considera la difusion de
Polc: , to sinérgico de la oxida-  No se define el mecanis- L'a‘ ozldg Clovn del Org‘id_ los oxidantes que parti-
Oa;d[rggf ' cién directa por radica-  mo de reacciéon para los g;wcone ujlabecrin?:t(ii T:b:lz cipan en la reaccion con
’ les hidroxilos adsorbidos  intermediarios. . los compuestos organi-
en sitios activos. pseudo primer orden. cos presentes en la solu-
cién.
Predice adecuadamente  Las constantes cinéticas ~ No se visualiza clara-
Marshall el comportamiento ciné-  para simulacién de los  mente el efecto que tie-
ot a(:; [6;)9] tico de la OER y la  resultados requieren un  ne la variacién de pH  Se considera la evolu-

oxidacion de compues-
tos organicos.

ajuste matematico com-
plejo.

del electrélito sobre las
constantes cinéticas.

cién paralela de oxigeno.

Segiin se explicd en la seccion 3.2, los materiales anddicos basados en éxidos metdlicos son
muy estables para trabajar en condiciones de alta acidez y sus costos son relativamente bajos
en comparacion con otros materiales. Por lo cual, se espera que el aporte de esta tesis sea
desarrollar una herramienta matematica partiendo del modelo microcinético propuesto por
Marshall [23], que toma el sistema de ecuaciones propuesto por Bockris [16] (reacciones 2.22a
- 2.22¢) como referencia, que permita caracterizar el mecanismo de la evolucién de oxigeno a
partir de sus constantes cinéticas y analizar la dinamica de especies intermediarias generadas
sobre un electrodo DSA® basado en 6xidos de rutenio e iridio, considerando tanto el efecto del
pH como de la temperatura en el sistema, para luego acoplar la oxidacién electroquimica de
un contaminante organico (reaccién 3.10) y determinar las condiciones 6ptimas de operacion.
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Ensayos experimentales

La simulacién matematica del mecanismo de reaccién de evolucién de oxigeno (reacciones
2.22a - 2.22¢) presentado en la seccién 2.3.2 requiere de la determinacién de sus constantes
cinéticas, las cuales fueron ajustadas a partir de las curvas experimentales de densidad de
corriente-potencial.

Los datos experimentales se obtuvieron a partir de la técnica de voltametria de barrido
lineal, la cual consiste en la aplicaciéon de un potencial al electrodo de trabajo donde se
registra la corriente que circula en la celda electroquimica, la cual esté relacionada con los
fenomenos de oxidacion y transferencia de masa presentes.

Las voltametrias se realizaron con un potenciostato Gamry Reference 3000°. El rango de
temperaturas estudiado fue de 25°C a 40°C, en una ventana de potencial aplicado de 0,5 a
1,5 V vs Ag/AgCl, utilizando una velocidad de barrido de 25 mV s™! a diferentes condiciones
de pH y temperatura. Las constantes y parametros de operacion adicionales se detallan en
la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros de operacion para modelamiento de la OER.

Parametro Valor Unidad Comentario Referencia

Electrolito: solucién

[H50] 55.388,89 mol m~3 Este trabajo
acuosa
r 1x10~* mol m~2 Dens1dad. de sitios [41]
activos
Do, 242510~ m? 51 Coeficiente de difusién 23]
de 02
R, 8,314 7 mol-! Constz?nto de gases (23]
ideales
F 96.485,34 C mol ! Constante de Faraday (23]
0 3,7x107° m Espesor capa de Este trabajo

difusion

o 05 ) Coeﬁme;nte de (23]
transferencia de carga
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Para determinar el espesor de la capa de difusién (§) en este trabajo se usé la técnica de
corriente limite con la siguiente ecuacion:

B 2FDC?

jlim

5 (4.1)

donde la corriente limite (j;,) fue calculada experimentalmente, siguiendo la metodologia
descrita en [42], utilizando la oxidacién del par redox Fe*™/Fe?* (0,1 M K3Fe(CN)g y 0,01 M
K4Fe(CN)g en NapSO4 0,5 M), D es el coeficiente de difusion del Fe*t (5,6 x 10 ~% cm? s7!
[43]) y C? su concentracién en el seno del electrolito.

La celda electroquimica consistié en una celda de vidrio recubierta con una chaqueta
para mantener la temperatura de operacién deseada, conteniendo 50 mL de sulfato de sodio
(NagSO4, Merck®) 0,5 M como electrolito. Se utilizé un dnodo de éxidos mixtos de rutenio e
iridio sobre titanio (Ti/RuOq-IrOy) como electrodo de trabajo con un 4rea activa de 1,1 cm?
y como catodo se utilizé un alambre de platino. El electrodo de referencia fue de Ag/AgCl 3,5
M KC1 sumergido en un capilar de Luggin®. La figura 4.1 muestra el montaje experimental
descrito.

Figura 4.1: Montaje de la celda electroquimica utilizada en las pruebas de
voltametria ciclica.

3 A partir de aqui todos los potenciales se miden respecto a este electrodo, a menos que se indique lo
contrario.
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Para obtener datos de la cinética de oxidacién electroquimica del contaminante organico
se utilizé una solucién acuosa de 10 mg L~! de colorante naranja de metilo (C14H14N3NaO3S,
PM = 327,33 g mol~! en grado analitico, Merck®) con NaySOy4 0,5 M en una solucién buffer
(0,06 M KHoPO4 + 0,1 M KoHPOy4) como electrolito de soporte y agitacién de 280 RPM
(revoluciones por minuto), aproximadamente, utilizando un agitador magnético. Se aplicé un
flujo constante de nitroégeno gaseoso por 15 minutos antes de cada prueba, para eliminar la
mayor cantidad posible de oxigeno del sistema. El ajuste del pH se realizé6 mediante el uso
de écido sulfurico (HoSO,4) 1 M.

La variacién de concentracién del colorante en el tiempo fue monitoreada midiendo el
cambio de absorbancia de la muestra cada 15 minutos durante 90 minutos en total en un
espectrofotémetro UV-visible utilizando una longitud de absorcion maxima de 508 nm, de-
terminada experimentalmente.

La remocién del naranja de metilo fue calculada utilizando la ecuacién (4.2), donde Cy es
la concentracion inicial de la solucién, y C; es la concentracion correspondiente al tiempo de
electrolisis t.

Cy—C,
Doremocion = ——— x 100 (4.2)
Co

Las constantes y parametros de operacion para la OFR con presencia del compuesto

organico, adicionales a los presentados en la tabla 4.1, se detallan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Pardmetros de operaciéon para modelamiento de la OER con
presencia de organico.

Parametro Valor Unidad Comentario Referencia

Coeficiente de difusion

-9 2 —1
Dg 0,91x10 m- s del orgénico

[44]

Area de trabajo del

2 o o

A 1,1 cm clectrodo Este trabajo
\Y 500 cm? Volumen de la solucién Este trabajo
¢ 90 min Tiempo aplicado de Este trabajo

electrolisis

4.2. Descripciéon del modelo matematico

Partiendo del sistema de ecuaciones propuesto por Comninellis [19], la cinética de la
reaccion de evoluciéon de oxigeno puede ser expresada a través de un modelo microcinético,
tomando en cuenta el balance de especies que pueden adsorberse, desorberse o reaccionar
con sitios activos libres presentes en el catalizador.

Al considerar electrodos basados en 6xidos mixtos, representados por MO, con M siendo
los metales rutenio e iridio, el mecanismo presentado en la seccion 2.3.2 puede ser descrito
de la siguiente forma:
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MOy + HyOpy = MOz('OH)(S) + H(ZC) +e” (4.3)

MOx(-OH)(S) = MO, 41(5) + H(—ZC) + e (4.4)

2M0x+1(5) = QMOI(S) + 02(9) (45)

En electrodos de tipo “activos”, los 6xidos superiores (MO, 1) formados a partir del proce-
so electrocatalitico de la oxidacion de radicales (-OH) -fuertemente adsorbidos a la superficie
del electrodo- (reaccién 4.4) participan en la degradacién del compuesto organico (R) presen-
te en el agua residual de forma selectiva (RO, reaccién 4.6) o convirtiéndolos en compuestos
de cadena mas corta, para luego ser oxidados mediante otros métodos convencionales.

MOq11(5) + Rads) = MOu(s) + ROac) (4.6)

4.2.1. Reaccién de evolucién de oxigeno

El mecanismo de la reaccién de evolucién de oxigeno descrito en la seccién 4.2 (reacciones
4.3 a 4.5) se explica a modo de ejemplo en la figura 4.2, donde se considera a los sitios activos
disponibles como &cidos de Lewis [45]. Al inicio del mecanismo las moléculas de agua, por
su caracteristica polar, son atraidas a la superficie del electrodo y a medida que el potencial
aplicado aumenta esta se cargara positivamente.

Cuando el potencial aplicado supera 1,23 V vs EHE (a pH = 0) procederd la electrélisis
del agua formando un radical hidroxilo (-OH) con un protén libre cargado positivamente
(H*) debido a la pérdida de su electrén. En el paso 1, debido a la naturaleza del electrodo,
estos radicales hidroxilos son adsorbidos quimicamente sobre el catalizador.

En la superficie del electrodo la molécula de oxigeno proveniente del radical hidroxilo se
adsorbera fuertemente al éxido metélico (MO,) formando un 6xido superior (MO, 1),que
presentara caracteristicas de acido de Lewis, correspondiente al paso 2. Finalmente, en el
paso 3, los éxidos superiores formados podran perder un atomo de oxigeno, el cual puede
encontrarse con otra particula atémica similar y dar origen a oxigeno molecular.

Base de
. Lewis

Seno del electrolito Seno del electrolito Seno del electrolito

Sitio
acido de \
Lewis [ \

Acido de
Lewis

Ti/IrO2-RuO2 (+) Ti/IrO2-RuO; (+)

Figura 4.2: Representacion esqueméatica del mecanismo de la reacciéon de
evolucién de oxigeno en un electrodo DSA®.

25



Asumiendo que todas las reacciones para la OER son reversibles, las velocidades de reac-
cion para cada etapa corresponden a las siguientes ecuaciones:

r1 = ki[MO,][Hy0] — k_1[MO,(-OH)|[H™] (4.7)
rg = k? [MO:E(OH)] - k—2[MO:r+1HH+] (48)
r3 = k3[MOyy1] — k_3[MO,][05] (4.9)

Las ecuaciones (4.7) y (4.8) al estar asociadas a reacciones electroquimicas son consideradas
dependientes del potencial y sus constantes cinéticas son modeladas por una cinética de tipo
Butler-Volmer, es decir:

ki =k - expla- v (B — E)] (4.10)
b= K, expl=(1— ) -7+ (Eap— E.)] (11)

donde k; y k_; (i = 1,2) son las constantes de reaccién directa e inversa, v es igual a F'/R,T,
E,., y E. corresponden al potencial aplicado en el electrodo y de equilibrio, respectivamente.

El total de sitios activos (I') en el electrodo considera tanto los sitios libres como los
ocupados por las especies intermediarias de la OFER, y puede ser representado por:

[ = [MO,] + [MO,] + [MO,(-OH) (4.12)

De esta manera, las fracciones de sitios ocupados por las especies intermediarias se pueden
definir como:

bon = [MOI(F'OH)] (4.13)
go = et (11

Utilizando las ecuaciones (4.13)-(4.14) y ordenando la ecuacion (4.12) se calcula la con-
centracién de sitios acidos libres MO,, asi como la concentraciéon de especies adsorbidas
MO, (-OH) y MO,41:

(MO, =T - (1 ou — 00) (4.15)
[MO,(-OH)| =T - oy (4.16)
[MO,4] =T (4.17)
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Para calcular los recubrimientos de las especies en la superficie del electrodo, se considera
la cinética en estado estacionario® y se resuelven simultdneamente las siguientes ecuaciones:

dbon

dt = ’]"1 — 7’2 g O (418)
do
d—f:rg—rgzo (4.19)

La densidad de corriente para el sistema global se determina a partir de las dos primeras
semi-reacciones del mecanismo:

J=F(ri+ms) (4.20)

Por su parte, el flujo de oxigeno desde la superficie del electrodo hasta la vecindad del
electrolito se modela utilizando la primera ley de Fick:

(4.21)

donde C3, y C’gQ representan las concentraciones de oxigeno en la vecindad de la superficie
del electrodo y el seno del electrolito, respectivamente y Dg, es el coeficiente de difusion del
oxigeno.

Por otro lado, la ley de Faraday relaciona la cantidad de materia en la superficie de un
electrodo en funcién de la corriente. Asi, reordenando nos queda:

m_j_
PM-t-A 2z-F

J (4.22)

La ecuacion (4.22) representa la cantidad de oxigeno que se produce en la vecindad de la
superficie del electrodo por unidad de tiempo, asumiendo que no habra oxigeno en la zona
del seno del electrolito debido al flujo constante de gas nitrégeno que fue empleado previo a
cada ensayo. Igualando las expresiones (4.21) y (4.22) se obtiene una ecuacién que expresa
la densidad de corriente en funcién de la concentracion de oxigeno superficial:

. Z~F~D02'082
J = 5

(4.23)

Se igualan las ecuaciones (4.20) y (4.23), y como resultado se obtiene la concentraciéon
de oxigeno superficial en funcién de la corriente generada electroquimicamente debido al
potencial aplicado:

s (5(7"1 + 7"2)
Cor = =5 Do, (4.24)

Esta ultima expresion es reemplazada en la velocidad de reaccion del tercer paso del meca-
nismo (ecuacién 4.9).

4 Aplicando bajas velocidades de barrido se puede asumir que al usar la voltametria ciclica cada potencial
exhibe un pseudo equilibrio de las especies que reaccionan en la superficie del electrodo.
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Finalmente, sustituyendo en la ecuacion (4.20) las variables correspondientes de las ecuacio-
nes (4.7) y (4.8) se obtiene la expresién (4.25) que modela la densidad de corriente en estado
estacionario, en funcién del potencial o sobrepotencial aplicado (curva de polarizacién), tem-
peratura y pH de la solucién:

j = F{k explay(Eq — E)IT(1 = o — 00)[H:0)
—k2 exp[—(1 — @)y(Eap — BT (Oom)[H] + k3 explay(Ee, — E)IT(fon)  (4.25)
— k%5 exp[—(1 — a)v(Eqp — Eo)T(00)[H ]}

Para resolver el sistema de ecuaciones (4.18)-(4.19) se necesita conocer los valores de las
constantes de velocidades de reaccién k; y k—; (i = 1,2, 3) de las ecuaciones (4.7) a (4.9), por
lo que se procedi6 a realizar un ajuste cinético utilizando datos experimentales de densidades
de corriente en funcién del potencial aplicado con la ecuacién (4.25). El detalle de este
procedimiento es descrito en la secciéon 4.3.

4.2.2. Oxidacién electroquimica del contaminante organico

Para incorporar la presencia de contaminantes en el sistema se incluyé la reaccion del
compuesto organico al mecanismo de reaccion de la OFR con el objetivo de estudiar la
variacion de la cinética sobre el electrodo en estado estacionario, considerando la eficiencia
de corriente debido a que las reacciones de evolucion de oxigeno y oxidacion electroquimica
del contaminante compiten por el mismo intermediario (MO, 1); adicionalmente, se tomaron
en cuenta los fenémenos de transporte de masa que ocurren entre el seno del electrolito y la
vecindad de la superficie del electrodo para el organico presente.

Reaccion de evolucion de oxigeno con presencia de organico

En presencia del compuesto organico, de acuerdo al mecanismo de oxidacién electroqui-
mica, se adiciona la cinética de reaccién del contaminante con los 6xidos superiores MO,
(ecuacion 4.6), considerando que esta se da de forma irreversible y asumiendo que la adsorcién
de especies organicas no compite por sitios activos con la formacién de radicales hidroxilos
adsorbidos, de acuerdo con lo siguiente:

Ty = ky[MOyy1]Ch (4.26)

donde ¢ es el orden de reaccion para la oxidacion del contaminante en el sistema. En este
caso, para el cdlculo de las fracciones de especies intermediarias se modifica la ecuacién (4.19)
adicionando la velocidad de reaccién correspondiente a la expresion (4.26):

dfo
——=ry—13—14=0 4.27
dt 2 = 13— T4 (4.27)
Con esto se sigue el mismo procedimiento descrito en la seccién 4.2.1 y se ajusta la curva
de polarizacion densidad de corriente - potencial de la OFR con presencia de un compuesto
organico de acuerdo a la ecuacién (4.25) para obtener la constante de velocidad de reaccion
(k4) correspondiente a la expresion (4.26).
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Eficiencia de corriente

La oxidacién electroquimica de contaminantes organicos presentes en el electrolito compite
con la reaccion de evolucion de oxigeno; por lo tanto, se necesita conocer la eficiencia de
corriente instantédnea (ICE, por sus siglas en inglés), es decir, la fraccién de corriente utilizada
para la oxidacién del organico frente a la corriente total que se produce durante la electrolisis.

Para integrar este elemento al modelo cinético, se calculd la densidad de corriente nece-
saria para la mineralizacién electroquimica del compuesto organico, utilizando la siguiente
expresion [17]:

jr = 2Fk,C% (4.28)

siendo z igual a 62 electrones por mol de naranja de metilo, asumiendo que la mineralizacion
completa del colorante transcurre segin la siguiente reaccién [29]:

C1aH14N3035 ) + 29H50() — 14CO0q) + 3N HJ ) + SO3 0 + 60H, ) +62¢7  (4.29)

k,, corresponde al coeficiente de transferencia de masa para el compuesto organico, el que

puede ser calculado a partir de su coeficiente de difusién (Dg) y el espesor de la capa de
difusién (9), utilizando la siguiente ecuacion:

b = =2 (4.30)

y C% puede ser calculado a partir de ensayos experimentales de degradacién electroquimica
a diferentes potenciales aplicados.

El ICF para la oxidacién electroquimica del compuesto organico viene dado por la siguiente
expresion:

[CE = & (4.31)

.jtotal

Transporte de masa

El transporte de masa del compuesto organico entre la zona del seno del electrolito y la
vecindad de la superficie del electrodo se representa a través de la segunda ley de Fick:

oC 0?C

Con lo cual es posible calcular la variacion de concentracion del compuesto organico en
funcién del tiempo a condiciones potenciostaticas. A fin de facilitar la resolucién de esta
ecuacion se utilizo el método de lineas, donde la concentracion en cualquier punto n de un
segmento determinado viene dado por la siguiente expresion:

dCR,n —Dp- CR,nJrl - 2C’R,n + CR,nfl
a " Ax?

(4.33)
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donde Az(= d/n), es el tamafio del segmento entre los limites de la capa de difusiéon o de
Nernst. Un esquema de la discretizacién espacial aplicada se muestra en la figura 4.3.

dcy dCy, dct
dt dt dt

0porE)

n-1 n n+l

 Zonade Seno del
difusion i electrolito

Figura 4.3: Esquema del transporte de masa para degradacién del
contaminante organico.

La condicion de borde aplicada para la concentracion en el segmento adyacente a la su-
perficie del electrodo viene dada por:

dCs Chono—Ch ky-T-0p-C3'

R _ DR . R,n72 R . 4 O R (434)

dt Ax? Ax

donde se asume que el recubrimiento de especies intermediarias MO, , representado por

fo, es constante durante el tiempo de electrolisis correspondiente al potencial aplicado y ky

puede ser obtenido a partir del ajuste de la curva de polarizacién de la OFR experimental con

presencia del organico. La condiciéon de borde para concentracién en el seno del electrolito
puede ser expresado por la siguiente ecuacion:

dc?, B A Crp—CY

R _p ZRn-1” VR 4.
dt By Az (4.35)

La resolucion de este sistema de ecuaciones se realizé utilizando la funcion odel5s, incluida
en el software Matlab®, y el cddigo se encuentra descrito en el anexo D.3.

4.3. Ajuste de parametros cinéticos

Con la finalidad de hallar las constantes cinéticas k; y k_; que forman parte del mecanismo
de la OER, con y sin presencia del compuesto organico, se aplic6 una rutina de optimizacion
para un sistema no lineal de ecuaciones por ajuste de minimos cuadrados.

La estrategia consistié en calcular la corriente en funciéon del potencial aplicado y mi-
nimizar la diferencia entre la funcién objetivo (ecuacién 4.25) y la curva de polarizacién
experimental. Esto queda representado por el problema de optimizacion:
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min Y (Jmod(E, T,pH) = jeup(E, T, pH)) (4.36)

El solucionador del problema se basa en un método de gradiente conjugado preacondicio-
nado, con lo cual busca ajustar la region de confianza de la funcién objetivo de acuerdo con
reglas estandar propias [46]. Para esto se utilizé la funcion Isqnonlin de Matlab® (el algorit-
mo en que se basa esta funcién se detalla en la referencia [47]), siguiendo los pasos que se
muestran en la figura 4.4.

Una de las ventajas que tiene esta funcién es que permite definir limites a las variables
que se desean optimizar, lo cual mejora la bisqueda de soluciones en problemas complejos de
ajuste por minimizaciéon de una funcién objetivo; ademas, el resultado incluye en su estructura
la matriz jacobiana de la solucién.

Ajuste de parametros cinéticos
(Constantes de velocidad: k; , k_;)

Parametros fijos:
+ Densidad de sitios activos Minimizar la funcién objetivo
+ Coeficientes de dl.fum'é'n min Z Umod = Jexp)
+ Espesor capa de difusion
+ Temperatura
. oH !
ﬁstimar condiciones iniciales para
K la optimizacién > Resolver las EDOs
dOyy
=r—-r,=0
[ a TR ]
de,
. —=rn-rn=0
Calcular la corriente modelada dt
jmod = F(rl + r2)

Comparar con la corriente
experimental

Satisface .
No Si
criterio de

aceptacion?

Fin

Figura 4.4: Algoritmo implementado para la optimizacion.

Los valores de adivinanzas iniciales proporcionados al optimizador fueron escogidas a partir
del trabajo de Marshall et.al. [23]. Una vez que los resultados cumplieron con los criterios de
aceptacion, los valores de las constantes cinéticas para diferentes condiciones de temperatura
y pH fueron evaluadas estadisticamente en funcién del coeficiente de determinaciéon R? y del
error cuadratico medio (MSE, por sus siglas en inglés). La calidad del ajuste cuantifica el
porcentaje de la varianza que es descrita por el modelo implementado, asi como el error del
modelo en funcién del promedio de los errores cuadraticos. El cddigo de esta optimizacion se
encuentra descrito en el anexo D.1.
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Validacién del ajuste de las constantes cinéticas

Con el objetivo de validar las constantes de velocidad obtenidas se compararon las energias
libres de las semi-reacciones de formacién de intermediarios, de acuerdo a la metodologia
reportada en [48] para un mecanismo de la OFR similar al de este trabajo, de acuerdo a las
ecuaciones descritas a continuacion:

AG(Eap, pH) = AGo + AGp,, + AGpy (4.37a)
AGy = AE,4, + AZPE — TAS (4.37b)
AE,, =e- E, (4.37¢)

AG,y = RT - In[H"] (4.37d)

donde AGy es una energia asociada al potencial de carga cero y cambios de entropia, AE,,
es el efecto del potencial aplicado en el electrodo (se refiere al potencial onset de evoluciéon
de oxigeno) y AG,p es la energia aportada por la concentracién de H" (o pH) en el sistema.
Esto se resolvio segin el siguiente procedimiento:

1. Se calcul6 el AG(E,,,pH) de cada intermediario utilizando la ecuacién (2.7) en su forma
linealizada con valores de k?ﬂ-:l,z a diferentes temperaturas de operacion.

2. Se determiné el valor de AGj a partir de la ecuacion (4.37a).

3. Se comparé el AGy obtenido con los valores reportados en la literatura (tabla 4.3) para
6xidos de iridio y rutenio.

Tabla 4.3: Datos tedricos para energias de las especies intermediarias del
mecanismo de la OER [49].

Especie Intermediario AE,.n AZPE - TAS AGy / eV
*OH 0,96 0,35 1,31
RUOQ
*O 2,68 0,05 2,73
*OH -0,1 0,35 0,25
IYOQ
*O 1,61 0,05 1,66
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Capitulo 5

Resultados y discusiones

Como se indic6 en la seccion 3.2, en electrodos de tipo “activo”, como el caso del Ti/RuOs-
IrO,, la oxidacién del contaminante presente en la solucion tratada ocurre de forma directa
por medio de especies intermediarias superficiales provenientes de la OER, formadas a voltajes
superiores del potencial estandar de oxidacion del agua (1,23 V vs EHE). Por esta razén,
es necesario entender primeramente los fenémenos que ocurren durante el mecanismo de la
reaccion de evolucién de oxigeno con y sin presencia de compuestos organicos.

En los resultados de este trabajo se muestran inicialmente las voltametrias lineales de evo-
lucién de oxigeno sin presencia de compuestos organicos evaluadas a diferentes condiciones
de pH y temperatura, con el objetivo de estudiar el comportamiento de las curvas de polari-
zacién y su impacto en la cinética del mecanismo descrito en la seccién 4.2, para la cual fue
necesario primeramente realizar correcciones a los datos experimentales debido a resistencias
6hmicas como consecuencia de fenoémenos adyacentes al proceso. Asi mismo, estas curvas
se utilizan para ajustar los datos experimentales con el modelo microcinético y obtener las
constantes cinéticas k; y k—_; (i = 1,2, 3) de las ecuaciones (4.7) a (4.9).

A partir de recopilacién bibliografica y resultados obtenidos del ajuste cinético, las cons-
tantes cinéticas fueron comparadas en funcion de las energias libres de Gibbs correspondientes
a las reacciones de los intermediarios con un mecanismo similar al presentado en este trabajo.
Posteriormente, se obtuvieron las condiciones éptimas de operacion para favorecer la genera-
cién de intermediarios MO, 1 que participan en la oxidacion electroquimica de contaminantes
presentes en la solucion.

Luego de esto, se utiliz6 el modelo microcinético a fin de simular curvas de polarizacion con
presencia de un compuesto organico, para lo cual se incluy¢ el colorante naranja de metilo en
solucion y de este modo se obtuvo la constante cinética asociada al proceso de degradacion
de este contaminante. Con esta constante cinética obtenida se evalué la degradacion del
colorante en funciéon del tiempo, incluyendo los fenémenos de transferencia de masa.

Finalmente, se compararon las constantes de velocidad obtenidas a partir del ajuste de
una curva experimental del mecanismo de evolucién de oxigeno incluyendo la presencia del
organico con los resultados experimentales para la degradaciéon del naranja de metilo en
funcién del tiempo aplicando varios potenciales, y se agregd un factor de correccién para
considerar fenémenos que el modelo planteado no permite visualizar correctamente.
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5.1. Curvas de polarizacion experimentales para la reac-
cion de evolucion de oxigeno

En la figura 5.1 se presentan las curvas de polarizacion, de los resultados experimentales
promedios, asociadas a la evolucién de oxigeno sobre electrodos de Ti/RuQO,-IrOs a diferentes
condiciones de pH y temperatura. El set de repeticiones que se realizé a los diferentes ensayos
experimentales se muestra en el anexo A.
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Figura 5.1: Curvas de polarizacién para la evolucién de oxigeno sobre
electrodos de Ti/RuOq-IrOs. Electrolito de soporte: NaySOy4 0,5 M,
velocidad de barrido: 25 mV s™*

Con el fin de caracterizar los efectos del pH y la temperatura en la cinética de evolucién de
oxigeno sobre electrodos de Ti/RuOs-IrOs, se analizaron las densidades de corriente promedio
obtenidas en un rango de potencial entre 1 y 1,5 V, como se muestra en la tabla 5.1.

Al comparar el comportamiento a las diferentes condiciones de temperatura y pH a las
que fue expuesto el sistema, se observa que a temperatura constante y reduciendo el pH
de la soluciéon la densidad de corriente en el rango de potencial de 1 a 1,5 V disminuye en
promedio aproximadamente 2,6 % (calculado con los datos de la tabla 5.1), lo cual podria
explicarse debido a que al reducir el pH del electrolito la concentracién de HT aumenta y
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consecuentemente el mecanismo de la OER disminuiria sus velocidades para generacion de
especies intermediarias necesarias para la formacién de oxigeno molecular (reacciones 4.3 y
4.4). Sin embargo, como se observa en la figura 5.1 (a) a potenciales mayores de 1,4 V la
densidad de corriente con pH 1,5 a cualquier temperatura es mayor a la de las curvas a pH
5y 3, siendo esto una ventaja ya que se forman mas especies intermediarias en la superficie
que podrian ser aprovechadas para degradar el contaminante.

Tabla 5.1: Densidad de corriente promedio (en mA cm™2) en el rango de
potencial 1 a 1,5 V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI).

T (0 25 30 40
pH
5 7.93 8,88 13.27
3 721 701 11,20
15 7,16 7,62 10,68

Asi mismo, a medida que el pH disminuye, el potencial de equilibrio de la OFR aumenta,
lo cual se explica mediante la ecuacién de Nernst para el potencial de oxidacién del agua:

E,=E"—0,0591 - pH (5.1)

donde E° es el potencial estandar de la OER igual a 1,23 V vs EHE (a 25°C); como conse-
cuencia, el cambio del pH induce una modificacién en el potencial de equilibrio del electrodo
con el que se estd trabajando, siendo este menor cuando el pH aumenta y viceversa.

Por otro lado, la figura 5.1 (b) muestra que los efectos de mantener constante el pH
y aumentar la temperatura reflejan un incremento promedio de 47,92 % en la densidad de
corriente promedio (calculado con los datos de la tabla 5.1), que podria explicarse por el
término asociado a las energias de reaccién descrito en la seccién 4.3, en donde se observa
que el incremento de la temperatura disminuye los AGy, facilitando la evolucién de oxigeno.

Ademads, no se aprecia un efecto de la temperatura sobre el potencial de equilibrio de
la OFER; por lo tanto, trabajar con temperaturas mayores de 25°C podria no suponer un
beneficio significativo para la remocion de contaminantes, ya que no se permite contrarrestar
de manera efectiva la evolucién de oxigeno, como si lo hace una disminucion de pH.

Con el fin de reforzar la discusion anterior usando un parametro cinético para la OFER, se
compard la densidad de corriente de intercambio (jy) obtenida a las distintas condiciones de
operaciéon previamente indicadas. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 5.2, donde
se observa que el pardmetro cinético jy, presenta un comportamiento similar a lo reportado
en la tabla 5.1 para la densidad de corriente promedio. En efecto, a medida que se reduce el
pH de la solucién la densidad de corriente de intercambio disminuye, lo cual se asocia a una
menor generacion de oxigeno gas al inicio de la reaccién considerando que menores corrientes
de intercambio se asocian a cinéticas electroquimicas mas lentas.
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Tabla 5.2: Densidades de corriente de intercambio obtenidas
(en mA c¢cm~2) para los resultados de la figura 5.1.

T (°C) 25 30 40
pH
5 3212 230,2 140,3
3 42,94 36,60 32,46
15 29,08 20,37 19,97

5.1.1. Determinacion de la pendiente de Tafel

A fin de obtener las pendientes de Tafel, segiin lo descrito en la seccion 2.3.2, se decidid
considerar una temperatura constante de 25°C (298,15 K) en el rango de pH escogido. Para
estudiar esto, primeramente fue necesario realizar correcciones a los potenciales de la curva
de polarizacién para la evolucién de oxigeno, siguiendo la metodologia descrita en [14], ya
que los resultados observados al aplicar altos voltajes pueden verse distorsionados debido a
resistencias como consecuencia de la formacién de burbujas [14] y/o procesos de adsorciéon
en la superficie del electrodo [50].

Un ejemplo de esto se presenta en la figura 5.2 (a) y la determinacién de resistencias por
caidas 6hmicas se muestra en la figura 5.2 (b). Las correcciones de los demds ensayos se
presentan en el anexo B.
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Figura 5.2: Correcion de curvas de polarizacién por pérdidas 6hmicas
a 25°C y pH = 1,5. Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M.

Una vez corregidas las curvas de polarizacion experimentales se determina el potencial
para la OFR o también llamado potencial onset, es decir el voltaje al cual la curva de polari-
zacion empieza un comportamiento lineal luego de realizar las correcciones correspondientes,
y posteriormente se calcula la pendiente de Tafel para los diferentes ensayos realizados, como
se observan en la figura 5.3.
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Para calcular la pendiente de Tafel a las diferentes condiciones de pH los rangos de po-
tencial fueron establecidos partiendo del potencial onset, presentados en la tabla 5.3 para
cada caso particular, debido a que antes de este potencial los resultados experimentales se
asocian a fenémenos no faradaicos como la formacion de la doble capa electroquimica y

comportamientos pseudo-capacitivos. Todos los andlisis posteriores toman en cuenta esta
consideracion.
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Figura 5.3: Curvas de Tafel a diferentes condiciones de pH a 25°C.
Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M.

La tabla 5.3 resume los resultados experimentales obtenidos de las curvas de polarizacion
para la caracterizacion de la OFR a las diferentes condiciones de pH consideradas en este
trabajo sobre el electrodo de Ti/RuOg-IrOs.

Tabla 5.3: Parametros cinéticos obtenidos a 25°C en NasSO4 0,5 M.

Potencial OER

Potencial de Sobrepotencial / Pendiente de Tafel

pH equilibrio / V (onset p(i;tentzal) / \Y / mV dec™!
5 0,72 1,12 0,40 124
3 0,84 115 0,31 101
1,5 0,93 1,23 0,30 76

Los resultados de la tabla 5.3, en referencia al electrodo Ag/AgCl (3,5 M KCl), indican
que con pH igual a 5 la reaccién de evolucién de oxigeno posee una pendiente de Tafel
aproximadamente de 120 mV; por lo tanto, en estas condiciones el proceso se veria limitado
por el primer paso del mecanismo, es decir por la generaciéon de radicales -OH. En soluciones
con pH igual a 1,5 se calcul6 una pendiente igual 76 mV, similar al valor reportado de 74 mV
(a 80°C en HySO4 1 M) sobre un electrodo Ru-Ir obtenido por Miles [51]. El comportamiento
presentado en la tabla 5.3 se reporta de forma similar en el trabajo de Nishimoto [52] para un
electrodo basado en IrO; (a 25°C en NaClO,4 0,1 M). En conclusién, considerando el anélisis
descrito en la seccion 2.3.2, se determiné que la formacién de especies -OH (reaccion 4.3) es
la etapa limitante del proceso en el rango de pH estudiado, ya que la pendiente de Tafel no
alcanza valores menores de 40 mV.
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Con pH acido igual a 1,5 se observa también que el sobrepotencial, calculado a partir de
la diferencia entre el potencial OFR experimental y el potencial de equilibrio o de Nernst
(ecuacién 5.1), es similar al sobrepotencial obtenido a pH 3; no obstante, el potencial onset a
pH 1,5 es mayor para la OER lo que favoreceria la degradacion de contaminantes organicos,
ya que se “desperdiciaria” menos corriente en evolucionar oxigeno. Este fenémeno se explica
con mayor detalle en la siguiente seccion.

5.2. Cinética de la reacciéon de evoluciéon de oxigeno

Para analizar la cinética sobre el electrodo de Ti/RuO,-IrO, y los efectos que pueda tener
la variacion del pH en ella, se ajustaron las curvas de polarizacién experimentales al modelo
tedrico descrito en la seccién 4.2.1 con el fin de obtener las constantes de velocidad corres-

pondientes al mecanismo de la evolucién de oxigeno. Los resultados del ajuste se muestran
en la figura 5.4.
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Figura 5.4: Ajuste de los datos experimentales de la OER, a 25°C.
Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M.

38



La figura 5.4 muestra un muy buen ajuste de la simulaciéon a los datos experimentales de
la curva de polarizacién. La calidad estadistica de este ajuste en funcién del coeficiente de
determinacién (R?) y MSE se resume en la tabla 5.4.

Ademas, se procedio a realizar un test de hipdotesis nula sobre los pardametros obtenidos
(constantes de velocidad de reaccién), con el fin de determinar si estos son significativos
utilizando la distribucion t de Student de dos colas para calcular el p-valor. Los resultados
de este analisis se muestran en el anexo C.

Tabla 5.4: Resultados de parametros estadisticos.

pH R2 MSE

5 0,99 1,02 x 102
3 0,99 1,85 x 1072
1,5 0,99 4,45 x 1072

Segun los resultados de la simulacion, que se presentan en la tabla 5.5, las constantes
de velocidad para las reacciones directas del mecanismo de la OFR aumentan a medida
que disminuye el pH, mientras que las constantes de velocidad para las reacciones inversas
disminuyen para los dos primeros pasos del mecanismo y se mantiene relativamente constante
para el tercer paso, lo cual correspondera a un incremento en la velocidad de cada reaccion
para formacién de productos intermediarios y produccion de oxigeno.

Tabla 5.5: Constantes cinéticas del mecanismo de la OER obtenidas en
funcién del pH.

k; Unidad pH=5 pH=3 pH=15
kY, () 9,771 15,993 19,089
kY, (i) 0,467 2,378 x 102 7,001 x 10~
kS, (s7) 2,343 x 10° 2,616 x 10* 1,027 x 10°
kS, () 2,195 x 10° 3,000 x 10° 9,978 x 10°
ksy (s7h) 10,661 10,331 18,836
K (%) 1,197 x 107 1,337 x 107 1,152 x 107
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A su vez, de acuerdo con la ecuacién (2.7), al aumentar las constantes de velocidad las
energias libres de Gibbs asociadas a este parametro cinético disminuiran, lo cual favorecera
la formacion de los intermediarios asociados a cada paso del mecanismo.

En bibliografia podemos encontrar informacion referente a energias de reaccion calculadas
mediante la teorfa del funcional de la densidad® para un mecanismo de la OER presentado
en las semi-reacciones (5.2a) - (5.2d) [49], el cual fue tomado como referencia, ya que las dos
primeras semi-reacciones son similares tanto en lo reportado en [49] como lo considerado en
este trabajo.

HyO() + MOy(s) = MO, (-OH )(aas) + H oy + ¢~ (5.2a)
MO, (-OH)(aas) = MO(O) (aas) + H(ZC) +e” (5.2b)

MO, (O)(ads) + H20gy = MO(OOH ) (aas) + H{fy + €~ (5.2¢)
MO (OOH )(ags) = MOy(sy + Oy + Hf,py + €~ (5.2d)

Con el propésito de calcular las energias libres de Gibbs correspondientes a las reacciones
de los intermediarios, segiin lo explicado en la seccién 4.3, se evalué el efecto de la variacion
de temperatura a fin de obtener un comportamiento tipo Arrhenius de las velocidades de
reaccion. Los resultados se presentan en la figura 5.5.
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Figura 5.5: Constantes de velocidad en funciéon de temperatura.
Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M, pH = 1,5.

En la figura 5.5 se observa que las constantes de velocidad (proporcionales a las veloci-
dades de reaccion) de las reacciones directas para los pasos uno y dos del mecanismo de la
OFER incrementan casi linealmente con el aumento de la temperatura; con lo cual, a partir

5 DFT, por sus siglas en inglés, density functional theory, es uno de los métodos mas utilizados en los calculos
cudnticos de la estructura electrénica de la materia [53].
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de sus respectivas pendientes se calculan las energias libres de Gibbs (AGags 15K) ¥ conse-
cuentemente los valores de AGy. Los resultados obtenidos son comparados con lo reportado
en la bibliografia y se detallan en la tabla 5.6.

Tabla 5.6: Energias libres para intermediarios de la OER.

Fuente AGSH [ eV AGS | eV
Divanis et. al. [49] 0,78 2,19
Este trabajo 1,43 1,62

Es importante mencionar que los datos para AGg hallados en literatura y presentados
en la tabla 5.6 corresponden a valores promedio de datos para electrodos basados en IrO5 y
RuO; por separado (ver tabla 4.3); mientras que los valores de las energias libres para estos
intermediarios en este trabajo son tomados a partir de datos experimentales correspondientes
a un electrodo comercial mixto de Ti/RuOq-IrOs. Ademés, es de esperar que estos valores
difieran debido principalmente a que su ajuste se asocia a constantes cinéticas que son ob-
tenidas mediantes diferentes mecanismos de reacciéon para la OFR. Sin embargo, tanto los
resultados de la literatura como los de este trabajo sugieren que la formacion de radicales
-OH se ve favorecida en este tipo de electrodos (DSA) por sobre la formacién de éxidos supe-
riores, dado el menor valor de AGq para el primero. Esto es corroborado por los resultados
discutidos en la siguiente seccion.

5.2.1. Intermediarios de la OER

Usando las constantes de velocidad obtenidas a partir del ajuste del modelo matematico
a los resultados experimentales (tabla 5.5) es posible determinar la fraccion de especies in-
termediarias (o v 0oy) sobre la superficie del electrodo en estado estacionario a diferentes
potenciales aplicados. Los resultados obtenidos a distintos valores de pH se presentan en la
figura 5.6.
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Figura 5.6: Fraccién de intermediarios de la OER a 25°C.
Electrolito de soporte: NaySO4 0,5 M (contintia).
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Figura 5.6: Fraccién de intermediarios de la OER a 25°C.
Electrolito de soporte: NaaSO4 0,5 M (continuacién).

De acuerdo con los resultados de la figura 5.6 la fraccién superficial de 6xidos superiores,
mayormente responsables de la posterior degradaciéon de contaminantes, alcanza su valor
méximo (fp — 1) para todos los valores de pH a potenciales en torno a 1,30 y 1,45 V,
mientras que existe presencia superficial de intermediarios -OH solo por debajo de estos
potenciales. Esto no es indicio de que la produccién de especies intermediarias (-OH y O) se
detiene, tal como se discute a continuacion, sino de que se alcanza la saturacion de los sitios
activos con especies superoxidadas sobre dichos potenciales.

A partir de las constantes cinéticas se puede estudiar en detalle la velocidad de cada
semirreaccion que forma parte del mecanismo a diferentes condiciones de pH. En la figura
5.7 se presentan los resultados de velocidades de reaccion directas e inversas en funcién del
potencial aplicado, donde podemos confirmar que la formacién de especies -OH (paso uno
directo del mecanismo) al tener la velocidad més lenta es la etapa limitante del proceso.
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Figura 5.7: Velocidades de reaccién directas e inversas para el mecanismo
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La figura 5.7 muestra claramente que a menores valores de pH la velocidad de generaciéon de
especies intermediarias aumenta, especialmente para las especies MO, 1, lo cual genera mayor

flujo de corriente por superficie activa del electrodo y consecuentemente mayor produccién
de oxigeno gaseoso.

La velocidad de formacién superficial de oxigeno, de acuerdo al tercer paso del mecanismo
de reaccion, depende del total de oxidos superiores presentes en los sitios activos del elec-
trodo. Por lo tanto, de acuerdo a los resultados presentados en la figura 5.6, se esperaria
que a potenciales por sobre 1,30 V esta reaccién alcance una velocidad limite (tal como lo
indica la figura 5.7), producto de la cobertura completa de la superficie del electrodo con
especies MO, 1. Sin embargo, al analizar la cinética de la reaccién directa del primer paso
del mecanismo (figura 5.7) vemos que la generacién de especies -OH aumenta en funcién del
potencial, lo que promueve a su vez la renovacion continua de especies MO, ;. Dado que
ademads la cinética inversa del tercer paso del mecanismo (reaccién 4.5) disminuye a medida
que aumenta el potencial aplicado, se puede concluir que la cobertura total de la superficie
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del electrodo con estas especies no implica una limitante para la velocidad (volumétrica) de
produccién de oxigeno, ya que los sitios MO, se regeneraran con mayor velocidad a medida
que aumenta el potencial, lo cual se condice con el aumento sostenido de la densidad de
corriente observado (figura 5.1).

Considerando los resultados de la figura 5.7, es claro que a condiciones altas de acidez
en la solucion (pH = 1,5) se favorece la generacién de especies intermediarias MO, y su
regeneracién mediante la produccién de especies intermediarias MO, (-OH), lo cual aportaria
a la degradacion de compuestos organicos presentes en el sistema, aunque paralelamente
la evolucion de oxigeno competirda con los procesos de oxidacién del contaminante, lo cual
afectara la eficiencia del proceso.

En la siguiente seccion se analiza la cinética de generacién de intermediarios, asi como la
evolucion de oxigeno en presencia de un compuesto organico a partir de curvas experimentales
y su ajuste considerando ademas el efecto del transporte de masa en la degradacion del
contaminante.

5.3. Oxidacion electroquimica del contaminante

5.3.1. Degradaciéon del colorante naranja de metilo

De acuerdo con el anélisis realizado en la seccién 5.2, el pH 6ptimo de operacién para la
oxidacion electroquimica de un compuesto orgénico seria 1,5 debido principalmente a que se
favorece la generacion de especies MO, en la superficie del electrodo y aumenta el potencial
onset para la evolucion de oxigeno.

Los datos experimentales de concentracion del compuesto organico en cada instante de
tiempo del proceso de degradacion que son presentados y analizados en esta seccion, fueron
generado a partir del ajuste de los espectros de absorbancia obtenidos mediante espectrofo-
tometria UV-visible. Usando muestras patrones a distintas concentraciones del colorante y
sabiendo que la longitud para la deteccion del naranja de metilo corresponde a 508 nm, se
genero la recta de calibracién que se presenta en la figura 5.8.

Concentracién / mg L

y = 6,4089-x + 0,3136
R? = 0,999

. . . . . . . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 16 1,8
Absorbancia / nm

Figura 5.8: Recta de calibracién para el anélisis espectrografico del
naranja de metilo.
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Las curvas de degradacion del colorante naranja de metilo se muestra en la figura 5.9 (a),
donde se puede observar que aplicando un potencial méximo de 1,5 V se alcanzé un 84 % de
descolorizacién (figura 5.9 b); también se puede apreciar que el proceso en ningin momento
se ve limitado por fenémenos de transferencia de masa.
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Figura 5.9: Degradacién del contaminante sobre electrodos de
Ti/RuO3-IrOs a 25°C y pH = 1,5. Electrolito de soporte: NagSO4 0,5 M,
CO,NM = 10 mg L1

Para evaluar la cinética de la degradacion con respecto a la concentracion del contaminante
se utilizaron las ecuaciones (5.3) y (5.4) con sus formas integradas (partiendo de concentraciéon
inicial C) hasta una concentracién igual a C' y tiempo inicial ¢, = 0 hasta un tiempo igual a
t), que representan las velocidades de reaccion de orden cero y uno, respectivamente.

ac

= “hnap 7= C = Co = —knaap -t (5.3)
aC
o= —knaap - C = In(C/Cy) = —knpap - t (5.4)

donde Eknarqp es la constante de velocidad de reacciéon aparente para la degradacion del
naranja de metilo, asumiendo que la fraccién de intermediarios que participan en el proceso
(6xidos superiores MO, para un electrodo de tipo “activo”) permanece constante durante
el tiempo de electrélisis, es decir:

knstap =k - [MOyi] (5.5)

La figura 5.10 presenta las curvas (C-Cy) vs t y In(C/Cy) vs t generadas a partir de los
datos de la figura 5.9 (a), y mediante ajuste lineal se obtiene la pendiente de cada una de
estas curvas la cual corresponde a la constante cinética kypsq, para cada caso (ver tabla
5.7). Se observa un mejor ajuste lineal para un comportamiento con cinética de orden cero
evaluando los resultados del anélisis para los R? de este ajuste, tal como se puede observar
en la tabla 5.7. Esto indicaria un rol significativo de la fase de adsorcién de la molécula del
compuesto organico en el proceso de la catélisis heterogénea.
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Figura 5.10: Cinética de degradacion del contaminante.

El mejor ajuste de los datos mediante una cinética de orden cero podria ser explicado
con los resultados de la figura 5.6 (c¢) donde se observa que a potenciales mayores de 1,35
V los sitios acidos disponibles se encuentren practicamente llenos, lo que significa que la
degradacion del contaminante no dependera mayormente de su concentracion superficial sino
que de la constante cinética de la reaccion de degradacion.

Tabla 5.7: Resultados del ajuste cinético de las curvas para degradacion
del contaminante.

Potencial aplicado / Orden cero Orden uno
V vs Ag/AgCl (3,5 M KCl) mlglNrAé_{; g . R? ml(j{vg_g S/ 4 R?
1,30 1,134 x 1076 0,991 4,137 x 107° 0,984
1,35 1,556 x 1076 0,997 6,000 x 10~ 0,990
1,40 2,872 x 1076 0,991 1,283 x 1074 0,964
1,45 3,852 x 1075 0,993 | 2,000 x 10~4 0,946
1,50 4,782 x 1076 0,995 3,167 x 1074 0,901

A medida que el potencial aplicado aumenta, la eficiencia de corriente para la oxidacion
del contaminante disminuye, segiin se muestra en la figura 5.11 (a), alcanzando una eficiencia
maxima de 40 % en 90 minutos, aplicando un potencial de 1,30 V.

La figura 5.11 (b) muestra la caida de la eficiencia con el potencial, lo que significa que
la densidad de corriente generada favorecera la evoluciéon de oxigeno y que la oxidacién
del contaminante puede darse también medio de otras posibles subreacciones, tales como la
formacién de iones tetradxidos de iridio (reaccién 3.2) y tetradxidos de rutenio (reaccién 3.3).
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Figura 5.11: Eficiencia de corriente para degradacion del contaminante.

Segun la figura 5.11 (a) la eficiencia de corriente parece incrementar los primeros 15
minutos de oxidaciéon del naranja de metilo lo cual podria ser consecuencia de las altas
densidades de corriente alcanzadas en ese periodo de tiempo, como se observa en la figura

5.12, para posteriormente ir disminuyendo.
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Figura 5.12: Densidad de corriente total en funcién del tiempo.

Esta disminucién en la densidad de corriente durante los primeros 15 minutos (figura
5.12) es de aproximadamente un 50 % en promedio para el rango de potencial 1,30 a 1,50 V,
debido a que inicialmente existe un fuerte gradiente de concentracién en la vecindad de la
superficie del electrodo y posteriormente las corrientes faradaicas descienden por la reduccion
de especies electroactivas (principalmente para la OFR), lo cual también explicaria el rapido
incremento de la ICE durante los primeros 15 minutos (figura 5.11 a).
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5.3.2. Efecto de la presencia del compuesto organico en la cinética
de la reaccién de evolucién de oxigeno

En esta seccion se analiza en detalle la cinética de la OFR en presencia del colorante
naranja de metilo a pH igual a 1,5. Como muestran los resultados de la voltametria ciclica en
presencia del naranja de metilo (figura 5.13) a potenciales superiores de 1,2 V se observa una
corriente anddica generada principalmente por la evolucién de oxigeno, mayor en la ausencia
de compuestos organicos.

Esta diferencia de corriente pudo haberse generado por la formaciéon de especies inter-
mediarias poliméricas provenientes de la molécula organica que pueden cubrir parte de la
superficie del electrodo, bloqueando de esta forma algunos sitios dcidos disponibles para la
oxidaciéon de la molécula de agua. Resultados similares muestra la investigacion de Chaiyont
y colaboradores [54] para la descolorizacién de naranja de metilo utilizando un electrodo de

Ti/II‘OQ—SHOQ—SbQO5 €1 NaQSO4 0,05 M.
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Figura 5.13: Curva de polarizacién para la evolucién de oxigeno con y sin
presencia de organico sobre electrodos de Ti/RuOs-IrOy a 25°C
y pH = 1,5. Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M.

Para comprender este cambio en la cinética del proceso de evolucion de oxigeno, se procedid
a simular y ajustar esta nueva curva de polarizacion con el modelo matematico descrito en
la seccién 4.2, obteniéndose los resultados presentados en la figura 5.14 (a) bajo las mismas
condiciones de operacion descritas en la seccion 5.2.

La figura 5.14 (a) exhibe un muy buen ajuste de la simulacion a los datos experimentales
de la curva de polarizacion. La calidad estadistica de este ajuste en funcion del coeficiente de
determinacién (R?) y MSE se resume en la tabla 5.8. Los tests de hipétesis para las constantes
cinéticas obtenidas se muestran en el anexo B, Tabla C.4.
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Figura 5.14: Resultados de la simulacién con presencia de organico.
Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M; T = 25°C; pH = 1,5;
CR70 = 10 mg Lt

De acuerdo a los resultados de la simulacién con presencia del naranja de metilo, los
recubrimientos por especies MO, 41, presentados en la figura 5.14 (b), alcanzan su méximo
a un potencial similar que en ausencia del compuesto organico y el valor de la pendiente de
Tafel presentara un ligero incremento, tal como se muestra en la figura 5.15, debido al bloqueo
de sitios disponibles para la oxidacién de la molécula del agua, disminuyendo la cinética para
la evolucién de oxigeno (figura 5.13).
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Figura 5.15: Pendientes de Tafel con y sin presencia de orgdnico sobre
electrodos de Ti/RuOq-IrOs. Electrolito de soporte: NaySOy4 0,5 M;
T = 25°C; pH = 1,5.
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Tabla 5.8: Resultados de parametros estadisticos del ajuste con presencia
del compuesto organico.

pH R2 MSE

1,5 0,99 2,87 x 1072

A partir del ajuste de la nueva curva experimental con presencia del compuesto organico al
modelo matemdtico, como se muestra en la figura 5.14 (a), se obtuvieron las constantes para
el mecanismo de la OFR, asi como la constante de velocidad para la reaccion con el naranja

de metilo incluido en el sistema y descrito segin la ecuacién (4.26). Los valores obtenidos se
presentan en la tabla 5.9.

Tabla 5.9: Constantes de velocidad de reaccién del mecanismo de la OER
con presencia de orgdnico.

ki, k9, k9, k9, ks kap ky

m3 m3 _ m3 _ mb5 _
(mnl~5) <m) (S 1) (m) (S 1) (mo]o~545) (S 1)
15,535 3,627 x 1074 1,431 x 10° 7,993 x 103 13,789 1,227 x 107 4,297 x 1072

Cabe indicar que, k4 muestra unidades para una cinética de primer orden debido a que
este parametro es luego multiplicado por la concentracion superficial de sitios activos para las
especies MO, 1 y como producto de esto se da la constante aparente heterogénea de orden
cero con respecto a la concentracién del organico presente.

En la figura 5.16 se muestran las velocidades de formacién para los intermediarios de
la OFER, donde se observa que la velocidad directa para la formaciéon de oxigeno se vuelve

constante a potenciales superiores de 1,35 V, ya que esta semirreaccion es dependiente de la
concentracion de especies MO, 1.

10 - - . 4 4x10°

10,8

0,6

104

Velocidad de reaccién / mol m2s™
Velocidad de reaccién / mol m2 s

10,2

1,25 1,3 1,35 1,4 1,45
Potencial / V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI)

Figura 5.16: Velocidades de reaccién directa en funcién del potencial con
presencia del compuesto organico a 25°C y pH = 1,5. Electrolito de
soporte: NagSOy 0,5 M, Co ypr = 10 mg L}
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La figura 5.17 muestra que la velocidad de la reacciéon superficial de los intermediarios
MO, con el contaminante presente se vuelve constante a potenciales mayores de 1,35 V, lo
cual es debido a que la ecuacién (4.26) depende de su constante de velocidad y cobertura de
especies MO, 1, la cual alcanza su limite maximo a este potencial. Por otro lado, si bien la
velocidad de generacién de oxigeno (4.9) alcanza un limite a potenciales superiores de 1,35 V,
debido a que nuevamente este paso depende de la cobertura de especies MO, 1, su reaccién
inversa con menor velocidad disminuye a medida que aumenta el potencial, razén por la cual
la reaccién global (curva r3 de la figura 5.17) sigue aumentando sin verse limitada.

12 0,045
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/ 0,035
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~
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Velocidad de reaccién / mol cm? s
Velocidad de reaccién / mol cm? s™

N

0,02

L L 0,015
1,25 1,3 1,35 1,4 1,45

Potencial / V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI)

Figura 5.17: Velocidades de reaccién para el paso 3 y 4 del mecanismo de
la OER con presencia del compuesto organico a 25°C y pH = 1,5.
Electrolito de soporte: NaaSOy4 0,5 M, Co ypy = 10 mg L1

Asi también, segtn la figura 5.17 claramente se observa que la velocidad global de forma-
cién de oxigeno (reaccion 4.9) es mucho mayor que la velocidad de oxidacién del contaminante
(reaccion 4.26), lo cual se vio reflejado en la eficiencia del proceso (figura 5.11).

Estos resultados parecen indicar, al igual que en el caso de la reaccion de evolucion de
oxigeno en ausencia de organico (seccién 5.2), que la degradacién de este compuesto alcanza
un limite a medida que aumenta el potencial. Esto podria deberse a que el mecanismo de
la OFER al incluir el compuesto organico no esta considerando la fraccion de especies MO, 4
que participan ya sea en la generacion oxigeno o degradacion del contaminante orgénico, sino
que el total de sitios ocupados con MO, los cuales alcanzan un méaximo.

En la siguiente seccién se propone una correccion al mecanismo con degradacion de orgé-
nico planteado, incluyendo una diferenciaciéon entre los superdxidos ocupados para la degra-
dacién del organico y aquellos ocupados en la evolucién de oxigeno.

5.3.3. Correccion del mecanismo de la oxidacién electroquimica
del contaminante organico

Considerando el andlisis previo, se compararon las constantes de velocidad obtenidas a
partir del ajuste de la curva experimental de polarizacion del mecanismo de la OFER con
presencia del organico (k4meq) v de los resultados para la degradacion del naranja de metilo
(k4,ezp), esto tltimo utilizando la ecuacién (5.3), lo cual se presenta en la tabla 5.10.
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Tabla 5.10: Constantes de velocidad para degradacion del organico en
funcién del potencial.

Potencial aplicado /

V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI) Kimoa / 57! Kicap / 57/
1,30 5,573 x 1073
1,35 7,187 x 1073
1,40 4,297 x 1072 1,308 x 1072
1,45 1,751 x 1072
1,50 2,173 x 1072

* Valido para todo el rango de potencial debido a la naturaleza del mecanismo.

Como se observa en la tabla 5.10, los resultados generados a partir del mecanismo de
reaccién (“tedricos”) difieren de los obtenidos ajustando las curvas de degradacién (“expe-
rimentales”) en su orden de magnitud, principalmente en potenciales de 1,30 V y 1,35 V.
Posibles causas de lo que puede estar ocurriendo aqui se plantean a continuacion:

= El modelo no permite visualizar la fraccién de especies intermediarias MO, 1 que se
utilizan para promover la evolucion de oxigeno (reaccion 4.5) y para degradar la molécula
organica (reacciéon 4.6), ya que ambas semireacciones dependen del mismo intermediario.

» El modelo tedrico al no considerar fenémenos de adsorciéon podria sobreestimar la cons-
tante de velocidad de la reaccién (4.6), ya que el tiempo de contacto entre la superficie
del catalizador y la molécula orgénica depende de esta propiedad.

» La capa de difusién (0) se supone constante; sin embargo, la formacién de burbujas
también influye en el proceso ya que modifica la transferencia de masa en la vecindad
superficial del electrodo [55] y de esta forma podria hacer variar § influyendo en el
coeficiente de transferencia de masa para el compuesto organico (ecuacién 4.30), asi
como el tamano del segmento Ax para resolver la ecuacién (4.32).

Por esta razon, se decidié agregar un factor de correccion para considerar la fraccion
de intermediarios MO, que participan en la oxidacién electroquimica de la molécula de
naranja de metilo (6o cxp nar), que fue determinado utilizando las constantes cinéticas (kg esp)
calculadas a partir de resultados experimentales (ver Tabla 5.10), segtin la ecuacion (5.6):

o k4,ea:p (E)

Bocamai(E) = -2

(5.6)
No se considerd corregir la cinética por fenémenos de adsorcion al suponer que la superficie
del catalizador es uniforme y que las especies reaccionan en sitios tinicos. El parametro ¢ se
asumio sin variacion debido a la agitacion constante a la que se someti6 el electrolito durante
los ensayos experimentales.

Es interesante ver que 0o ., nvu (figura 5.18) varfa casi linealmente en funcion del poten-
cial, excepto en los dos primeros datos, lo cual indica que aqui la concentraciéon del organico
si podria influir durante el proceso, ya que en esta zona de potenciales no existe mucha
diferencia entre un mecanismo de orden cero u orden uno (tabla 5.7).
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Figura 5.18: Curva para obtencion el factor de correccién en la
degradacién del naranja de metilo sobre electrodos de Ti/RuOg-IrOs.

De esta forma se obtiene el factor de correccion (§) en funcién del potencial aplicado,
valido en el rango 1,30 a 1,50 V, siendo igual a la ecuacién (5.7). Luego se modifica el
segundo término de la ecuacién (4.34) y es reemplazada por la expresion (5.8).

€=2,028-10"%: E,, — 2,539 (5.7)

dO]S% _ f%,n:Q - C}S% B k4 I HO,ap
dt Ax? Az

(5.8)

donde 0o 4, = 0o - £ corresponde a la fraccién de especies MO, utilizadas para degradar el
compuesto organico en funcién del potencial aplicado.

Posteriormente, se simul6 la degradacién del contaminante naranja de metilo debido a
los 6xidos superiores (RuOs o IrO3) formados a potenciales mayores de 1,30 V, segin el
procedimiento descrito en la seccién 4.2.2. Los resultados se muestran en la figura 5.19.

Concentracién / mg L
o
/

N N . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 92
tiempo / min

Figura 5.19: Resultados (-) simulados y (o) experimentales de la oxidacién
del naranja de metilo sobre electrodos de Ti/RuOs-IrOy a 25°C
y pH = 1,5. Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M.
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El ajuste estadistico de los resultados de la simulacién (considerando la cinética con orden
cero con respecto al orgdnico) a los datos experimentales se presentan en la tabla 5.11.
Claramente en los dos primeros valores se observa una desviacion mas alta, ya que la curva
para obtener el factor de correccién no presenta buen ajuste en esta zona de potenciales.

Tabla 5.11: Resultados estadisticos del ajuste de la simulacién a los datos
experimentales para la degradacion del organico.

Potencial aplicado /

V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI) R’ MSE
1,30 0,825 7,903 x 10-2
1,35 0,948 4,831 x 102
1,40 0,991 2,659 x 102
1,45 0,990 5,123 x 102
1,50 0,093 5,153 x 102

Al utilizar el factor £ se modifica la figura 5.17 (b), teniendo en cuenta la fraccién de inter-
mediarios IrO3/RuOj3 utilizados tanto para la evolucion de oxigeno (reaccién 4.5) como para
degradacién del orgdnico (reaccién 4.6), segin se presentan en la figura 5.20, sin considerar
la reaccién inversa correspondiente al paso tres del mecanismo de la OFER ya que para la

regeneracion de especies MO, el factor de correcciéon utilizado no define claramente este
ultimo fenémeno.

12 T T T T 0,025
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" Ho02

10,015

Velocidad de reaccién / mol cm™ s
®
o
2
Velocidad de reaccién / mol cm™ s

40,005

1,‘25 1:3 1,‘35 1,4 1,1‘15
Potencial / V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI)
Figura 5.20: Velocidades de formacién de oxigeno (rss) y oxidacién del
naranja de metilo (r4) sobre electrodos de Ti/RuO,-IrOy a 25°C
y pH = 1,5. Electrolito de soporte: NasSO4 0,5 M.

Segun los resultados de la figura 5.18 a potenciales de 1,5 V se alcanzd una fraccion de
intermediarios MO, ; aproximadamente de un 50 % en la superficie del electrodo, lo cual
confirma que aqui la oxidacién electroquimica del naranja de metilo estaria limitada por
fenomenos de transferencia de carga y su baja concentracion inicial puede ser un factor de la
rapida degradacion aplicando altos potenciales.
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Capitulo 6

Conclusiones

En la presente tesis se desarrollé un modelo matematico para simular la cinética de oxida-
cién electroquimica (modelo microcinético) del contaminante orgénico naranja de metilo en
medio acuoso utilizando un énodo de Ti/IrO-RuO, (electrodo de tipo activo) en NasSOy4 0,5
M, de manera de evaluar el efecto que tiene la variaciéon de temperatura en un rango de 25
a 40°C y la variaciéon del pH de la solucion entre 1,5 y 5. Este modelo permitié caracterizar
la reaccién de evolucion de oxigeno a partir del calculo de constantes de velocidad ajustando
curvas de voltametria lineal y con ello estudiar la formacion de intermediarios responsables
tanto de la evolucién de oxigeno como de la degradacion del contaminante.

Del analisis de los resultados experimentales de la voltametria lineal se observo que al
mantener el pH de la solucién constante y aumentar la temperatura se refleja un incremento
de 47,92 % en la densidad de corriente promedio, mas no se apreci6 algin efecto en el potencial
de equilibrio para la reaccion de evolucion de oxigeno. Por otro lado, a temperatura constante
y reduciendo el pH de la soluciéon la densidad de corriente promedio obtenida disminuye en
2,6 % en un rango de potencial de 1 a 1,50 V vs Ag/AgCl (3,5 M KCIl) y el potencial
estandar para la evolucién de oxigeno aumenta, lo cual favorece a la reaccion de oxidacién
electroquimica de contaminantes en el sistema; es decir, la variacion de temperatura no afecto
considerablemente el potencial de equilibrio para la evolucién de oxigeno, como si lo hizo la
disminucién del pH.

Segun los resultados de la simulacién de las curvas de polarizacién para la reaccion de
evolucién de oxigeno, las constantes de velocidad para las reacciones directas del mecanismo
aumentan a medida que disminuye el pH mientras que las constantes de reaccién inversa
disminuyen para los dos primeros pasos del mecanismo y se mantiene relativamente constante
para el tercer paso, lo cual correspondera a un incremento en la velocidad de cada reaccion
para formaciéon de productos intermediarios (-OH y O) y produccién de oxigeno.

En vista de lo anterior, se seleccionan la temperatura de 25°C y el pH igual a 1,5 como
condiciones Optimas para la degradacion del compuesto orgénico, dado que favorecen la for-
macion de especies intermediarias en la superficie del electrodo y retardan el potencial al cual
comienza la evolucion de oxigeno gas. Sin embargo, a altos potenciales (> 1,3 V vs Ag/AgCl
(3,5 M KCl)) la eficiencia de corriente para la degradacién del compuesto organico (10 mg
L~! de naranja de metilo en solucién acuosa 0,5 M de NaySO,) cae por debajo de un 40 %
producto de la predominancia de la reaccién de evolucion de oxigeno a esas condiciones.
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Las constantes cinéticas obtenidas a partir del ajuste del mecanismo de reaccién con
presencia del organico, usando curvas de voltametria lineal, difieren de las obtenidas ajustando
las curvas de degradacién, debido a que: (i) el modelo no permite diferenciar las fracciones de
sitios MO, 41 asociados a la evolucién de oxigeno y a la degradacion del orgénico, (ii) el modelo
no considera fenémenos de adsorcion asociados al mecanismo, y (iii) la capa de difusién se
supone constante. En consideracién del primer punto, se introdujo un factor de correccién
para considerar la fracciéon de MO, ; que participa en la oxidacién electroquimica de la
molécula de naranja de metilo; de esta forma, se obtuvo que las especies MO, asociadas
a la degradacién del orgdnico ocupan un 50% de la superficie del electrodo al aplicar un
potencial maximo de 1,50 V vs Ag/AgCl (3,5 M KCI). Esto indica que el proceso de oxidacién
del contaminante estaria limitado por fenémenos de transferencia de carga, pero que dada
la baja concentracién inicial de este es posible alcanzar una rapida degradacién (80 % en 90
minutos) al aplicar altos potenciales, a pesar de la baja eficiencia de corriente a este potencial
(2,5 % en promedio durante 90 minutos).

Con el objetivo de mejorar el modelo matematico para describir los fenémenos del meca-
nismo de la reaccién de evolucién de oxigeno con y sin presencia de un compuesto organico,
se proponen las siguientes mejoras y/o trabajos futuros:

= Analizar el mecanismo de degradacién de moléculas organicas, como el naranja de metilo,
sobre electrodos de tipo DSA® para determinar si ademés de las especies MO, otras
especies intermediarias puedan participar en el mecanismo de oxidacion electroquimica.

= Resolver el problema de optimizacion para la determinaciéon de las constantes cinéticas
en el modelo matematico utilizando algoritmos capaces de hallar soluciones con minimos
globales, como por ejemplo Algoritmos Genéticos.

» Incluir el anélisis de pardmetros de calidad como Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
o Carbono Organico Total (COT) para brindar informacién detallada con respecto a
productos secundarios que puedan ser originados como parte de una oxidacion selectiva.
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Anexo A

Repeticiones del set de experimentos
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Figura A.1: Set de experimentos a pH = 5
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Figura A.2: Set de experimentos a pH = 3
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Anexo B

Correcciones de curvas de polarizacion
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Anexo C

Resultados del test de hipoétesis

Tabla C.1: Parametros obtenidos mediante ajuste de la OER sin presencia
de organico a pH = 5.

k; Unidad P;iif;eézo I(I;z;\ifglc(;sz;o_n%%l;? p-valor i Significativo?
K, (25) 9,771 [9,7492;9,7931] <0,001 St
K, (25) 0,467 [0,084;0,851] 0,018 Si
k9, (s7h) 2,343 x 10° 2,311 x 10%;2,377 x 107] <0,001 Si
k9, (nmj') 2,195 x 10° 2,168 x 107;2,222 x 10°] <0,001 S
ksp (s 10,661 [10,649;10,673] <0,001 St
Ksp () 1,197 x 107 1,197 x 107;1,197 x 107] <0,001 St
molY:°.s
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Tabla C.2: Parametros obtenidos mediante ajuste de la OER sin presencia

de organico a pH = 3.

Parametro

Intervalo de confianza

k; Unidad ajustado (significancia — 0,05) p-valor iSignificativo’
K, (25) 15,993 [15,956;16,031] <0,001 St
k%, (mﬂjs) 2378 x 1072 [2,125 x 10%4,544 x 1072 0,032 St
kS, (s71) 2,616 x 10 2,566 x 10%:2,665 x 10%] <0,001 St
K,  (-Z5) 3,000 x 10t 2,956 x 10%;3,043 x 10%] <0,001 St
ks (s71) 10,331 [10,321:10,342] <0,001 St
ks () 1,337 x 107 1,337 x 107;1,337 x 107] <0,001 St
Tabla C.3: Parametros obtenidos mediante ajuste de la OER sin presencia
de organico a pH = 1,5.
Parametro Intervalo de confianza
k; Unidad ajustado (significancia — 0,05) p-valor . Significativo’
K, (25) 19,089 [19,049;19,130] <0,001 St
K9, (mﬂgjs) 7,001 x 107*  [8,037 x 107%:1,320 x 1079] 0,027 Si
kS, (s71) 1,027 x 10° 1,014 x 10%;1,040 x 10°] <0,001 St
K, () 9.978x10° 0,862 x 10%;1,009 x 10%] <0,001 St
ks (s71) 18,836 [18,820:18,853] <0,001 St
K 1,152 x 107 1,152 x 107;1,152 x 107] <0,001 St

ml5
molY5.s
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Tabla C.4: Pardametros obtenidos mediante ajuste de la OER con presencia

de organico a pH = 1,5.

Parametro

Intervalo de confianza

k; Unidad ajustado (significancia = 0,05) p-valor i Significativo?
kY, (nyl) 15,354 [15,334;15,373] <0,001 S
Ko, (mﬂjs) 3,627 x 1074 [1,574 x 1075;7,096 x 10~4] 0,031 St
K,  (s7h) 1,431 x 10° 1,420 x 10°;1,443 x 107] <0,001 St
K,  (Z5) 7,993 x 10° 7,938 x 10%;8,049 x 10%] <0,001 St
ksp  (s7Y) 13,788 [13,774;13,802] <0,001 St
ks () 1,227 x 107 1,226 x 107;1,228 x 107] <0,001 St
molY»°-s
ki (s 4297x1072 [3,107 x 10725488 x 1072]  <0,001 St

67



20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

Anexo D
Cédigos Matlab

Cédigo D.1: Obtencion de constantes cinéticas.

%Script para obtener constantes cinéticas mediante optimizacion
%Para optimizar las curvas de polarizacién sin organico solo eliminar lo correspondiente a
— este en el cédigo

%
% MECANISMO PARA OER + organico
% MOx + H20 = MOx(OH) + H+ + e-
% MOx(OH) = MO_ {x+1} + H+ + e-
% MO_{x+1} = MOx + 1/2 O2

% MO_{x+1} + NM -> MOx + NM-Ox
%
clear

load Exp_ DSA_pH1_ agit %Resultados experimentales

% Datos experimentales

P.E_exp = R_exp(:,1); %Potencial_Exp [V]

P.E_exp_0 = R_exp(1,1); %Potencial Exp [V]

P.n_exp = P.E_exp-P.E_exp_0; %Sobrepotencial_Exp [V]
P.j_exp = R_exp(:,2); %DensCorriente_ Exp [mA/cm?2] total
P.j_exp2 = R_exp(:;,2)*10; %DensCorriente_ Exp [A/m2] total
% ---=m——mmmm Eficiencias de corriente
j_exp_ NM_P = -0.56322.*P.E_ exp+0.8109; %j_lim funcién de [NM]b
j_exp_0O2_P = 1-j_exp_NM_P;

j_exp_0O2 = P.j_exp2.%j_exp_02_P; %DensCorriente_ Exp [A/m2] O2

% Datos de operacion

pH = 1.5;

P.C_H = 10" (-pH)*1e3; %Conc_H+ [mol/m3]
P.C_w = 55388.889; %Conc_H20 [mol/m3]

T = 25+273.15; %Temperatura [K]

R = 8.3145; %ConstGases [J/mol-K]

P.F = 96485.3365; %ConstFaraday [C/mol]
D_02 = 2.42e-9; %CoefDifusion__ O2 [m2/s]
P_02 = 0.203; %PresionParcial_O2 [atm]
P.Co2_b = 0; %Conc_O2 | bulk_ifase [mol/m3]
K_h = 1.4555; %ConstHenry(25C) [mol/m3-atm]
P.Co2_sb = P_02*K_h; %ConcSatSolub__O2 [mol/m3]
P.Nt = le-4; %DensSitiosLibresTot [mol/m?2]
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36

38

39

40

41

42

43

44

P.delta = 3.7008e-05; %EspesorCapaDifusién [m]

P.beta = P.F/(R*T); %F/RT [1/V]

P.alpha = 0.5; %FactorSimetria [-]

P.Co2_s = P.Co2_b+((j_exp_ O2.xP.delta)/(2*D_ 02*P.F)); %[mol/m3]
% ------—--- Naranja de metilo ----------

P.D_org = 0.908e-09; %CoefDifusion_ NM [m2/s]

P.C_nm b =1; %Conc_NM | (orden cero) [mol/m3]

P.Cr_s = P.C_nm_ b*ones(length(P.E_ exp),1); %[mol/m3]

% % Minimizacion de la funcion objetivo
%Condiciones iniciales para el optimizador

» x0 = [1.9111e+01;7.0485e-04;1.0271e+05;9.9783e+03;1.8827e+01;1.1518e+07;9e-03]; %pH-1,5
;. 1b = [0;3.6e-4;0;0;0;0;01;

ub = [inf;inf;inf;inf;inf;inf;inf];

optsnls = optimoptions(’lsgnonlin’,’Display’,’iter’,’StepTolerance’,1e-09,’FunctionTolerance’,1
— e-09,’PlotFcn’,{@optimplotx @optimplotstepsizel});

[x__min,resnorm,resd,flag,output,lambda,jac] = lsgnonlin(@(x) fun_ SC_ org(x,P),x0,1b,ub,
— optsnls);

1+ save(results_ optim_ pH1_ NM.mat’)

% funcién objetivo
%Para obtener k(E)
function error = fun_ SC_ org(x,P)

V.k1f = x(1);
V.klb = x(2);
V.k2f = x(3);
V.k2b = x(4);
V.k3f = x(5);
V.k3b = x(6);
5 V.k4f = x(7);

» syms SC_O SC_OH n Co2s Cnm_s

kln_f = V.klfxexp(P.alpha*P.beta*n);
kiln_b = V.klb*exp(-(1-P.alpha)*P.beta*n);
k2n_f = V.k2fxexp(P.alpha*P.beta*n);
k2n_b = V.k2b*exp(-(1-P.alpha)*P.beta*n);
kdn_f = V.k4f;

klc_f = kln_f*P.C_w;

klc_b = kln_b*P.C_H;

k2c_b = k2n_b*P.C_H;

k3c_b = V.k3b*(Co02s70.5);

% Velocidades de reaccion [mol/m2-s]

rif = (klc_f.*P.Nt.*(1-SC_OH-SC_O));
r1b = (klc_b.*P.Nt.*SC_OH);

r2f = (k2n_f.*P.Nt.*SC_ OH);

12b = (k2c_b.¥P.Nt.*SC_O);

r3f = (V.k3f.*P.Nt.*SC__O);

r3b = (k3c_b.*P.Nt.*(1-SC_ OH-SC_ O)):

5 14 = k4n_f*P.Nt.*SC_O.*Cnm_s;
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s¢ f1 = (rlf-rlb)-(r2f-r2b) == 0; %dOH/dt=0
g7 f2 = (r2f-r2b)-(r3f-r3b)-r4 == 0; %dO/dt=0
ss vars = [SC__OH SC_ O]J;

so 8 = vpasolve([fl f2],vars);

90 sl = s.SC__OH,;

91 82 =s8.8SC_0O;

92 % Valores Recalculados
93 SC_OH1 = double(subs(sl,{Co2s Cnm_s n},{P.Co2_s P.Cr_s P.n_ expl}));

92 SC_O1 = double(subs(s2,{Co2s Cnm_s n},{P.Co2_s P.Cr_s P.n_ exp}));

95

96 kln_f = V.klf*xexp(P.alpha*P.beta.*P.n_ exp);

o7 kln_b = V.klbxexp(-(1-P.alpha)*P.beta.xP.n_ exp);

os k2n_ f = V.k2fxexp(P.alpha*P.beta.*P.n_ exp);

99 k2n_b = V.k2b*exp(-(1-P.alpha)*P.beta.*P.n__exp);

100

101 klc_f = kln_f*xP.C_w;

102 klc_b = kln_ b.xP.C_H;

103 k2c_b = k2n__b.*P.C__H;

104 T1f = (klc_f.*P.Nt.*(1-SC_OH1-SC__O1));

105 T1b = (klc_b.*P.Nt.*SC__OH1);

16 r2f = (k2n__f.*P.Nt.*SC__OH1);

107 12b = (k2c_ b.*P.Nt.*SC_ O1);

108

109 j_mod = P.F.x((r1f-r1b)+(r2f-r2b)); %Densidad de Corriente modelada [A/m?2]
110 error = j_mod-P.j_exp2; %Calculo del error

Cédigo D.2: Resultados cinéticos.
1 %
2 %Resultados de constantes obtenidas por optimzacion -> Optim_ OER
3 %
1 %Constantes cinéticas
5 V.k1f = x_min(1);
¢ V.k1b = x_ min(2);
7 V.k2f = x_min(3);
s V.k2b = x_ min(4);
9 V.k3f = x_ min(5);
10 V.k3b = x_ min(6);
11 V.k4f = x__min(7);

13 syms SC__O SC_OH n Co2s Cnm_s

11 kln_f = V.klf*exp(P.alpha*P.beta*n);

15 kln_b = V.klbxexp(-(1-P.alpha)*P.beta*n);
16 k2n_f = V.k2fxexp(P.alpha*P.beta*n);

17 k2n_b = V.k2bxexp(-(1-P.alpha)*P.beta*n);
18 kdn_ f = V.k4f;

20 klc_f = kln_f*P.C_w;
21 klc_b = kln_b*P.C_H;
22 k2c_b = k2n_ b*P.C_H;
25 k3c_b = V.k3b*(Co02s0.5);
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66

5 rlf = klc_f.*P.Nt.*(1-SC_OH-SC_0);
. rlb = klc_b.*P.Nt.*SC_ OH;

r2f = k2n_ £ *P.Nt.*xSC__OH,;

r2b = k2c_ b.*P.Nt.*SC_ O;

r3f = V.k3f.*P.Nt.*SC_ O;

r3b = k3c_b.*P.Nt.*(1-SC_OH-SC__O);

r4 = kdn_f *P.Nt.*SC__O.*Cnm__s;

fl = (rlf-r1b)-(x2f-r2b) == 0; %dOH/dt=0
f2 = (r2f-r2b)-(r3f-r3b)-r4 == 0; %dO/dt=0
vars = [SC__OH SC_O]J;

5 s = vpasolve([fl £2],vars);

sl = s.SC__OH;

s2 = s8.8SC_0O;

% Valores Recalculados
SC_OH1 = double(subs(s1,{Co02s Cnm_s n},{P.Co2_s P.Cr_s P.n_ exp}));
SC_0O1 = double(subs(s2,{Co2s Cnm_s n},{P.Co2_s P.Cr_s P.n_ exp}));

kln_f = V.klfxexp(P.alpha*P.beta.*P.n_ exp);
kln_b = V.klb*exp(-(1-P.alpha)*P.beta.*P.n_ exp);
k2n_f = V.k2fxexp(P.alpha*P.beta.*P.n_ exp);

5 k2n_b = V.k2b*exp(-(1-P.alpha)*P.beta.*P.n_ exp);
; kdn_f = V .k4f;

;s klc_ f = kln_f.xP.C_w;

klc_b = kln_ b.*P.C_H;

k2c_b = k2n_b.*P.C_ H;

k3c_b = V.k3b*(P.Co2_5s.70.5);

P_nm = (2.0284.%P.E_ exp - 2.6395); %Frac porcentaje thetaO para NM

rlf = klc_f.*P.Nt.*(1-SC_OH1-SC_O1);

rlb = klc_b.*P.Nt.*SC__ OHI;

r2f = k2n_ f.*P.Nt.*SC_ OH1;

r2b = k2¢c_b.*P.Nt.*SC_ O1;

r3f = V.k3f.*P.Nt.*SC__ O1.*x(1-P_nm);

r3b = k3c_ b.*P.Nt.*(1-SC__ OH1-SC_ O1);

r4 = kdn_f *P.Nt.*SC__O1.xP.Cr_s.*P_ nm);

j_mod = (P.F.*((x1f-r1b)+(x2f-r2b)))/10; %[mA/cm?2]
% Valores Recalculados
SC__OH1 = double(subs(sl,{Co2s Cnm_s n},{P.Co2_s P.Cr_s P.n_expl}));
SC_0O1 = double(subs(s2,{Co2s Cnm_ s n},{P.Co2_s P.Cr_s P.n_exp}));

kln_f = V.klfxexp(P.alpha*P.beta.*P.n_ exp);

7 kln_b = V.klb*exp(-(1-P.alpha)*P.beta.*P.n_ exp);

k2n_f = V.k2fxexp(P.alpha*P.beta.*P.n_ exp);

o k2n_Db = V.k2b*exp(-(1-P.alpha)*P.beta.*P.n_ exp);

klc_f = kln_£f*xP.C_w;

klc_b = kln_b.*P.C_H,;

k2c_b = k2n_b.xP.C_H;

k3c_b = V.k3b*(P.Co2_s.70.5);

rlf = klc_f*P.Nt.*(1-SC__OH1-SC_O1);
rlb = klc_b.*P.Nt.*SC__OH]1;
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r2f = k2n_ f.*P.Nt.*SC_ OH1;
r2b = k2c_b.*P.Nt.*SC_ O1;

r3f = V.k3f.*P.Nt.*xSC__ O1;

r3b = k3c_ b.*P.Nt.*(1-SC__ OH1-SC_ O1);

r4d = V.k4f.xP.Nt.xSC_ O1.*xP.Cr__s;

j_mod = (P.F.*((r1f-r1b)+(r2f-r2b)))/10; %[mA/cm?2]

% % Graficos

figure(’Name’,’Pendiente’)

movegui(’onscreen’)

semilogx(j_mod,P.E_exp,P.j_exp,P.E_exp,’0’)

xlabel(C’log_ {10} ( Densidad de corriente / mA cm~{-2} )’), ylabel(’Pot / V vs Ag/AgCl’)
xlim([1 max(P.j_exp)])

yticklabels(strrep(cellfun(@num2str,num?2cell(yticks),’ UniformOutput’,false),’.’,’,’))
legend ({’Simulado’,’Experimental’},’location’,’northwest’,’FontSize’,10);

set(gca, FontSize’,12)

% %

figure(’Name’,’Fraccién de especies’)

hold on, grid on, box on

plot(P.E_exp,[SC_01,SC_OH1,(1-SC_OH1-SC_O1)])

xlim([min(P.E_ exp) max(P.E_ exp)])

xlabel(’Potencial / V vs Ag/AgCl’), ylabel(’Fraccidon de especies interemediarias / -’)
yticklabels(strrep(cellfun(@num2str,num?2cell(yticks),’ UniformOutput’,false),’.’,’,’))
xticklabels(strrep(cellfun(@num?2str,num?2cell(xticks),’ UniformOutput’,false),”.’,’,”))
legend ({’\theta_ O’,’\theta_ {OH}’,’[MO_ x]/\Gamma’},’location’,’northeast’,’FontSize’,12);
set(gca,’FontSize’,12)

% %

figure(’Name’,’Velocidades de reaccidén’)

hold on, grid on, box on

xlabel(’Potencial / V vs Ag/AgCl’)

ylabel(’Velocidad de reaccién / mol m~{-2} s~{-1}")

xlim([min(P.E_ exp) max(P.E_ exp)])

yyaxis left

plot(P.E_ exp,r2f)

yyaxis right

ylabel(’Velocidad de reaccién / mol m~{-2} s~ {-1}")

plot(P.E_exp,[r1f,r3f])

%plot(P.E_ exp,rd*led)

%ylabel(’Velocidad de reaccién r_ 2f’)

legend ({’r__{2f}’,’r_ {1f}’,’r_ {3f}’},’location’,’northeast’,’FontSize’,12);

xticklabels(strrep(cellfun(@num?2str,num?2cell(xticks),’ UniformOutput’,false),’.’,’,’))
yticklabels(strrep(cellfun(@num2str,num?2cell(yticks),’ UniformOutput’,false),’.’,’,’))
set(gca,’ FontSize’,12)

% %

figure(’Name’,’Velocidades de reaccidén 2’)

hold on, grid on, box on

xlabel(’Potencial / V vs Ag/AgCl’)
xlim([min(P.E_exp) max(P.E_exp)])
ylabel(’Velocidad de reaccién / mol cm~{-2} s™{-1}’)

5 yyaxis left

plot(P.E_ exp,(r3f-r3b)*1led)
%ylabel(’Velocidad de reaccién r_3 / mol cm~{-2} s~{-1}*)
yyaxis right
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120 ylabel(’Velocidad de reaccién / mol cm~{-2} s~ {-1}’)

130 plot(P.E__exp,rd*led)

131 Y%ylabel(’Velocidad de reaccién r_ 4 / mol cm™{-2} s™{-1}’)
132 legend ({’r__{3}’,’r_ {4}’},’location’,’northwest’,’FontSize’,12);

133 xticklabels(strrep(cellfun(@num?2str,num?2cell(xticks),’ UniformOutput’,false),’.”,”,"))
134 yticklabels(strrep(cellffun(@num?2str,num?2cell(yticks), UniformOutput’,false),’.’,’,”))
135 set(gca,’FontSize’,12)

136 %

137 %Evaluacién estadistica de constantes cinéticas obtenidas

138 %

130 % % Parametros iniciales

110 N = size(P.j_exp,1); %No. repeticiones

11 u = length(x_min); %No. parametros a ajustar

112 fval = sum((j_mod - P.j__exp)."2); %Error cuadratico

3 NC = 0.95; %Significancia

144 std = 1-NGC;

145 % Calculo de J y la matriz A

146 J = full(jac); %Proviene de la funcion lsqnonlin
147 A = pinv(J’*J);

148 % Calculo de los intervalos de confianza

119 8q = sqrt(fval/(N-w));

150 tstudent = tinv(l-std/2,N-u);

151 b = tstudent*sq*sqrt(diag(A));
152 IC = [x__min-b x_ min-+Db];

153 ICPorcentaje = tstudent*sq*sqrt(diag(A))*100./x_ min;

154 % Test de significancia

155 tV = x_ min./(sq*sqrt(diag(A)));

156 pvalue = 2*(tcdf(tv,N-u,’upper’));

157 % Coeficiente de correlacion

158 cc_j = corrcoef(P.j__exp,j_mod);

150 tho_j = cc_j(1,2);

160 % Resultados estadisticos

161 MSE = mean((j_mod - P.j_exp)."2); %fval/N;

162 Rsql = 1-(sum((P.j__exp-j_mod).”2)/sum((P.j_exp-mean(P.j_exp)).”2));

163 R2ajust = 1-(1-Rsql)*(N-1)/(N-u);

164 %

165 fprintf(’Resultados estadisticos\n’);

166 fprintfCMSE : %0.3s\n’,MSE);

167 fprintf(’Coef corr : %0.3f\n’,rho_j);

165 fprintf(CR™2 : %0.3f\n’,Rsql);

169 fprintfCR"2ajust : %0.3f\n’,R2ajust);

170

111 fprintfCC %8s %8s\t %6s\t %1ls\n’,’Constantes (k)’,’IC[%]’,’p-value’,’Parametro significativo
< al 0.95 de nivel de confianza’);

172 for i=1:length(x_ min)

173 if pvalue(i)>std

174 msg = sprintf("No"’,NC);
175 else
176 msg = sprintf("Si"’,NC);
177 end

178 fprintf(’ %6.2e +- %6.2e\t %6.2e\t %0.2s\n’,x_ min(i),ICPorcentaje(i),pvalue(i),msg);
179 end
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Cédigo D.3: Degradacion del compuesto organico.

%Script para simular degradacién de organico
%funcién objetivo -> ode_ ox_ nm

%

clear

load Deg_org_edit.mat %Resultados expermimentales

Eap = 6; %¢<-- Potencial ap [2=1,3V;3=1,35V;4=1,4V;5=1,45V;6=1,5V]

t_exp = DegOrg(:,1);
C_exp = DegOrg(:,Eap);

%Datos de la simulacién de la OER

Int = [1;0.9019;0.9842;0.9977;0.9997;0.9999];
E_apl = [1;1.30;1.35;1.40;1.45;1.50];

% Datos de operacion

1 PNt = le-4; %I[mol/m2] - SitiosActivosAcidos
5 P.oxi = Int(Eap); %[MO_x+1] - Fraccion de especies

P.C_R = 10/327.34; %[mol/m3] - C_inicial NM
PV 50/1e6; %[m3]
P.A 1.1/1e4; %I[m2]

P.D_org = 0.9080e-09; %[m~2/s] - CoeffDiff NM [leaist1987]

P_nm = (2.0284.#E__apl(Eap) - 2.5395); %Frac porcentaje thetaO para NM
P.k4f = 4.2975e-02*%P__nm,;

%

%Datos para obtener delta utilizando [Fe(CN)_ 6]"-3

D_ferr = 0.5600e-09; %I[m~2/s] - CoeffDiff _fe [kariman2018]
C_ferr = 10; %[mol/m3]

F = 96485.3365; %[C/mol] - ConstFaraday

j_fe = 14.6; %[A/cm?2] - j_exp Ferricianuro

P.delta = (D_ferrxC_ ferr*F)/j_fe; %[m] - CapaNernst

%

P.nodes = le2; %mnodos metodo de lineas

P.x = P.delta/P.nodes; %ancho de c/nodo

tspan = linspace(0,5400,P.nodes); %vector de tiempo
C_0 = P.C_Rx*ones(P.nodes,1); %C_bulk a t=0
options = odeset(’RelTol’,107-08,” AbsTol’,107-08);

[t,y] = odelbs(@(t,y) ode_ox_nm(t,y,P),tspan,C_0,options);
C_surf = y(;,1);

C = y(:,P.nodes)*327.34; %Seno del electrolito [mg/L]

% Grafico del ajuste al potencial fijado (Eap)

figure()

hold on, box on

scatter(t__exp,C__exp)

plot((t/60),C)

ylim([0 10])

xlabel(tiempo / min’),ylabel(’Concentracién / mg L~{-1}’)
set(gca,’FontSize’,12)

% Resultados estadisticos

c2 = C([1,17,34,50,67,84,100],:);

fval = sum((C2 - C_exp)."2); %Error cuadratico
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51 N = size(C__exp,1);

52 MSE = mean((C2 - C__exp)."2); %fval/N;

53 R2 = 1-(C_exp - C2)’*(C_exp - C2)/((C_exp-mean(C__exp))'*(C__exp-mean(C__exp)));
54 fprintfCRESUMEN DE LOS RESULTADOS\n\n");

55 fprintfCMSE : %0.3e\n’,MSE);

s6 fprintfCR2  : %0.3f\n’,R2);

57 % % Validacion del ajuste a todos los potenciales aplicados
ss load res__modelo_ deg %Resultados simulacion

50 Cmod_ 13 = mod_deg(:,1);

6o Cmod_135 = mod_ deg(:,2);

61 Cmod_14 = mod_deg(:,3);

62 Cmod_145 = mod_ deg(:,4);

63 Cmod_ 15 = mod_ deg(:,5);

61 C_13 = DegOrg(:,2);

65 C__135 = DegOrg(:,3);

66 C_14 = DegOrg(:,4);

67 C__145 = DegOrg(:,5);

6s C_15 = DegOrg(:,6);

70 figure(’Name’,’Degradacion organico’)

71 hold on, box on

72 plot((t/60),[Cmod_ 13,Cmod_ 135,Cmod_ 14,Cmod_ 145,Cmod_ 15],-’)
7 plot(t_exp,[C_13,C_135,C_14,C_145,C_15],’0’,’ MarkerSize’,5.4)

75 ylim([0 10])

76 xlabel(’tiempo / min’)

77 ylabel(’Concentracién / mg L~{-1}")

7s legend ({’"E_{ap} = 1,30 V’’E_ {ap} = 1,35 V',’E_{ap} = 1,40 V'’E_ {ap} = 1,45 V’’E_ {
— ap} = 1,60 V’},’location’,’southwest’,’FontSize’,12);

79 set(gca,’FontSize’,12)

80

st % funcién objetivo

s2 %Funcion para resolver tranporte de masa de oxidacion de organico

s3 function dy = ode_ox_nm(~,y,P)

s2 C = y(1:P.nodes);

g5 dC = zeros(P.nodes,1);

s6 dAC(1) = (P.D_org/P.x~2)*(C(2)-C(1)) - ((P.k4f*P.oxi*P.Nt)/P.x); %dC_ surf/dt

g7 for j = 2:P.nodes-1

ss dAC(j) = (P.D_org/(P.x"2))*(C(j-1)-2*xC({)+C(j+1)); %dC_ diffusionzone/dt

g9 end

90 dC(P.nodes) = (P.D__org*(P.A/P.V))*((C(P.nodes-1)-C(P.nodes)))/P.x; %dC_ bulk/dt

o1 dy = dC;
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