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REST]MEN.

En este Seminario de Título. se estudió Ia degradación de clorofenol (CP)

consitierando que estos compuestos sirven como modelo de reacciones de moléculas

más complej as" generalmente utiltzadas como plaguicidas.

Para ello se realizó la degt'adación de clorofenol nlediante oridación

electroquimica, preparando y caracterizando electrodos de carbono l'itreo modificados

con zeolitas, y éstas a su vez dopadas con especies de molibdeno yi'o cobalto.

La hipótesis del trabajo es que la hidrofobicidad de la superlicie del electrodo

jugará un rol importante en el proceso de degladación. así como Ia presencia de melales

de transición, los cuales se comportarán como mediadores redox, oxidando a la molécula

de CP.

Se realizó la degradación de 2,4.6-triclorofenot (TCP), mediante electrólisrs

anód:cas directas (EAD). sobre electrodos preparados con tres zeolitas dlstintas, ZSN'l-5-

ZAy ZY. con una relación SiiAl de 50, 1v 2,'s respectivamente, la cual les confiere

distinta hidrotbbrcidad. Conro principal producto de reacción se obtuvo las

benzoquinonas correspondi entes

Los resultados indican que ia oridación de TCP está detenninada por la salida de

un átomo de cloro para poder formar la respectiva quinona. El carácter hldrofóblco de 1a

zeolita fal'ot ece el proceso anódico. especialmente las reacciones de transferencia de

carga posteriores a la fonnación del radical fenoxi, con 1o cual disminuve la formación

de especies poliméricas, logrando una nlayor degradación.

Los resultados obtenidos con zeolifas dopadas con mollbdeno 1'lo cobalto

sugieren que Ios metales se compofian como mediadores redox, favoreciendo la segunda

flansferencia de carga, logrando ura mayor ellciencia en el prcceso de degradación en

comparación a las zeolitas sin dopar.
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ABSTRACT.

In this thesis is considered relevant to study fhe degradation of chlorophenol (CP)

due to the importance of to solve the problenrs of water pollution, resulting from

drffcrent industrial and donlestic pro..csses.

Degraclation reactions of these compounds serve as a model of reaclions of mo¡e

complex molecuies- usualll- used in pesticides. 'fhe emphasis is about studying the

degradation of chlorophenol by electrochemical oxidation, the preparation and

characterization of glassy carbon electrodes modified wrth zeolites. and these in turn

doped with nrolybdenum species and ,i or cobalt. The hypothesrs is that the

hydrophobicrty of the electrode surface plays an impofiant role in the degradatron

process, and the presence of transition metals u,-hlch behar.e as redox nlediators,

oxidizing the CP molecule. For this reason the degradation of 2,;1,6 -trichloroph enol

(TCP) was studied on electrodes prepared r.r,i th three dlfferent zeolites. ZSlv{-5, ZA and

ZY. rüich har,e a Si r Al ratio of 50, I and 2.5, which grves them different

hydrophobicrty.

The results indicate that TCP oldatlon is deternrined by the output of a chlorine

atont to form the corresponding cluinone. The hydrophobtc characler ofthe zeolite favols

the anodic process, especially transf'erence reactions suLrsequent charge phenoxy radical

fbrmation, thereb¡' decreasing the formation of pol¡meric species, Ieading to nlore

clegradation. The results obtarned t'ith zeolrtes doped wlth molybdenum a¡d i or cobalt

nretals indrcate that these metals act as redox mediators, promotin,t the second charge

transfer. achieving a higher efhcienc¡, in tlre process of degradatron compared to

undoped zeolites.

TCP degradation was performed by direct anodic eiectrolysis (DAE), obtarning as a

marn reaction producl the corresponding benzoquinone

xiv



I. INTRODUCCIÓN.

l.l Antecedentes Generales.

La contanrinacrón del medro anrbiente en general y de las aguas en particular, es

al dia de hoy uno de los problemas nrás tn.tportantes a nivel global como consecuencia

del crecimiento de la población, el consumo de recursos naturales y el desarrollo

industrial. Esta últinta área es una de las que más afecta a los ecosistenras. ve¡-tiendo sus

aguas residuales a cauces naturales. alterando de sobremanera la vida que existe en ellos

(\['u y col, 20]3). Entre 1os contaminantes habituales en cauces naturales. se encuentra

desechos industrtales provenientes de lndustrlas tales como: papelera, farmacéutica.

agrícoia, minera, energética. entre otros (Sahoo I' col, 2010. Czaphcka, 200'l: Buonicore

y Dar.is. 1992).

1.1.1. Clorofenoles como tontamilrantes en cauces naturales.

Entre los contaminantes habrtualmente detectados se ha prestado especial

atención a los fenoles clorados (CP). en particular al 2.4.6 -triciorofenol (TCP) (Figuia

l). ya ciue han stdo ampltamente utilizados durarrte décadas con'to fungicida en la

agricultura, la conservación de la madera, y blanqueo de pasta de celulosa (Makrnen y

col, 1993, Sunti y col, 1988, Yoshida -v col. 1987).

Debido e, la qran diversidad en sus origenes, puedeil ser encontrados tanto cn

drstintas matrices medroalnbientales. como en aguas residuales. industriales, tambrén

en los suelos y las aguas super{rcr.ales y subtertáneas.

Su amplio uso se debe a:

- Son mur- fáciles de sinle'.izar para las industria-s quimlcas.

- Son baratos.

- Son liposolubles (solubles en grasas) por lo que alraviesan la membrana

de los seres vivos con facilidad.



Son recalcitrantes v persistentes, permanecen activos largo tientpo stn

degradarse.

1.1.2. Toxicidad del 2,4,6-triclorofenol.

El TCP es considerado por Ia Agencia de Protección del Medio Ambiente de los

EE l-iu (E.P A) conro contaminante prirnario (Keith y col, 1979), debido a su amplia

presencia en distintas matrices ambientales. su persistencia en el medio ambiente v su

alta toxicidad Esta se debe a su capacidad para reaccionar v destruir las proteinas v el

material genético o ADN de los seres vivos, por lo que incluso en baja concentración es

nocivo para la salud humana (Kishino y co1, 199-5;Niimi y col, 1985).

El empleo de CPs está actualmente prohibido en Europa por ser agentes

cancerigenos. Sin embargo. continú¿rn siendo ampliamente utilizados en paises eu

desarrollo (Asia y África, princrpalmente). Es por estos motivos qtte los CPs son

considerados colno un contaminante ambiental relevante. Por lo tanto, se hace necesario

clesarrollar nuevas estrategias para Ja remediación de éstos, ya sea de,gradarlos a

productos menos nocivos o para alcanzal su mineralización completa.

Figura l. Estructura de 2,'1,6-triclorofenoi

Además los CPs son de interés debido a que son compuestos recalcitrantes

generados conlo trl producto de desecho c1e otros procesos quimicos, )¡ sus procesos se

consideran modelos para la degradación de ot¡os contamlnantes. que se utilizan

generalmente como pestrcidas o fungicidas, como se mencionó antedormente.



1.1.3. Pesticitlas Organocloratlos {POC's).

A partrr del año 1972. la nra-voria de los paises desarrollados comenzaron a

er'iclenciar las ct¡nsecuencias de la urilización cle los pesticrdas órgano clorados (P(Xis),

entre elios inciuidos el TCP. y se entpieza a estudiar y a comprender el contpofiamiento

de ellos en los ecosistemas (Scheider y col. 1998).

Por sus características, como se menctono previamente, los POCs son

actualmente considerados sustanclas químicas pelrgrosas y contaminantes ambientales

impoftantes, es por esto que se encuentran prohibidos en ios países donde el Convenio

de Estocolmo se ha ratificado (FAO/ ON,f S, 200'l: UNEP, 2012).

La situación en Chile no es diferente a la de otros paises en deserrollo. en donde

la ca¡actertzación de los POCs en el ambiente, así con¡o su monitoreo ambiental, son

aún incipientes y necesitan de 1a realización de jmportantes esfuerzos en la materia

(ON4S v FAO. 200a; OCDE. 2011)

Actualmente no existe una ncrnla chilena que especifique un limite máximo de

TCP en el agua potable o en cursos de aguas, conro si existe para otros POCs, como

pentaclorofenoil (NCh 109-lOf, 200,5), pero se siguen recomendaciones de la

organización mundial de 1a salud (ON{C), la cual recomienda un límite márimo de TCP

en agua potable ile 0,2 mgrl-'r, sobre esta concentración, provoca lntoricaciones agudas

v crónicas en Ja salud (OMS. 2001).

En donde eriste una regulación de TCP, es cuando el agua para consumo

huma¡o es sonetida a un proceso de desinfección. como 1o dice el articulo l0 del

decreto 131.

"Articulo 10.- El agua destlnada a consumo humano distnbuida por redes debe

ser sometida a un proceso de desinlección, debiendo existir una concentración resldual

de desinl'ectante activo en la red en forma permanente." (Dto 131/06, 2007)



En este caso, el ICP es un producto secundario fomtado de los desinfeclantes, y

se establece un límite mlrximo de TCP en agua dc 0,2 ppm. (Dto 13l/06. 2007), que

como se mencionó anteriormente. cs el limite máximo recomendado por la ONIS.

1.2. Métodos de degradación electroquimica de CPs.

Por las caracteristicas qtre se ntenciona¡on del TCP, su pennanencia en el

ambiente es de larga duracrón, encontrándose concenttaciones mucho más a.has a las

recomendadas v pcrmitrdas. Es por estas razones que es de gran impoúancia desarrollar

distlntas rutas y métodos para la degradación de clorofenoles (CPs).

Dentro de los nrétodos utilizados destacan:

. destrucción biológrca (Westerbetg ¡, col, 2000. Elvang -v col, 2001)

¡ oridación anódica directa e iudirecta (Llreta-Zañartu l' col, 1001. Uleta-

Zañar1u y col. 2002, Berrios y col. 2009: Fernández -v col, 2014),

o incineración (Comninellis y Chen, 2010)

o hidrodecloración (Moiina 1' col, 201 2: Gómez-Quero y col, 20 I 0).

Es en estos tres últimos puntos donde 1a electroquímica tiene un roi, como una

-qran alternativa para desannllar nuevos métodos de degradación e incineración de este

tipo de contaminantes. debldo a que es aplicable a drstinlos sisternas, los tiempos que

rec¡urere la reacción son generalmente menores comparado con Ia oxidación biológica y

ei electrón es la vía de degradación. eli¡ninando el enrpleo y almacenamiento de

reactivos.

Se han repoñado trabajos desde e1 siglo pasado. conlo los publicados por Chen

(Chen ¡, col,20l0) y Duana (Duana y col,2013), en donde por métodos de oxidación

electroquímica utiLzando electrodos de carbono vitreo degradan 4-clt¡rofenol.

AI menos existen tres grandes trpos de procesos de oxdaclón de conrpueslos

orgánicos, que pueden dcsarroliarse en ura superficie electródrca, los cu¿rles se pueden

agfupaf en:



. Empleo de oridantes fuerles generados electroquimicamente por medio de

electrólisis. como son CIO-y el radical Ollr (Obirai ycol,20l0).

o Electro oxidación indirecta mediada por pares redor presentes en el electrodo

(Rerrios y col, 2009)

. Oridacrón anódica directa sobre el elect¡odo (Ureta-Zañaltu. 2002).

Llsar viñetas, los números se están usando para los titulos

l.J. Antecedentes Es¡re cífie os.

1.3.1 Nlecanismo de oxidación anódica directa de clorofenol.

La oxidacitin de CP se lnicia con la folmación de ul radical clorofenori, ei quc

tiene distintas posibilidacies de reaccionar, formar oiigómeros y tiepositarse sobre ia

supelfrcie electródica envenenándola o bien seguir oxidándose hasta idealmente.

mineralizarse. (López-O¡eda y col, 201 1).

Ezerskis y col (Ezerskis y co1,2002. Ezerskjs.v Jusys.2002). oridaron lenol ¡

distintos CPs sobrc un electrodo cle Pt v lograron detectar distintos productos de

reacción, proponiendo el mecanismo descrito en la Figura 2 donde se observan dos

caminos prinr:ipales para el radical I'enoxi.

Medtante una transferencia de carqa sucesiva para llegar a la correspondiente

quinona. o mecliante reacción con otro radical u otra molécula de clorofenol formanclo

oligónrcros (polimerizacrón en la Figura 2 A), Ios que se depositan en la superficie

electródrca. pasivándo1a.

Es por ello que es de interes desarrollar nuevas superficies electródicas donde se

far.orezca la orida-ción del radtcal fenox. y,'o se inhiba el acoplamiento de clos radicales

o un ¡adical fenori -v otra molécula de fenol
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Figura 2. Oxrdacrón de fenol l' formación de productos de reacción en medio
ácido. (Ezerskis y col, 2002).

1.3.1.1. f,fecto del grado de sustitución del anillo.

Diferentes estudios realizados tanto por l'oltametría cíclica (VC) o en con.1unto

con microbalanza de cristai de cuarzo (EQCM), mueslran que el grado de bloqueo de Ia

superficie electródica depende de la porosidad ¡, permeabilrdad de la pelicula pohmérica

formada. Además. se encuer'ltra que estos parámetros están directanrente relacionados

con el grado de sustltución,v Ia ubrcación de los átomos de Cl en 1a molécula de fenol.

Al comparar CPs con distinto grado de sustitución, se obsen¿a que 1a velocidad

de polimeización es nrayor cuando disnrinu,ve la sustitucrón (Yang y co1, 2008), ya que

RRRrLl
,\-0. ):,*t i-á,

* \Z\" nN-n p.u\7. o



los poI-sustituidos para leaccionar requieren la elinrinación previa de un átomo de Cl.

Además. la reactividad de los CPs es dependiente de la cantidad de átomos cle Cl

que presente el fenol. y de su posición en el anillo aromático. siendo ntenos reactivos los

fenoles sustituidos en posición p¿7la. En esta posrción es más dificll romper un enlace C-

Cl clue uno C-H, por 1o cual pasa a ser la etapa determinante de la reacción de fenoles

más sustiturdos.

En 1a Tabla I se presenta algunas características fisicas ,v químicas de lenol -v

clorofenoles (N{. Czaplicka, 2004). De ella se obsen'a que tanto su temperatura de

canibio de fase con'ro su pKa son función de la cantidad de átomos de cloro, como de su

posición en el ¿rnrilo aromático. A mayor sustitución los lenoles se vuelven más ácidos

(disminul,e su pKa) y aumenta su temperatu'a de fusión v ebullición

T¿bla l. Parámetros caracterÍsticos de fenoles clorados (N'1. Czaplicka, 200'l).

Compuesto pK" Tor¡.¡¿" / oC To"¡,tli"i¿.1 oC Solubilidad en agua /

Fenol 10 43 l8l ,7 9,3

2-clorofenol 9,43 8 l'74,9 28

4-clorof'enol 8.53 43 )19,7 2'1

2.4-diclorofenol 7.85 45 210,1 4,5

2.6-drclorofenol 6,78 68 21.9

2 , 
,1.6 -tri c l oro len o I 6,23 riQ 5 246 0,434

Pentaclorofenol 4.15 174 309 0,0t4

Importante también destacar que los fenoles presentan un equilibrio ácido-base

del ripo:

c6H.oH 5 C6H.O +H' (ec. 1)

Por lo tlue un mer'ror pKa rndica que es más tácil que salga el protón de la

noiécula, 1o que se far.orece al aumentar el pH. Trabalos plevios realtzados en nLlestro



laboratorio (C. Berrros, 2007) indican que ei potenclal de oxrdacrón ¡, ia dependencia

con el numero de átonros de cloro en 1a molécula es dspendrente del pH.

1.3.2 Electro oxidacién indirecta mediada por pares redox presentes en el
electrodo.

Ante la pregunta ¿qué trpo de electrodos seria conveniente preparar para estudiar

la oxidación de cloroflenol? La respuesta va focalizada al interés para desarrollar

electrodos con especies activas soponados sobre material rnorgánico. Las razones aqui

pueden ser varias.

Basado en las propiedades estructu¡ales de los maleriales inorgánicos. extstiría la

posibilidad de nrodífrcar el entomo del sitio ac¡r.o, con vistas a lograr un aunrento en la

velocidad de reacción dei clorofenol v una dismlnución en la tasa de formaclón de

oli.qómeros.

En traba¡os pre,,,ios se ha visto que por sí sola, la presencia de zeolitas sobre

electrodos de carbono vitreo-graflito pasta facilita la degradación de CP vi¿ electrólisrs,

aumentando aún más 1a velocidad de orrdación de fenoies clorados si las zeolitas estát

dopadas con hierro (Ureta-Zañaftu y col, 2003; Berrios y col, 2008). Los autores

postulan que e1 centro metállco actúa como un promotor redox de la oxidación de CP,

favoreciendo la formación de quinonas y reduciendo [a oligonerización, como se

muestra en las si-uuientes ecuacronr's, cuya reacctón es en rnedio basico.

oii ^. PL,l\v././\\r./- ¡-r Cl.- -A -Cl
1l-. JJ * Ms* :, X* .I, -g'-

el 0l

M2*

(ec.2)
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CI

(ec 3)

1.3.3 Zeolitas: su comportamiento en l¿r oxidación «ie compuestos

orgánicos.

Las zeolitas son un tipo de material inorgár,rco que pueden ser naturales o

sintéticos, corresponde a un material fiIlcroporoso conformado por una extensa red

triclimensional de tetraedros de TO+ (con T- Si, A1 u otro elemento que los sustrtuva).

Estas estructuras pueden adoptar variadas conñguraciones de las que se conocen nlás de

200 tipos (Deka y col, 2013).

Esta caracteristica particular de las zeolitas les confiere propiedades como

intercambiadores iónrcos y adsorbentes (Deka y Bhattackar/ya, 2015). Ios que las hacen

ideales para ser utilizadas como soporte de catalizadores. Por esto es que están

involucradas en muchos nrétodos para la descontaminación de aguas, aire y suelo,

refinación de petróleo. entre olros usos (Molina y col, 2009).

Las zeolitas tiene ura carga neta negati\¡a, esto debido a la sustitucrón isomórfica

de Al por Si, la cual es compensacla por un catión externo, generalmente pefienecientes a

los grupos lA y lIA de la Tabla Periódica. Estos elementos se desplazan por las

car.rdades de las zeolitas y pueden ser intercambiados por otros cationes (Giannetto y

col,2000).

Como se mencionó antenormente ('\rste una gran variedad de zeolitas,

caractedzada por su relación SiiAl. cuya fórmula general es:

luf 20 .Al2G3 ysiÜz @HzO

_t,*#



Dónde'
n: Estado de oxidación del catión externo.
Q- Número de moléculas de aE"ta al interkrr de la zeolita.

f-- número de moléculas de SiOl (2 a 200).

De acuerdo a la iiteratura, las zeolitas pueden clasificarse por el tarnaño de poro según se

muestra en la Tabla 2.

T:rbla 2. Clasificación de l¿is zeolitas respecto a.l tanraño de poro (Nagy .v col, 1998)

1.3.3,1. Relación Si/Al en zeolitas con la capacidad intercamhiador¿

Uno de los parámetros ir.nportantes de Ias zeolitas es la relación SiiAl Lin

aumento en la razón Si/;\l, indica que Ia zeolita ha sufrtdo un bajo grado de sLstitución

isomórfica, -v como consecuencia 1a concentración de cationes y la capacidad

intercambiadora disminul,e, teniendo carácter hidrofóbico.

Si la relación SilAl drsminuye. la zeolrta ha sufrido un alto grado de sustitución,

por lo cual presenla un ca¡ácter hidrofilico (N{eier y col, 1996) Es por esta razón que es

impoftante 1a elección del tipo de zeoilta para un dado proceso. En aplicaciones conro

absorbente de cornpuestos orgánicos se debe utilizar zeolitas con razón Si/Al elevada. en

canrbio para su uso como rntercambiador rónico se deben utilizar las que presentan una

baja razón Al/Sr.

Zeolita
Átomos que

forman
la cobertura

Diámetro^de noro 0 Ejemplo de
zeoli:ta

Poro ertra
grande

t8 8>9 Cloverita. VPI-5

Poro grande t2 6<e<9 trpo Y. X. FAU
Poro mediano 10 5<e<6 ZSM.5 ZS\{-I I

Poro pequeño 8 3<e<5 Zeolita tipo A
SAPO.II
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I.3.3.2. LIso de elettrodos modificados con zeolitas.

Un ejernplo de uso de electrcdos modificados ccln zeolitas es el desarrollado por

Ureta-Zañartu (Ureta-Zañartu y col ,2014). rluienes estudiaron la oxidación de 2-

clorofenol y 2.4,6-tnclorol.enol sobre electlodos de carbono vitreo modtficados con

grafito-zeolita en nredio ácido. concluyendo que 1a prcsencia de zeolitas en la interfase

favorece la oxidación de los clorofenoles, en especial 2-CP en presencia de zeolita ZSM-

5, la cual es hidrolóbica.

Los autores informan cambios en 1a corriente de oxidación de Ios CPs. Adenrás

señalan que 1a presencia de zeolttas favorece la formaclón de las especies que forman ul

par iónico ¡eversible. qr.rinona/hidroquinona. Probablemente este tipo de zeolita al ser

hidrofóbica impulsa el a-eua lejos de la interfase, lacilitando el acceso a ésta del

clorofenol, que también lo es.

I.3..1. Propuesta de Seminario.

Todos los antecedentes expuestos nos llevan a formular una propuesÍa de trabaio

en la cual se propone estudiar la degradacrón de 2,4.6-TCP (Figura t), utilizando

electrodos de carbono r''itreo/grafito -zeolita dopada con metales de transiclón como Mo,

f'o.

La elección de estos metales se basa en que se han repoñado variados trabajos en

don<le se utrliza NIt¡ .v Co como catalizadores tanto para oridar contpuestos orgánicos,

conro para la producción de derivados del petróleo (Orozco y col, 2013), Es por esla

razón que se dectde utiliz.ar ambos metales, para poder replicar su efecto catalizador.

tanto por separado como su efecto sinérgico.

Se eligieron tres zeolitas, que difieren en su carácter hidrofóbico -hidrofiLco.

Estas zeolitas son Linder Tipo A (ZA), Fau.lasita (ZY) y MFI (ZS\'{-5), con una relación

SiiAl de l. 2,5 y 50, respectivamente. En la Tabla 3 se muestran algunas propiedades

fisico-rluinr icas de las zeolitas que se utilizan en este trabajo.

11



Tabla 3, Caracteristicas de las zeolitas a utilizar (Arco-v-a v col, lqqó).

Zeolita
Tamaño de
partícula /

pm

Relación
Si/AI

Caracteristicas Estructura

7,5 I
Altarnente
hidrofilica.

8 anillos T, sistema de

canales internos 0,,11 x 0,41
nm.

1,5 Hidrofi Iica.
l2 aniilos'1, sistema de

canales internos 0.7,1 x
0,74 nm.

ZSM-5 0,4 50
Aitamente

hidrofóbica.

l 0 anillos T. sistema de

canales iuternos 0,51 . 0,5,5

nm y 0,53 r 0.56 ni¡.

72



r.,1. HIPOTESIS.

Tal como se describió en la lutroducción, Ia^s zeolttas han sido ampliamente

usadas como especies eliminadoras dc contaminantes orgánicos. Considerando que:

. La estructura de 1as zeolitas permite la en¡ada del contaminante, aumenlando su

concentración al intenor.vlo exterior de ésta.

. Los electrodos modificados con zeolltas actúatl colno una membrana

concentradora de TCP aumentando la velocidad de reacción.

Que 1a eficiencia de esta membrana depende de la hidrofobicidad de 1a zeolita y

de La estructura del clorofenol.

Que ios metales de transicrón incluidos en 1a superficie electródica, pueden

actnar cor1lo mediadores redor en la oxidación de distintas especies orgánicas

La hipotesis planteada er la.i.tuiente

Es posible 'cargar" cn la zeolita metales dc lransición, como Nlo ¡'Co. los

cuales se comportarán como nrediadores redox. los que nrediante ula reacción redox

oxidarán a Ia molécula de CP. logrando Ia degradación de este contaminante y ia

disminución del envenenamiento superficral producto de la formación del polímero. La

eficiencia del proceso será mayor cuarto más hrdrofóbica sea la zeolita utilizada

l.o ot Drj+\
-)-/1g BTBLTOTECA ;a- CEN]'RAL taÍ CENTRAL i
\* *

(-a¡ cs)Z
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1.5. Objetivo General.

Electro-degradar compuestos orgánicos persistentes utihzando elect¡odos de

grafito-zeolrta dopadas con metales de transición (Mo, Co), soporlailos sobre carbono

vítl eo.

1.6. Objetivos Específi cos.

- Preparar y Caracterizar mediante métodos fisico-quitnicos zeolitas sustituidas

con molibdeno, cobalto y ambos metales.

- Determinar el compo(amiento voltamLitrico de soluciones de molibdato de

amonio utilizando un electrodo de carbono ví¡reo a disttntos pH Seleccionar pH

óptimo para trabajar con especies de molibdeno.

- Preparar ¡'caracterizar eleclrodos de grafrto con zeolitas dopadas con Mo y/o Co

Determinar la activrdad de estos electrodos para Ia oxdación de 2,4,6-T(lP

uti li zando drstintas técnicas el ectroquínri cas de medida.

L4



II. MATERIALES Y MÉTODOS.

2.1. Reactivos y soluciones.

Los compuestos químicos 2,4,6-triclorofenol (I'CP) (>98%). 2,6-dicloro- 1,4-

benzoquinona fueron provistos por Aldrich y se usaron tal cual se reciben. Se traba.jir

con soiuciones frescas- generalmeute 2 mM del compuesto orgánico en electrolito

soporte. Como eiectrolito se utrlizó Na:SO+ 0, I NI (Merck p.a) preparado en agua

destilada previamente desionizada con una conductiüdad cercana a 0-5 pS. El pll de

estas sofuciones se ai ustó a pH 3 con HrSO+ 0.5 N{ (Merck, 95 -97ota}.

Para la modificación de las zeolitas se utilizó CoN2O6 6HzO (Sigma-

Aldrich,>98%) y (NFI+)oNIorO:r'4H1O (Merck,>99o.'i,). Los electrodos se modi{.icaron

con una suspensrón de grafiro fuedel de Haén, con tamaño de pallicula entre 2,J2 ¡r 6.10

pm ) nallonE, (resina dc intetcambio iónico pcrlluorinada. 5% p/p) como aglomcrante

(Aldrich)

Para determina¡ la cantidad de CP que ha reaccionado en procesos de electrólisis

exhaustiva se utilizó un HPLC N'lerck-Hrtachi Lachron, equipado con un detector de

fotodlodos y una lálnpara de deuterio-turgsteno. Se empleó una columna RP-l8 (5 Ltm)

PorospherR STAR a una temperatura constante de 25 + 1 "C, se utilizó una mezcla de

agua -y acetonitrilo (Merck, grado HPLC) como lase rnóvil a un flujo de 0,75 mL min-1.

Las zeolitas utilizadas son: Linder tipo A (ZA) (Analltical North Harrison Road.

Bellefonte, USA.). Faujasita (ZY) (Atdrich, St Louis, USA) y MFI (ZSM-5) (Zeolv'st

International, Kansas, IJSA) ¡, se utilizrron tal cu¿Ll se recibieron.

2.2. Pre¡raración de zeolitas modificadas,

La modificacrón de las zeolita-s se realizó por impregnación lrúmeda tal cual se

describe en lileratura (Babaei y col,2010: Mojovi y col. 2011), e1'r presencia de una sa1

del metal correspondiente

Para esto se agregó 2,5 g de la zeolita en un balón de vidrio, se calcula el

porcentaje en peso de la sal del metal a ocupar (39uó v 69t), molibdato de amonio o
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nitrato de cobalto. Luego se agregó 60 mL de agua bidestilada y se agitó durante una

hora, posterior a esto se lleva a sequedad en un rota vapor, se lavó con KCI lM y se

centrifueó cn una centrífuga Eppendorf 5810i58 l0 R durante l0 nrinutos a 7000 rp:n

ellminando el sobrenadante, luego se lavó dos veces sucesivamente con KCI 0,1 M, ,v se

vuelve a centrilugar para eliminar los iones metálicos no adsorbidos, por últinro se lleva

a una estufa Trade RAIPAR& a l0-s "C durante toda la noche para secar.

2.3. Preparatión de electrodos modificados.

Como electrodo de trabaio se utilizaron tres tipos de carbono vitreo (GC):

electrodo de disco no desmontable (CHlnstruments. r:0-l5 cm) para estudios cinéticos,

electrodo GC desrnontable (Carbone Lorraine, Francta, r:0.58 cm) para electrólisis

erhaustivas, y ff sengrafiado (DropSens, r- 0,15 cm ) para medidas de SEM .

Se preparó un dispersión de grafito-zeolita, mezclando 50 mg de grafito, 0,5 mL

de nafion@, .lml- de agua bidestilada y t9 rng de zeolita, como se describe en trabajos

previos (Femández y col, 2014).

La suspensión se 1levó a baño de ultra sonido durante dos horas Una alícuo1a de

50 gl. (para clcctrodo CIII) se depositó sobrc la superlicic del elcctrodo' lucgo sc

evapora el solvente en una estuf'a a 60 "C por un tiempo de 30 mln

Los electrodos modificados se estabiliza¡on por voltametría cíclica repetrtiva

(VCR.), en electrolito soporte v posteliormentc' se catacterizan mediante ei mismo

método a 0.05 \¡ s-r

2.4. Equipamiento experimental.

Las mediciones electroquímicas se realizaron con una estación de trabajo

Cl-Ilnstruments modelo CHI660C. Texas, o tna estación Autolab PGSTATI28N Eco

Chemie, Holanda.

Ambas estaciones de trabajo funcionan con uir programa computacional

adecuado para la realización de los experimentos, la adquisición digital de datos y stt

evaluaclón.
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Las medidas se realizaron en una celda de vidrio convencional de un

compartimienlo. Como electrodo de trabajo se utiliza GC,grafito -zeolrta, como contra-

electrodo se usó un esprral de plalino de gran área. Los potenciales fueron medidos y

están repofiados frente a un electrodo de Ae/AgCl 3 N'l en KCl. cuyo El,: Ci,220 V vs.

ENH Se trabajó a temperatura anrbiente con soluciones purgadas con N: provis¡o por

Indura S A de calidad ultra puro.

2.5. Electrólisis y técnicas de cuantificación de CP.

El proceso de degradación de CP se realzó mediante electrólisis a potencial

controlaclo, con agitación constante en solución de pH 3, 1a cual previamente es purgada

con nitrógeno al menos durante 20 min, manteniéndose el flujo de gas por todo el

experimento. Periódicamente se tomó alicuotas de la solución para evaluar el

decaimiento de la señal de clorofenol mediante I{PLC.

El cambro en la concentración de 'iCP es n'lonitoreado mediante un equrpo de

cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC), Merck-Hrtachr Lachron, equipado con

un detector de fotodiodos y una lámpara de deuterio-tungsteno Se empleó una columna

RP-18e (5¡rm) PorospherR S IAR a una temperatura corlstante de 25 + I 'C El método

empleado ha sido descrito previamente (Fernández y col- 2014), el cual brevemente es:

o 2,4,6-triclorofenol: la fase móvil es aguar/acetonitrilo (20:80 v,/v) con un flu.io de

0.75 mL min'r. La señal es detectada a una longitud de onda de 290 nm, con un

tiempo de retención (tn) de S,Z minutos.

¡ 2,6-diclorobenzoquinona: la fase móviI es agua,/acetonitrilo (20:80 v,/v) con un

flujo rie 0,75 mL min-1. La señal es defectada a una lor.rgitud de onda de 275 nm,

con un tiempo de retención de 3,7 nlnutos.
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2.6. Técnicas utilizadas para la caracterización superficial de zeolitas y

electrodos modifi cados.

2.6.I. FTIR-ATR.

Los espectros de infrarro¡o- transformada de Fourier con reflexión total atenuada

(FTIR-ATR) se realizaron con un equipo BRTIKER nodelo PLATlNlll4 -ATR (en

laboratorio de Electrocatálisr s ).

2.6.2. Difraccién de rayos -\ (XRD).

Los análisis de difracción de rayos X (XRD) se realizaron en la Facultad de

Ciencias Fisicas y N{atemáticas de la Universidad de Chile, en el Laboratorio de

cr'rStalografia. y Drfracción de rayos-X, utilizando un difractómetro de poh'.o cristalino

malca Bruker modelo D8 Advarce. con una fuente de radiaciór.r de cobre Kir I con un¿t

potencia d¿ 40 KV 30 mA. ul detector lineal Llmx Eye, una óptica variable \'-20' con

fi ltro d< Ni. rir rnonoiromadot

2.6.3. Espectroscopí¡ Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS).

Las medrdas de Espectroscopía Foroelectrónica de rayos-X (XPS) fueron

realizadas en España (lnstituto de Quimica Fisica Rocasolano, CSIC-Madrid) por el Dr.

José Francisco Marco utilizando un analizador triple channeltron CI-AM2. con ultra alto

vacio de lO-e Torr- Lrsando l¿r radiación K« de magtcsio ) tln paso de cnergia de

tra.nsmisrón constante de 200 eV para un espectro -eeneral 
y de 20 eV para un espectro

en una zona especifica.

2.6.4, Micrografias tle Barrido Electrónico (SEN{) Acoplado a

Espectroscopía de Energía Dispersa (EDS).

L,as rnicrografias de barrido electrón1co (SEM) de los distintos electrodos

preparados, se obtuvieron mediante tur nicroscopio electrónico TESCAN modelo

YEGA3 SB (Depafiamento de lngeniería Nletalúrgica, Facultad de IngenierÍa. USACh).
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l-a composición porcentual se obtulo mediante EspectroscopÍa de Energía Drspersa

(EDS) en zonas puntuales de la superficie de las zeolitas, mediante un espectroscopio

BRUKER" modelo Quantax, acoplado al equipo anteriot.

2.6.5, lsotermas de Adsorción (BET).

Las isotermas de adsorción de las zeolitas nodificadas y sin modificar fueron

reaiizadas por el Dr. Néstor Escalona en la Facultad de Cienctas Quimlcas de la

Universidad de Conccpcrón, con un equipo N'licromeriticstntstar ii a 77 K. Los

resultados l-ueron interpretados en términos de área equivalente BET, área superficial

(sg) y volumen de nricroporo (r.'o.).

El r.olumen de meso poro (Vm) se obtuvo por la diferencia de entre el volumen

de mrcroporo y el l'olumen de poro a presión relativa alta (P,'P" = 0,98). Antes de cada

rneclición las muestras fueron calentadas a 473 K por 4 h para eliminar moléculas de gas

que pudiesen estar ocluidas en la estructura de 1a zeolita.



III. RESTILTADOS Y DISCUSIÓN.

Esta sección esta divrdida en cuatro partes, donde se intenta abordar cada uno de

los ob¡etivos especificos declarados para este trabalo.

3.1. Se detalla los resultados de la caracterización fisico-quinrica de las tres

zeolif¿Ls comerciales utilizadas. también se incluye 1a caracterizaclón de las

zeolitas dopadas con especies de molibdeno y cobalto.

3.2. Se ca¡acteriza electroquímicamente los electrodos preparados con los

compuestos arteriores en electrolito soporte.

3.3. Se describe los estudios electroquimicos que determinan el cambio de

comportaÍniento de Ia superficie electródlca en presencia de Ias drstrntas zeolitas

sin modificar y nrodificadas con Mo y Co, frente a la oxidación de 2-'1,6-TCP

3.1. En la cuarla sección estos nrismos electrodos se utilizan para estudiar la

degradación de 2,,1,6-TCP mediante electrólisis exhaustiva.

Caracterización ffsica de zeolitas y zeolitas dopadas con molibdeno y

cobalto.

3.1.1 Difr¿ceión de Rayos X.

La técnica de difracción de rayos X permite determinar si las zeolitas

comerciales corresponden con 1o iniormado por el proveedor' La Figura 3 muestra los

dilractogramas para ZA (A), ZY (B) y ZSM-5 (C).

Se obsen'a para las tres zeolitas las lineas características, así para ZSM-5 con

líneas a 2e:7.9':8.9': 13.2': 1i.9": 14.8": 15.5'; 15.9': 20.3'; 20.9': 23.1':' 23.9"

(Van Konrngsveld y col, 1990). para ZY las lílleas caractcríslicas que aparecen a 20:

10.2'. ll.9", 15,7', 18,8":2rJ.l'.22,8'.23,8'.17,0'.27,8'.79.6',31,3',32,4'; 33,9'v

37,9" (I(han y col, 2010.¡ )'por último para ZA 20 - 10. 2': 12.1":16,1": 2i.7'; 24. 0':

26,3" , 21,1" .10. 1 '; 31,0": 32.8'; r¡ 34,4" (Treac¡r y Higuins. 2001).

3.1
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Al compararlos con muestras patrón. se obsen'a que los XRD de las muestras

poseen Ltn patrón tle drlracción análogo. tanrbién poseen los mismos planos- con lo cual

se confirma la estructura c¡stalina de las zeolitas.

Las Frguras obtenidas para cada tipo de zeolrta se conlparan con los valores de

sus patrones y a par-tir de éstas se logra obtener la fórmula quimica para cada rura de

ellas. siendo:

ZSM-5: Nao.: ISly.. ¡s AI..: Orq:].

ZY: Na¡ r: [Al ..... Sir.q O:o: sl].

ZA: r"a96 [Ale6si,r6o.8r] 216 HrO.

20

2 0/ Grudos

Figrrra 3. Diliactograma de ra]'os X. en donde: ZA (A),ZY (B) v ZSM-5 (C)'

Las zeolitas emplea.das tienen dilerencias tanto en su estructura como en su grado

de sustitución isonród'ica. Este último parámetro se observa al determinar la

composlción de SiiAl. srendo de 1,5 para ZA, 3.4 para 7.\ y 29.9 para ZSN{-5. Esto

eviclencia la alta hidrofobicidad de ZSM-5 al poseer pocos centros de Al. en cambio ZA

a

a

D

: ll ll -ll ll h'-, ll ll Rll Il ; §

(B)
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es altamente hidrofilica, al igual clue ZY- pero su carác1er hidrofilico es lnenor que ZA ¡'

mayor a ZS\{--5.

En la Fi,qura 4. se presenta los XRD de las zeolitas dopadas con \4o v el

drliactograma patrón de MoO:

2 0 / Grados

F igura ,1. Difiactograma de rayos X, en donde (-) zeolitas modificadas con N{o

.v Zeolitas srn modificar: (A) Patrón MoO:, (B) ZSM-5 rr., o'", (C) ZY \1"

5"., (D) ZA r¡, rr".

Las zeolitas al ser n.rodífrcadas con Mo, mantienen su estructura policristalina, y

al compararlos con el dtfractograma patrón de l\foo:, se aprecia que en todas las

muestras de zeolitas dopadas con Nfo aparece a.lguna de las señales características de

este óxido. pudrendo eristir un per]ueño desplazanliento en el eie X, como consecuencia

de la forma en que esté enlazado el Mo en la zeolita.

Al revisar bases de datos (Koike y col,20.14), se encuentra que la posición

angular de los prcos mas intensos de Mo (MoO3 oftorrómbica. númefo de tarjeta lc[iD

=
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5-508) y de la fase monoclínica de MoO¡ (nirmero de tarjeta ICCD '17-1329) se

encuentran dentro de esle rango. ?0' < 2e < 40". En el rango de 48" <20 <60'talnbién

aparece una banda ancha, menos intensa que en el primero. Esto tamblén es una región

en la que varios picos de ditiacción de menor intensidad de las fases ortorrómbicos y

monoclínicos de MoO: están ubicados de acuerdo a tarjeta ICDD (Jacqueline v Horva¡d,

1990)

En conclusión. encontramos al Mo en la zeollta en dos fases cristallnas' alfa y

beta, pero con el mismo estado de oxidacrón. Mo(Vl). Los difractogranras para las

zeolitas dopadas con Mo6.., y Mo-Co. son análogos.

En relación a las zeohtas dopadas solo con Co. no aparecen los picos

caractedstlcos de este óxido. lo cual se puede deber a clue los picos se solapan con la

señal de 1a zeolita. o la cantidad de cobalto es indetectable por el equipo.

3.I.2 FTIR.ATR.

Para determinar los cambios producidos en el especlro de absorción/transmisión

de las zeolitas dopailas ¡r sin dopar se realizaron especfros FIIR-ATR. Estos s'^

presentan en las Figuras 5, 6, y 7 en la regtón del infrarrojo medio (400-:1000 cm-'.¡ en

orden a comprobar en forma rápida y efectiva 1a impregnación de las zeolitas con el

metal correspondiente. Cabe destacar en las Iiguras tnostradas sólo se presenta la región

que abarca entre.100 - 2500 cm-', ya que en ese rango aparecen las bandas cle inlerés'

Para muestras de ZA, ZAi,,r.,..- ZArI.,¡.", Z A.tu-c.,(,";-r¡",- (Figura -'r ) se observa

bandas a .'-s32 v .'46-l cm-l. Según bibliografia estas pueden ser atribüdas al modo

vibracional T-O (T - Al o Si), asociadas a la presencia de dobles anillos de tetraedros en

la eslructura de la zeolita y a una vibración intema de AiO+ y- SiOr, respecti vamenle.

A 995 cm-] aparece una banda asociada a un estiramiento asimétrico intemo

acoplado a grupos Si-O-Sr. nlientras que una banda correspondiente a grupos Al-OH se

observa a 2362 cm-r (Dukstiene y col, 2012). En cuanto a las zeolitas dopadas con N'[o

(Figur¿.-§ 11, C v D) adlcionalmente se observa una banda a 791 cm-r, la cual es atribuida



a la vibración de estiramiento asimétnco del grupo O-N4o-O (Zhou y cot, 2015) Se

aprecia que la señal es muy intensa, lo cual lndica que se intercambió una gran cantidad

de NIo. esto concuerda con la capacidad de rntercambio catiónico que posee este tipo de

zeolita..

1500 1000

Número de onda (cm -1)

Figura 5. Espectros FTIR-ATR de zeolitaA. en donde: ZA v*c. (A). ZA \I,,6"" (B), ZA

rr.,:., (C) .v ZA (D)

Cabe señaiar que las bandas caractedsticas para cobalto no aparecen en Ios

espectros FTIR-ATR para ninguna de las zeolitas utilizadas, tanto para las zeolitas

dopadas con Co 6o,'ó y Mo-Co, lo que tndica que ia car,tldad de Co intercambiada es nuy

baja respecto a N{o. estando baio el rango de detección de este equtpo.

En la Figura 6 se muestran los espectros FTIR-ATR para zeolita Y sin dopar y

dopada con Mo -v Co.

o

I
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Figura 6. Espectros FTIR-ATR de zeolita Y, en donde: ZY rr,.<:n (A)- ZY',r,,¡', (B). ZY
nu,,". (C)-v ZY (D)

El espectro de ZY (Figura.6 D) muestra las bandas de absorción características a

448, 502 v 573 cm'], las cuales han sido asociadas a vibraciones T-O, niientras que las

señales a 710 v 790 cm' han sido asociadas a enlaces Al-O La banda a 987

corresponde a un estiramiento asimétrico intemo acoplado a grupos Sl-O-T y la banda

a2362 al estiramiento interno de grupos Al-OH (Salamanca y col, 2009).

Al anallzar los espectros de ZY dopada con Mo y/o Co. se observan varias

señales nuevas. en especial es clestacable la tlue se presenta a 648 cm-r, la cual muestra

mayor intensidad en la muestra C (con mayo¡ contenido de Nlo) que corresponderia al

estiramiento asimétrico de grupos Mo-O (Zhou y col,2015).

En el caso de la muestra ZYrr,,o.. Y, en menor medida para ZY ¡1..'¡ ¡, aparece

además una banda a 926 cmr correspondiente al estiranriento simétrico del oxigeno

terminal del grupo N'lo-O (Salamanca 1' col. 2009, Ohlin :' col, 2013)

En la Figura 7 se muestran los espectros FTIR-ATR para zeolita ZMS-5 srn

dopar y dopada con NIo v Co
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Figura 7. Espectros FTIR-ATR de zeolrta ZSM-S, en donde: ZSM--s ,rr.,-r',.

(A). ZSM-5 rr"¡., (ts). ZStr{-5 i,r,,-,"¡ (C) y ZSM-,S (D)

Para la zeolita ZSIvI-5 (Figura 7 D) aparecen sus bandas características a 432 cm-

1. modo normal de vrbración de enlaces T-O, a 535 y l2l9 cm-l, asignadas a vtbraciones

extemas de estiramrento simétrico y astmétrlco de los grupos de doble anlllo de 5

miembros, a 79J cm'l, asociada a un estiramiento simétnco extemo de grupos Si-O, a

^.1067 cm-r (estirarniento asimétrico intemo acoplado a grltpos Si-O-T) y por irltimo una

banda a 2360 cm-t correspondiente a grupos AI-OH (Sing y col. 1985). Para ZSM-5

dopada con Mo (Figura-s.5 A-C) se obsena en los tres espectros la presencia de dos

bandas características de Mo a 648 v 922 cm-l.

Al comparar los espectros de las tres zeolltas dopadas con N{o se concluye que

ZY,v ZSIvI-5 incorporan de igual manera Mo, mostrando dos bandas características a

6;18 y 920 crr-', en cambio para ZA probablenrente hay una tercera forma de

intercambiar Mo, asociada a la gran banda a 794 cm r.

Esto puede ser explicado en base a la razón atónrica AllSi en 1a zeolita Al tener

la zeolita A SiiAl =1.5. posee una cantrdad mayor de unidades tetraédricas constituidas

por Ai. lo que le pennite un mayor intercambro catiónico respecto a ZY y ZSN'1-'s
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De estos espectros se concluye que efectivamente las zeolitas están dopadas con

Mo, pero no hay ewdencia de la presencia de Co mediante esta técnlca.

3.1.3 Isotermas Brunarrer, Emmett, y Teller (BET).

La isoterma de absorcrón BET es una técnica usada para determinar el área real

de una superficie (área BET), por medio de adsorbentes como N1. El área BET relaciona

el área qne ocupa la molécula de adsorbalo en la zona media de una monocap¿ y la

capa.cidad de la monocapa (Manko y col, 2013).

Los resultados obtenidos se muestran en 1a Figura 8 para las zeolitas sin dopar

(.A). dopadas con Mo:,,"(B), Mo6".(C), Co5"" (D) y dopadas con Mo-Co (E). De acuerdo

a la clasificacrón ILTPAC todas las zeolitas presentan isotermas de tipo i, típicas de

materiales con una superficie e),1ema relativamente pequeña y microporosos (Gracia y

col, 2000: López y col, 201 l. Manko y cot, 2013).

La Frgura 8A indica que hay un aumento de V"¿..1". a presiones relativas altas

para ZA y ZSM-5, sugiriendo rnesoporosidad (Gracia -v coi, 2000, López y col, 20 I l.

Manko v col, 2013), no asi para ZY 1o que significa que en ZY no hav cambio en el tipo

de poro al aumentar la presión relativa, y se corresponde con 1a zeolita con mayor área

BET. de las tres estudradas. En el caso de la zeolita ZSM-5 (curva Cl), ésta muestra a

presiones relativas sobre 0,5 una histéresis, lo que se puede atribuir a una condensación

de N2 en los mesoporos.

A parlir de las isolermas mostradas en la Figura 8 se determinaron los valores de

superficie especifica. volumen de mesoporo, microporo y el volumen total' valores que

se resumen en la'fabla4 (Zug,2002).
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Zeolita Área B.E.T
.21-(m g )

V- Poro
(.-' gt)

V. Microporo
(.*'g')

V. Mesoporo
("-t g')

7L 415 0,28 0,t8 0. t0
ZA:,¿' 3",'" 15 0,03 0.01 0,02

ZAwoeu 16 0,02 0.01 0,01

ZAe." a.., 36t o 11 0.16 0,07

ZA uo-c. 21 0.06 0,01 0,05

ZY 764 0,34 0,34 0.00

ZY ¡,¡.¡v" 563 0,24 0,24 0,00

ZY Nro et 348 0, l5 0,1 5 0,00

zYc" 6"/" 0,33 0,32 0,01

ZY vo-c" 342 0, 18 0,18 0,00

ZSM-5 364 n1) 0,16 0,06

ZSM-5 rr,,:., 266 0, l,t o,l2 0,02

ZSM-5 rr. r.¡ 203 0. t0 0,09 0,01

zsM5 \r,,-(.,, 266 0. t6 0,14 0,02

Tabla.{: Valores de super{icie especifica (ALea BET), volumen de poro, microporo y

mesoporo calculados a partrr de las isotermas BET de la Figura 5.4.

Al comparar las cun'as BET para zeolitas dopadas y sin dopar (Figura 8, Tabla 4)

se obserua una disminución del área específica en el caso de las zeolitas dopadas,

rndicando que pafie del metal intercambiado se encuentra ocluyendo los poros. Este

efecto es claro al comparar las muestras con distinto contenido teónco de Mo (Cun'as B

v C en Figura 8) las cuales corresponden a zeolitas dopadas con Mo 3% y 6% (valor

nominal ), respectivamente.

El análisis de los datos indica que para ZA.'i.,¡". solo queda activa cerca de un -s7o

del área onginal. En cambio en la Figura 8f), lacual corresponde a zeolitas dopadm con

Co 6%. el área BEf'y el volurtten adsorbido de N2 solo dismtnuye en ZA mientras que

pata ZY los parámetros en la Tabla 4 son similares a los de la zeolita sin dopar,

indicando que ZA intercambia una mayor cantidad de Co en cornparación a ZY Hecho

que no se detecta por medidas de FTIR-ATR. como se d¡o anteriormente

Por último, de 1a Figura 8E se desplende que las zeolitas modificadas con Mo-Co

se comportan de igual forma que liu zeolitas dopadas solo con N{o.
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Figura 8. lsotermas BET, en donde: (A) zeolitas sin dopar. (B) zeoiitas

modificadas con Mo¡.,, (C) Mo6.". (D) Cor¡" ,y (E) Mo-Co. (r) A1

(ZA), A2 (ZAy":"J. A3 (ZA\{,r".), A.1 (ZA('.,6"u), y A5 (ZAv.'-r-").
( ) B1 (ZY). 82 (ZYrr".,"). 83 (2Y..r"r,""), 84 (ZYc,r""), y B5 (ZY ¡1.,-

,,J, ( ) Cl (ZSM-5). C2 (ZSM-5\1":,"), C3 (ZSM-5rr;""). y C4
(zsM-5\f ,,-(-.,).

l,as variaciones obsen'adas en la superficie de las distintas zeolitas se pueden

erplicar basándose en el glado de sustitución isomórfica de cada una. Para la zeolita

ZSN,I-5 la razón atómica Si/Al = 50 por lo que sólo posee unos pocos centros de

aluminio, es por esta razón que necesita una nrenor cantidad de cationes para mantener

su electro-neutralidad. Caso contrarlo es para ZY y ZA, en donde prácticamente la mitad

de los tetraedros de silicio han srdo reemplazados por átomos de alumlnio, esto genera

sitios con carga negativa localizados en los átomos de A1.

b0
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Cuando se incorpora cationes a la estructura de la zeolita ésta se mantiene

eléctricamente neutra, y es debido a esto que ZAy ZY son muy susceptibles a sufrir

intercambjo iónrco, pudiendo acumular una gran cantidad de cationes en ellas. Esta

acumulación podría generar un bloqueo de los poros de la zeolita, traduciéndose en una

disminución de Ia supcrficie especihca.

3.1.1, Espectroscopia Fotoelectrónica de rayos-X (XPS).

El analisis cuantitativo de Ios espectros de XP obtenrdo a parlrr de zeolitas sin

dopar está en total acuerdo. en términos generales, con lo esperado a paftir de la

composición nominal de los compuestos (Figura 9) [¡s espeotros O ls son muy

complejos v muestrar variadas contribuciones centradas en 529,6 eV. 530,8 eV, 531.8

eV. 532,7 eV y 5-13,9 eV (Figura l0). Estas señales pueden estar asociadas cotl distintos

tipos de enlace. como: metal-O, -OH, A1-O. Si-O y oxíger.ro orgánico, respeclivanlente

(Marco y col, 2000. 2004). Las contribuciones de agua (fisi- y quimi-sorbida) también

pueden superponerse completamente con las señales asocladas a Al-O y eniaces Si-O y

su presencia no puede ser descartada. Las fuertes contribuciones metal-oxígeno pueden

estar asociados con los cationes dc sodio y calcio presentes dentro de su esttuctura.

Elergia de Lgatil:r-a e\'

Figura 9. Espectro general de fotoemisión de rayos X para las tres zeolitas sín

modificar.

...;
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Figura 10. Espectros O 1 s de las zeolrtas sin dopar.

Los espectros generales de las zeolilas dopadas con cobalto (Figura I I ). sugteren

que la concentración de especies de oxigeno relativas al agua sül más importantes que

en ei caso de los materiales iniciales.

"E
.Ú

Erer-gia dr" iigathu n e\r

Figura I l. Espectro general de fotoemrsrón de rayos X para las zeolitas dopadas

con Co6o.,á,.

En las Figuras l2 y 13 se muestra los espectros senerales de las zeolitas dopadas

con Nlo-Co v el espectro para l[o 3d, respectivamente. I-os espectros generales de

muestras con !VIo¡.. 1 Mo6." no difieren de los espectros mostrados en la Figura 12, así

como los espectros N'[o 3d n'rostrados en la Figura 13.

Eneraia de ligadura I eV
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Las energías de ligadura son Mo 3d. z- ).32.0 eVt Mo 3d¡: - 235.1 eV y se

asignan a Mo(VI) (Kuzmin y Purans. 2000. Barbosa y co1, 200ó). Área 88oo ¡, N{o 3d5,

: 230,2 eV; lvlo 3d-:: - 2.13,3 eV asignada a Mo(IV) metálicos intercambiados estos

están presentes como hldratos (Kanthasamy v Larsen.2007. Fibikar v co1, 2010), y que

la zeolita A es capaz de aconrodar una nla\¡or concentración de metales que zeolita Y y

sN.{-5.

" 
;.,,..-"ii d. 1igri.,rn .i.:'

Figura 12. Espectro general de fotoemisión de rayos X para las t¡es zeolitas
dopadas con Mo-Co.

Corno se ve, el Co apenas se discieme en los espectros senerales de Mo-Co: solo se

observa ligeramente en ZA y en forma poco signifrcativa en las restantes.

2{0 238 236 244 42 *O W
Energía de ligadura I eV

Figura 13. Espectro Mo 3d de ZA ¡1,,3".-11,5"".

Existe Co en las muestras NIo-Co, pero las concentracjones son muy bajas, entre

5 ¡,20 veces más baj as que las de Mo dependiendo, de Ia muestra. La razón Mo/Si

'ri
'ú

'Y 8oo

'Q 600

I qao
ñ
E

0
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tamblén varia mucho de nruestra a muestra, siendo remarcablemente ba.ja en la zeolita

ZSX45 con Co. como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5: Rclacioncs atónicas para las tres zeoli.tas modilicadas cou molibdeno ¡ cobalto
obtenidas del anáirsrs de datos de XPS.

Zeolit^ Mo/Si AYSi o/si Co/Si
ZA ¡¡"¡v, 0.54 0.39 4.t7
zA\,f"t" 0.63 0.25 5.69 0,13
ZA 

"^"r,
0,69

ZY N¡"}',/" 0^30 0.28
0.57 0rg 4.79 0,02

ZY a,¡,t^ 0.06
zst\1-5 ,,,,*. 0-36 3.66
zsM-5 rf,.-,-" 0.0 5 241 0,01

Los espectros de Co 2p (Figura l4) son práctlcamente idénticos en las muestras

de zeolita modificadas con Co v Mo-Co El espectro muestra un doblete spinórbita

caracterizado por energias de eniace de 781,3 eV y 797,1 eV para los niveles centrales

de Co 2r¡: ! Co 2pi 2. respectivaÍnente. El espectro también muestra una fuerte energia

de reorga.nrzación a 786,4 eV y 802.8 eV.

140

ñ120

\ XOO

'Ú
.E *o

Euoo
E40

20

0

Energia r1e ltsat1-.ira ,-'\"

Figura 14. Espectro Co 2p de ZA..rn:"-i-nc"o

La forma del espectro es ca¡acterística de una especie de Co(II). Las energías de

ligadura de los niveles básicos correspondientes son ligeramente superiores a las

esperadas para especies de Co(II) tales como las observadas en CoO o Co(tr), poL

elenrplo, y son similares a los nostrados por Co en compuestos tales como Co(OH),

(Hayashi y col, 1993 ).
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3.1.4 Microscopía electrónica de barrido (SEM).

l,a topografia de la superficre de GC (serigrafiado) recubierto con una mezcla

grafrto-zeolita fue detern¡inada por nricroscopia electróntca de barrido (SEM). Para Ias

zeolitas sin modificar y modrficadas con Mo y Co. los resultados se muestran en la

Frgura 15.

Figura 15. Micrografias SEM dc chapas rle ca¡bono r'ítreo modilicados con grafito-zeolitas sin

dopar¡ dopadas con Mo ¡' Co. en donde: ZA (.A). ZY (B), ZSM-5 (C). 24r1"."" (D).
ZY\r,.r"" (E). ZSM-5.u,"" (F). ZA.r".-., (C). ZYv. c" (H) r ZS\'1-5\r,.,-. (l)
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La micrografia de GC,'grafito-ZA (Figura l5.A) muestra ula textura no

homogénea contbrmade por ho.luelas de tarnaños que van desde I a l6 pm. f-t¡andt¡ las

zeolitas estan dopadas con Mo y N,'lo-Co (Figuias I 5.D ,v G), se aprectan aglomeraciones

de color claro asociadas a la presencia de especies solo de N'Io, según análisis EDS.

De las Figuras l5 B -v C. se aprecia que las zeolitas ZY 1' ZSN{-5 presentan una

morfologia honrogénea con una estructura de tipo granular. con tamaños de partículas

Lrnilbrmes dc I ¡rlr t'2 pm. respeclivarnentc. Dc las zeolitas ZY y ZSM-5 dopadas con

Mo y Co, se observa agregados de color claro. los cuales- al igual que con ZA; estarian

asoclados a Ia presencia de Mo, según ios análisis EDS. Por Io tanto, el tamaño de

partrcula relativo de las tres zeolitas utilizadas es ZA>ZY=ZSN,l-5.

\{ediante los espectros EDS se realizaron análisis de zonas puntuales de la

superñcre, determinándose Ia composición porcentual de los elementos que coÍnponen

cada una de las zeolltas estudiadas asi como la cantidad porcentual de Mo y Co

presentes. En la Tabla 6 se presentan los porcenta;es de los elementos determinados por

SEM-EDS asi como otros parámetros c¿racteristicos de las zeolitas.

Tabla 6. Parámetros caracte¡sticos de las zeolitas obtenrdos por medidas de SEM-EDS.

Zeolifa
,^C %si ./, Al %Na Y"Mo ./, c.¡ u/' Co

ZA 85.66 2.03 2.00 0.1lt 0 36

ZA nt" r"r,
90.18 0.56 0,44 0.08 0.22 0-l ¡t

ZA ÑI,, r..,
It 2.5 7 0.84 0,87 0,08 0.16 0.15 0.08

ZY 8 i.86 2-0:t (1.9-,i 0 _95

zY,,¡"1'/"
89.67 0.92 0.39 0,0ó 0.5 8

zY .,,....,
86.29 1..76 0.76 0. 10 0,19 0

ZSM.5
7 6,23 2.66 0.14 0. l2

ZSM-i,¡.¡v.
7 6.13 ) 5l 0,14 0,12 0,30

zsM-sM.-c"
70.41 2.40 0.12 0,12 0.16 0

El princrpal catrón presente en las tres zeolilas originales es Na . con uria Íl1a)or

presencia en ZY, Io que srgnrfica que a este rtalerial debiera ser más fácil introducir otro
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tipo de catión, como Nfo o Co. Cabe destacar que en ZA se obsen'a una importalte

contribución de Car-, justificando el ba¡o contenido de sodio presentado por esta zeolita.

Los porcentajes de lv{o -v Co presentados en la Tabla 6 indican que hav rLn menor 9á de

metal respecto a lo esperado. Como se mencionó, las zeolítas poseen una matriz

compleja (Kanthasamy v Larsen, 2007; Fibikar y col, 2010).

Cabe destacar que el análisis EDS se reallzó en 3 zonas puntuales para cada

zeolrta, observándose vanaciones de Mo que fluctúan entre 0,169/o -0,259/o para ZA,

0,25%-0.5996 para ZY. y 0.21?á-0,30% para ZSM-5. Al dopar las zeolitas con Mo-Co,

el porcentaje de Mo drsminuye, este fenómeno también es reportado por XPS, además

de la baja cantidad de Co rntercambiado. qr"re por esta técnica solo se aprecia una mínima

cantidad en ZA

Estos resultados terminan de comprobar que la canttdad de cobalto en las

zeolrtas es mínima en comparación al moltbdeno. esto se puede deber a que el

nrolibdeno es más afin a los sitios de intercambio. compitrendo con el cobalto -v

desplazando a éste de la zeolita.

Se deteminó 1a razón atómica Si/Al en las zeolitas intercambiadas con N{o yio

Co y la razón klolSi. las que se nluestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Razones Si/Al y Mo/Si de las distrntas zeolitas sin dopar y dopadas con
molibdeno v cobalto.

Zeolitt¡ SiIAI Mo/Si

ZA
1.02

zA,,,,,,,. 1,25 039

ZA t,n.,n
0,97 0,19

ZY z"t5

zY^,".","
2.36 0,63

ZYN,,' 2.31 0,11

ZSM-5
i9

ZSM-¡ao3y"
l8 0.12

ZSM-Su"-c"
20 0,07
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Se observa que la razón Si.iAl no r.aria sigrifi catir, amente al dopar la zeoltta. lo

cual indica clue no cambi¿r la estructura de 1a zeolita al dopar con lr,lo y Co. Por otra parte

la razón N'to/Si ai compara a con los resultados entregados por XPS (Tabla ,<), se

observa una dilerencia pecpreña, esto se puede deber a que Ia técnica XPS analiz¡ de

forma sr4rer ficial las muestras, en ca nrbio por EDS es una análisis a nrayor prof'undidad..

Otro facto¡ que puede interferir es que el análisis por XPS se realizan a las

zeolitas en polvo, en cambio por EDS se encuentra una suspensión de grafito -zeolrta, Io

que hace estén en menor proporción. y por lo tanto maYor error en su determinación

Pero ambos análisis están en concordancia con el resultado que indica que al dopar con

Mo-Co la cantjdad de Mo en Ia zeollta es menor que en auseucia de Co y por ende, la

razón Nfo,rSi disminuye.

3,2 C¿racterización electroquímica de electrodos modificados con zeolitas y

zeolitas dopadas con molibdeno y cob¿lto.

3.2.1. Caracterización mediante Voltametría Cíclica de electrodos.

La elección del pH de traba]o se determinó mediante un estudio voltamétrico en

solución de (lriHr)rMorO:+ 4H:O 1mM. donde se determinó clue el mejor pH de trabajo

corresponde a pH 3.

Se evidencia tlue a pH ácidos los picos de oxdación --v 
reducción de molibdeno

aparecen resueltos e intensos, y que al realizar voltametrias cíchcas repetitivas. éstos no

disminuyen su intensldad, cosa que si ocurre a pH's básicos. Esto también ocurre al

realizar VC a las zeolitas dopadas con molibdeno lo que probablemente esté asociado a

que la especie de molibdeno es Mol,l (MoO:,) y a este pH. según el diagrama de

Pourbair (Burriel 1' col, 1985), estas especies son insolubles. El voltamograrna de la

solución de heptamolibdato de amonio se Írtuestra en la Figura 16.
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Figura 16. VC a 0,05 V s-lsobre electrodo de carbono vítreo en soluclón lmM de

heptamolibdato de amonio en electrolito pH 3.

El proceso asociado a los picos lCi lA. es asig¡ado a1 par redox mostrado en Ia

Ecuación 4. El cual ha sido repofiado en literatura (Ghen y col, 200,1).

Mo6 + 2e-, Moi (¿c. 4)

El proceso lA tiene un potencial de pico de -0..108 V, y el pico I C un potencial

de pico de -0.590 V

En la Figura 17 se muestra los perfiles voitamétncos de los electrodos de GC

modilicados con suspensión de grafito zeolita, los cuales inlclan un barrido en sentido

posrtivo de potencial desde el potencial de circuito ablerto.
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-1,0

Figura 17, VC a 0,05 V s-] con
electrolito pH 3.

-0,5 0,t) 0.5 l,o
E/V vs Ag/Agcl

GCCGZA (3). GCCGZSM-5 ( ) y GCCGZY ( ) en

Las curvas de los electrodos modificados poseen Lura buena reproducibilidad, con

valores casi idénticos de la densidad de corriente en la zona de doble capa, esto indica

que eriste rugosidad simrlar. Se obsen'a un proceso farádico cuasi -reversible (picos 2C-

2A) entre 0 - 0,4 V vs AgiAgCl. Este proceso es asociado a una ,/reducción/oridac ión de

grupos carbonilos s supetficiales a grupos alcohólico y viceversa provenientes del

grafilo presente (Vaik y col. 2004, Fernandez y col, 20 l:1)

Respecto a las zeolitas modificadas tanto con molibdeno como con cobalto, se

caracterizaron bajo las mismas condjciones descritas anteriormente. En Ia Figura 18 se

presentan los voltamogramas de las zeolitas dopadas con molibdeno 39/o y 69á.

39



U.

.0,

0,

0,5 1,0 .1,0 .0,5 0,0 0,5

E/V vs Ag/AgCl

Figura 18. VC a 0,0,i Vs-r en electrolrto soporte a pH 3, con electrodo de: GCCG/Zy"-,
( ), GCCG/2NI,,6,,, ( ) y zeolitas sin rnodificar
(curvas negras); (A) y (B) ZA, (C) v (D) ZSM-5, (E) y (F) ZY

Según Ios datos entregados por XPS, l-rolibdeno se erlcuenlte nr¡r oritarianrente

como Mo(VI) en la superficie de las zeolitas, por lo cual se realtza un barndo iniciando

desde el potencial de circuito abreto hacia potencrales negativos (procesos catódicos).

Como se conrprobó al ¡ealizar voltametría ciclica a una solución de heptamolibdato de

amonio existe un proceso (lCi lA) asociado a la reducción de N{o(Vl) a Mo(tV). Este

proceso también aparece en las voltametrias realizadas a las zeolitas do¡radas con

molibdeno, por lo tanto los picos 3C/3A, corresponden al proceso prevlamente descrito¡

sus intensidades de corriente varian dependiendo el tipo de zeoll¡a, ya que como se

descnbió en la Sección 3.1. el molibdeno se encuentra intercambiado de distinta formas

en los Jr>lrnlirs tiptrs tle zeolita
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Como se aprecia en 1a Figura 18, los voltamograr]las para las zeolitas ZY y ZA.

tienen picos rnuy similares. ya que ambos trpo de zeolila presentan una misma fornra

lntercambiada de molibdeno según datos entregados por ATR-FTIR. mientras que la

z¿olita ZSM-5. tiene una estructura distinta de molibdeno intercambiada. lo cual se

evrdencia en l¿ intensidad de los picos, como en Ia cantidad y lorma de éstos.

Además se puede observar que no existe mayor diferencia en las intensidades de

1os picos. asi como en la forma de las cun'as voltamétricas, entre las zeolitas dopadas

con 3o,.á -r,6% de molibdeno, Io que indrca t¡ue el porcentaje de Nlo en la muestra no se

alecta eslos par ámetros

En Ia Tabla 8 se resumen Ios potenciales de pico obtenidos de las Frguras 16 -v

18.

Tabla 8. Potenciales de pico obtenrdos de v-oltamogramas en solución de

heptamolibdaro de amonio, y de las zeolitas dopadas con mollbdeno sobre

electrodos de carbono vítreo.

Se observa que existe un pequeño desplazamiento del potencial de pico de los

procesos 3A 3C (Figura l8) al compararlos con los picos lA - 1C (Figura 16), esto es

lógico, ya que el molibdeno se encuentra en solución para el caso del heptamolibdato de

amonio, en cambio en las zeolitas, el molibdeno se encuentra en la superficie del

electrodo, con lo cual requiere una energía de activación drstinta Los otros picos

presentes en 1os voltamogr-ama-s de 1a Figura I 8, no se han asignado a ntngún proceso cn

particular, debrdo a las variadas posibilidades a que éstos pueden atnbuirse.

Elcctrodo Potencial dc pico anédicol V Potencial de pico catódico I V

HeDtamolibilaio de amonio -0.,+08 -0.590

ZA ,r" ru, -0.442 -0.62-5

ZA rr. n u
-0,437 -0"615

zsM-5 \¡,,.,,r, -0-449 .0.5 9.+

zsM-5*"""," -0.466 -o i11

ZY *"rr, -0.431 -0.8 63

ZY n 
^ ^"r.

-0-443 -0-639
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Lha de la.s posibrlidades es que estos picos correspondan a un proceso de óxrdo-

reducción de un estado de oxrdacrón a otro n'Ienor (etemplo Mo(VI) NIo(\')), esto no

ha podido ser verificado por rnedio de voltametría ciclica. Otra posibilidad es que. el

molibdeno al encontrarse enlazado de drstintas formas, como se comprueba por ATR-

FTIR, los procesos asociados se¿ü todos correspondiente a una orido-reducción de

Vo(VI) a N,fo(IV), pero requieren una energía de activación disttnta y la cantidad

también varía, por esto se aprecia variados picos con potenciales de pico distinto.

Er.r la Figura 19, se presentan los voltamogramas obtenidos de los electrodos

modificados con cobalto y molibdeno-cobalto.

-1,0 -0.a 0,0 0.-'i 1,0 -1.0 -0,5 0,0 0,5 1.0

EA vs .{g/AgCl

Figura 19. VC a 0,05 Vs-r en electrolito soporte a pH 3. con electrodos de: GCCG/Zr'"

0"" ( ). mCG/Z\r.-,-, ( ) 1' zeolitas sin modificar
(cun'as negras). (A) y (B) ZA, (C) y (o) ZSN'{-5, (E) v (F) ZY.

Se observa que los perfiles de las muestras con molibdeno-cobalto son idénticos

a los perliles de las zeolitas dopadas solo con molibdeno, corroborando lo Informado por

la caracterización ñsico-quinrica, en donde las muestras nrodificadas con nrolibdeno-

cobalto, tjenen una cantidad muy pequeña de cobalto, por lo tanio los picos de

-0,5

-1,0

-0,5

_t0

0,0

1,0

-1,0

1B)
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oridación/reducción presentes conesponden al proceso de óxrdo-reducción lnformado

en la Fcuación ¿1.

En las zeolitas modificadas con cobalto- no se aprecia ningún proceso de óxido-

reducción atnbuido al cobalto. solo se aprecia el proceso correspondiente a la oxtdo-

reducción de grupos ca¡bonilos a grupos alcohólicos, infom.tados e:r 1a Figura 17. El no

obserar procesos de óxido-reducción asociados a cobalto se debe a que a este pH no es

posible alcanzar los potenciales de reacción en soluciones acuosas, se-tún se desprende

del diagranra de Pourbarx (Burriel y coi, 1985), otra posibilidad es que no se alcanza a

detectar estas señales son tan baias que son inferiores al limlte de detección del equrpo.

En la Tabla 9, se muestra los potenciales de pico obtenidos de la Ftgura 19.

Tabla 9. Potenciales de prco obtenidos de voltamogramas utilizando electrodos de

grafito- zeolrtas dopadas con moll [¡deno-coba]to.

Elecfrodo Potencial de pico anódico / V Polenci¿l de pico catódico I V

ZA r¡-r'" -a,157 -0,63 4

ZSM-S n-c" -0,43 1 -0,65 5

ZY rl*c . -0,45 L -0,604

3,3, Oxidacién de 2,4,6-triclorofenol(TCP) con electrodos modificados con

grafito-zeolita sin dopar y dopadas con Mo y Co'

3.3.1, Oxidación mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vítreo

modificado con grafito y grafito-zeolita.

La oxidación de TCP se estudió mediante I'oltametria cícltca a 0,05 \' s-1a pH 3

en concentración 2mM del compuesto orgánico. Todas las medidas se realizan con

electrodos recién preparados. de forma de no re-utilizar eleclrodos que pnedan tener

srtios bloqueados por residuos de clorofenol.

El barrido de potencial se inrcia alrededor de 0,5 V vs Ag/AgCI (potencral de

circuito abierto) -v dentro de la llamada zona de carga de la doble capa. donde no se
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obseh ai.l procesos fáradaicos, hacia potencrales posltlvos. Er.r la Figura 20 se muestran

los perfrles de oxidacrón de TCP con GCCG y con GCCG-Z.

0,8

0,4

:0,0

1,0

E V vs. .Ag AgCl

Figura 20. VC a electrodos modificados GCCG (línea negra), ZA ( ), ZS\{-5
( .\ ZY (lire.r .iz-irl) en electrolito pH 3 a 0,05 Vs-]+ 2mM TCP.

En el barndo hacia potenciales positrr.,os se obsen'a, para todos los electrodos, un

proceso anódico irreversible (pico 4A), cuya densidad de corriente no es función del tipo

de zeolita. Según estudios prer''ros de oxidación de CPs sobre electrodos de carbono

r..itreo a un pH similar (Benios, 2007, Fernández y col, 2014), el potencial de reacción

asociado a Ia transferencra del prir.ner electrón está relacionado con la facilidad de

pérdida del protón flenólico, que se da en forma simultánea.

Para moléculas menos corrple.jas, la etapa lenta después haber formado el radical

fenoxi por la transferencia de carga de un electrón es el proceso en donde se incorpora

una molécula de agua en el anillo para form:u benzoqr:inona, en cambio el TCP posee

las tres posiciones susceptibles a la sustitución ocupadas por átomos de cloro Por lo

tanto, la etapa lenta es la ruptura de un enlacc C-Cl, siendo éste un proceso ntas lento

que la incorporación de una molécula de agua (Fernández y col, 201,:l).

El pico 4A entonces está asociado a la formación del tadrcal clo¡ofenoxi, cual se

muestra en Ia Fi.gura 2 14.
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Figrrra 21, Reacción de formación de quinonas e hidroquinonas a partir de TCP.

El radical formado tiene la posibilidad de reaccionar por dos vías, como fue

erplicado previamente en la Figura L Una de ellas es el acoplamiento col1 otros

radicales formando una pelicula oligomérica sobre el electrodo. Cuando así ocurre se

debe observar una drástica disminución de Ia intensidad de cornente en los barridos

consecutivos, lo que impide posteriores reacciones de transferencia de carga, quedando

el electrodo inutilizado. La segunda vía de reacción es posible mediante una segunda

¡ransferencia de carga. con la incorporacrón de un átomo de oxigeno en la estructura del

TCP, lormar benzoquinonas, como se muesÍa en la Figura 21 B +C.

Lo expueslo, mas datos de bibliografia, Ilevan a concluir que el proceso 4A es un

proceso de dos electrones, en donde la lransferencia del primer electrón es la etapa

deterninante (Fernández y col, 20121). Las benzoquinonas además pueden reducirse

-e..:I¡O. -:lf-

ril,

ic)

{D¡
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reversiblemenle, ganando dos elecfrones y dos protones, (Figura 21 C--D) lbrmando

las respectiva-s hidroqulnonas. Para que se forme la hidroquinona- benzoquinona a partir

de TCP es necesario que se rompa al menos uno de los enlaces carbono-cloro para

lrberar una posición orto o pora. No es fácil que esto ocurra en la posLción meta, debido

a que esta posición es energéticamente desfavorable por tener un alto impedimento

esterico y un enlace Cl-C muy rigido.

Por otro lado, el átomo de cioro en la posición para está estéricamente menos

inpedido, siendo nrás favorabie romper el enlace C-Cl ¡r ia posterior introduccrón de un

grupo OH. Es por esto que el par redox 5A-5C observado en la Frgura 20 corresponderia

a 2,6-dicloro- 1,4-hrdroqurnona (Fernández y col.20l'1). Esto se comprobó trabajando

con ia quinona comercial. La aparición de estos procesos es una clara evidencia de que

los elecfrodos modificados favorecen 1a ruta de formación de productos quinónicos,

En la Tabla l0 se muestran los distit.rtos parámetros que se desprenden de los

r''oltamogramas, asi la carga del proceso 4A (Q.¡) representa la totalidad de la especia

oxidada, la razón Q+.r/Q,,+,r, en donde Q1¡11 coffesponde a la oxidación de CP con

electrodo modificado solo con graftto, es el número de veces que aumenta la cantidad de

reacción en presencia de 1a zeolita.

Los valores de Q¡¡ dan cuenta de la cantidad de especie reducida en el proceso

5C, y la razón Q¡r./Q,.-r corresponde a la fracción de especie que es oxidada en el

proceso 4A que luego es reducida en el barrido catódico. Se repofian también los

potenciales de pie de onda del proceso,lA.

T¿bla 10. Ei-ectos del tipo de zeolita en Ia oxidación de 2 mM TCP mediante VC a 0,05

V s-r. Datos obtenidos de la Frgura 20.

Electrodo:
GrafrtolZeolita

Q¿l / C
(x 104)

Q+a/ Qo¿a Qsc/C
(x r0{)

Qs"/Q¿¡. E ¡,6.121-,1 /V

Grafito t,3 6 I 1,10 0,809 0,124

ZSM.5 r,74 I,21 1,47 0,845 0,657

1.48 1,08 ),29 0.87l 0,6,11

ZA 1,3 8 l,0t 123 0,848 0,640
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Pa¡a la oxidaclón de fCP sobre electrodos de grafito-Z con las distintas zeolrtas.

se concluye que no hay un efecto ntarcado de los disttntos trpos de zeolitas, ya que las

curvas voltamétricas prácticamente se superponen.

De los resultados obtenidos se obsen'a que urdependtente del tlpo de electrodo

estudrado. el er¡venenamiento superficral es bajo. evidenciado por la razón Q¡,:lQ+,r. la

cual es cercana a I en todas las zeolitas, esto indtca que el 'liCP que reacciona en el

proceso .1A .-uenera una gran cantjdad de quinonas solubles.

Los valores de la razón Qr r,'Qo*.,,. rndican que solo la zeolita ZSM-5 far,'orece la

canlidad de TCP que reacciona en la supetftcie del electrodo, lo concuerda con lo

esperado. ya que Ia zeolita ZSN{-S, como se erplicó, es hidrofóbica y favorece la

interacción entre la superficie electródica v el conrpuesto orgárico, permtttendo un

aumento de la concentración local de CP en la supedicle del electrodo.

De 1o explicado anteriormente, se esperaria que el potencial de pie de onda se

desplace hacia potenciales menos positivo para la zeolita ZSIvI-5 en comparactón al

grafito, pero los resultados obtenidos indican, que si bien existe un desplazamiento de -

ó? mV para ZSN{-S, las zeolitas ZA y ZY tienen un corrimiento mayor (84 y 83 mV

respectivamente), Io más probablc es que en este aspecto existan r,arios factores flno de

ellos puede ser que las zeolitas ZA y ZY poseen moiéculas de agua en su estructura-

estas pueden activarse para facilrtar la reacción, pero al ser htdrofilic¿s concentran una

menor cantidad de CP en su superficie activa disminuyendo 1a posible formacrón de

polinreros.

En contraste ZSM--5 favorece una mayor interacción entrc amba-s especies

lridrofóbicas. aumentando la concent¡ación local de CP en ]a interface, pero disnrinuye

ia posibilidad de moléculas de agua activadas para iniciar la reacción (Arcoya y col,

1996). Estos procesos se ven pobremente afectados con la agitación vigorosa del

electrolito, lo que indica que se trata de especies fueftemente adheridas a Ia superficie

del electrodo. Cabe destacar que estas medidas fueron realizadas por triplicado. cada vez

con electrodos recién preparados.
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3,3.2, Oxidación mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vítreo

modificado con grafito-zeolita dopadas con Mo.

El comportamiento electroquínlico del TCP sobre electrodos modificados con

grafrto-zeolrtas dopadas con molibdeno 39'o se obsen'a en la Figura 22 ( ).

además se reporta la oridación de TCP con zeolitas sin dopar (linea punteada) con el fin

de tener un pr-rnto de comparación. Cabe señaiar que no se reportan los voltamogramas

de Ia oxidación de TCP con zeolitas dopadas con N{o 69/o, ya que no existe gran

dilerencia con la cantidad de Mo. El barrido de potencial se rnicta alrededor de 0,4 \'- r's

AgiAgCl (potencial de circuito abierto), en la Figura 22 se observa el proceso de

oxdación caracteristico de TCP (pico 4A). A simple vista se puede observar que el

molbdeno presente en la zeolita influye solamente en la zeolrta ZSM-5, aumentada la

carga eléctrica de dicho proceso, lo cual en ura primera instancia indicaria que está

modificando la super{rcie electródica.

0.8

§,0 o§ 1,0 0,o o§ 1,0 0,0 o'5 1-o

Elv vs. Ag/AgCt

Figura 22.VCs a 0,05 V si en presencia de 2mM de CP a pH 3 sobre electrodos

modificados con: (A) Z)I,an zg," (línea ro¡ a) ZY(línea punteada), (B) ZAM"

3e;(linea roj a) ZA(líiea punteada) y (C) ZSM-5¡1. :z (linea ro¡a) ZSM-
5(línea punteada).

0,4

"(F
- 0,0
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Para poder determinar si la presencia de molibdeno en la zeolita afecta la

oxrdación de ICP. se obtiene el potencial de pie de onda a una corriente dada en la zona

de control cinético (0,124 mA) y se compara con el pie de onda obtenjdo de la electro-

oridación de TCP con zeolitas sin dopar. Se observa que existe un desplazamiento de

potencial hacia potenciales menos positivos de 29 m\¡ para ZY¡¡., ,",,, 7 mV para 2a11,,...,

v 5 mV para ZSM-5\r,, ¡0..(estos dos últimos están dentro del error experimental) Los

resultados obtenidos con zeolifas modificadas con molibdeno 60'á, no muestran mayores

dilerencias, asi se observa un corrimiento del potencial de pie de onda de 5 mV tanto

para ZYrlo 6'. como para 2A11.,6." y de tan solo i mV para ZSM-5\r., ó".. Esto denluestra

que no inÍluve la cantidad de metal presente en la zeolita, o que la cantidad de Nlo

intercambiada es la máxino posible en ambos casos. Además como se erpuso en los

resultados de anáhsis SEM-EDS, la cantidad de molibdeno en la superficie dei

electrodo. no varía entre la cantrdad de molibdeno que se intentó dopar, por 1o tanto

estos resultados concuerdan con los obtenidos de oxidacrón de TCP medtante VC.

La influencra de las zeolitas modificadas con órido de mohbdeno en los

parámetros voltamétricos de TCP, se resume en la'Iabla L I

En la oxidacrón de TCP ia razón Q2¡. /Qr r es cercaná a la Lnidad, indtcando que

casi todo el TCP que se oxrdó en el proceso 4A forma especies qurnónrcas, lo que se

traduce en un incremento entre el i0 a 209á en Ia conversión a quinonas, por sobre los

electrodos modificados con las mismas zeolitas sin molibdeno. Además la relación de

cargas Qa1/ Ql)rA, aumenta casi al doble, incluso el triple, sobre todo con zeolita A, lo

cual está en concordancia con los resultados de ca¡acterización fisico-quimica, los cuales

indican que ZA rntercambra una mayor cantidad de Mo.
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Tabla ll. Efectos del tipo de zeolíta modif-icada con molibdeno en la oxidación de
2mMTCP Datos obtenidos de la Fiqu¡a 22.

Electrodo:
Grafito/Zeolita

Q¿r/ C
(x 1o-1)

Qrn/ Qnt. Qsc/C
(x 1o-4)

Qs"/Q¡" E i =o.r:r ,'-¡, /V

ZStrI 5 \1. i,." )'t6' 1,66 1,87 0,828 0.652
ZY u.rt 1,63 1.19 1,54 0,946 0,6 t2
ZA vn z"t 2,8,1 2,08 2-61 0,932 0,63 3

zsN,{-s \f " 6... 1.84 I t5 1.,'71 0,944 0,65 6

ZY \{" 6.; 2,71 1.99 2,61 0,9"76 0.636
ZA vo au 4,70 3,45 4,18 0,890 0,63 5

Este aumento en la generación de cluir.ronm podría deberse a diversas razones,

una es que exista una reacción directa de los centros de molibdeno con el radical lenoxi.

El Mo(\¡l) compofiándose como un mediador redox, reaccionaria con un radical lenort

oxidándolo a un carbocatión lnestable (Ecuación ,§), e1 cual, rápidamente reacciona con

una molécula de agua mediante una adición nucleoñlica para introducir un grupo OH

(Ecuación 6), unido al anrllo aronlático, permitlendo una mayor generación de

hidroquinonas, por sobre la fomación de polímero. Esta vía es posible, ya que el

potencial de oxidación del Mo está por debajo del potencial de oxidación del TCP, con

io cual al reducirse a N,Io (lV). rápidamente se oxida a Mo (VI), entrando a un ciclo

catalitico. Otra posibilidad es que el molibdeno no se comporte como mediador redox,

pero si modifique la superflcie del electrodo, de tal manera que se adsorban anlones OH'

activados en ia superficie del electrodo, favoreciendo la salida del protón del OH

fenólico, desplazando el equi[brio acido base. con esto favorece la formación de

quinonas

R ) R.+ e- (ec. 5)

R. + Mo6 + (D -- Moa - R* (ec. 6)

R + HrO --+ R-OH + H (ec. 7)

3.3.3. Oxidacién mediante VC de TCP sobre electrodos de carbor¡o vítreo

modificado con grafito-zeolita dopadas con Co.
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El comporlanriento electroquínico del TCP sobre electrodos modificados con

grafito-zeolitas dopadas con cobalto 6% nominal, se obserya en la Figura 23 ( ),

además se repofta 1a oxidación de TCP con zeolilas sin dopar (linea punteada) con el fin

de tener un punto de comparación. Ei banido de potencral se imcia alrededor de 0,4 V vs

AgiAgCl (potencial de circuito abierto).

rr'5 r'. il .,"i, o',i, 
0., L'-< t'ir

l'igura 23,VC a 0,05 V s'l en presencia de 2mM de CP a pH 3 sobre electrodos
modificados con. (A) ZYr.,,6"b( ) ZY(línea punteada), (B) ZAr'., r."
( ) ZA(línea punteada) y (C) ZS\,f-s.. 6." ( ) ZSIvI-5(línea
punteada).

De los resultados mostrados en la Tabla 12, se obsen'a que no existe dilerencia

entre la razón Q+,r/ Qu+.r. asi como en la relación Q:r,/ Q+.r, excepto con electrodos

modificados con ZYr:,,¡.,, en donde se acerca mucho a la unldad.

Tabla 12. Electos del tipo de zeolrta modrficada con cobalto en la oxidación de

2mMTCP. Datos obtenldos de la Figuras 23 A, B y C.

Electrodo:
Grafito/ZeoIita

Q+.r / C
x 104

Q¡.r/ Qo+o Qsc/C
x 104

Qs./Q¡¡. E ¡ =¡.111 --1 / V

zsMs c" 6% 2,08 1.,52 1,84 0,89 0,ó6

ZY co ax 1,90 1,39 1,83 0,97 0.63

ZAc"a., 1.86 1.36 1,60 0,86 0,58

Como se mencionó en la caracterizacrón fisico-quimica, la zeolita ZA es la que

mayor canhdad de cobalto intercambiado posee, la ZY mucha menor cantidad y ZSM-5

a:
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casi nada. Esto se Ve denroslrado en los desplazanrientos de potenctal de pre de onda, en

donde ZA¡.¿"" se rlesplaza 60 mV hacia potenclales mas negativ'os. para ZYr',,r",, l2 mV

y para ZSM-5 no existe un desplazamiento de potencial

En resumen, al comparar los resultados obtenidos para la oxidacrón de TCP con

electrodos modificados cou Nlo v Co, se observa que la presencia de cobalto, aunque

está eu mul baja concentración, genera un sinergismo con Mo, srendo la mezcla Co-Mo

mucho meior electrocatalizador que sus partes por separado.

Esto se evidencia en el desplazamiento de potencial de pie de onda. va que al

comparar todas las zeolitas, ZA¡.6.u es la que mayor desplarzamiento tiene hacia

potenciales menos posilivos. y a ia vez eS Ia zeolita que mayor cantidad de cobalto

intercambiado posee, Io cual indica que la presencia de cobalto, sobre molibdeno, tiene

un mayor efecto catalitico sobre la oxdacrón de TCP Sin embargo la presencia de

molibdeno favo¡ece la formación de quinonas, asi mismo, se ve favorecido el proceso

4A, en dor.rde Ia carga aumenta casi al triple en algunos electrodos.

3.3.,t. Oxidación mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vítreo

modificado con grafito-zeolita dopadas con Mo-Co.

El comportamiento electroquimico del TCP sobre electrodos modificados con

grafito-zeolitm dopadas con Nlo 3%- Co 69/o se observa en la Figura 24 ( ),

además se inforn,a la oxidación de TCP con zeolitas sin dopar (linea punteada) El

barrido de potencial se inicia alrededor de 0,4 v vs Ag/AgCl (potencial de circuito

abrerto) De los resultados mostrados en la Tabla 13- se observa que no hay una

diferencra importante en 1a razón Q¡.r'iQ,,r.r, en canlbio la razón Qo, /Qr: es tnuy cercana

a 1a unidad, 1o cual indtca una gran conversión a productos quinóntcos
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Figura 24. VCs a 0,05 V s-r en presencia de 2mM de CP a pH 3 sobre electrodos
modificados con: (A) ZY¡r*cn (li¡ie:¡ ro¡r) ZY(línea punteada), (B) ZAM"-

so (i rcr ro.i;L) ZA(línea punteada) y (C) ZSM-Su-¿o (liner ro¡,r) ZSM-
5(línea punteada).

Según los resultados de la caracterización fisicoquimica, existe una pequeña

cantidad de cobaito, y a su vez el molibdeno presenta disminuye en presencia de Co,

dependiendo de la zeolita. lo que se ve reflejado en los resuhados mostrados en laTabla

13, en donde el potencia.l de pie de onda no sufre mayor desplazamiento hacia

potenciales menos positivos, efecto que produce en mayor medida la presencia de

cobalto, en cambio la carga del proceso 4A aumente como también la generación de

productos quinónicos (razón Q5s/Qa¡), lo cual refleja que solo molibdeno, al estar en

mayor cantidad en la zeoltta, tiene influencia en la oxidación de CP. En resumen no se

logró el objetivo inicial, el cual era generar r¡n efecto sinérgico a.l modiñcar las zeolitas

con ambos metales.

Tabla 13. Efectos de1 tipo de zeolita modificada con cobalto en la oxidación de
2mMTCP. Datos obtenidos de la Figura 24.

Electrodo:
Grafito/Zeolita

Qr,r/ C
x l0-1

Qr.t/ Qo¡.. Qst/C
x l0-{

Qs./Qr.,, E i=o.r:¡ ,n,r /
v

ZSM 5 v.-,, z,5t I,84 2,30 0,9r9 0,656

ZYu"-c" 1.42 1.04 I ¡5 0,951 0.641

ZAu^-a^ 1 1.'7 l.'74 2.31 0,976 0,631
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3,4. Electro clegradación exh¿ustiva de T(lP sobre electrodos modificádos con

grafito-zeolita y zeolitas modificadas con molibdeno y cobalto'

Para poder verificar la eficiencia de los electrodos prepatados en la degradación

de TCP. y a su vez, comprobar si este método es aphcable en la descontanlinación de

matrices acuáticas, se realizaron electrólisis exhaustivas, monitoreando los cambros de

co centración de reactivos y productos durante el proceso. Se realizó un ttpo de proceso:

electróhsis de oridación drrecta del cP sobre la superficte electródica, proceso anódico

directo a potencial controlado.

3,4.1. Electrolisis anédica directa (EAD) a TCP con eleclrodos modificados

con grafito y gralito-zeolita.

Las electrolisis a potenctal controlado (0,83 V), con una duración de '1 horas a

una solución 2 mM de TCP onginalnrente a pH 3, se realizaron en una celda de un

compafiimento como se describe en el procedimrento experimental. Se obsen'a un

decaimlento de la coriente con ei tiempo de electroltsrs, esto Se debe a rura disminución

de la concentración de la especte actrYe o a un envencnamiento de la superficie

electródica.

Los cromalogramas de HPLC obtenidos al realizar EAD durante 4 horas se

muestran en la Figura 25 para TCP ().,.r,,. TCP- 280 nnr).El tiempo de retención (tt) es

de 5,2 mrnutos para TCP.
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t6
Tiempo / minrtos

Figura 25. Et,olucrón de los cromatogramas respecto al tiempo de electrolisis de TCP

Se observa una djsminución paulatina del pico correspondiente a TCP con el

tienrpo de electrólisis y la aparición de bandas asociadas a productos de reacción. Así,

transcurridos 5 rninutos de electrolisis, ya se Visualiza la formación de ull protlucto de

reacclón con tR de 3,7 minutos. La especie generada corresponde a 2,6-DC'l-1.'1-

benzoquinona (2,6-DCIBQ) lo que se determinó mediante el uso de muestras patrón a

2 7 5 r'inr.

En La Figura 26 se observan los porcentajes de degradación de TCP y la

forn,ación c1e 2,6-DCIBQ mediante EAD sobre electrodos modificados con grafito

(26.A), y con las distinras zeolitas utilizadas. Para TCP la degradación alcanza un

márimo de un 59,64-9á con ZY al cabo de '1 horas, -v para grafilo se alcanza un 57,53-9i'

de degradación, como se muestra en la Tabla l'1.



a

Tiempo / min

Figura 26. Degradación de 2mM TCP (-r-) y formación de 2,6-DC[BQ (-+-i por EAD a
pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-Zeolita donde: (A)
grafito, (B) ZY, (C) ZAy (D) ZSM-s.

De la figura 26 se observa que decaimientos de TCP son muy similares e

independientes de la zeolita utilizada en la preparación de los electrodos. En donde

existe un efecto de las zeolitas, es en la generación de benzoqunonas, ya que estos

electrodos tienen una mayor generación de quinonas en comparación al grafito. Además

se observa que la generación de quinonas llega a un máxmo, aproxrmadamente a las 2

horas de electrolisis, mismo instante en que se empieza a estabilizar e[ decaimiento de

TCP.

Probablemente lo que ocurre en este punto, es que comienza a reaccionar el

producto de degradación, oxidrándose y degradándose a otros productos. Esto es muy

importante, ya que significa que los electrodos son capaces, no tan solos de oxidar TCP,

sino que siguen oxidando los productos resultantes de la degradación, lo cual eüdencia

un grado pequeño de envenenamiento de la superficíe electródica. No se alcanzó a hacer

los análisis para detectar compuestos no aromáticos, productos de la rotura del anillo

bencénico, porque es necesario otra columna u otro detector en el HPLC.
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Tabla 14. Porcentajes de degradación y concentración de TCP en solución transcurrido

4 horas de electrolisis con distrntos electrodos.

Electrodo:
GrafitolZeolita

7u Degradación [TCPI en solucién I mM

Grafito 57,53 0,84

ZSM-5 5R 55 0 91

5 9,6,1 0"80

ZA -§ 5,06 0,90

Se puede determinar 1a velocidad inic¡al de reacción de la pendiente a tiempos

cortos de electroiisis. En ia Tabla 15 se muestran estas constantes.

Tabla l-<. velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacrón

de TCP con dile¡entes electrodos modificados con grafito-zeolita.

Electrodo:
grafito/zeolíta

kx l0r / min '

grafito '7 \)

ZSM.5 7,68

ZY 8,86

ZA 6,6s

Como se observa de las constantes determinadas, no se aprecia un efecto del tipo

de zeolita en la velocidad inicial de reacción.

3..f.2. Eleclrolisis anédica directa ([AD) a TCP con electrodos modificados

con grafito-zeolita dopadas con molibdeno'

Se realizaron EAD en las mtsmas condiciones descritas en la Sección 3.4. l,

usando electrodos modificados con zeolitas dopadas con molibdeno 3orá y 6o'á. En la

Frgura 27 es positrle observat el dec¿linriento en la concentración de TCP sobre cada

electrodo mo<iificado con Mo 3 
o.,ir. Fln la Figura 28 se muestra la influencia de ios

electrodos modrficados con trIo 6o,'o en los porcentaies de degradación para TCP.



Figura

li!nrpo nrin

27. Degradacrón de 2mMTCP (-r-) ¡' formación de 2,6-DCIBQ ( ) por

Electrolisls exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-
Zeolita donde: (A) ZY \{.r"", (B) ZA \r,,:.,,, (C) ZSIVI-5 \r.,r."

litnrprr min

Figura 28. Degradación de 2nrMTCP (-r-) v formación de ?,6-DCIBQ ( ) pot

Eiectrolisis exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modrficados con grafito-

Zeolrta donde: (A) ZY Nr.,j", (B) ZA \r" (,,," (C) ZSM-5 \r,,6"..

De ambas figuras y de la Tabla 16, se obser',a un incremento en los porcenta.jes

de degradacrón alca¡rzados, de alrededor de l0% pasada ,1 horas de electrolisis.

alcanzando con ZYrr,,¡".una mar,'or porcentaie de degradación, indicando que este

electrodo ciisninuye su envenenamienlo con residuos de TCP, al compararlo con la

oridación de TCP sobre ZY. Como se mencionó previamente, se pueden obtener las

constantes de velocidad atiempos cortos de electrolisis, en la Tabla l7 se informan las

constantes de velocidad rnicial para cada sistema. Como se mencionó en los resultados

de oxdación de TCP. el molibdeno no tiene un efecto stgnificativo en la primera

+!

(_)

F
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transferencia de carga, dicho efecto lambién es apreciado al efectuar EAD con

electrodos modlficados con especies de molibdeno, en donde la presencia de1 metal no

repercute en la velocidad inicial de la reacción.

Tabla 16. Porcentajes de degradación y concentración de TCP en solución transcurido
4 horas de EAD con distintos electrodos modificaclos con graflito-zeolita-\'Io.

Eleetrodo:
GrafitolZeolita

7o Degradación [TCP] en solución / mM

ZSM5-N'Io39/o 66,69 0,68

ZY N{o 3% 71,34 0,57

ZA N{o 3% 69,44 0,61

ZSM-5 N{o 6% 64,13 ¡1)

ZY Mo 6oA 68,7'7 0,62

ZA Mo 60.,á 66.69 0,ó6

Tabla 17. Velocidades íníciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacrón

de TCP mediante EAD con diferentes electrodos modlficados con graftto-

zeolita-Mo.

Electrodo:
GraÍtto/Zeolita

kxlos/mirr

ZSN'I 5 -Mo -l%
'7 1'7

ZY Mo 39'" 1,49

ZA Mo 3% 7.74

ZSN,I-5 Mo 6% '1,7r

ZY Mo 69'á 1,36

ZA Mo 6% 7,86

En cambio, se-gún datos de oridación del compuesto orgánrco, el molibdeno

repercute de mane¡a posttiva en la generación de benzoquinonas por sobre el

envenenamiento por polimeros, y tal como el efecto anteriormente descrito, éste tamblén

se observa al degradar TCP medi¿rnte EAD, en donde existe un aumento sobre el l07ode

clegradación fina1 de TCP, y más impoftante aún, un aumento signifrcativo de
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generación de benzoquinonas, Io cual corrobora e1 pobre eltvenen ami elto de la

supedlcle electródlca, favorecida por la presencia de molibdeno.

De 1a Figura 29 se observa la gran cantidad de benzoquinonas formadas, que en

todos los electrodos utilizados para EAD, llega a un márimo pasada 180 minutos de

electrohsis. este marimo Se cncuentra alrededor de 50 nr¡nutos más tarde que con las

zeolitas sin dopar, -v a su vez, la concentración es cerca de 30% más alta que para las

mismas zeolitas sin dopar, 1o cual demuestra la efecttvidad del molibdeno presente en

1as zeolitas.

Pasadas 3 horas de electrolisrs, 1a cantidad de benzoquinona formada empieza a

decaer, lo cual lndica que ésta empieza a reaccionar sobre el electrodo, oxidándose a

sub-productos de degradacrón, lo cual, ru.ra vez más, demuestra que el electrodo no se

envenena al oxidar TCP. sino más bren. este tiene la capacidad de seguir reaccionando

con los productos de reacción. Este efecto se r,'e empiricamente, en donde transcurrido 2

horas de electrolisis, la solución adquiere un tono rosado, mismo color que se obtiene al

prepafar solución comercial de la benzoquinona, y al finalizar la electrolisis, el color es

visiblemente menos intenso, 1o cual a primera vista hace pensar que la concenttación de

quinona disminuve.

Los resultados obtenidos hacen pensar que estos tipos de electrodos con

presencia de metales, son una alternativa para poder implementarlo en el proceso de

descontamrnación de aguas contamútadas con pesticidas órgano-clorados' ya que es un

proceso relatrvamente rápldo y de baio costo (a 4 horas de electrollsis hav en promedio

70o,,i, de degradacion), además de exislir una baia contaminación del electrodo, con esto

se logra seguir degradando los productos de degradación.

A estudios f¡turos se espera poder determinar si a tiempos más largos de

electrolrsis hay una mineralizaclón del compuesto o formación de otros subproductos de

degradación, empleando otros métodos de cuantifrcación, como la determinación de

carbono orgánico total (TOC), demanda broquimica de oxtgeno (DQO) o empleando

otro tipo de columna y fase móvil en IIPLC. Por último, se observa claramente de Ias

Figuras 27 y 28, que la cantidad de r¡olibdeno con el cual se dopa, no tiene mayor
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relevancia al momento de degradar TCP mediante EAD, ya que con ambas cantidad de

molibdeno se logra porcentajes similares de degradación.

3.4.2. Electrolisis anódica direcúa (EAD) a TCP con electrodos modificados

con grafito-zeolita dopadas con cobalto.

Se realizaron EAD en las mismas condiciones descntas en la Sección 3.4.1,

usando electrodos modificados con zeolitas dopadas con cobalto En la Figura 29 es

posible observar el decaimiento en la concentración de TCp sobre cada electrodo

modifi cado con cobalto.

Ticmpo I min

Figura 29. Degradación de 2mMTCP (-r) y formación de 2,6-DCIBQ (..{§ ) por
Electrolisis exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-
Zeolita donde: (A) ZY (..6c., (B) ZA c"6.", (C) ZSM-5 (.o 6.o

De la Frgura 29 y de la Tabla 18, se observa queno existe un efecto del cobalto

en los porcentajes de degradación de TCP, la cual alcanza relativamente Ia misma

ca¡tidad a.lcanzada con las zeolitas sin dopar, del mismo modo de Ia Tabla 18 se obsewa

que las velocidades iníciales tampoco se ven afectadas de manera positiva por la

presencia de cobalto.

I
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Tabla 18. Porcentajes de degradación r concentración de TCP en solución transcurrido
4 horas de EAD con distintos electrodos modificados con grafito-zeolita-Mo.
Concentración inicial 2mM TCP

Electrodo:
Gtafito/Zeolita

7o Degradación [TCPI en solución / mM

ZSM--s r',, ¡r,, 56,8 5 0,86

L | ¡^ 1". \1 J1 0,85

ZA..(,"; 5 8,88 0.82

Como se ntencionó en la oxidación por medio de VC de TCP en presencia de

especre de cobalto, éste se compofta como ul'I buen catalizador- favoreciendo la segunda

trasferencia de carga. y con esto Ia formación de productos solubles, efeclo que si se

aprecia, con lo que se alcanza un porcentaje mayor de quinonas en comparación con los

electrodos anteriormente preparados.

Tatrla 19. Velocidades iníciales (pnnrero 30 minutos de electrolisis)para la degradación

de TCP mediante EAD con diferentes electrodos modificados con grafito-

zeolita-\{o.

Electrodo:
GrafitolZeolita

kxlo'/min-'

zsM-5 .."6"" s §)

zYcu6"/,,,,,,,,,,,,,,,,^ lrq

ZA c^ ay^ I q5

3.4.3. Etectrolisis anódica directa (EAD) a solución 2 mM de TCP con

electrodos modificados con grafito-zeolita dopadas con molibdeno-

cobalto,

Se realizaron EAD en las mismas condiciones descritas en la sección 3.4 l.

usando electrodos rnodiftcados con zeolitas dopadas con mo libdeno-cobalto En la

Figura 30 es posible observar el decaimlento en la concentración de TCP sobre cada

electrodo modif cado con moli bdeno-cot¡alto.

62



Figura 30. Degradación de 2mMTCP (-r-) y formación de 2,6-DC1BQ ( ) pot
Electrollsis exhaustiva a pll 3 utilizando elect¡odos modificados con grafito-

Zeolita donde: (A) ZY \r.,-(,,, (B) ZA v"-r:. (C) ZSM-5 \r.. c,,.

El oobalto por sí solo presenta un bajo rendimlento electro -catalitr co, tal cual lo

han reportado trabajos prev'ios (Orozco y col, 2013), en donde el cobalto por si solo no

es un buen catalizador para degradar distintos col'npuestos, pero al tener molibdeno -v

cobalto eu corllunto, presentan un efecto sinérgtco posrtivo, con 1o cual se alcanza una

mayor eficlencia en la degradación (Orozco y col, 2013).

AI n-rodlficar electrodos con anlbos metales, se espera que exista un sinergismo

sobre la degradacrón de TCP, lo cual seria una alternativa aun más eficiente en la

descontar.ninación de aguas, sin embargo. como se aprecia en la ñgura 30, no se logra

alcanzar este efecto esperado, con lo cual, deja de ser ma altemativa atractiva para dicho

proceso, pero si es un precedente para futuros estudios.

Este efecto no se logra princlpalmente por Io que se expllcó previamente,

va que no se logró modrficar exitosamente las zeolitas con ambos metales, y la cantrdad

de cobalto intercambiada es muy pequeña contparada con el mollbdeno. como se aprecia

en los porcentajes de degradación de TCP mostrados en la Tabla 20, asi como las

velocidades iniciales que se ilustran en Ia Tabla 2l- en donde solo se aprecia un efecto

signilicativo solo del molibdeno, tanto en la oxrdacrón por rnedio de VC como en la

degradación medi¿rrte EAD del compuesto orgánico.

'i irmF0 / rrlirl
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Tabla 20. Porcentajes de degradación v concentraclón de TCP en solución tra¡scurrido
4 horas de EAD con dislintos electrodos modificados con grafito-zeolita-Mo-
Co.

Electrodo:
Grafito/Zeolita

%n Degradación [TCP] en solución / mM

zsM 5 Nr./c" 63,04 0,74

ZY w;c. 64,92 0,70

ZAvac" 55 05 0,90

Tabla 2l.Velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para Ia degradación
de TCP mediante EAD con diferentes electrodos modificados con grafito-
zeolrta-Mo-Co.

Electrodo: Grafito/Zeolita kxl0'/min-'
ZSM -5 rr" r',, 5,8 5

ZY uorcn 7 
"45

ZA rr.,.n 60q

3.4.4. Electrolisis ¿nódica directa (EAD) a solución 1,5 mM de 2,6 dicloro-

104 benzoquinona' con electrodos modificados con grafito-zeolita

dopádas con molibdeno.

Con el fin de comprobar la eficiencia de los electrodos ntodificados sobre la

degradacrón posterior de benzoquinona, ¡' así mismo poder establecer si estos electrodos

pueden o no sel una altemativa real para la descontaminación de aguas, se procedló a

realizar electrolisis en las mismas condiciones descritas preriamente a una solución

comercial de 2,6 dicloro- l,.lbenzoquinona, lo cual intenta simular ia cantidad de quinona

que se obtiene al realizar electrollsis a soiución de TCP, y se ellgió e1 electrodo con

mayor eficiencra en Ja degradación del compuesto, que en este caso co[esponde al

elect¡odo modifi cado con Crafi to-Zeolita N{o:" 
".
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Figura 31. Degradación de 1.5 mM 2,6 DCL- 1,a BQ (-¡-) por Electrohsis erhaustiva a

pH 3 utilizando electrodos nrodrficados con grafito-ZY ¡1. .,;

De la Figura 3l se obtuvo la constante de velocidad a tiempos cofios de

electrolisis. la cual es comparada con Ia obtenida con el mismo electrodo para la

degradación de TCP, comparación mostrada en la Tabla 23. También se compara el

porcentaje final de degradación del compuesto alcanzado tanto para TCP como para la

quinona, presentado en la Tabla 22.

Tabla 22. Porcentajes de degradación de 2,6 DCL- l,a BQ y TCP transcur¡ido 4 horas

de EAD con electrodo modificado con grafito-ZY-Mo ,*".

Compuesto Yo Degradación

2.6 DCI- 1.4 BQ 47.09

TCP 7t.34

Tabla 23. Velocrdades iniciales (primero J0 minutos de electrolisrs) para la degradación

de2.6 DCL- 1.4 BQy TCP transcurrldo 4 horas de EAD con electroclo

modificado con grafito-ZY-\{o,,,,,.

Compuesto kxldlminr

2.6 DCL- r .+ BQ 5.36

TCP 7.19
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De la Tabla 22 se observa que la constante de velocidad para la degradación de 1a

quinona es menor que la de CP. lo cual da cuenta de por qlté hav una acumulación de

BQ cuando se hace la electrólisis de CP.

Los resultados indrcan que la eficiencia del electrodo sobre la oxidación de la

qutnonas eS tan alta como uno esperaría, probabiemente por la presencia de los átonros

de Cl en el anillo aromá¡co. El proceso sigue una cinética inicial muy similar a la del

compuesto inicial 1o cual nuevamente refleja que el electrodo es capaz de oridar TCP -v

posteriormente seguir degradando benzoquinona, estos resullados confi¡man. una vez

más, 1o atractivo que puede ser este r.nétodo en 1a descontaminación de aguas

contamrnadas por pesticidas órgano-clorados, con lo cual podría ser probado a gran

escala.

Cabe destacar que la solución de quinona sufre un decaimiento del color rosado

caraCteristico al tranSCurrir una hora de electrolisls. mismo efecto que ocurle al realizar

electrolisis a solución de TCP, pero al pasar las dos horas de electrolisis la solución se

torna de un color rosado mucho nrás intenso, hasta llegar a las zl horas de electroLsrs en

donde el color es más intenso au.r, indicando la permanencia de compuestos con

estructuras resonantes.

Estos productos no se logran detectar mediante las condiciones experimentales

uliiizadas en IIPLC. Es un aspecto de este trabajo que seria necesario estudiar a futuro

Por último. de los resul¡ados obtenidos en este semtnario de título, se puede

establecer que se abre una alternativa distinta a las convencionales para le

descontaminación de aguas por el pesticida en estudio, que si bien como se describió en

la introducción. su uso está prohibido hace años en chile, aur eristen remanentes de este

pesticida por sus características descrita-s en la sección 1. 1, con lo cual es de impoftancia

seguir estudios futuros para darle una solución viable, que sea económica pero eficiente.

.v este estudio calza en este marco, quizás uo se logre ula mineralización del compuesto.

pero si se iogra una e{iciencia alta de degradación, además se logra fabricar un electrodo

que no sui't'a una gran contaminación por residuos de TCP, con esto se asegura un buen
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funcionamiento durante el proceso de de-qradación, lo cual llevado a gran escala se

espera fur.rcrone de igual manera.
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IV. CONCLUSIONES.

Medialte caracterización fisico-química de las zeolitas dopadas con Mo y Co, se

determina que Mo se deposita en mayor proporción en comparación a Co.

estando Co a concentración entre 5 y 20 veces más baja., En presencia de ambos

nretales. la. cantidad de Mo dismjnuye al aumentar Co. La cantidad de NIo y Co

sustituida en las zeolitas sigue el siguiente orden: ZA > ZY >>> ZSM--s

Por rnedio de FTIR-ATR v XRD, se concluye que Mo se encuentra en estado de

oxidación Vl. a lo menos formando parte de dos estructuras distintas, lo cual es

deperrdrente del trpo de zeolrta.

Dada la respuesta voltamétrica a pH 3 de las zeolitas intercambtadas con Mo, se

concluye que esta especie cambia su estado de oxidaclón en el rango de potencial

aplicado, el que se ha asociado a procesos Mo(M),&1o(IV). Distrnto es el caso de

las zeolitas intercambiadas con Co. puesto que no hav pares redox visibles a pH

3 en Ia ventana de potencial aplicado Tanto los potenciales de oxrdacrón como Ia

razón de corrientes entre procesos catódicos y anódicos depende de la zeolita, lo

que hace pensar que las especies de l\'lo se ubican en distinto tipo de sitio dentro

de la zeolita

TCP se oxida sobre electrodo de grafito en forma irreve¡sible, mostrando un

menor grado de envenenamiento que sobre carbono vitreo, aumentando la

generación de especies hidroquinona/quinona La cantrdad de benzoqutnona

generadas al oxdar TCP sobre grafito es cercana al 80o.,'o, la que aunenla

levemente en presencia de zeolita, especialmente con ZY.

Medlante \rC se determina que la presencia de Mo en Ia zeolita facilita el

proceso anódico de TCP. especialmente con ZY (más hidrofilica) así como la

formación de productos solubles. El tr{o estaria actuando conro mediador redox,

mediante reacción quimica tanto con CP como con el radical clorofenoxi.
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dependiendo del trpo de zeolita. Además la presencia de Mo 1.'/b Co disminuye el

envenenamiento superficial, generando una cantidad mayor de productos

solubles en electrolito.

Mediante EAD con zeolltas sin dopar no se observ'a diferencia en el abatrmrento

de la concentración de CP en comparación con grafito, pero si hay una nlayor

cantidad de quinonas formadas, lo cual indica un menor enrenenamiento

superficial de estos electrodos. Electrodos nodtficados con ZY ¡1.,:,presentan Ia

mejor eficiencia en la degradacrón de TCP.

Los electrodos nrodrficados con zeolitas dopadas con Mo y Co permiten degradar

eficientemente TCP por medro de EAD, temendo como principal producto de

reacción 2.6 dicloro 1,4 benzoquinona. la cual continúa su degradación al

prolongar 1a electrólisis.

Mediante electrolisis anódica erhausliva. se alcanzan niveles de degradación

altos de TCP transcurrido ,l horas de electrolisis, esto hace que el método

propuesto en este seminario sea considerado una alternativa interesante para ser

utllizado a mayor escala, -v así poder cumplir con lo establecrdo por la norma

para este compuesto en aguas.
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Anexo l.

Diagramas de Porrrbaix.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para sistema Mo-II2O
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Figura 2. Dragranra de Pourbair para sistema Co-H:O
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Anexo 2,

Análisis EDS de zeolitas sin dopar y dopadas con Mo.

Figura 3. Anahsis EDS (cuentas vs Energia KeV) donde: (A) GC/graf- ZA. (B)

GC/graf- ZA¡1,,-.," (C) GClgraf- ZA"r*c. (D) GC/gral- ZSM-S, (E)

GC/graf- ZSN{-5u,,..,, (F) GC/gtaf- ZAuu-r,u.

(E)



Anexo 3.

Norma chilena y valores referenciales de OMS sobre POC's.

Tabla l Valores de referencla de la OMS de parámetros no incluidos en la

Norma Chilena Ofrcial de Agua Potable (NCh 40S/1)

Sustancias químicas y
plaeuicidas

Unidad Valor

Bario mg,4 o7
Boro mg/l 0,5

Molibdeno m.g/l 0,07

Uranio mg,4 0,015

Tetracloruro de carbono Irg/l 4

Di(2-etilhexil)ft alato rr.e/l 8

i.2-I)iclorobenceno FS/l r.000
1-4-Diclorobenceno Ig/l 300

I .2-Dicloroetano $,¿ll 30

I .2-Dicloroeteno pcll -50

Diclorometano pc,4 20

1,4-Dioxano ¡g/l 50

Ácido edético @DTA¡ pg/l 600

Etilbenceno ps/l 300

Hexaclorobutadieno ps/l 0,6

Ácido nrtrilotriacético
(ANT)

pg/l 240

Estireno ug/l 20

Tricloroeteno Fs/1 20

Alacloro ps/l 20

Aldicarb rrs/l 10

Aldrín y dieldrín Is/1 0,03

Atrazina pc/l 2

Carbofurán pc/l 7

Clordano pg/l 0,2

Clorotolurón pc/l 30

Cianazina pcll 0,6

2.1-DB trc/l 90

I.2-Drbromo-3 -

cloropropano
Fg/I I

1,2-Dibromoetano pg/l 0,4

1,2-Dicloropropano ( 1,2-
DCP)

Ig/l 40

I .3 -Dicloropropeno Fg/1 20

Dicloroprop Is/l 100



Sustancias químicas y
plaguicidas

Unidad Valor

Dimetoato vsll 6

Endrin Itc/l 0,b

Fenoprop ps/l 9

lsoproturón ps/l 9

Lindano $c/l 2

MCPA Ig/l 2

Mecoprop Ig/l 10

Metoxlcloro ps^ 20
Metolacloro Ic/l 10

Molinato pg/l 6

Pendimetalina p-s/l 20

Simazina ItsA 2

2.4,5-T Is/l 9

Terbutilazina ug/l "I

Trifluralina pg/1 20

Cloro mg,4 5

Monoclo¡amina mdl ,

Bromato ps/l 10

Bromoformo Its,ll i00
Clorato Irg/l 700

Clorito ¡rg/l 700

Cloroformo ps/l 300

Cloruro de cianógeno ps/l '70

Dibromoacetonitrilo Its/l 70

Dicloroacetato pg/l 50

Dicloroacetonitrilo Ig/1 20

Monocioroacetato IrS/l 20

Tricloroacetato $cll 200

2,4,6-Triclorofenol pg/1 200

Acrilamida pc/l 0.5

Epiclorhidrina ps/1 0,4

Antimonio Ig/l 20

Benmlalpireno pg/l 0.7

Plomo pc/l 10

Niquel pg/l 70

Cloruro de r..tnilo pg/l 0,3

Clorpirifós us/l 30

Permetrina trg/l 300

Piriproxifeno pg/1 300

Microcistina-LR pgl I


