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RESUMEN.

En este Seminario de Titulo, se estudio la degradacion de clorofenol (CP)
considerando que estos compuestos sirven como modelo de reacciones de moléculas
mas complejas, generalmente utilizadas como plaguicidas.

Para ello se realizd la degradacion de clorofenol mediante oxidacion
electroquimica, preparando y caracterizando electrodos de carbono vitreo modificados
con zeolitas, y éstas a su vez dopadas con especies de molibdeno y/o cobalto.

La hipétesis del trabajo es que la hidrofobicidad de la superficie del electrodo
jugara un rol importante en el proceso de degradacion, asi como la presencia de metales
de transicion, los cuales se comportaran como mediadores redox, oxidando a la molécula
de CP,

Se realizd la degradaciéon de 2.4 6-triclorofenol (TCP), mediante electrolisis
anddicas directas (EAD), sobre electrodos preparados con tres zeolitas distintas, ZSM-5,
ZA y ZY, con una relacion Si/Al de 50, 1y 2,5 respectivamente, la cual les confiere
distinta hidrofobicidad. Como principal producto de reaccion se obtuvo las
benzoquinonas correspondientes

Los resultados indican que la oxidacién de TCP esta determinada por la salida de
un atomo de cloro para poder formar la respectiva quinona. El caracter hidrofébico de la
zeolita favorece el proceso anddico, especialmente las reacciones de transferencia de
carga posteriores a la formacién del radical fenoxi, con lo cual disminuye la formacion
de especies poliméricas, logrando una mayor degradacion.

Los resultados obtenidos con zeolitas dopadas con molibdeno y/o cobalto
sugieren que los metales se comportan como mediadores redox, favoreciendo la segunda
transferencia de carga, logrando una mayor eficiencia en el proceso de degradacién en

comparacion a las zeolitas sin dopar.
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ABSTRACT.

In this thesis is considered relevant to study the degradation of chlorophenol (CP)
due to the importance of to solve the problems of water pollution, resulting from

different industrial and domestic processes.

Degradation reactions of these compounds serve as a model of reactions of more
complex molecules, usually used in pesticides. The emphasis is about studying the
degradation of chlorophenol by electrochemical oxidation, the preparation and
characterization of glassy carbon electrodes modified with zeolites, and these in tumn
doped with molybdenum species and / or cobalt. The hypothesis is that the
hydrophobicity of the electrode surface plays an important role in the degradation
process, and the presence of transition metals which behave as redox mediators,
oxidizing the CP molecule. For this reason the degradation of 2,4,6-trichlorophenol
(TCP) was studied on electrodes prepared with three different zeolites, ZSM-5, ZA and
ZY, which have a Si / Al ratio of 50, 1 and 2.5, which gives them different
hydrophobicity.

The results indicate that TCP oxidation is determined by the output of a chlorine
atom to form the corresponding quinone. The hydrophobic character of the zeolite favors
the anodic process, especially transference reactions subsequent charge phenoxy radical
formation, thereby decreasing the formation of polymeric species, leading to more
degradation. The results obtained with zeolites doped with molybdenum and / or cobalt
metals indicate that these metals act as redox mediators, promoting the second charge
transfer, achieving a higher efficiency in the process of degradation compared to

undoped zeolites.

TCP degradation was performed by direct anodic electrolysis (DAE), obtaining as a

main reaction product the corresponding benzoquinone
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I. INTRODUCCION.

1.1 Antecedentes Generales.

La contaminacion del medio ambiente en general y de las aguas en particular, es
al dia de hoy uno de los problemas mas importantes a nivel global como consecuencia
del crecimiento de la poblacién, el consumo de recursos naturales y el desarrollo
industrial. Esta tltima area es una de las que mas afecta a los ecosistemas, vertiendo sus
aguas residuales a cauces naturales, alterando de sobremanera la vida que existe en ellos
(Wu y col, 2013). Entre los contaminantes habituales en cauces naturales, se encuentra
desechos industriales provenientes de industrias tales como: papelera, farmaceutica,
agricola, minera, energética, entre otros (Sahoo y col, 2010; Czaplicka, 2004; Buonicore

y Davis, 1992).

1.1.1. Clorofencles como contaminantes en cauces naturales.

Entre los contaminantes habitualmente detectados se ha prestado especial
atencion a los fenoles clorados (CP), en particular al 2,4,6-triclorofenol (TCP) (Figura
1), ya que han sido ampliamente utilizados durante décadas como fungicida en la
agricultura, la conservacién de la madera, y blanqueo de pasta de celulosa (Makinen y

col, 1993; Sunti y col, 1988; Yoshida y col, 1987).

Debido a la gran diversidad en sus origenes, pueden ser encontrados tanto en
distintas matrices medioambientales, como en aguas residuales, industriales, también

en los suelos y las aguas superficiales y subterraneas.

Su amplio uso se debe a:

- Son muy faciles de sintetizar para las industrias quimicas.

- Son baratos.

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

de los seres vivos con facilidad.



- Son recalcitrantes y persistentes, permanecen activos largo tiempo sin

degradarse.

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

El TCP es considerado por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de los
EE.UU (E.P.A) como contaminante primario (Keith y col, 1979), debido a su amplia
presencia en distintas matrices ambientales, su persistencia en el medio ambiente y su
alta toxicidad. Esta se debe a su capacidad para reaccionar y destruir las proteinas y el
material genético o ADN de los seres vivos, por lo que incluso en baja concentracion es

nocivo para la salud humana (Kishino y col, 1995; Niimi y col, 1985).

El empleo de CPs esta actualmente prohibido en Europa por ser agentes
cancerigenos. Sin embargo, contintian siendo ampliamente utilizados en paises en
desarrollo (Asia y Africa, principalmente). Es por estos motivos que los CPs son
considerados como un contaminante ambiental relevante. Por lo tanto, se hace necesario
desarrollar nuevas estrategias para la remediacion de éstos, ya sea degradarlos a

productos menos nocivos o para alcanzar su mineralizacién completa.
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Figura 1. Estructura de 2,4,6-triclorofenol

Ademas los CPs son de interés debido a que son compuestos recalcitrantes
generados como un producto de desecho de otros procesos quimicos, y sus procesos se
consideran modelos para la degradacién de otros contaminantes, que se utilizan

generalmente como pesticidas o fungicidas, como se menciond anteriormente.



1.1.3. Pesticidas Organoclorados (POC’s).

A partir del afio 1972, la mayoria de los paises desarrollados comenzaron a
evidenciar las consecuencias de la utilizacion de los pesticidas 6rgano clorados (POCs),
entre ellos incluidos el TCP, y se empieza a estudiar y a comprender el comportamiento

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

Por sus caracteristicas, como se menciond previamente, los POCs son
actualmente considerados sustancias quimicas peligrosas y contaminantes ambientales
importantes, es por esto que se encuentran prohibidos en los paises donde el Convenio

de Estocolmo se ha ratificado (FAO/ OMS, 2004; UNEP, 2012).

La situacién en Chile no es diferente a la de otros paises en desarrollo, en donde
la caracterizacion de los POCs en el ambiente, asi como su monitoreo ambiental, son
aln incipientes y necesitan de la realizacion de importantes esfuerzos en la materia

(OMS y FAO, 2004; OCDE, 2011).

Actualmente no existe una norma chilena que especifique un limite maximo de
TCP en el agua potable o en cursos de aguas, como si existe para otros POCs, como
pentaclorofenol (NCh 409-10f, 2005), pero se siguen recomendaciones de la
organizacion mundial de la salud (OMC), la cual recomienda un limite maximo de TCP
en agua potable de 0,2 merL!, sobre esta concentracion, provoca intoxicaciones agudas
y cronicas en la salud (OMS, 2001).

En donde existe una regulacion de TCP, es cuando el agua para consumo
humano es sometida a un proceso de desinfecciéon, como lo dice el articulo 10 del

decreto 131.

“Articulo 10.- El agua destinada a consumo humano distribuida por redes debe
ser sometida a un proceso de desinfeccion, debiendo existir una concentracion residual

de desinfectante activo en la red en forma permanente.” (Dto 131/06, 2007)



En este caso, el TCP es un producto secundario formado de los desinfectantes, y
se establece un limite maximo de TCP en agua de 0,2 ppm. (Dto 131/06, 2007), que

como se menciond anteriormente, es el limite maximo recomendado por la OMS.

1.2. Métodos de degradacion electroquimica de CPs.

Por las caracteristicas que se mencionaron del TCP, su permanencia en el
ambiente es de larga duracidn, encontrandose concentraciones mucho mas altas a las
recomendadas y permitidas. Es por estas razones que es de gran importancia desarrollar

distintas rutas y métodos para la degradacion de clorofenoles (CPs).
Dentro de los métodos utilizados destacan:

e destruccion biologica (Westerbetg y col, 2000; Elvang y col, 2001)

e oxidacién anddica directa e indirecta (Ureta-Zafiartu y col, 2001; Ureta-
Zaiiartu y col, 2002; Berrios y col, 2009; Fernandez y col, 2014),

e incineracion (Comninellis y Chen, 2010)

e hidrodecloracién (Molina y col, 2012; Gémez-Quero y col, 2010).

Es en estos tres tltimos puntos donde la electroquimica tiene un rol, como una
gran alternativa para desarrollar nuevos métodos de degradacion e incineracion de este
tipo de contaminantes, debido a que es aplicable a distintos sistemas, los tiempos que
requiere la reaccién son generalmente menores comparado con la oxidacion biologica y
el electréon es la via de degradacién, eliminando el empleo y almacenamiento de

reactivos.

Se han reportado trabajos desde el siglo pasado, como los publicados por Chen
(Chen vy col, 2010) y Duana (Duana y col, 2013), en donde por métodos de oxidacion

electroquimica utilizando electrodos de carbono vitreo degradan 4-clorofenol.

Al menos existen tres grandes tipos de procesos de oxidacion de compuestos
organicos, que pueden desarrollarse en una superficie electrodica, los cuales se pueden

agrupar en:



e Empleo de oxidantes fuertes generados electroquimicamente por medio de
electrélisis, como son ClO y el radical OHe (Obirai y col, 2010).

e Electro oxidacién indirecta mediada por pares redox presentes en el electrodo
(Berrios y col, 2009).

e Oxidacién anoddica directa sobre el electrodo (Ureta-Zafiartu, 2002).

Usar vifietas, los nimeros se estan usando para los titulos

1.3. Antecedentes Especificos.

1.3.1 Mecanismo de oxidacion anédica directa de clorofenol.

La oxidacion de CP se inicia con la formacién de un radical clorofenoxi, el que
tiene distintas posibilidades de reaccionar, formar oligbmeros y depositarse sobre la
superficie electrodica envenenandola o bien seguir oxidandose hasta idealmente,

mineralizarse. (Lopez-Ojeda y col, 2011).

Ezerskis y col (Ezerskis y ¢o0l,2002; Ezerskis y Jusys, 2002), oxidaron fenol y
distintos CPs sobre un electrodo de Pt y lograron detectar distintos productos de
reaccion, proponiendo el mecanismo descrito en la Figura 2 donde se observan dos
caminos principales para el radical fenoxi.

Mediante una transferencia de carga sucesiva para llegar a la correspondiente
quinona, o mediante reaccion con otro radical u otra molécula de clorofenol formando
oligomeros (polimerizaciéon en la Figura 2.A), los que se depositan en la superficie

electrodica, pasivandola.

Es por ello que es de interés desarrollar nuevas superficies electrodicas donde se
favorezca la oxidacion del radical fenoxi, y/o se inhiba el acoplamiento de dos radicales

o un radical fenoxi y otra molécula de fenol.
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Figura 2. Oxidacién de fenol y formacion de productos de reaccion en medio
acido.(Ezerskis y col, 2002).

1.3.1.1.  Efecto del grado de sustitucién del anillo.

Diferentes estudios realizados tanto por voltametria ciclica (VC) o en conjunto
con microbalanza de cristal de cuarzo (EQCM), muestran que el grado de bloqueo de la
superficie electrodica depende de la porosidad y permeabilidad de la pelicula polimérica
formada. Ademas, se encuentra que estos parametros estan directamente relacionados

con el grado de sustitucién y la ubicacién de los atomos de Cl en la molécula de fenol.

Al comparar CPs con distinto grado de sustitucion, se observa que la velocidad

de polimerizacion es mayor cuando disminuye la sustitucion (Yang y col, 2008), ya que



los poli-sustituidos para reaccionar requieren la eliminacion previa de un atomo de CL

Ademas, la reactividad de los CPs es dependiente de la cantidad de atomos de ClI
que presente el fenol, y de su posicion en el anillo aromatico, siendo menos reactivos los
fenoles sustituidos en posicion para. En esta posicion es mas dificil romper un enlace C-
Cl que uno C-H, por lo cual pasa a ser la etapa determinante de la reacciéon de fenoles

mas sustituidos.

En la Tabla | se presenta algunas caracteristicas fisicas y quimicas de fenol y
clorofenoles (M. Czaplicka, 2004). De ella se observa que tanto su temperatura de
cambio de fase como su pKa son funcion de la cantidad de atomos de cloro, como de su
posicion en el anillo aromatico. A mayor sustitucion los fenoles se vuelven mas acidos

(disminuye su pKa) y aumenta su temperatura de fusion y ebullicion.

Tabla 1. Parametros caracteristicos de fenoles clorados (M. Czaplicka, 2004).

Compuesto PK. | T%uion / °C | TCeputticion/ °C | Solubilidad en agua /
Fenol 10 43 181,7 9.3
2-clorofenol 943 | 8 1749 B 28 .
4-clorofenol 8,53 43 219,7 27
2.4-diclorofenol 7,85 45 2101 4.5
2,6-diclorofenol 6,78 68 219 -
2,4.6-triclorofenol | 6,23 69,5 246 0,434
Pentaclorofenol 4,75 174 309 0,014

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

del tipo:
CsHsOH & CeH;O +H' (ec. 1)

Por lo que un menor pKa indica que es mas facil que salga el protdn de la

molécula, lo que se favorece al aumentar el pH. Trabajos previos realizados en nuestro



laboratorio (C. Berrios, 2007) indican que el potencial de oxidacion y la dependencia

con el niimero de atomos de cloro en la molécula es dependiente del pH.

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

Ante la pregunta ;qué tipo de electrodos seria conveniente preparar para estudiar
la oxidacion de clorofenol? La respuesta va focalizada al interés para desarrollar
electrodos con especies activas soportados sobre material inorganico. Las razones aqui

pueden ser varias.

Basado en las propiedades estructurales de los matenales inorganicos, existiria la
posibilidad de modificar el entorno del sitio activo, con vistas a lograr un aumento en la
velocidad de reaccion del clorofenol y una disminucion en la tasa de formacion de

oligomeros.

En trabajos previos se ha visto que por si sola, la presencia de zeolitas sobre
electrodos de carbono vitreo-grafito pasta facilita la degradacion de CP via electrolisis,
aumentando aun mas la velocidad de oxidacién de fenoles clorados si las zeolitas estan
dopadas con hierro (Ureta-Zafnartu y col, 2003; Berrios y col, 2008). Los autores
postulan que el centro metalico actia como un promotor redox de la oxidacién de CP,
favoreciendo la formacion de quinonas y reduciendo la oligomerizacion, como se

muestra en las siguientes ecuaciones, cuya reaccion es en medio basico.

cl (ec.2)



(ec. 3)

1.3.3 Zeolitas: su comportamiento en la oxidacién de compuestos

organicos.

Las zeolitas son un tipo de material inorganico que pueden ser naturales o
sintéticos, corresponde a un material microporoso conformado por una extensa red
tridimensional de tetraedros de TO, (con T= Si, Al u otro elemento que los sustituya).
Estas estructuras pueden adoptar variadas configuraciones de las que se conocen mas de

200 tipos (Deka y col, 2013).

Esta caracteristica particular de las zeolitas les confiere propiedades como
intercambiadores i0nicos vy adsorbentes (Deka y Bhattackaryya, 2015), los que las hacen
ideales para ser utilizadas como soporte de catalizadores. Por esto es que estan
involucradas en muchos métodos para la descontaminacion de aguas, aire y suelo,

refinacién de petroleo, entre otros usos (Molina y col, 2009).

Las zeolitas tiene una carga neta negativa, esto debido a la sustitucion isomorfica
de Al por Si, la cual es compensada por un cation externo, generalmente pertenecientes a
los grupos IA y IIA de la Tabla Periddica. Estos elementos se desplazan por las
cavidades de las zeolitas y pueden ser intercambiados por otros cationes (Giannetto y

col, 2000).
Como se menciond anteriormente existe una gran variedad de =zeolitas,

caracterizada por su relacion Si/Al, cuya formula general es:

M=0 Al,O0; ySiO; wH;0

i



Donde:

n = Estado de oxadacion del cation externo.

Q= Nuamero de moléculas de agua al interior de la zeolita.

['= numero de moléculas de Si0; (2 a 200).

De acuerdo a la literatura, las zeolitas pueden clasificarse por el tamafio de poro segin se

muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacién de las zeolitas respecto al tamafio de poro (Nagy y col, 1998)

. e Diametro de poro 0 Ejemplo de
Zeolita forman ( f&) lit
la cobertura e
Pors extia 18 0>9 Cloverita, VPI-S

grande
Poro grande 12 6<8<9 tipo Y, X, FAU
Poro mediano 10 5<08<6 ZSM-5 ZSM-11

~ Zeolita tipo A

Poro pequeiio 3 3<0<5 SAPO-11

1.3.3.1. Relacién Si/Al en zeolitas con la capacidad intercambiadora

Uno de los pardametros importantes de las zeolitas es la relacién SI/Al. Un
aumento en la razén Si/Al, indica que la zeolita ha sufrido un bajo grado de sustitucion
isomérfica, y como consecuencia la concentracién de cationes y la capacidad

intercambiadora disminuye, teniendo caracter hidrofébico.

Si la relacién Si/Al disminuye, la zeolita ha sufrido un alto grado de sustitucion,
por lo cual presenta un caracter hidrofilico (Meier y col, 1996). Es por esta razon que es
importante la eleccién del tipo de zeolita para un dado proceso. En aplicaciones como
absorbente de compuestos organicos se debe utilizar zeolitas con razon Si/Al elevada, en
cambio para su uso como intercambiador 10nico se deben utilizar las que presentan una

baja razon Al/Si.

10




1.3.3.2. Uso de electrodos modificados con zeolitas.

Un ejemplo de uso de electrodos modificados con zeolitas es el desarrollado por
Ureta-Zanartu (Ureta-Zafiartu y col ,2014), quienes estudiaron la oxidacion de 2-
clorofenol y 2.4,6-triclorofenol sobre electrodos de carbono vitreo modificados con
grafito-zeolita en medio acido, concluyendo que la presencia de zeolitas en la interfase
favorece la oxidacion de los clorofenoles, en especial 2-CP en presencia de zeolita ZSM-

5, la cual es hidrofobica.

Los autores informan cambios en la corriente de oxidacion de los CPs. Ademas
sefialan que la presencia de zeolitas favorece la formacion de las especies que forman un
par ionico reversible, quinona/hidroquinona. Probablemente este tipo de zeolita al ser
hidrofébica impulsa el agua lejos de la interfase, facilitando el acceso a ésta del

clorofenol, que también lo es.

1.3.4. Propuesta de Seminario.

Todos los antecedentes expuestos nos llevan a formular una propuesta de trabajo
en la cual se propone estudiar la degradacion de 2.4,6-TCP (Figura 1), utilizando

electrodos de carbono vitreo/grafito-zeolita dopada con metales de transicion como Mo,
Co.

La eleccion de estos metales se basa en que se han reportado variados trabajos en
donde se utiliza Mo y Co como catalizadores tanto para oxidar compuestos organicos,
como para la produccién de derivados del petroleo (Orozco y col, 2013), Es por esta
razon que se decide utilizar ambos metales, para poder replicar su efecto catalizador,

tanto por separado como su efecto sinérgico.

Se eligieron tres zeolitas, que difieren en su caracter hidrofobico-hidrofilico.
Estas zeolitas son Linder Tipo A (ZA), Faujasita (ZY) y MFI (ZSM-5), con una relacion
Si/Al de 1, 2,5 y 50, respectivamente. En la Tabla 3 se muestran algunas propiedades

fisico-quimicas de las zeolitas que se utilizan en este trabajo.
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Tabla 3. Caracteristicas de las zeolitas a utilizar (Arcoya y col, 1996).

Tamaiio de

Zeolita | particula/ Rgl.i;j:]o " | Caracteristicas Estructura
pm !

Altamente 8 anil_los T, sistema de

ZA 7.5 1 : : canales internos 0,41 x 0,41
? hidrofilica.
nm.
12 anillos T, sistema de
ZY 1.5 2.5 Hidrofilica. canales internos 0,74 x
0,74 nm.

Altamente 10 ani_llos T, sistema de

ZSM-5 0,4 50 canales internos 0,51 = 0,55

(]

hidrofébica.

nmy 0,53 x 0,56 nm.
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1.4. HIPOTESIS.

Tal como se describié en la introduccion, las zeolitas han sido ampliamente

usadas como especies eliminadoras de contaminantes organicos. Considerando que:

e La estructura de las zeolitas permite la entrada del contaminante, aumentando su
concentracion al interior y/o exterior de ésta.

e Los electrodos modificados con zeolitas actian como una membrana
concentradora de TCP aumentando la velocidad de reaccion.

e Que la eficiencia de esta membrana depende de la hidrofobicidad de la zeolita y
de la estructura del clorofenol.

e Que los metales de transicién incluidos en la superficie electrodica, pueden

actuar como mediadores redox en la oxidacion de distintas especies organicas.
La hipotesis planteada es la siguiente:

Es posible “cargar” en la zeolita metales de transicion, como Mo y Co, los
cuales se comportaran como mediadores redox, los que mediante una reaccion redox
oxidaran a la molécula de CP, logrando la degradacion de este contaminante y la
disminucién del envenenamiento superficial producto de la formacion del polimero. La

eficiencia del proceso sera mayor cuanto mas hidrofobica sea la zeolita utilizada.

~
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1.5. Objetivo General.

Electro-degradar compuestos organicos persistentes utilizando electrodos de
grafito-zeolita dopadas con metales de transicion (Mo, Co), soportados sobre carbono

vitreo.
1.6. Objetivos Especificos.

- Preparar y Caracterizar mediante métodos fisico-quimicos zeolitas sustituidas

con molibdeno, cobalto y ambos metales.

- Determinar el comportamiento voltamétrico de soluciones de molibdato de
amonio utilizando un electrodo de carbono vitreo a distintos pH. Seleccionar pH

dptimo para trabajar con especies de molibdeno.

- Preparar y caracterizar electrodos de grafito con zeolitas dopadas con Mo y/o Co
Determinar la actividad de estos electrodos para la oxidacion de 2,4,6-TCP

utilizando distintas técnicas electroquimicas de medida.
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II. MATERIALES Y METODOS.

2.1. Reactivos y soluciones.

Los compuestos quimicos 2,4,6-triclorofenol (TCP) (>98%), 2.6-dicloro-1,4-
benzoquinona fueron provistos por Aldrich y se usaron tal cual se reciben. Se trabajo
con soluciones frescas, generalmente 2 mM del compuesto organico en electrolito
soporte. Como electrolito se utilizd Na,SO, 0,1 M (Merck p.a) preparado en agua
destilada previamente desionizada con una conductividad cercana a 0.5 uS. El pH de

estas soluciones se ajustd a pH 3 con H>SO4 0,5 M (Merck, 95-97%).

Para la modificacion de las zeolitas se utilizdé CoNOg6H,O (Sigma-
Aldrich,>98%) y (NH4)sMo70244H,0 (Merck,>99%). Los electrodos se modificaron
con una suspension de grafito Riedel de Haén, con tamafio de particula entre 2,12y 6,10
um y nafion® (resina de intercambio i6nico perfluorinada, 5% p/p) como aglomerante

(Aldrich).

Para determinar la cantidad de CP que ha reaccionado en procesos de electrolisis
exhaustiva se utilizé un HPLC Merck-Hitachi Lachron, equipado con un detector de
fotodiodos v una lampara de deuterio-tungsteno. Se empled una columna RP-18 (5 pum)
PorospherR STAR a una temperatura constante de 25 = 1 °C, se utilizé una mezcla de

agua y acetonitrilo (Merck, grado HPLC) como fase movil a un flujo de 0,75 mL min’.

Las zeolitas utilizadas son: Linder tipo A (ZA) (Analytical North Harrison Road,
Bellefonte, USA.), Faujasita (ZY) (Aldrich, St Louis, USA) y MFI (ZSM-5) (Zeolyst

International, Kansas, USA) y se utilizaron tal cual se recibieron.
2.2. Preparacion de zeeolitas modificadas.

La modificacion de las zeolitas se realizé por impregnacion humeda tal cual se
describe en literatura (Babaei y col, 2010; Mojovi y col, 2011), en presencia de una sal

del metal correspondiente.

Para esto se agregé 2,5 g de la zeolita en un balon de wvidrio, se calcula el

porcentaje en peso de la sal del metal a ocupar (3% y 6%), molibdato de amonio o
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nitrato de cobalto. Luego se agregd 60 mL de agua bidestilada y se agitd durante una
hora, posterior a esto se lleva a sequedad en un rota vapor, se lavé con KCI 1My se
centrifugd en una centrifuga Eppendorf 5810/5810 R durante 10 minutos a 7000 rpm
eliminando el sobrenadante, luego se lavo dos veces sucesivamente con KC1 0,1 M, y se
vuelve a centrifugar para eliminar los iones metalicos no adsorbidos, por ultimo se lleva

a una estufa Trade RATPAR® a 105 °C durante toda la noche para secar.

2.3. Preparacion de electrodos modificados.

Como electrodo de trabajo se utilizaron tres tipos de carbono vitreo (GC):
electrodo de disco no desmontable (CHInstruments, r=0,15 cm) para estudios cinéticos,
electrodo GC desmontable (Carbone Lorraine, Francia, r= 0,58 c¢cm) para electrolisis
exhaustivas, y GC serigrafiado (DropSens, r= 0,15 ¢m ) para medidas de SEM .

Se prepard un dispersion de grafito-zeolita, mezclando S0 mg de grafito, 0,5 mL
de nafion®, 4mL de agua bidestilada y 19 mg de zeolita, como se describe en trabajos
previos (Fernandez y col, 2014).

La suspension se llevd a bafio de ultra sonido durante dos horas. Una alicuota de
50 plL (para electrodo CHI) se depositd sobre la superficie del electrodo, luego se
evapora el solvente en una estufa a 60 °C por un tiempo de 30 min.

Los electrodos modificados se estabilizaron por voltametria ciclica repetitiva
(VCR), en electrolito soporte y posteriormente se caracterizan mediante el mismo

método a 0,05 Vs~
2.4. Equipamiento experimental.

Las mediciones electroquimicas se realizaron con una estacion de trabajo
CHInstruments modelo CHI660C, Texas, o una estacion Autolab PGSTATI28N Eco
Chemie, Holanda.

Ambas estaciones de trabajo funcionan con un programa computacional
adecuado para la realizacién de los experimentos, la adquisicion digital de datos y su

evaluacion.
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Las medidas se realizaron en una celda de wvidno convencional de un
compartimiento. Como electrodo de trabajo se utiliza GC/grafito-zeolita, como contra-
electrodo se usé un espiral de platino de gran area. Los potenciales fueron medidos y
estan reportados frente a un electrodo de Ag/AgCl 3 M en KCl, cuyo Ey = 0,220 V vs.
ENH. Se trabajé a temperatura ambiente con soluciones purgadas con N; provisto por

Indura S_A de calidad ultra puro.

2.5. Electrélisis y técnicas de cuantificacion de CP.

El proceso de degradacion de CP se realiz6 mediante electrolisis a potencial
controlado, con agitacién constante en solucion de pH 3, la cual previamente es purgada
con nitrogeno al menos durante 20 min, manteniéndose el flujo de gas por todo el
experimento. Periddicamente se tomd alicuotas de la soluciéon para evaluar el

decaimiento de la sefial de clorofenol mediante HPLC.

El cambio en la concentracion de TCP es monitoreado mediante un equipo de
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC), Merck-Hitachi Lachron, equipado con
un detector de fotodiodos y una lampara de deuterio-tungsteno. Se empled una columna
RP-18e (5um) PorospherR STAR a una temperatura constante de 25 + 1 °C. El método

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

e 2.4.6-triclorofenol: la fase movil es agua/acetonitrilo (20:80 v/v) con un flujo de
0,75 mL min™. La sefial es detectada a una longitud de onda de 290 nm, con un
tiempo de retencion (tg) de 5,2 minutos.

s 2.6-diclorobenzoquinona: la fase movil es agua/acetonitrilo (20:80 v/v) con un
flyjo de 0,75 mL. min?. La sefial es detectada a una longitud de onda de 275 nm,

con un tiempo de retencion de 3,7 minutos.
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2.6. Técnicas utilizadas para la caracterizacion superficial de zeolitas y

electrodos modificados.

2.6.1. FTIR-ATR.

Los espectros de infrarrojo- transformada de Fourier con reflexion total atenuada
(FTIR-ATR) se realizaron con un equipo BRUKER modelo PLATINUM-ATR (en

laboratorio de Electrocatalisis).
2.6.2. Difraccion de rayos X (XRD).

Los analisis de difraccién de rayos X (XRD) se realizaron en la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile, en el Laboratorio de
Cristalografia, y Difraccion de rayos-X, utilizando un difractometro de polvo cristalino
marca Bruker modelo D8 Advance, con una fuente de radiacion de cobre Kal con una
potencia de 40 KV — 30 mA, un detector lineal Lynx Eye, una optica variable V20, con

filtro de Ni, sin monocromador.
2.6.3. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS).

Las medidas de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS) fueron
realizadas en Espafia (Instituto de Quimica Fisica Rocasolano, CSIC-Madrid) por el Dr.
José Francisco Marco utilizando un analizador triple channeltron CLAM2, con ultra alto
vacio de 10”7 Torr, usando la radiacion Ko de magnesio y un paso de energia de
transmision constante de 200 eV para un espectro general y de 20 eV para un espectro

en una zona especifica.

2.6.4. Micrografias de Barrido Electrénice (SEM) Acoplado a
Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).

Las micrografias de barrido electronico (SEM) de los distintos electrodos
preparados, se obtuvieron mediante un microscopio electréonico TESCAN modelo

VEGA3 SB (Departamento de Ingenieria Metalurgica, Facultad de Ingenieria, USACh).
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La composicion porcentual se obtuvo mediante Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS) en zonas puntuales de la superficie de las zeolitas, mediante un espectroscopio

BRUKER, modelo Quantax, acoplado al equipo anterior.

2.6.5. lIsotermas de Adsorcion (BET).

Las isotermas de adsorcién de las zeolitas modificadas y sin modificar fueron
realizadas por el Dr. Néstor Escalona en la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad de Concepcidén, con un equipo Micromeriticstritstar 11 a 77 K. Los
resultados fueron interpretados en términos de area equivalente BET, area superficial

(sg) y volumen de microporo (vo).

El volumen de meso poro (Vm) se obtuvo por la diferencia de entre el volumen
de microporo y el volumen de poro a presién relativa alta (P/P° = 0,98). Antes de cada
medicién las muestras fueron calentadas a 473 K por 4 h para eliminar moléculas de gas

que pudiesen estar ocluidas en la estructura de la zeolita.
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IIL. RESULTADOS Y DISCUSION.

Esta seccién esta dividida en cuatro partes, donde se intenta abordar cada uno de

los objetivos especificos declarados para este trabajo.

3.1.  Se detalla los resultados de la caracterizacion fisico-quimica de las tres
zeolitas comerciales utilizadas, también se incluye la caracterizacion de las

zeolitas dopadas con especies de molibdeno y cobalto.

32. Se caracteriza electroquimicamente los electrodos preparados con los

compuestos anteriores en electrolito soporte.

33. Se describe los estudios electroquimicos que determinan el cambio de
comportamiento de la superficie electrédica en presencia de las distintas zeolitas

sin modificar y modificadas con Mo y Co, frente a la oxidacién de 2.4,6-TCP.

3.4. En la cuarta seccion estos mismos electrodos se utilizan para estudiar la

degradacion de 2,4,6-TCP mediante electrolisis exhaustiva.

3.1 Caracterizacién fisica de zeolitas y zeolitas dopadas con molibdeno y

cobalto.

3.1.1 Difraccion de Rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X permite determinar si las zeolitas
comerciales corresponden con lo informado por el proveedor. La Figura 3 muestra los

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

Se observa para las tres zeolitas las lineas caracteristicas, asi para ZSM-5 con
lineas a 20 = 7.9°; 8.9°; 13.2°; 13.9°; 14.8°; 15.,5% 15,9°%; 20,3°%; 20,9°; 23,1°y 23,9°
(Van Koningsveld y col, 1990), para ZY las lineas caracteristicas que aparecen a 26 =
10,2°, 11, 9°; 15,7°; 18,8°; 20,3°; 22,8°; 23, 8°; 27,0°, 27,8°; 29,6 31,3°; 32,4°,33,9°y
37,9° (Khan y col, 2010) y por altimo para ZA 206 = 10. 2°; 12,4°; 16,1°; 21,7°; 24, 0°;
26,3° 27,1°; 30,1°; 31,0°; 32,8°; y 34,4° (Treacy y Higgins, 2001).
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Al compararlos con muestras patrén, se observa que los XRD de las muestras
poseen un patrén de difraccion analogo, también poseen los mismos planos, con lo cual

se confirma la estructura cristalina de las zeolitas.

Las Figuras obtenidas para cada tipo de zeolita se comparan con los valores de
sus patrones y a partir de éstas se logra obtener la formula quimica para cada una de

ellas, siendo:

. ZSM-5: Nag 3> [Si95.68 Als; O192].
° ZY: Nas iz [Al 5235 Siizo Oss2.3s].
e ZA: Na%6 [A19681950234] 216 HQG

Intensidad / Unidades arbitrarias

2 8/ Grados

Figura 3. Difractograma de rayos X, en donde: ZA (A), ZY (B) y ZSM-5 (C).

Las zeolitas empleadas tienen diferencias tanto en su estructura como en su grado
de sustitucion isomorfica. Este tUltimo parametro se observa al determinar la
composicion de Si/Al, siendo de 1,5 para ZA, 3,4 para ZY y 29,9 para ZSM-5. Esto

evidencia la alta hidrofobicidad de ZSM-5 al poseer pocos centros de Al, en cambio ZA
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es altamente hidrofilica, al igual que ZY, pero su caracter hidrofilico es menor que ZA y

mayor a ZSM-5.

En la Figura 4, se presenta los XRD de las zeolitas dopadas con Mo vy el

difractograma patron de MoOs

(A)

46,4°
49,1

_ N (©)
LA ST

Intensidad / Unidades arbitrarias

20 40 60

2 0/ Grados

Figura 4. Difractograma de rayos X, en donde (—) zeolitas modificadas con Mo
y(—)Zeolitas sin modificar: (A) Patrén MoOs, (B) ZSM-5 o 6%, (C) ZY Mo

6%, (D) ZA Mo 6%
Las zeolitas al ser modificadas con Mo, mantienen su estructura policristalina, y
al compararlos con el difractograma patron de MoO;, se aprecia que en todas las
muestras de zeolitas dopadas con Mo aparece alguna de las sefiales caracteristicas de

este oxido, pudiendo existir un pequefio desplazamiento en el eje X, como consecuencia

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

Al revisar bases de datos (Koike y col, 2014), se encuentra que la posicion

angular de los picos mas intensos de Mo (MoOs ortorrémbica, nliimero de tarjeta ICCD
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5-508) y de la fase monoclinica de MoO; (nimero de tarjeta ICCD 47-1329) se
encuentran dentro de este rango, 20° < 28 < 40°. En el rango de 48° <26 <60° también
aparece una banda ancha, menos intensa que en el primero. Esto también es una region
en la que varios picos de difraccion de menor intensidad de las fases ortorrémbicos y
monoclinicos de MoQj5 estan ubicados de acuerdo a tarjeta [CDD (Jacqueline y Howard,
1990).

En conclusién, encontramos al Mo en la zeolita en dos fases cristalinas, alfa y
beta, pero con el mismo estado de oxidacion, Mo(VI). Los difractogramas para las

zeolitas dopadas con Moge, y Mo-Co, son analogos.

En relacion a las zeolitas dopadas solo con Co, no aparecen los picos
caracteristicos de este 6xido, lo cual se puede deber a que los picos se solapan con la

sefial de la zeolita, o la cantidad de cobalto es indetectable por el equipo.

3.1.2 FTIR-ATR.

Para determinar los cambios producidos en el espectro de absorcidn/transmision
de las zeolitas dopadas y sin dopar se realizaron espectros FTIR-ATR. Estos se
presentan en las Figuras 5, 6, y 7 en la region del infrarrojo medio (400-4000 em™) en
orden a comprobar en forma rapida y efectiva la impregnacion de las zeolitas con el
metal correspondiente. Cabe destacar en las figuras mostradas solo se presenta la region

que abarca entre 400 — 2500 cm”, ya que en ese rango aparecen las bandas de interés.

Para muestras de ZA, ZAMO}o,i,, ZA}.Ius%, ZAl\_.iO_CO(SQ/(‘_(iQ_.é), (Figura 5) se observa
bandas a ~532 y ~463 cm™. Segin bibliografia estas pueden ser atribuidas al modo
vibracional T-O (T = Al o Si), asociadas a la presencia de dobles anillos de tetraedros en

la estructura de la zeolita y a una vibracion interna de AlOsy S104, respectivamente.

A 995 cm” aparece una banda asociada a un estiramiento asimétrico interno
acoplado a grupos Si-O-Si, mientras que una banda correspondiente a grupos Al-OH se
observa a 2362 cm™ (Dukstiene y col, 2012). En cuanto a las zeolitas dopadas con Mo

(Figura.5 B, C y D) adicionalmente se observa una banda a 791 cm™, la cual es atribuida
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a la vibracién de estiramiento asimétrico del grupo O-Mo-O (Zhou y col, 2015). Se
aprecia que la sefial es muy intensa, lo cual indica que se intercambi6 una gran cantidad
de Mo, esto concuerda con la capacidad de intercambio catiénico que posee este tipo de

zeolita. .

Absorbancia / u.a
1
L)

4 , “Mikpan e 794

- : ! ' - T . |
1D 2362 - 532 463
] . .Y 667
¥ T ) T b T " T
2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (ecm ’1)

Figura 5. Espectros FTIR-ATR de zeolita A, en donde: ZA yoco (A), ZA 060 (B), ZA
Mo 3% (C) v ZA (D).

Cabe sefialar que las bandas caracteristicas para cobalto no aparecen en los
espectros FTIR-ATR para ninguna de las zeolitas utilizadas, tanto para las zeolitas
dopadas con Co 6% y Mo-Co, lo que indica que la cantidad de Co intercambiada es muy
baja respecto a Mo, estando bajo el rango de deteccion de este equipo.

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

dopada con Mo y Co.
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Figura 6. Espectros FTIR-ATR de zeolita Y, en donde: ZY oo (A), ZY Mose (B), ZY
voss (C) y ZY (D).

El espectro de ZY (Figura.6 D) muestra las bandas de absorcion caracteristicas a

448, 502 y 573 cm™, las cuales han sido asociadas a vibraciones T-O, mientras que las

sefiales a 710 y 790 cm™ han sido asociadas a enlaces Al-O. La banda a 987

corresponde a un estiramiento asimétrico interno acoplado a grupos Si-O-T y la banda

a 2362 al estiramiento interno de grupos Al-OH (Salamanca y col, 2009).

Al analizar los espectros de ZY dopada con Mo y/o Co, se observan varias
sefiales nuevas, en especial es destacable la que se presenta a 648 cm™, la cual muestra
mayor intensidad en la muestra C (con mayor contenido de Mo) que corresponderia al

estiramiento asimétrico de grupos Mo=0 (Zhou y col, 2015).

En el caso de la muestra ZYaeses v, en menor medida para ZY we-co, aparece
= -1 2 ; . . e .
ademas una banda a 926 cm™ correspondiente al estiramiento simétrico del oxigeno

terminal del grupo Mo=0 (Salamanca y col, 2009; Ohlin y col, 2013).

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

dopar y dopada con Mo y Co
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Figura 7. Espectros FTIR-ATR de zeolita ZSM-5, en donde: ZSM-5 no-co
(A), ZSM-5 Mo 6% (B)1 ZSM-S Mo 3% (C) Y ZSM—5 (D)

Para la zeolita ZSM-5 (Figura 7 D) aparecen sus bandas caracteristicas a 432 cm’
! modo normal de vibracién de enlaces T-O, a 535 y 1219 cm’, asignadas a vibraciones
externas de estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos de doble anillo de 5
miembros, a 793 cm’', asociada a un estiramiento simétrico externo de grupos Si-O, a
~1067 cm™ (estiramiento asimétrico intemo acoplado a grupos Si-O-T) y por Gltimo una
banda a 2360 cm™ correspondiente a grupos Al-OH (Sing y col, 1985). Para ZSM-5
dopada con Mo (Figura5.5 A—C) se observa en los tres espectros la presencia de dos

bandas caracteristicas de Mo a 648 y 922 em™.

Al comparar los espectros de las tres zeolitas dopadas con Mo se concluye que
ZY y ZSM-5 incorporan de igual manera Mo, mostrando dos bandas caracteristicas a
648 y 920 cm’, en cambio para ZA probablemente hay una tercera forma de

intercambiar Mo, asociada a la gran banda a 794 cm™

Esto puede ser explicado en base a la razon atémica Al/Si en la zeolita. Al tener
la zeolita A Si/Al =1,5, posee una cantidad mayor de unidades tetraédricas constituidas

por Al lo que le permite un mayor intercambio catiénico respecto a ZY y ZSM-5.
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De estos espectros se concluye que efectivamente las zeolitas estan dopadas con

Mo, pero no hay evidencia de la presencia de Co mediante esta técnica.
3.1.3 Isotermas Brunauer, Emmett, y Teller (BET).

La isoterma de absorciéon BET es una técnica usada para determinar el area real
de una superficie (area BET), por medio de adsorbentes como N». El area BET relaciona
el area que ocupa la molécula de adsorbato en la zona media de una monocapa, y la

capacidad de la monocapa (Manko y col, 2013).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 8 para las zeolitas sin dopar
(A), dopadas con Moze(B), Mose,(C), Coge, (D) y dopadas con Mo-Co (E). De acuerdo
a la clasificacién ITUPAC todas las zeolitas presentan isotermas de tipo I, tipicas de
materiales con una superficie externa relativamente pequefia y microporosos (Gracia y

col, 2000; Lopez y col, 2011; Manko y col, 2013).

La Figura 8A indica que hay un aumento de Vaavaes @ presiones relativas altas
para ZA y ZSM-5, sugiriendo mesoporosidad (Gracia y col, 2000; Lopez y col, 2011;
Manko vy col, 2013), no asi para ZY lo que significa que en ZY no hay cambio en el tipo
de poro al aumentar la presion relativa, y se corresponde con la zeolita con mayor area
BET, de las tres estudiadas. 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 condensacion

de N; en los mesoporos.

A partir de las isotermas 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 Tabla 4 (Zug, 2002).
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Tabla 4: Valores de superficie especifica (Area BET), volumen de poro, microporo y

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

Zeolita Area B.E.T V. Poro V. Micropore | V.Mesoporo
(m'g") (em’ g7) (em’g") (em’ ")

ZA 415 0,28 0,18 0,10
Z Ao 3% 15 0,03 0,01 - 0,02
ZA Mo 6% 16 0,02 0,01 0,01
ZAco 6% 361 0,23 0,16 - 0,07
ZA Moco 24 0,06 0,01 0,05
ZY 764 0,34 0,34 0,00
ZY niost 563 0,24 0,24 0,00
ZY sisen 348 0,15 0,15 | 0,00
ZY co % 733 0,33 0,32 0,01
ZY wmoco 342 0,18 0,18 0,00
ZSM-3 364 0,22 0,16 ' 0,06
ZSM-5 rpo 39 266 0,14 0,12 0,02
ZSM-5 w0 6% 203 0,10 0,09 | 0,01
ZSM5 oo 266 0,16 0,14 | 0,02

Al comparar las curvas BET para zeolitas dopadas y sin dopar (Figura 8, Tabla 4)
se observa una disminucion del area especifica en el caso de las zeolitas dopadas,
indicando que parte del metal intercambiado se encuentra ocluyendo los poros. Este
efecto es claro al comparar las muestras con distinto contenido tedrico de Mo (Curvas B
y C en Figura 8) las cuales corresponden a zeolitas dopadas con Mo 3% y 6% (valor

nominal), respectivamente.

El analisis de los datos indica que para Z Anses solo queda activa cerca de un 5%
del area original. En cambio en la Figura 8D, la cual corresponde a zeolitas dopadas con
Co 6%, el area BET y el volumen adsorbido de N> solo disminuye en ZA mientras que
para ZY los parametros en la Tabla 4 son similares a los de la zeolita sin dopar,
indicando que ZA intercambia una mayor cantidad de Co en comparacién a ZY. Hecho

que no se detecta por medidas de FTIR-ATR, como se dijo anteriormente.

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

se comportan de igual forma que las zeolitas dopadas solo con Mo.
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Figura 8. Isotermas BET, en donde: (A) zeolitas sin dopar, (B) zeolitas
meodificadas con Moss, (C) Mog, (D) Coge, .y (E) Mo-Co, (m) Al
(ZA), A2 (ZAniozes), A3 (ZAyoso), A4 (ZAcosw), ¥ AS (ZAnio-co).
('1 ) Bl (ZY), B2 (ZYMDBE‘.@), B3 (ZYMO(;%), B4 (ZYCQG%‘,), Y BS5 (ZY Mo-

co)y (A) C1 (Z8M-5), C2 (ZSM-5n103%),

(ZSM-5ni0-co)-

C3 (ZSM"SN{Oﬁ‘VD): y C4

Las variaciones observadas en la superficie de las distintas zeolitas se pueden

explicar basandose en el grado de sustitucion isomoérfica de cada una. Para la zeolita

7ZSM-5 la razén atomica Si/Al = 50 por lo que sélo posee unos pocos centros de

aluminio, es por esta razén que necesita una menor cantidad de cationes para mantener

su electro-neutralidad. Caso contrario es para ZY v ZA, en donde practicamente la mitad

de los tetraedros de silicio han sido reemplazados por atomos de aluminio, esto genera

sitios con carga negativa localizados en los d&tomos de Al

29




Cuando se incorpora cationes a la estructura de la zeolita ésta se mantiene
eléctricamente neutra, y es debido a esto que ZA y ZY son muy susceptibles a sufrir
intercambio i6nico, pudiendo acumular una gran cantidad de cationes en ellas. Esta
acumulacién podria generar un bloqueo de los poros de la zeolita, traduciéndose en una

disminucion de la superficie especifica.

3.1.1. Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos-X (XPS).

El analisis cuantitativo de los espectros de XP obtenido a partir de zeolitas sin
dopar esta en total acuerdo, en términos generales, con lo esperado a partir de la
composicién nominal de los compuestos (Figura 9). Los espectros O Is son muy
complejos y muestran variadas contribuciones centradas en 529,6 eV, 530,8 eV, 531.8
eV, 532,7 eV y 533.9 eV (Figura 10). Estas sefiales pueden estar asociadas con distintos
tipos de enlace, como: metal-O, -OH, Al-O, Si-O y oxigeno organico, respectivamente
(Marco y col, 2000, 2004). Las contribuciones de agua (fisi- y quimi-sorbida) también
pueden superponerse completamente con las sefiales asociadas a Al-O y enlaces Si-O y
su presencia no puede ser descartada. Las fuertes contribuciones metal-oxigeno pueden

estar asociados con los cationes de sodio vy calcio presentes dentro de su estructura.
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Figura 9. Espectro general de fotoemision de rayos X para las tres zeolitas sin
modificar,
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Figura 10. Espectros O 1s de las zeolitas sin dopar.

Los espectros generales de las zeolitas dopadas con cobalto (Figura 11), sugieren
que la concentracion de especies de oxigeno relativas al agua son mas importantes que

en el caso de los materiales iniciales.
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Figura 11. Espectro general de fotoemision de rayos X para las zeolitas dopadas
con Co6%.
En las Figuras 12 y 13 se muestra los espectros generales de las zeolitas dopadas
con Mo-Co y el espectro para Mo 3d, respectivamente. Los espectros generales de
muestras con Moz, y Moge, no difieren de los espectros mostrados en la Figura 12, asi

como los espectros Mo 3d mostrados en la Figura 13.
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Las energias de ligadura son Mo 3ds» = 232,0 eV; Mo 3ds» = 2351 eV y se
asignan a Mo(VI) (Kuzmin y Purans, 2000; Barbosa y col, 2006). Area: 88% v Mo 3ds),
= 230,2 eV; Mo 3ds» = 233.3 eV asignada a Mo(IV) metalicos intercambiados estos
estan presentes como hidratos (Kanthasamy y Larsen, 2007, Fibikar y col, 2010), y que
la zeolita A es capaz de acomodar una mayor concentracion de metales que zeolita Y y

SM-5.

Intensidad / u.a
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Figura 12. Espectro general de fotoemision de rayos X para las tres zeolitas
dopadas con Mo-Co.
Como se ve, el Co apenas se discierne en los espectros generales de Mo-Co, solo se

observa ligeramente en ZA y en forma poco significativa en las restantes.
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Figlll’fl 13. Espec‘fro Mo 3dde ZA Mo3%-C o6%-

Existe Co en las muestras Mo-Co, pero las concentraciones son muy bajas; entre

5 y 20 veces mas bajas que las de Mo dependiendo, de la muestra. La razon Mo/Si
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también varia mucho de muestra a muestra, siendo remarcablemente baja en la zeolita

ZSMS con Co, como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5: Relaciones atdmicas para las tres zeolitas modificadas con molhibdeno v cobalto
obtenidas del analisis de datos de XPS.

Zeolita | Mo/Si | AUSi | O/Si | Co/Si
ZA poaw 0.54 0,39 | 4,17 -
ZA vioco 0,63 0,25 | 5,69 | 013
ZA e - -- - 0.69
Y v 030 | 028 [387] --
ZY Mo-co 0.57 029 {479 | 0,02

ZY cos% = 2 -- 0,06
ZSM-3 030 | 036 -- 3,60 --
ZSM-5 oo | 0,03 -- 244 | 0,01

Los espectros de Co 2p (Figura 14) son practicamente idénticos en las muestras
de zeolita modificadas con Co y Mo-Co. El espectro muestra un doblete spin-orbita
caracterizado por energias de enlace de 781,3 eV y 797,1 eV para los niveles centrales
de Co 2p32 y Co 2p1sp, respectivamente. El espectro también muestra una fuerte energia

de reorganizacion a 786,4 eV y 802.8 eV.
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Figura 14. Espectro Co 2p de ZA wmozee-cos%.

La forma del espectro es caracteristica de una especie de Co(II). Las energias de
ligadura de los niveles basicos correspondientes son ligeramente superiores a las
esperadas para especies de Co(Il) tales como las observadas en CoO o Co(Il), por
ejemplo, y son similares a los mostrados por Co en compuestos tales como Co(OH),

(Hayashi y col, 1993),
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3.1.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La topografia de la superficie de GC (serigrafiado) recubierto con una mezcla
grafito-zeolita fue determinada por microscopia electronica de barndo (SEM). Para las
zeolitas sin modificar y modificadas con Mo y Co, los resultados se muestran en la

Figura 15.

Figura 15. Micrografias SEM de chapas de carbono vitreo modificados con grafito-zeolitas sin
dopar y dopadas con Mo y Co, en donde: ZA (A), ZY (B), ZSM-5 (C), ZAyg 3 (D),
ZY vio3% (E), ZSM-5310 304 (F). ZAntoco (G), ZY moco (H) ¥ ZSM-5yp000 (D).
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La micrografia de GC/grafito-ZA (Figura 15.A) muestra una textura no
homogénea conformada por hojuelas de tamafios que van desde 8 a 16 um. Cuando las
zeolitas estan dopadas con Mo v Mo-Co (Figuras 15.D y G), se aprecian aglomeraciones

de color claro asociadas a la presencia de especies solo de Mo, segin analisis EDS.

De las Figuras 15 B y C, se aprecia que las zeolitas ZY y ZSM-5 presentan una
morfologia homogénea con una estructura de tipo granular, con tamafios de particulas
uniformes de 1 um y 2 pum, respectivamente. De 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
asociados a la presencia de Mo, segun los analisis EDS. Por lo tanto, el tamafio de

particula relativo de las tres zeolitas utilizadas es ZA>ZY=ZSM-5.

Mediante los espectros EDS se realizaron analisis de zonas puntuales de la
superficie, determinandose la composicion porcentual de los elementos que componen
cada una de las zeolitas estudiadas asi como la cantidad porcentual de Mo y Co
presentes. En la Tabla 6 se presentan los porcentajes de los elementos determinados por

SEM-EDS asi como otros parametros caracteristicos de las zeolitas.

Tabla 6. Parametros caracteristicos de las zeolitas obtenidos por medidas de SEM-EDS.

s % C % Si % Al % Na % Mo % Ca % Co
Zeolita

7ZA 85,66 2.03 2.00 0.18 - 0,36 --

90,18 0,56 0,44 0.08 0.22 0,18 --
ZA nosw ’ i i i d ;

82.57 0.84 0.87 0,08 0,16 0.15 0,08
ZA Mo-Co

Y 5 5 - - -

VA% 85.86 2.04 0.95 0,95

39.67 0.92 0.39 0,06 0,58 -- --
LY nosu i ) ’ 2 3

- n —

ZY soco 86,29 1.76 0.76 0.10 0.19 0
ZSM-5 76,23 2,66 0,14 0,12 - - --

76.43 2.51 0.14 0,12 0.30 -- =
ZSM-po39 ' ’ ’ ’ '
ZSM-5u10.c0 70.41 2.40 0.12 0,12 0.16 -- 0

El principal cation presente en las tres zeolitas originales es Na', con una mayor

presencia en ZY, lo que significa que a este material debiera ser mas facil introducir otro
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tipo de cation, como Mo o Co. Cabe destacar que en ZA se observa una importante
contribucion de Ca™, justificando el bajo contenido de sodio presentado por esta zeolita.
Los porcentajes de Mo y Co presentados en la Tabla 6 indican que hay un menor % de
metal respecto a lo esperado. Como se menciond, las zeolitas poseen una matriz

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

Cabe destacar que el analisis EDS se realizd en 3 zonas puntuales para cada
zeolita, observandose variaciones de Mo que fluctian entre 0,16% -0,25% para ZA,
0,25%-0,59% para ZY, y 0,21%-0,30% para ZSM-5. Al dopar las zeolitas con Mo-Co,
el porcentaje de Mo disminuye, este fendmeno también es reportado por XPS, ademas
de la baja cantidad de Co intercambiado, que por esta técnica solo se aprecia una minima
cantidad en ZA.

Estos resultados terminan de comprobar que la cantidad de cobalto en las
zeolitas es minima en comparacion al molibdeno, esto se puede deber a que el
molibdeno es mas afin a los sitios de intercambio, compitiendo con el cobalto y
desplazando a éste de la zeolita.

Se determind la razon atomica Si/Al en las zeolitas intercambiadas con Mo y/o

Co y la razon Mo/S1, las que se muestran en la Tabla 7.

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

Zeolita | SVAI | Mo/Si
ik 1.02 | -
ZA v 125 | 039
ZA voce 0,97 | 0,19
7y 215 | -
ZY v, 236 | 063
ZY voce 2.31 | 0,11
ZSM-5 19 B
ZSMosons, 18 | 0.12
ZSM-Supo o 20 | 0,07
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Se observa que la razén Si/Al no varia significativamente al dopar la zeolita, lo
cual mmdica que no cambia la estructura de la zeolita al dopar con Mo y Co. Por otra parte
la razon Mo/Si al compararla con los resultados entregados por XPS (Tabla 5), se
observa una diferencia pequefia, esto se puede deber a que la técnica XPS analiza de

forma superficial las muestras, en cambio por EDS es una analisis a mayor profundidad,.

Otro factor que puede interferir es que el analisis por XPS se realizan a las
zeolitas en polvo, en cambio por EDS se encuentra una suspension de grafito-zeolita, lo
que hace estén en menor proporcion, y por lo tanto mayor error en su determinacion.
Pero ambos analisis estan en concordancia con el resultado que indica que al dopar con
Mo-Co la cantidad de Mo en la zeolita es menor que en ausencia de Co y por ende, la

razon Mo/Si disminuye.

3.2 Caracterizacion electroquimica de electrodos modificados con zeolitas y

zeolitas dopadas con molibdeno y cobalto.

3.2.1. Caracterizacion mediante Voltametria Ciclica de electrodos.

La eleccion del pH de trabajo se determiné mediante un estudio voltamétrico en
solucion de (NHy)sMo7Oo4 4H,0O 1mM, donde se determiné que el mejor pH de trabajo

corresponde a pH 3.

Se evidencia que a pH 4cidos los picos de oxidacién y reduccion de molibdeno
aparecen resueltos e intensos, y que al realizar voltametrias ciclicas repetitivas, éstos no
disminuyen su intensidad, cosa que si ocurre a pH's basicos. Esto también ocurre al
realizar VC a las zeolitas dopadas con molibdeno lo que probablemente esté asociado a
que la especie de molibdeno es Movi (MoOs) y a este pH, segin el diagrama de
Pourbaix (Burriel y col, 1985), estas especies son insolubles. El voltamograma de la

solucion de heptamolibdato de amonio se muestra en la Figura 16.

<
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E/V vs Ag/AgCl
Figura 16. VC a 0,05 V s-1sobre electrodo de carbono vitreo en solucion 1mM de

heptamolibdato de amonio en electrolito pH 3.

El proceso asociado a los picos 1C/1A, es asignado al par redox mostrado en la

Ecuacion 4. El cual ha sido reportado en literatura (Ghen y col, 2004).
Mo® +2e > Mo" (ec. 4)

El proceso 1A tiene un potencial de pico de -0,408 V, y el pico 1C un potencial
de pico de -0,590 V.

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

modificados con suspension de grafito zeolita, los cuales inician un barrido en sentido

positivo de potencial desde el potencial de circuito abierto.
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E/V vs Ag/AgCl
Figura 17. VC 20,05V s” con GCCG/ZA (3), GCCG/ZSM-5 (2) y GCCG/ZY (1) en

electrolito pH 3.

Las curvas de los electrodos modificados poseen una buena reproducibilidad, con
valores casi idénticos de la densidad de corriente en la zona de doble capa, esto indica
que existe rugosidad similar. Se observa un proceso faradico cuasi-reversible (picos 2C-
2A) entre 0 — 0,4 V vs Ag/AgCl. Este proceso es asociado a una /reduccion/oxidacion de
grupos carbonilos s superficiales a grupos alcoholico y viceversa provenientes del

grafito presente (Vaik y col, 2004; Fernandez y col, 2014).
Respecto a las zeolitas modificadas tanto con molibdeno como con cobalto, se

caracterizaron bajo las mismas condiciones descritas anteriormente. En la Figura 18 se

presentan los voltamogramas de las zeolitas dopadas con molibdeno 3% y 6%.

39



1314) (B)

04 3A ) 3A e
W e |
0.4 ~—" Inicio L

-0,8 3C 3C

0.8 v

0,4
0,0
08f |/ 3c V' 3c

I/ mA

10 05 00 05 10 -0 05 00 05 LD
E/V vs Ag/AgCl

Figura 18. VC a 0,05 Vs en electrolito soporte a pH 3, con electrodo de: GCCG/Z o300
(curvas rojas), GCCG/Zmese (Curvas verdes) y zeolitas sin modlﬁca:r
(curvas negras); (A) y (B) ZA, (C) y (D) ZSM 5,(Eyv(F) ZY.

Segin los datos entregados por XPS, molibdeno se encuentra mayoritariamente
como Mo(VI) en la superficie de las zeolitas, por lo cual se realiza un barrido iniciando
desde el potencial de circuito abierto hacia potenciales negativos (procesos catodicos).
Como se comprobd al realizar voltametria ciclica a una solucion de heptamolibdato de
amonio existe un proceso (1C/1A) asociado a la reduccion de Mo(VI) a Mo(1V). Este
proceso también aparece en las voltametrias realizadas a las zeolitas dopadas con
molibdeno, por lo tanto los picos 3C/3A, corresponden al proceso previamente descrito;
sus intensidades de corriente varian dependiendo el tipo de zeolita, ya que como se
describié en la Seccion 3.1, el molibdeno se encuentra intercambiado de distinta formas

en los distintas tipos de zeolita.
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Como se aprecia en la Figura 18, los voltamogramas para las zeolitas ZY y ZA,
tienen picos muy similares, ya que ambos tipo de zeolita presentan una misma forma
intercambiada de molibdeno segun datos entregados por ATR-FTIR, mientras que la
zeolita ZSM-5, tiene una estructura distinta de molibdeno intercambiada, lo cual se

evidencia en la intensidad de los picos, como en la cantidad y forma de éstos.

Ademas se puede observar que no existe mayor diferencia en las intensidades de
los picos, asi como en la forma de las curvas voltamétricas, entre las zeolitas dopadas
con 3% vy 6% de molibdeno, lo que indica que el porcentaje de Mo en la muestra no se

afecta estos parametros.

En la Tabla 8 se resumen los potenciales de pico obtenidos de las Figuras 16 y
18.

Tabla 8. Potenciales de pico obtenidos de voltamogramas en solucion de
heptamolibdato de amonio, y de las zeolitas dopadas con molibdeno sobre
electrodos de carbono vitreo.

Electrodo Potencial de pico andédico/ V | Potencial de pico catddico / V
Heptamolibdato de amonio -0,408 -0,590
ZA yosv -0,442 -0,625
y . -0,437 0,615
ZSM-5 pi03% -0.449 0,594
ZSM-5 316 6% -0,466 -0,521
LY nosn -0,431 -0,863
AST -0,443 -0,639

Se observa que existe un pequefio desplazamiento del potencial de pico de los
procesos 3A — 3C (Figura 18) al compararlos con los picos 1A — 1C (Figura 16), esto es
logico, ya que el molibdeno se encuentra en solucién 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 energia de activacion distinta. Los otros picos
presentes en los voltamogramas de la Figura 18, no se han asignado a ninglin proceso en

particular, debido a las variadas posibilidades a que éstos pueden atribuirse.
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Una de las posibilidades es que estos picos correspondan a un proceso de oxido-
reduccion de un estado de oxidacion a otro menor (ejemplo Mo(VI) — Mo(V)), esto no
ha podido ser verificado por medio de voltametria ciclica. Otra posibilidad es que, el
molibdeno al encontrarse enlazado de distintas formas, como se comprueba por ATR-
FTIR, los procesos asociados sean todos correspondiente a una oxido-reduccion de
Mo(VI) a Mo(IV), pero requieren una energia de activacion distinta y la cantidad

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

En la Figura 19, se presentan los voltamogramas obtenidos de los electrodos

modificados con cobalto y molibdeno-cobalto.

(A) (B)

I/ mA

I U E I Y R X K
E/V vs Ag/AgCl
Figura 19. VC a 0,05 Vs™ en electrolito soporte a pH 3, con electrodos de: GCCG/Zc,

s (curvas rojas), GCCG/Zmoco (Cu verdes) y zeolitas sin modificar
(curvas negras) (A)y(B)ZA, (C)y (D) ZSM 5, (B)y (F)ZY.

Se observa que los perfiles de las muestras con molibdeno-cobalto son idénticos
a los perfiles de las zeolitas dopadas solo con molibdeno, corroborando lo informado por
la caracterizacion fisico-quimica, en donde las muestras modificadas con molibdeno-

cobalto, tienen una cantidad muy pequefia de cobalto, por lo tanto los picos de
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oxidacién/reduccion presentes corresponden al proceso de 6xido-reduccion informado

en la Ecuacion 4.

En las zeolitas modificadas con cobalto, no se aprecia mingun proceso de oxido-
reduccion atribuido al cobalto, solo se aprecia el proceso correspondiente a la oxido-
reduccion de grupos carbonilos a grupos alcoholicos, informados en la Figura 17. El no
observar procesos de éxido-reduccién asociados a cobalto se debe a que a este pH no es
posible alcanzar los potenciales de reaccion en soluciones acuosas, segin se desprende
del diagrama de Pourbaix (Burriel y col, 1985), otra posibilidad es que no se alcanza a
detectar estas sefiales son tan bajas que son inferiores al limite de deteccion del equipo.

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

Tabla 9. Potenciales de pico obtenidos de voltamogramas utilizande electrodos de
grafito- zeolitas dopadas con melibdeno-cobalto.

Electrodo | Potencial de pico anédico / V | Potencial de pico catédico / V
ZA yoco -0,457 -0,634

ZSM-5 poco -0,431 -0,655
ZY moco -0,451 -0,604

3.3. Oxidacion de 2.4,6-triclorofenol(TCP) con electrodos modificados con

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

3.3.1. Oxidacién mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vitreo

modificade con grafito y grafito-zeolita.

La oxidacién de TCP se estudio mediante voltametria ciclica a 0,05 V s™a pH 3
en concentracion 2mM del compuesto organico. Todas las medidas se realizan con
electrodos recién preparados, de forma de no re-utilizar electrodos que puedan tener

sitios bloqueados por residuos de clorofenol.

El barrido de potencial se inicia alrededor de 0,5 V vs Ag/AgCl (potencial de

circuito abierto) y dentro de la llamada zona de carga de la doble capa, donde no se
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observan procesos faradaicos, hacia potenciales positivos. En la Figura 20 se muestran

los pertiles de oxidacion de TCP con GCCG y con GCCG-Z.

0,84 (A) + (B)
wy
& lb:.O 4A

)

0,01 L
‘L\.\: f:fﬂ,'
o '\; if /
0,44 { \/
5C 5
0,0 05 10 0,0 05 1,0
E/V vs. Ag/AgCl
Figura 20. VC a electrodos modificados GCCG (linea negra), ZA (linca roja), ZSM-5

(linea verde) y ZY (linea azul) en electrolito pH 3 a 0,05 Vs™+ 2mM TCP.

En el barrido hacia potenciales positivos se observa, para todos los electrodos, un
proceso anddico irreversible (pico 4A), cuya densidad de corriente no es funcién del tipo
de zeolita. Segin estudios previos de oxidacion de CPs sobre electrodos de carbono
vitreo a un pH similar (Berrios, 2007; Fernandez y col, 2014), el potencial de reaccion
asociado a la transferencia del primer electréon esta relacionado con la facilidad de

pérdida del proton fendlico, que se da en forma simultanea.

Para moléculas menos complejas, la etapa lenta después haber formado el radical
fenoxi por la transferencia de carga de un electron es el proceso en donde se incorpora
una molécula de agua en el anillo para formar benzoquinona, en cambio el TCP posee
las tres posiciones susceptibles a la sustitucion ocupadas por atomos de cloro. Por lo
tanto, la etapa lenta es la ruptura de un enlace C-Cl, siendo éste un proceso mas lento

que la incorporacion de una molécula de agua (Fernandez y col, 2014).

El pico 4A entonces esta asociado a la formacion del radical clorofenoxi, cual se

muestra en la Figura 21 A.
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Figura 21. Reaccion de formacion de quinonas e hidroquinonas a partir de TCP.

El radical formado tiene la posibilidad de reaccionar por dos vias, como fue
explicado previamente en la Figura 1. Una de ellas es el acoplamiento con otros
radicales formando una pelicula oligomérica sobre el electrodo. Cuando asi ocurre se
debe observar una drastica disminucién de la intensidad de corriente en los barnidos
consecutivos, lo que impide posteriores reacciones de transferencia de carga, quedando
el electrodo inutilizado. La segunda via de reaccion es posible mediante una segunda
transferencia de carga, con la incorporacion de un atomo de oxigeno en la estructura del

TCP, formar benzoquinonas, como se muestra en la Figura 21 B 2> C.

Lo expuesto, mas datos de bibliografia, llevan a concluir que el proceso 4A es un
proceso de dos electrones, en donde la transferencia del primer electron es la etapa

determinante (Fernandez y col, 2014). Las benzoquinonas ademas pueden reducirse
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reversiblemente, ganando dos electrones y dos protones, (Figura. 21 C—D) formando
las respectivas hidroquinonas. 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
liberar una posicién orto o para. No es facil que esto ocurra en la posicion meta, debido
a que esta posicion es energéticamente desfavorable por tener un alto impedimento

estérico y un enlace CI-C muy rigido.

Por otro lado, el atomo de cloro en la posicion para esta estéricamente menos
impedido, siendo mas favorable romper el enlace C-Cl y la posterior introduccion de un
grupo OH. Es por esto que el par redox 5A-5C observado en la Figura 20 corresponderia
a 2,6-dicloro-1,4-hidroquinona (Fernandez y col, 2014). Esto se comprobé trabajando
con la quinona comercial. La aparicion de estos procesos es una clara evidencia de que

los electrodos modificados favorecen la ruta de formacién de productos quindnicos,

En la Tabla 10 se muestran los distintos parametros que se desprenden de los
voltamogramas, asi la carga del proceso 4A (Qgy) representa la totalidad de la especia
oxidada, la razén Qu4a/Qupsa, en donde Quua corresponde a la oxidacion de CP con
electrodo modificado solo con grafito, es el numero de veces que aumenta la cantidad de

reaccion en presencia de la zeolita.

Los valores de Qsc dan cuenta de la cantidad de especie reducida en el proceso
5C, y la razén Qsc/Qss corresponde a la fraccion de especie que es oxidada en el
proceso 4A que luego es reducida en el barndo catédico. Se reportan también los
potenciales de pie de onda del proceso 4A.

Tabla 10. Efectos del tipo de zeolita en la oxidacion de 2 mM TCP mediante VC a 0,05
V 5. Datos obtenidos de la Figura 20.

Electrodo: Qus/ C | Qua/ Quia | Qsc/ C | Qse/Qua | Ei=p124ma /V—[
Grafito/Zeolita | (X 10™) (X 10
Grafito 1,36 1 1,10 0,809 0,724
ZSM-5 1,74 1,27 1,47 0,845 0,657
Y 1,48 1,08 1,29 0,871 0,641
ZA 1,38 1,01 1,23 0,848 0,640
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Para la oxidacion de TCP sobre electrodos de grafito-Z con las distintas zeolitas,
se concluye que no hay un efecto marcado de los distintos tipos de zeolitas, ya que las

curvas voltamétricas practicamente se superponen.

De los resultados obtenidos se observa que independiente del tipo de electrodo
estudiado, ¢l envenenamiento superficial es bajo, evidenciado por la razon Qsc/Qua. la
cual es cercana a 1 en todas las zeolitas, esto indica que el TCP que reacciona en el

proceso 4 A genera una gran cantidad de quinonas solubles.

Los valores de la razon Q44/Qqsa. indican que solo la zeolita ZSM-5 favorece la
cantidad de TCP que reacciona en la superficie del electrodo, lo concuerda con lo
esperado, ya que la zeolita ZSM-5, como se explico, es hidrofobica y favorece la
interaccion entre la superficie electrodica y el compuesto organico, permitiendo un

aumento de la concentracion local de CP en la superficie del electrodo.

De lo explicado anteriormente, se esperaria que el potencial de pie de onda se
desplace hacia potenciales menos positivo para la zeolita ZSM-5 en comparacion al
grafito, pero los resultados obtenidos indican, que si bien existe un desplazamiento de -
67 mV para ZSM-5, las zeolitas ZA y ZY tienen un corrimiento mayor (84 y 83 mV
respectivamente), lo mas probable es que en este aspecto existan varios factores. Uno de
ellos puede ser que las zeolitas ZA y ZY poseen moléculas de agua en su estructura,
estas pueden activarse para facilitar la reaccion, pero al ser hidrofilicas concentran una
menor cantidad de CP en su superficie activa disminuyendo la posible formacion de

polimeros.

En contraste ZSM-5 favorece una mayor interaccion entre ambas especies
hidrofobicas, aumentando la concentracion local de CP en la interface, pero disminuye
la posibilidad de moléculas de agua activadas para iniciar la reaccion (Arcoya y col,
1996). Estos procesos se ven pobremente afectados con la agitaciéon vigorosa del
electrolito, lo que indica que se trata de especies fuertemente adheridas a la 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. Oxidaciéon mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vitreo

modificado con grafito-zeolita dopadas con Mo.

El comportamiento electroquimico del TCP sobre electrodos modificados con
grafito-zeolitas dopadas con molibdeno 3% se observa en la Figura 22 (linea roja),
ademas se reporta la oxidacién de TCP con zeolitas sin dopar (linea punteada) con el fin
de tener un punto de comparacion. Cabe sefialar que no se reportan los voltamogramas
de la oxidacion de TCP con zeolitas dopadas con Mo 6%, ya que no existe gran
diferencia con la cantidad de Mo. El barrido de potencial se inicia alrededor de 0,4 V vs
Ag/AgCl (potencial de circuito abierto), en la Figura 22 se observa el proceso de
oxidacién caracteristico de TCP (pico 4A). A simple vista se puede observar que el
molibdeno presente en la zeolita influye solamente en la zeolita ZSM-5, aumentada la
carga eléctrica de dicho proceso, lo cual en una primera instancia indicaria que esta

modificando la superficie electrodica.
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Figura 22.V(Cs a 0,05 V s’ en presencia de 2mM de CP a pH 3 sobre electrodos
modificados con: (A) ZYro 30 (linea roja) ZY(linea punteada), (B) ZAy,
si(linea roja) ZA(linea punteada) y (C) ZSM-5y, 30, (linea roja) ZSM-
5(linea punteada).
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Para poder determinar si la presencia de molibdeno en la zeolita afecta la
oxidacion de TCP, 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 obtenido de la electro-
oxidacion de TCP con zeolitas sin dopar. Se observa que existe un desplazamiento de
potencial hacia potenciales menos positivos de 29 mV para ZY yio 205, 7 mV para Zayy, 39
y 5 mV para ZSM-5yy, 3% (estos dos Gltimos estan dentro del error experimental). Los
resultados obtenidos con zeolitas modificadas con molibdeno 6%, no muestran mayores
diferencias, asi se observa un corrimiento del potencial de pie de onda de 5 mV tanto
para Z Y, 605 como para ZAy, se, v de tan solo 1 mV para ZSM-3y, ¢0.. Esto demuestra
que no influye la cantidad de metal presente en la zeolita, o que la cantidad de Mo
intercambiada es la maximo posible en ambos casos. Ademas como se expuso en los
resultados de analisis SEM-EDS, la cantidad de molibdeno en la superficie del
electrodo, no varia entre la cantidad de molibdeno que se mtentd dopar, por lo tanto

estos resultados concuerdan con los obtenidos de oxidacion de TCP mediante VC.

La influencia de las zeolitas modificadas con oOxido de molibdeno en los

parametros voltamétricos de TCP, se resume en la Tabla 11.

En la oxidacion de TCP la razén Q,c /Q; 4 es cercana a la unidad, indicando que
casi todo el TCP que se oxid6 en el proceso 4A forma especies quinénicas, lo que se
traduce en un incremento entre el 10 a 20% en la conversion a quinonas, por sobre los
electrodos modificados con las mismas zeolitas sin molibdeno. Ademas la relacion de
cargas Qua/ Qpsa, aumenta casi al doble, incluso el triple, sobre todo con zeolita A, lo
cual esta en concordancia con los resultados de caracterizacion fisico-quimica, los cuales

indican que ZA intercambia una mayor cantidad de Mo.
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Tabla 11. Efectos del tipo de zeolita modificada con molibdeno en la oxidacion de
2mMTCP. Datos obtenidos de la Figura 22.

Electrodo: Qia/ C | Qua/ Qosa | Qsc/ C | Qs/Qsa | Eizo124ma/V
Grafito/Zeolita | (X 107) (X 10
Z8SM 5 a16 30 2,26 1,66 1,87 0,828 0,652
LY nio 304 1,63 1,19 1,54 0,946 0,612
ZA \io3% 2.84 2,08 2,64 0,932 0,633
ZSM-5 a0 6% 1,84 1,35 1,74 0,944 0,656
ZY o 6% 2,71 1,99 2,64 0,976 0,636
LA v 4.70 3,45 4,18 0,890 0,635

Este aumento en la generacion de quinonas podria deberse a diversas razones,
una es que exista una reaccion directa de los centros de molibdeno con el radical fenoxi.
El Mo(VI) comportandose como un mediador redox, reaccionaria con un radical fenoxi
oxidandolo a un carbocation inestable (Ecuacion 5), el cual, rapidamente reacciona con
una molécula de agua mediante una adicion nucleofilica para introducir un grupo OH
(Ecuaciéon 6), unido al anillo aromatico, permitiendo una mayor generacion de
hidroquinonas, por sobre la formacién de polimero. Esta via es posible, ya que el
potencial de oxidacién del Mo esta por debajo del potencial de oxidacion del TCP, con
lo cual al reducirse a Mo (IV), rapidamente 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 superficie del electrodo, de tal manera que se adsorban aniones OH’
activados en la superficie del electrodo, favoreciendo la salida del proton del OH
fenélico, desplazando el equilibrio acido base, con esto favorece la formacion de

quinonas.

R > Rete (ec. 5)
Re +Mo® + (Z) — Mo +R"  (ec. 6)
R'+H,0 - R-OH+H (ec. 7)

3.3.3. Oxidaciéon mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vitreo

modificado con grafito-zeolita dopadas con Co.
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El comportamiento electroquimico del TCP sobre electrodos modificados con
grafito-zeolitas dopadas con cobalto 6% nominal, se observa en la Figura 23 (  10j4),
ademas se reporta la oxidacion de TCP con zeolitas sin dopar (linea punteada) con el fin
de tener un punto de comparacion. El barrido de potencial se inicia alrededor de 0,4 V vs

Ag/AeCl (potencial de circuito abierto).
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Figura 23.VC a 0,05 V s en presencia de 2mM de CP a pH 3 sobre electrodos

modificados con: (A) ZY ¢, (| inca roja) ZY(linea punteada), (B) ZAc; ¢
(linea roja) ZA(linea punteada) y (C) ZSM-5¢, g9, (linea roja) ZSM-5(linea
punteada).

De los resultados mostrados en la Tabla 12, se observa que no existe diferencia
entre la razon Qu/ Qusa asi como en la relaciéon Qsc/ Qua, excepto con electrodos
modificados con ZY e, en donde se acerca mucho a la unidad.

Tabla 12. Efectos del tipo de zeolita modificada con cobalto en la oxidacion de
2mMTCP. Datos obtenidos de la Figuras 23 A, By C.

Electrodo: Qua/ C | Qua/ Qoar | Qsc/ C | Qs/Qua | Eizpa24ma/V
Grafito/Zeolita | X 10™ X 10"
ZSMS5 o 6% 2,08 1,52 1,84 0,89 0,66
ZY 560 1,90 1,39 1,83 0,97 0,63
ZA co6% 1,86 1,36 1,60 0,86 0,58

Como se menciono en la caracterizacion fisico-quimica, la zeolita ZA es la que

mayor cantidad de cobalto intercambiado posee, la ZY mucha menor cantidad y ZSM-5
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casi nada. Esto se ve demostrado en los desplazamientos de potencial de pie de onda, en
donde Z Acoee, se desplaza 60 mV hacia potenciales mas negativos, para ZY cogon 12 mV

y para ZSM-5 no existe un desplazamiento de potencial.

En resumen, al comparar los resultados obtenidos para la oxidaciéon de TCP con
electrodos modificados con Mo y Co, se observa que la presencia de cobalto, aunque
estd en muy baja concentracién, genera un sinergismo con Mo, siendo la mezcla Co-Mo

mucho mejor electrocatalizador que sus partes por separado.

Esto se evidencia en el desplazamiento de potencial de pie de onda, ya que al
comparar todas las zeolitas, ZAceee, €s la que mayor desplazamiento tiene hacia
potenciales menos positivos, y a la vez es la zeolita que mayor cantidad de cobalto
intercambiado posee, lo cual indica que la presencia de cobalto, sobre molibdeno, tiene
un mayor efecto catalitico sobre la oxidacion de TCP. Sin embargo la presencia de
molibdeno favorece la formacién de quinonas, asi mismo, se ve favorecido el proceso

4A, en donde la carga aumenta casi al triple en algunos electrodos.

3.3.4. Oxidacién mediante VC de TCP sobre electrodos de carbono vitreo

modificado con grafito-zeolita dopadas con Mo-Co.

El comportamiento electroquimico del TCP sobre electrodos modificados con
grafito-zeolitas dopadas con Mo 3%- Co 6% se observa en la Figura 24 (linea roja),
ademas se informa la oxidacién 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
abierto). De los resultados mostrados en la Tabla 13, se observa que no hay una
diferencia importante en la razén Qss/Quaa, en cambio la razon Qsc/Q;4 es muy cercana

a la unidad, lo cual indica una gran conversion a productos quinonicos.
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Figura 24. VCs a 0,05 V s™ en presencia de 2mM de CP a pH 3 sobre electrodos
modificados con: (A) ZY oo (Iinea roja) ZY(linea punteada), (B) ZAy,.
co (linea roja) ZA(linea punteada) y (C) ZSM-5yoco (linea roja) ZSM-
5(linea punteada).

Segun los resultados de la caracterizacion fisico-quimica, existe una pequefia
cantidad de cobalto, y a su vez el molibdeno presenta disminuye en presencia de Co,
dependiendo de la zeolita. Lo que se ve reflejado en los resultados mostrados en la Tabla
13, en donde el potencial 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 generacion de
productos quinénicos (razon Qsc/Qua), lo cual refleja que solo molibdeno, al estar en
mayor cantidad en la zeolita, tiene influencia en la oxidaciéon de CP. En resumen no se
logré el objetivo inicial, el cual era generar un efecto sinérgico al modificar las zeolitas
con ambos metales,

Tabla 13. Efectos del tipo de zeolita modificada con cobalto en la oxidacion de
2mMTCP. Datos obtenidos de la Figura 24.

Electrodo: Qua/C | Qsa/ Qusa | Qsc/ C | Qs/Qua | E i=0.124 ma /
Grafito/Zeolita | X 10™ X 10" \4
ZSM S yo-co | 2,51 1,84 230 | 0,919 0,656

ZY Mo-co 1,42 1,04 1,35 0,951 0,641

ZA vo—co 237 1,74 2,31 0,976 0,631
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3.4. Electro degradacién exhaustiva de TCP sobre electrodos modificados con

grafito-zeolita y zeolitas modificadas con molibdeno y cobalto.

Para poder verificar la eficiencia de los electrodos preparados en la degradacion
de TCP, y a su vez, comprobar si este método es aplicable en la descontaminacion de
matrices acuaticas, se realizaron electrolisis exhaustivas, monitoreando los cambios de
concentracion de reactivos y productos durante ¢l proceso. Se realizo un tipo de proceso:
electrolisis de oxidacién directa del CP sobre la superficie electrodica, proceso anodico

directo a potencial controlado.

3.4.1. Electrolisis anédica directa (EAD) a TCP con electrodos modificados

con grafito y grafito-zeolita.

Las electrolisis a potencial controlado (0,83 V), con una duraciéon de 4 horas a
una solucién 2 mM de TCP originalmente a pH 3, se realizaron en una celda de un
compartimento como se describe en el procedimiento experimental. Se observa un
decaimiento de la corriente con el tiempo de electrolisis, esto se debe a una disminucion
de la concentraciéon de la especie activa o a un envenenamiento de la superficie

electrodica.

Los cromatogramas de HPLC obtenidos al realizar EAD durante 4 horas se
muestran en la Figura 25 para TCP (Ayx TCP= 280 nm).El tiempo de retencidn (tg) es
de 5,2 minutos para TCP.
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Figura 25. Evolucién de los cromatogramas respecto al tiempo de electrolisis de TCP.

Se observa una disminucion paulatina del pico correspondiente a TCP con el

tiempo de electrélisis y la aparicion de bandas asociadas a productos de reaccion. Asi,

transcurridos 5 minutos de electrolisis, ya se visualiza la formacion de un producto de

reaccion con tg de 3,7 minutos. La especie generada corresponde a 2,6-DCI-1.4-

benzoquinona (2,6-DCIBQ) lo que se determind mediante el uso de muestras patron a

275 nm.

En La Figura 26 se observan los porcentajes de degradacion de TCP y la

formacién de 2.6-DCIBQ mediante EAD sobre electrodos modificados con grafito

(26.A), y con las distintas zeolitas utilizadas. Para TCP la degradacion alcanza un

maximo de un 59,64% con ZY al cabo de 4 horas, y para grafito se alcanza un 57,53%

de degradacién, como se muestra en la Tabla 14.

55



(A)

0.8 08

0,4

0,4 L

0,0

0,0 ==

[TCPYITCP],

©)

0,8

i v \\.\‘

0,8

ww /[ Dg-+1-1Da-9'zl

0,4

0,0

0,0

0 60 120 180 240 0 60 120 180 240

Tiempo / min

Figura 26. Degradacion de 2mM TCP (-m-) y formacion de 2,6-DCIBQ (-#-) por EAD a
pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-Zeolita donde: (A)
grafito, (B) ZY, (C) ZA y (D) ZSM-5.

De la figura 26 se observa que decaimientos de TCP son muy similares e
independientes de la zeolita utilizada en la preparacion de los electrodos. En donde
existe un efecto de las zeolitas, es en la generacion de benzoquinonas, ya que estos
electrodos tienen una mayor generacion de quinonas en comparacion al grafito. Ademas
se observa que la generacion de quinonas llega a un maximo, aproximadamente a las 2
horas de electrolisis, mismo instante en que se empieza a estabilizar el decaimiento de

TCR.

Probablemente lo que ocurre en este punto, es que comienza a reaccionar el
producto de degradacion, oxidandose y degradandose 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 degradacion, lo cual evidencia
un grado pequefio de envenenamiento de la superficie electrodica. No se alcanzé a hacer
los analisis para detectar compuestos no aromaticos, 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 degradacion y concentraciéon de TCP en solucién transcurrido
4 horas de electrolisis con distintos electrodos.

Electrodo: % Degradacion | [TCP] en solucion / mM
Grafito/Zeolita
Grafito 57,53 0,84
ZSM-5 5835 0,83
7Y 59,64 0,80
ZA 55,06 0,90

Se puede determinar la velocidad inicial de reaccién de la pendiente a tiempos

cortos de electrolisis. En la Tabla 15 se muestran estas constantes.

Tabla 15. Velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacion
de TCP con diferentes electrodos modificados con grafito-zeolita.

Electrodo: | kx 10’/ min”
grafito/zeolita
grafito 7,52
ZSM-5 7,68
ZY 8,86
ZA 6,65

Como se observa de las constantes determinadas, no se aprecia un efecto del tipo

de zeolita en la velocidad inicial de reaccion.

3.4.2. Electrolisis anédica directa (EAD) a TCP con electrodos modificados

con grafito-zeolita dopadas con molibdeno.

Se realizaron EAD en las mismas condiciones descritas en la Seccion 3.4.1,
usando electrodos modificados con zeolitas dopadas con molibdeno 3% y 6%. En la
Figura 27 es posible observar el decaimiento en la concentracion de TCP sobre cada
electrodo modificado con Mo 3%. En la Figura 28 se muestra la influencia de los

electrodos modificados con Mo 6% en los porcentajes de degradacion para TCP.
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Figura 27. Degradaciéon de 2mMTCP (-m-) y formacion de 2,6-DCIBQ (-=-) por
Electrolisis exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-
Zeolita donde: (A) Y Mo 3% (B) ZA Mo 3%, (C) ZSM-5 Mo 3%,
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Figura 28. Degradacion de 2mMTCP (-m-) y formacion de 2,6-DCIBQ (-¢-) por
Electrolisis exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-
Zeolita donde: (A) ZY o 6%, (B) ZA no 6, (C) Z.SM-5 po g0

De ambas figuras y de la Tabla 16, se observa un incremento en los porcentajes
de degradaciéon alcanzados, de alrededor de 10% pasada 4 horas de electrolisis,
alcanzando con ZYuow.una mayor porcentaje de degradacion, indicando que este
electrodo disminuye su envenenamiento con residuos de TCP, al compararlo con la
oxidacion de TCP sobre ZY. Como se menciond previamente, se pueden obtener las
constantes de velocidad a tiempos cortos de electrolisis, en la Tabla 17 se informan las
constantes de velocidad inicial para cada sistema. Como se menciono en los resultados

de oxidacion de TCP, el molibdeno no tiene un efecto significativo en la primera
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transferencia de carga, dicho efecto también es apreciado al efectuar EAD con
electrodos modificados con especies de molibdeno, en donde la presencia del metal no
repercute en la velocidad inicial de la reaccion.

Tabla 16. Porcentajes de degradacion y concentracion de TCP en solucion transcurrido
4 horas de EAD con distintos electrodos modificados con grafito-zeolita-Mo.

Electrodo: % Degradacién | [TCP] en solucién / mM
Grafito/Zeolita
ZSM 5 — Mo 3% 66,69 0,68

ZY Mo 3% 71,34 0,57

ZA Mo 3% 69,44 0,61
ZSM-5 Mo 6% 64,13 0,72

ZY Mo 6% 68,77 0,62

Z.A Mo 6% 66,69 0,66

Tabla 17. Velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacion
de TCP mediante EAD con diferentes electrodos modificados con grafito-

zeolita-Mo.
Electrodo: | kx 10° / min™
Grafito/Zeolita
ZSM 5 — Mo 3% 7.2
ZY Mo 3% 7,49
ZA Mo 3% 7,74
7ZSM-5 Mo 6% 7,71
ZY Mo 6% 7,36
ZA Mo 6% 7,86

En cambio, segiin datos de oxidacion del compuesto organico, el molibdeno
repercute de manera positiva en la generacion de benzoquinonas por sobre el
envenenamiento por polimeros, v tal como el efecto anteriormente descrito, este también
se observa al degradar TCP mediante EAD, en donde existe un aumento sobre el 10% de

degradacion final de TCP, y més importante aun, un aumento significativo de
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generacion de benzoquinonas, lo cual corrobora el pobre envenenamiento de la

superficie electrédica, favorecida por la presencia de molibdeno.

De la Figura 29 se observa la gran cantidad de benzoquinonas formadas, que en
todos los electrodos utilizados para EAD, llega a un maximo pasada 180 minutos de
electrolisis, este maximo se encuentra alrededor de 50 minutos mas tarde que con las
zeolitas sin dopar, y a su vez, la concentracién es cerca de 30% mas alta que para las
mismas zeolitas sin dopar, lo cual demuestra la efectividad del molibdeno presente en

las zeolitas.

Pasadas 3 horas de electrolisis, la cantidad de benzoquinona formada empieza a
decaer, lo cual indica que ésta empieza a reaccionar sobre el electrodo, oxidandose a
sub-productos de degradacion, lo cual, una vez mas, demuestra que el electrodo no se
envenena al oxidar TCP, sino mas bien, este tiene la capacidad de seguir reaccionando
con los productos de reaccion. Este efecto se ve empiricamente, en donde transcurrido 2
horas de electrolisis, la solucién adquiere un tono rosado, mismo color que se obtiene al
preparar solucién comercial de la benzoquinona, y al finalizar la electrolists, el color es
visiblemente menos intenso, lo cual a primera vista hace pensar que la concentracion de

quinona disminuye.

Los resultados obtenidos hacen pensar que estos tipos de electrodos con
presencia de metales, son una alternativa para poder implementarlo en el proceso de
descontaminacion de aguas contaminadas con pesticidas 6rgano-clorados, ya que es un
proceso relativamente rapido y de bajo costo (a 4 horas de electrolisis hay en promedio
70% de degradacion), ademas de existir una baja contaminacion del electrodo, con esto

se logra seguir degradando los productos de degradacion.

A estudios futuros se espera poder determinar si a tiempos mas largos de
electrolisis hay una mineralizacion del compuesto o formacién de otros subproductos de
degradacién, empleando otros métodos de cuantificacion, como la determinacién de
carbono organico total (TOC), demanda bioquimica de oxigeno (DQO) o empleando
otro tipo de columna y fase mévil en HPLC. Por dltimo, se observa claramente de las

Figuras 27 y 28, que la cantidad de molibdeno 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 degradacion.

3.4.2. Electrolisis anédica directa (EAD) a TCP con electrodos modificados

con grafito-zeolita dopadas con cobalto.
Se realizaron EAD en las mismas condiciones descritas en la Seccion 3.4.1,
usando electrodos modificados con zeolitas dopadas con cobalto En la Figura 29 es

posible observar el decaimiento en la concentracion de TCP sobre cada electrodo

modificado con cobalto.
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Figura 29. Degradacion de 2mMTCP (-m-) y formacién de 2,6-DCIBQ (-#-) por
Electrolisis exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-
Zeolita donde: (A) ZY ¢ 600, (B) ZA co6%, (C) ZSM-5 ¢, 605,

De la Figura 29 y de la Tabla 18, se observa que no existe un efecto del cobalto
en los porcentajes de degradacion de TCP, la cual alcanza relativamente la misma
cantidad alcanzada con las zeolitas sin dopar, del mismo modo de la Tabla 18 se observa

que las velocidades iniciales tampoco se ven afectadas de manera positiva por la

presencia de cobalto.
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Tabla 18. Porcentajes de degradacion y concentracion de TCP en solucion transcurrido

4 horas de EAD con distintos electrodos modificados con grafito-zeolita-Mo.
Concentracion micial 2mM TCP.

Electrodo: % Degradacion | [TCP] en solucion / mM
Grafito/Zeolita
ZSM-5 460 56,85 0,86
A 57,47 0,85
ZA co6% 58,88 0,82

Como se menciond en la oxidacién por medio de VC de TCP en presencia de
especie de cobalto, éste se comporta como un buen catalizador, favoreciendo la segunda
trasferencia de carga, y con esto la formacion de productos solubles, efecto que si se

aprecia, con lo que se alcanza un porcentaje mayor de quinonas en comparacion con los

electrodos anteriormente preparados.

Tabla 19. Velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacion
de TCP mediante EAD con diferentes electrodos modificados con grafito-

zeolita-Mo.
Electrodo: kx 10° / min™
Grafito/Zeolita
ZSM-5 o 6% 552
ZY co 6% 3,29
ZA cos% 3,95

3.4.3. Electrolisis anddica directa (EAD) a solucion 2 mM de TCP con

electrodos modificados con grafito-zeolita dopadas con molibdeno-

cobalto.

Se realizaron EAD en las mismas condiciones descritas en la seccion 3.4.1,
usando electrodos modificados con zeolitas dopadas con molibdeno-cobalto En la
Figura 30 es posible observar el decaimiento en la concentracién de TCP sobre cada

electrodo modificado con molibdeno-cobalto.
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Figura 30. Degradacion de 2mMTCP (-m-) y formacién de 2,6-DCIBQ (-#-) por
Electrolisis exhaustiva a pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-
Zeolita donde: (A) ZY o -co, (B) ZA o-co (C) ZSM-5 o - o

El cobalto por si solo presenta un bajo rendimiento electro-catalitico, tal cual lo
han reportado trabajos previos (Orozco y col, 2013), en donde el cobalto por si solo no
es un buen catalizador para degradar distintos compuestos, pero al tener molibdeno y
cobalto en conjunto, presentan un efecto sinérgico positivo, con lo cual se alcanza una

mayor eficiencia en la degradacion (Orozco y col, 2013).

Al modificar electrodos con ambos metales, se espera que exista un sinergismo
sobre la degradacién de TCP, lo cual seria una alternativa aun mas eficiente en la
descontaminacion de aguas, sin embargo, como se aprecia en la figura 30, no se logra
alcanzar este efecto esperado, con lo cual, deja de ser una alternativa atractiva para dicho

proceso, pero si es un precedente para futuros estudios.

Este efecto no se logra principalmente por lo que se explico previamente,
ya que no se logré modificar exitosamente las zeolitas con ambos metales, y la cantidad
de cobalto intercambiada es muy pequefia comparada con el molibdeno, como se aprecia
en los porcentajes de degradacion de TCP mostrados en la Tabla 20, asi como las
velocidades iniciales que se ilustran en la Tabla 21, en donde solo se aprecia un efecto
significativo solo del molibdeno, tanto en la oxidacién por medio de VC como en la

degradacion mediante EAD del compuesto organico.
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Tabla 20. Porcentajes de degradacion y concentracion de TCP en solucion transcurrido
4 horas de EAD con distintos electrodos modificados con grafito-zeolita-Mo-

Co.
Electrodo: % Degradacion | [TCP] en solucién / mM
Grafito/Zeolita
ZSM 5 vioico 63,04 0,74
ZY Moco 64,92 0,70
ZA Moico 55,05 0,90

Tabla 21.Velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacion
de TCP mediante EAD con diferentes electrodos modificados con grafito-
zeolita-Mo-Co.

Electrodo: Grafito/Zeolita | k x 10° / min”
Z8M 5 yp0icio 5.85
LY woico 7,45
ZA vioico 6,09

3.4.4. Electrolisis anédica directa (EAD) a soluciéon 1,5 mM de 2,6 dicloro-
1,4 benzoquinona, con electrodos modificados con grafito-zeolita

dopadas con molibdeno.

Con el fin de comprobar la eficiencia de los electrodos modificados sobre la
degradacion posterior de benzoquinona, y asi mismo poder establecer si estos electrodos
pueden 0 no ser una alternativa real para la descontaminacion de aguas, se procedi6 a
realizar electrolisis en las mismas condiciones descritas previamente a una solucion
comercial de 2.6 dicloro-1,4benzoquinona, lo cual intenta simular la cantidad de quinona
que se obtiene al realizar electrolisis a solucion de TCP, y se eligié el electrodo con
mayor eficiencia en la degradaciéon del compuesto, que en este caso corresponde al

electrodo modificado con Grafito-Zeolita Moz,

64



1.0 -

o= = F
ey [ .
1 L i

(2,6 DCL-14BQ| / (2,6 DCL - 1.4 BQ],
v:
(343
1

0,0

T

80 120
Tiempo / min

L] Ll L] L]
0 40 160 200 240

Figura 31. Degradacion de 1,5 mM 2,6 DCL- 1,4 BQ (-m-) por Electrolisis exhaustiva a
pH 3 utilizando electrodos modificados con grafito-ZY yio 304

De la Figura 31 se obtuvo la constante de velocidad a tiempos cortos de
electrolisis, la cual es comparada con la obtenida con el mismo electrodo para la
degradaciéon de TCP, comparacion mostrada en la Tabla 23. También se compara el
porcentaje final de degradacién del compuesto alcanzado tanto para TCP como para la
quinona, presentado en la Tabla 22.

Tabla 22. Porcentajes de degradacion de 2,6 DCL- 1,4 BQ y TCP transcurrido 4 horas
de EAD con electrodo modificado con grafito-ZY-Mo 3e,.

Compuesto % Degradacion
2.6 DCI- 1.4 BQ 47,09
TCP 7134

Tabla 23. Velocidades iniciales (primero 30 minutos de electrolisis) para la degradacion
de2.6 DCL- 1.4 BQy TCP transcurrido 4 horas de EAD con electrodo
modificado con grafito-ZY-Mo 3.

-
Compuesto k x 10° / min™
2.6 DCL- 1.4 BQ 5.36
TCP 7.49
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De la Tabla 22 se observa que la constante de velocidad para la degradacion de la
quinona es menor que la de CP, lo cual da cuenta de por qué hay una acumulacion de
BQ cuando se hace la electrélisis de CP.

Los resultados indican que la eficiencia del electrodo sobre la oxidacion de la
quinonas es tan alta como uno esperaria, probablemente por la presencia de los atomos
de Cl en el anillo aromatico. El proceso sigue una cinética inicial muy similar a la del
compuesto inicial lo cual nuevamente refleja que el electrodo es capaz de oxidar TCP y
posteriormente seguir degradando benzoquinona, estos resultados confirman, una vez
mas, lo atractivo que puede ser este método en la descontaminacion de aguas
contaminadas por pesticidas ¢rgano-clorados, con lo cual podria ser probado a gran

escala.

Cabe destacar que la solucién de quinona sufre un decaimiento del color rosado
caracteristico al transcurrir una hora de electrolisis, mismo efecto que ocurre al realizar
electrolisis a soluciéon de TCP, pero al pasar las dos horas de electrolisis la solucion se
torna de un color rosado mucho mas intenso, hasta llegar a las 4 horas de electrolisis en
donde el color es mas intenso aun, indicando la permanencia de compuestos con

estructuras resonantes.

Estos productos no se logran detectar mediante las condiciones experimentales

utilizadas en HPLC. Es un aspecto de este trabajo que seria necesario estudiar a futuro.

Por altimo, de los resultados obtenidos en este seminario de titulo, se puede
establecer que se abre una alternativa distinta a las convencionales para le
descontaminacién de aguas por el pesticida en estudio, que si bien como se describio en
la introduccion, su uso estd prohibido hace afios en chile, aun existen remanentes de este
pesticida por sus caracteristicas descritas en la seccion 1.1, con lo cual es de importancia
seguir estudios futuros para darle una solucion viable, que sea econdmica pero eficiente,
y este estudio calza en este marco, quizas no se logre una mineralizacion del compuesto,
pero si se logra una eficiencia alta de degradacion, ademas se logra fabricar un electrodo

que no sufra una gran contaminacion por residuos de TCP, con esto se asegura un buen
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funcionamiento durante el proceso de degradacion, lo cual llevado a gran escala se

espera funcione de igual manera.
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IV. CONCLUSIONES.

Mediante caracterizacion fisico-quimica de las zeolitas dopadas con Mo y Co, se
determina que Mo se deposita en mayor proporcion en comparacion a Co,
estando Co a concentracion entre 5 y 20 veces mas baja., En presencia de ambos
metales, la cantidad de Mo disminuye al aumentar Co. La cantidad de Mo y Co

sustituida en las zeolitas sigue el siguiente orden: ZA > ZY >>> ZSM-3.

Por medio de FTIR-ATR y XRD, se concluye que Mo se encuentra en estado de
oxidacién VI a lo menos formando parte de dos estructuras distintas, lo cual es

dependiente del tipo de zeolita.

Dada la respuesta voltamétrica a pH 3 de las zeolitas intercambiadas con Mo, se
concluye que esta especie cambia su estado de oxidacién en el rango de potencial
aplicado, el que se ha asociado a procesos Mo(VI)/Mo(IV). Distinto es el caso de
las zeolitas intercambiadas con Co, puesto que no hay pares redox visibles a pH
3 en la ventana de potencial aplicado. Tanto los potenciales de oxidaciéon como la
razén de corrientes entre procesos catodicos y anodicos depende de la zeolita, lo
que hace pensar que las especies de Mo se ubican en distinto tipo de sitio dentro

de la zeolita.

TCP se oxida sobre electrodo de grafito en forma irreversible, mostrando un
menor grado de envenenamiento que sobre carbono vitreo, aumentando la
generacion de especies hidroquinona/quinona La cantidad de benzoquinona
generadas al oxidar TCP sobre grafito es cercana al 80%, la que aumenta

levemente en presencia de zeolita, especialmente con ZY.

Mediante VC se determina que la presencia de Mo en la zeolita facilita el
proceso anddico de TCP, especialmente con ZY (mas hidrofilica) asi como la
formacién de productos solubles. El Mo estaria actuando como mediador redox,

mediante reaccién quimica tanto con CP como con el radical clorofenoxi,
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dependiendo del tipo de zeolita. Ademas la presencia de Mo y/o Co disminuye el
envenenamiento superficial, generando una cantidad mayor de productos

solubles en electrolito.

Mediante EAD con zeolitas sin dopar no se observa diferencia en el abatimiento
de la concentraciéon de CP en comparacion con grafito, pero si hay una mayor
cantidad de quinonas formadas, lo cual indica un menor envenenamiento
superficial de estos electrodos. Electrodos modificados con ZY . 3epresentan la

mejor eficiencia en la degradacion de TCP.

Los electrodos modificados con zeolitas dopadas con Mo y Co permiten degradar
eficientemente TCP por medio de EAD, teniendo como principal producto de
reaccion 2.6 dicloro — 1,4 benzoquinona, la cual continda su degradacion al

prolongar la electrolisis.

Mediante electrolisis anddica exhaustiva, se alcanzan niveles de degradacion
altos de TCP transcurrido 4 horas de electrolisis, esto hace que el método
propuesto en este seminario sea considerado una alternativa interesante para ser
utilizado a mayor escala, y asi poder cumplir con lo establecido por la norma

para este compuesto en aguas.
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ANEXOS



Diagramas de Pourbaix.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para sistema Mo-H,0
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix para sistema Co-H,O



Anexo 2.

Andlisis EDS de zeolitas sin dopar y dopadas con Mo.
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Figura 3. Analisis EDS (cuentas vs Energia KeV) donde: (A) GC/graf- ZA, (B)
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Anexo 3.
Norma chilena y valores referenciales de OMS sobre POC'’s.

Tabla 1. Valores de referencia de la OMS de parametros no incluidos en la
Norma Chilena Oficial de Agua Potable (NCh 409/1)

Sustancias quimicas y Unidad Valor
plaguicidas
Bario mg/l 0,7
Boro mg/l 0,5
Molibdeno mg/] 0,07
Uranio mg/l 0,015
Tetracloruro de carbono pg/l 4
Di(2-etilhexil)ftalato ug/l 8
1,2-Diclorobenceno pg/l 1.000
1,4-Diclorobenceno pg/l 300
1,2-Dicloroetano pg/l 30
1,2-Dicloroeteno pe/l 50
Diclorometano ng/l 20
1,4-Dioxano g/l 50
Acido edético (EDTA) ug/l 600
Etilbenceno ng/l 300
Hexaclorobutadieno pg/l 0,6
Acido nitrilotriacético ue/l 200
(ANT)
Estireno ug/l 20
Tricloroeteno pg/l 20
Alacloro ug/l 20
Aldicarb g/l 10
Aldrin y dieldrin pg/l 0,03
Atrazina ug/l 2
Carbofuran ng/l 7
Clordano ug/l 0,2
Clorotoluron ng/l 30
Cianazina pg/l 0,6
2.4-DB ng/l 90
1,2-Dibromo-3- pg/l 1
cloropropano
1,2-Dibromoetano ug/l 0,4
1,2-Dicloropropano (1,2- pg/l 40
DCP)
1,3-Dicloropropeno pg/l 20
Dicloroprop ug/l 100




Sustancias quimicas y Unidad Valor
plaguicidas
Dimetoato ug/l 6
Endrin ug/l 0,6
Fenoprop ng/l 9
Isoproturén pg/l 9
Lindano pg/l 2
MCPA g/l 2
Mecoprop pg/l 10
Metoxicloro ug/l 20
Metolacloro ug/l 10
Molinato ng/l 6
Pendimetalina ug/l 20
Simazina ug/l 2
2,4.5-T pg/l 9
Terbutilazina pg/l 7
Trifluralina pg/l 20
Cloro mg/] 3
Monocloramina mg/l 3
Bromato pg/l 10
Bromoformo ng/l 100
Clorato ng/l 700
~Clorito pg/l 700 |
Cloroformo ug/l 300
Cloruro de ciandgeno g/l 70
Dibromoacetonitrilo ng/l 70
Dicloroacetato ng/l 50
Dicloroacetonitrilo ug/l 20
Monocloroacetato pg/l 20
Tricloroacetato ug/l 200
2.4, 6-Triclorofenol ne/l 200
Acrilamida g/l 0,5
Epiclorhidrina pg/l 0,4
Antimonio g/l 20
Benzo[a]pireno ug/l 0,7
Plomo ng/l 10
Niquel ug/l 70
Cloruro de vinilo ug/l 0,3
Clorpinfos pg/l 30
Permetrina pg/l 300
Piriproxifeno ug/l 300

Microcistina-LR

pg/l




