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Resumen

En la actualidad existe la necesidad de tener tecnologias alternas para el tratamiento de aguas conta-
minadas con sustancias complejas y de alto grado de toxicidad, probleméatica ambiental a nivel global
generada por diversas razones entre las que se tiene la produccion y uso intensivo de insumos quimi-
cos como los plaguicidas.

se estudio la electrodegradacion de un herbicida que tiene como compuesto activo el 2,4-
diclorofenoxiacético en su forma de sal dimetil amina, mediante la implementacion de un sistema
electrocatalitico a micro escala con una capacidad de 100 mL en el que se aplicaron cuatro electroca-
talizadores de titanio platinizados dopados con cerio; los cuales fueron caracterizados mediante la
técnica de voltamperometria ciclica, con lo que se identifico la buena capacidad de oxidacion del
contaminante de estudio y otras propiedades que reunidas le aportaron a los electrocatalizadores una
buena electro actividad, estabilidad y eficiencia energética, ademas se evidencio que con la aplicacion
del método electrocatalitico por un tiempo igual a 20 horas y 50 horas se alcanzaron degradaciones
del contaminante hasta de 33,8% y 48,9% y remociones de DQO del 44,4% vy del 66,6 % respectiva-
mente; con los porcentajes obtenidos se concluyo sobre la pertinencia y eficiencia en la aplicacion de
este tipo de metodologias para la degradacion de compuestos como el abordado en este estudio.

Palabras claves: Electrooxidacion, Electrocatalizadores de Ce/Pt/Ti, 2,4-D en forma de sal dimetil ami-
na, Sistema electrocatalitico, degradacion.

Abstract

At present time, there is a need for alternative technologies for the treatment of contaminated waters
with complex substances and high toxicity; global environmental problems caused by various reasons
among which is the production and intensive use of chemical inputs such as pesticides.

The electrodegradation of a herbicide with an active compound the 2,4-dichlorophenoxyacetic in its
form of dimethyl amine salt was studied, by implementing an electrocatalytic micro-scale system with
a capacity of 100 mL in which were applied four electrocatalysts platinized titanium doped with ceri-
um; which were characterized by the technique of voltammetry cyclic. It allowed identifying good
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oxidation capacity of pollutant studied and other integrated properties that together brought to the
electrocatalysts a good electro activity, stability and energy efficiency. In addition, the application of
electrocatalytic method for a time equal to 20 and 50 hours reached to 33.8% of pollutant degradation
and 48.9% COD removal of 44.4% and 66.6% respectively. Finally, with those obtained percentages,
was concluded on the relevance and efficiency in the application of such methodologies for degrada-
tion of compounds such as addressed in this study.

Keywords: Electro oxidation, Ce/Pt/Ti electrocatalysts, 2,4-D dimethylamine salt, electrocatalytic sys-
tems, degradation.

1. Introduccion

Debido a un aumento exponencial de la poblacién a nivel global, el sector agricola se ha visto en la necesidad
de aumentar el uso de agroquimicos para aumentar la eficiencia de produccién, combatir las plagas y enfer-
medades transmitidas por vectores; entre estas sustancias estan los fertilizantes y plaguicidas [1].

Situacién que debe ser analizada a fondo, si se tiene en cuenta que muchas de estas sustancias son considera-
das como toxicas, un ejemplo de ello es el herbicida conocido como acido 2,4-diclorofenoxiacético, la cual de
acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la agencia de proteccién ambiental (EPA) y el Pro-
grama Nacional de Toxicologia de los Estados Unidos, es considerada como una sustancia con un grado de
toxicidad aguda y un potencial carcinégeno [2] [3] [4] [5].

El municipio de Popayéan, departamento del Cauca, se encuentra en una zona de alta influencia agricola, lo
que permite inferir el uso frecuente de plaguicidas, entre los que se tiene el 2,4-diclorofenoxiacetico en forma
de sal dimetil amina, este es usado como metodo de control de arvenses que estan presentes en varios de los
cultivos representativos de la regién, facilitando asi la distribucién comercial de esta sustancia en la region.
Exponiendo a la poblacién a compuestos toxicos y de baja biodegradabilidad, debido a la capacidad que algu-
nos de estos compuestos tienen de solubilizarse en el agua y contaminar, tanto los cuerpos de agua superficial,
como las aguas subterraneas [6].

Como a mediano y corto plazo es inevitable la presencia de este tipo de compuestos quimicos, debido a la
gran dependencia por parte del sector agricola, se hace necesario implementar sistemas que permitan la de-
gradacion de este tipo de moléculas. Como respuesta se presenta un método alternativo que degrada las sus-
tancias a través de procesos de oxidacion avanzada, llevados a cabo mediante varios electrodos y un medio
conductor, tratamientos en los que se transforman los contaminantes organoclorados en moléculas inorganicas
tales como el didxido de carbono y el agua; a este método se le conoce como electrocatalisis [7], proceso en el
que se desarrolla una reaccion quimica promovida por el flujo de energia eléctrica a través de 2 o méas electro-
catalizadores, permitiendo la formacién de procesos de 6xido/reduccion.

Al ser evidente que el electrocatalizador representa el componente méas importante de la celda electroquimica,
es el area en la que mas se han realizado avances, como la seleccién de materiales a usar, teniendo en cuenta
algunas consideraciones, entre estas: la conductividad, la resistencia a la corrosion, la dureza, la corriente de
carga, la forma, el tamafio, la compatibilidad con el electrolito y la toxicidad generada por este [8].

El material mas usado cominmente como electrodo de trabajo es el platino, debido a su alta conductividad,
actividad catalitica y resistencia a la corrosién; sin embargo, presenta algunas desventajas como su alto costo
y su baja disponibilidad para ser usado a escala industrial.

Es asi como los estudios se han enfocado en el desarrollo de electrocatalizadores platinizados, mediante la
utilizacion de diferentes aditivos que promuevan la reaccién de oxidacidn a un costo menor, a través del estu-
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dio de diferentes soportes que facilitan la dispersion del material activo (Pt), aumentando asi el &rea superfi-
cial catalitica [9], [10],[11].

A partir de entonces la elaboracién de los electrocatalizadores se realiza mediante la electrodeposicion de sus
componentes, conformando un electrocatalizador basado en 3 partes; la primera es la ldmina metélica que
cumple la funcién de soporte, la segunda es el recubrimiento que al igual que el soporte debe ser buen con-
ductor eléctrico y por Gltimo un dopante [12].

La deposicion del platino sobre una ldamina de titanio, tiene ventajas ya que la aleacion Ti-Pt reduce los costos
de elaboracidn y ademas genera un efecto sinérgico que potencializa las caracteristicas del platino y conserva
las propiedades de este, tales como la de ser un metal inerte y su alta conductividad eléctrica, usando menores
cantidades de este metal [13]; no obstante suele tener también problemas de pasivacion en el proceso de oxi-
dacion, debido a la formacién de compuestos poliméricos en su superficie; la pasivacion del electrodo puede
ser reducida a través del uso de electrodos que tengan grandes sobrepotenciales para el desprendimiento de
oxigeno, aumentando asi la concentracion de radicales hidroxilo en su superficie, facilitando la degradacion
de la molécula a través de mecanismos de hidroxilacién o deshidrogenacion [14], [15].

Para incrementar el sobrepotencial de desprendimiento de oxigeno se suele modificar la superficie del elec-
trocatalizador, a través de la insercion de un dopante, lo que se logra a travées de la aplicacion de densidades
de corriente bajas, tiempos regulados y soluciones que contienen bajas concentraciones del dopante a electro-
depositar [16].

El cerio como agente dopante tiene varias propiedades, esto debido a su capacidad de almacenamiento de
oxigeno y la interaccion sustancial entre el platino y el cerio; ademas, las irregularidades generadas por la
electrodeposicidn también tienen un efecto desestabilizante de las sustancias cercanas, haciéndolo mas elec-
troactivo, debido a que su Gltimo orbital se encuentra desapareado, proporcionandole un doble efecto como
agente promotor y modificador, caracteristicas consideradas en trabajos anteriores [8].

2. METODOLOGIA

El electrocatalizador representa el componente mas importante del sistema electrocatalitico a micro escala,
dado que es trascendental una correcta eleccion de los materiales a usar como electrocatalizador de trabajo y
tener en cuenta algunas consideraciones como: la conductividad, la resistencia a la corrosion, la forma, el
tamafio y la compatibilidad con el electrolito [8].

2.1.Elaboracidn de los electrocatalizadores platinados dopados con cerio

Para la elaboracion de los electrodos platinados dopados con cerio, se realizd un tratamiento previo a la lami-
na de titanio (Goodfellow, diametro: 0,5 mm, 99,6%) que sirve como soporte para el platino en el momento
de la electrodeposicion, para lo cual se limpié mediante abrasion fisica con una lija nimero 360 y quimica con
acido oxalico (Carlo Erba, 98,5%) el cual se calenté a una temperatura aproximada de 90 °C durante 2 horas
con la finalidad de tener una lamina de titanio en estado metalico sin la presencia de dxidos de titanio.

Finalizado el proceso de limpieza, se procedié a recubrir la Iamina de titanio por medio de una electrodeposi-
cién de platino usando una solucién 0.01M de haxacloroplatinato de potasio K,PtClg (Acrosorganics, 40% Pt)
por un tiempo igual a 10 horas a una corriente de 1,2 mA y posteriormente se realiz6 el proceso de dopaje
con una sal de nitrato de cerio hexahidratado Ce (NO3)s_ 6H,0O (Merck, 99%) por un tiempo de 30 segundos
a una corriente de 3,1 mA, lo anterior bajo régimen galvanostatico [17].
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2.2. Caracterizacion electrocatalitica del electrodo

La caracterizacion se realizd por medio de la voltamperometria ciclica, usando un Potenciostato-Galvanostato
(EL-02,06 Ressiskogo) y una celda electroquimica la cual tiene un electrodo de referencia (plata cloruro de
plata), un electrodo auxiliar (carbdn vitreo) y el electrodo de trabajo (electrodo previamente elaborado); con
lo que se obtuvieron curvas voltamperométricas, a través de las cuales se estimaron las propiedades de los
electrocatalizadores preparados, tales como el area superficial y coeficiente de rugosidad, la energia de acti-
vacion y el potencial de estado estacionario [18].

2.2.1. AREA SUPERFICIAL Y COEFICIENTE DE RUGOSIDAD

Para hallar el area especifica y el coeficiente de rugosidad se tomaron curvas potenciodinamicas en una celda
de 40 mL, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s, a temperatura ambiente y en un intervalo de
potenciales de 0 a 1,5V, como electrolito soporte se usé una solucion 0,5M de acido sulfirico (Suprapure
Merck, 96%).

Realizando la consideracion del nimero de 4tomos que se encuentran en 1 cm2 de una lamina de platino y la
cantidad de corriente que se requiere para la electrodeposicién de una monocapa de hidrégeno, fue posible
calcular la carga tedrica para generar una monocapa de hidrégeno en la superficie.

2.2.2. ENERGIA APARENTE DE ACTIVACION

La energia aparente de activacion se determind variando la temperatura del sistema entre 5 y 28 °C y regis-
trando la variacion de la corriente en una solucién de concentracion fija de 0,001M de 2,4-
diclorofenoxiacético en forma de sal dimetil amina en el electrolito soporte que en este caso fue una solucién
2 M de NaOH. Para lo cual se tomaron curvas potenciodindmicas en una celda de 40 mL, a una velocidad de
barrido de potencial de 20 mV/s y en un intervalo de potenciales de 0 a 1,5V.

2.2.3. POTENCIAL DE ESTADO ESTACIONARIO

Para este céalculo, se utilizdé una celda convencional la cual contenia 40 mL de una solucién 0,5M de H,SO,
(Suprapure Merck, 96%), ademas se tenia como electrodo de referencia el electrodo de Plata cloruro de plata
(ESR-10101, de fabricacién Rusa), como electrodo auxiliar una lamina de platino y como electrodo de trabajo
el electrocatalizador previamente elaborado.

El sistema electroquimico se conect6 al potenciostato galvanostato multifuncional (EL-02,06 de fabricacién
Rusa, fabricado por ELNITEX), el sistema se deja en reposo por un periodo de dos horas en donde se toman
minuto a minuto los valores de potencial, a partir de los cuales se determina el valor de potencial estacionario.

2.3.Seguimiento a las electrodegradaciones a través de la técnica de espectroscopia
uv-visible y determinacién quimica de oxigeno (DQO)

Para hacer uso de la de espectroscopia uv-visible lo primero que se hizo fue un barrido en la region de 200 a
400 nm, en un espectrofotometro (Merck Genesys 6) para una solucion de 1*10° M del 2,4-
diclorofenoxiacético en su forma de sal dimetil amina en 2 M NaOH encontrada de forma comercial como
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FEDEAMINA 4 S.L., de lo cual se encontr6 que el valor maximo de absorbancia corresponde a una longitud
de onda de 232 nm, siendo esta la longitud de onda correspondiente a este compuesto.

Posteriormente se realiz6 la curva de calibracion para lo cual se tomaron los espectros de varias soluciones del
2,4-diclorofenoxiacético en su forma sal dimetil amina en 2 M NaOH, de estos espectros se tomaron los valo-
res de absorbancia para la longitud de onda igual 232 versus la concentracion molar del compuesto, con lo
que finalmente se obtuvo la ecuacion de la recta con la que se determina la concentracion final y posterior-
mente los porcentajes de degradacion.

La metodologia de seguimiento de la degradacion se complementd con la determinacion de la demanda qui-
mica de oxigeno (DQO), esta determinacién se realizé con el Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 17th Edition 1985. Method 5220 C [19]. Para lo cual se realizaron tres replicas por cada
determinacion.

2.4. Determinacion de las condiciones de electrodegradacién

Antes de realizar las reacciones de electrodegradacion en el sistema a escala fue necesario establecer algunas
condiciones para lo cual se realizaron electrodegradaciones mediante una celda electrocatalitica de dos com-
partimentos como se muestra en la figura 1, donde se separ6 la fase anddica de la catddica mediate una mem-
brana semipermeable para poder caracterizar de forma separada el &nodo o conocido en este caso como elec-
trodo de titanio platinizado dopado con cerio (Ce/Pt/Ti), sin que se generen errores externos, asi como la
identificacion de condiciones optimas de degradacién para algunas variables como la concentracion del elec-
trolito soporte, la corriente dptima y los tiempos de reaccién.

Para la determinacion del electrolito soporte se realizaron pruebas de solubilidad en medio acido y basico para
el cido 2,4-diclorofenoxiacético en su forma de sal dimetil amina; posteriormente se defini6 la concentracion

molar del electrolito elegido varidndolo entre 0,1 hasta 2 M y manteniendo las demas condiciones constantes,
como la corriente de 30 mA y volumen de 10 mL.

- —
+ Anodo - Catodo
= |

S —

Figura 1. Celda electrocatalitica de dos compartimentos usada para la determinacion de las condiciones de
electrodegradacion.

Para poder asimilar el cambio del sistema de electrélisis y teniendo en cuenta que la finalidad del trabajo
investigativo es usar un sistema a escala, se decide después de identificar algunas propiedades intensivas
como la concentracion del electrolito soporte (NaOH) y de la sustancia a degradar (&cido 2,4-D en forma de
sal dimetil amina); valores que no se ven afectados por trabajar con dos compartimentos, se decide cambiar el
sistema de 2 celdas de electrodegradacion a una sola celda, teniendo en cuenta que la mayoria de tratamientos
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a escala real se realizan en un solo compartimento; particularmente porque se haria mas complejo la construc-
cion del sistema al ser necesaria una membrana para separar las celdas de electrodegradacion.

Para determinar la corriente 6ptima se hicieron las electrodegradaciones en un solo compartimento variando
la corriente en un rango de 10 a 60 mA a un tiempo de 10 horas cada una, compararando cada espectro gene-
rado entre si y con el espectro correspondiente a la hora cero, para determinar posteriormente cual es la co-
rriente optima de trabajo.

Finalmente se estudid el desarrollo de las reacciones electrocataliticas realizadas en el reactor a micro escala
con un volumen igual a 100 mL y la aplicacion de los cuatro electrocatalizadores en serie, esto por un tiempo
hasta de 50 horas tomando muestras cada 10 horas y analizandolas a través de espectroscopia UV- visible y
DQO.

2.5. Disefo del reactor a micro escala

Inicialmente se hizo la eleccion del material del reactor esto teniendo en cuenta las condiciones previamente
determinadas tal como la basicidad de la solucion de estudio, por lo anterior se eligié una resina epoxica de
tipo comercial, sustancia que no reacciona en medio basico y ademas de gran maleabilidad; lo que facilito la
elaboracion del reactor al servir como recubrimiento de una base estructural en forma rectangular dividido en
varios compartimientos por medio de tabiques esto con la finalidad de que el flujo dentro del sistema fuese
lento y asi los electrocatalizadores tuviesen un mayor tiempo de contacto con la solucion, ademas se decidié
simular una velocidad de flujo conocida y para ello se utiliz6 un motor funcionando a 6V permitiendo un
movimiento del fluido permitiendo la circulacion del fluido dentro del reactor de forma continua y de esta
manera evitar también la formacion de zonas muertas.

De acuerdo a la figura 2, se tuvo un compartimento de entrada o aquietamiento del flujo y un compartimento
de salida donde se permite la recirculacién del fluido sin que afecte el proceso de electrolisis debido a las
variaciones de flujo, y finalmente se conté con 4 compartimentos de reaccidn, conectados en serie; aunque la
concentracién es uniforme en cada reaccion, existe una variacion de la concentracion del contaminante de la
entrada a la salida, lo que sugiere que cuanto mayor sea el nimero de compartimentos de reaccidn, el sistema
en conjunto se asemeja a un flujo pistén, ya que de acuerdo a la teoria, puede decirse en forma general que
para el tratamiento quimico de grandes cantidades de material organico (aguas residuales), el proceso conti-
nuo en la mayoria de casos es de menor costo, ya que un tanque agitado tendra la tendencia a requerir de
mayor volumen que en un tanque donde se simule el flujo a pist6n.
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4 T /- </ Salida ylo
Entrada del fluido recirculacion
recirculado +—0.020—} +—0.020 —} +—0.020—} +—0.020—} +~—0.020— +—0.020—}
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Figura 2. Estructura a escala del reactor electrocatalitico a escala con sus dimensiones en metros.

Finalmente se realizd una configuracion eléctrica del sistema como se observa en la figura 2, mediante un
circuito en paralelo de los cuatro electrodos y cuatro contra electrodos, con la finalidad que la corriente sea
igual en cada uno de los electrocatalizadores sin que la magnitud de la misma se vea reducida.

DC

Figura 3. Configuracion eléctrica del reactor en paralelo.

2.6. Evaluacion de la estabilidad de los electrocatalizadores de titanio platinizado
dopados con cerio (ce/pt/ti)

Después de que los electrocatalizadores fueron elaborados se realizaron curvas voltamperometricas con un
Potenciostato-Galvanostato a una velocidad de barrido de 20 mV y en un medio acido de 0,5 M H,SO, (Su-
prapure Merck,96%), de igual manera se realizaron curvas voltamperometricas al finalizar todas las electro-
degradaciones, cada una de estas curvas se superpusieron usando Excel; lo anterior con el fin de comparar la
disminucidn del poder de oxidacion de los electrocatalizadores y con esto revisar su estabilidad.

3. RESULTADOS

3.1.Elaboracidn de los electrocatalizadores de titanio platinizado dopados con ce-
rio (ce/pt/ti)

Aplicando la metodologia descrita previamente se obtuvieron 4 electrocatalizadores, cada uno de estos con un
4rea geométrica igual a 3,4 cm® usando para ello un régimen galvanostatico; es decir, menteniendo una co-
rriente constante, lo cual permite que las propiedades y la misma electrodeposicién de los electrodos sean
iguales, hipdtesis que se probard mediante la medicion de caracteristicas como el coeficiente de rugosidad, la
energia de activacion y el potencial de estado estacionario los cuales deberan ser similares entre si.

Finalizada la electrodeposicion del platino se realizd el dopaje, el control en la insercién del cerio como do-
pante se logré a través de un proceso de electrodeposicion y la aplicacion de una densidad de corriente relati-
vamente baja igual a 3,1 mA.
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En la figura 4 se puede observar como a mayor tiempo de deposicion de platino se aumenta el area de la cur-
va, tanto en la parte anddica (curva sobre el eje x), como catddica (curva bajo el eje x), situacion que permite
identificar el aumento de la capacidad oxidativa del electrodo a través del tiempo de electrodeposicion y esto
es coherente si se tiene en cuenta que a un potencial de 0,8 a 1,5 V se encuentra el area de oxidacion o area de
adsorcién de oxigeno, el cual permite la oxidacion o degradacion de la molécula de estudio; ademas de lo
anterior, se observa como el voltamperograma correspondiente al electrocatalizador ya dopado no muestra un
aumento en su poder de oxidacion comparado con las otras curvas con diferencial de tiempo, resultado que
difiere de lo esperado puesto que con el dopaje se esperaria mayor poder de oxidacion, ademas de otras pro-
piedades que se le atribuyen al dopaje, las cuales se hicieron evidentes, tal como la estabilidad de los electro-
catalizadores.

0,015
0,01 ﬁ\ /A

— 0 \
S f f_qq?\ s 2 horas
& -0,005
; 001 \ ——6 horas
= \ 10 horas
=
O -0,015 \ —Dopaje

-0,02 \

-0,025 \/

-0,03

Potencial (V)

Figura 4. Seguimiento a la electrodeposicion del platino y el cerio sobre la superficie del titanio a través de
curvas voltamperometricas tomadas en 0,5 M H,SO,.

A partir de los voltamperogramas podemos afirmar que la deposicion del platino sobre la ldmina de titanio,
ademas de reducir los costos de la elaboracion de los electrocatalizadores, también genera un efecto sinérgico
entre el titanio y el platino que potencializa las caracteristicas del electrodo y conserva las propiedades del
platino al aumentar el poder de oxidacion del electrodo, en comparacion si solo fuera de titanio.

1.1.Caracterizacién de los electrocatalizadores

El proceso de caracterizacion se determind mediante voltamperometria ciclica, con lo que se obtuvieron los
valores de las propiedades que se discuten a continuacion.
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1.1.1.  Area superficial y coeficiente de rugosidad

El calculo del &rea superficial de los electrodos platinados dopados con cerio (Ce/Pt/Ti), se realiz6 a través de
la técnica de voltamperometria ciclica aprovechando que estos electrocatalizadores sufren procesos de adsor-
cion/desorcién de hidrégeno en medio acido.

Los calculos se realizaron mediante una estimacion a través de la integracion de la corriente de desorcion de
hidrégeno en soluciones de 0,5 M H,SO,, obteniendo un valor de area superficial de 529 cm?, mediante la
siguiente ecuacion.

= ! f IdE
Q= v
Reemplazando en la anterior ecuacion.

Q= x0,0022] =0,11C

1
0,02 V/g

Donde Q es igual a la cantidad de carga requerida para la desorcién de una monocapa de hidrégeno, v equiva-
le a la velocidad de barrido de potencial en milivoltios por segundo, | representa el amperaje y dE finalmente
representa el cambio de potencial en el intervalo de 0,05 a 0,35 voltios.

Posteriormente y de acuerdo a la ley de Coulomb, se dispone a calcular el area especifica dividiendo la carga
tedrica entre el valor de la cantidad de carga tedrica necesaria para recubrir un cm? de pt con atomos de H
equivalente a 0,00021 obteniendo.

Area especifica = LC
0,00021 —
cm
Remplazando en la anterior ecuacion.
o Qo,11C
Area especifica = c = 529 cm?
0,00021 Pl

El anterior valor se relaciono con el &rea geométrica de cada uno de los electrocatalizadores, esto debido a que
cada uno de estos tiene un area geométrica diferente por lo que se hace necesario el calculo del coeficiente de
rugosidad, valor que si es comparable entre electrocatalizadores independientemente de su tamafio.

El coeficiente de rugosidad se obtuvo de la division entre el area especifica y el area geométrica, dando como
resultado un valor adimensional de 155, valor que se considera alto teniendo en cuenta un estudio previo en el
que se determiné el coeficiente de rugosidad para un electrocatalizador de titanio platinizado, el cual corres-
ponde a un valor de 78 [18]; debido a lo anterior se hace evidente la incidencia que tiene la insercion del cerio
sobre la superficie, en cuanto a la generacion de irregularidades superficiales, generando de esta manera una
mayor area electroactiva en el electrocatalizador.

1.1.2. Energia aparente de activacion.

Esta energia es la barrera energética que debe ser superada para que la reaccion se de, por lo que un alto valor
de energia aparente de activacidn equivale a una baja actividad catalitica [20].

La energia aparente de activacion se determin6 tomando curvas potenciodinamicas de 20 mV/s y en un inter-
valo de potenciales de 0 a 1,5V variando la temperatura del sistema entre 5 y 28 °C en una solucién de con-
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centracion fija de 0,001M de 2,4-diclorofenoxiacético en forma de sal dimetil amina en el electrolito soporte
que en este caso fue una solucion 2 M de NaOH; se observé que al aumentar la temperatura también aumenta
el pico de densidad de corriente maxima para la oxidacion, valor que esta muy cercano al valor de potencial
de 1,5V.

Los célculos de la energia aparente de activacion se realizaron a partir de las consideraciones de Arrhenius,
quien fue el primero en reconocer que experimentalmente la mayoria de las constantes de velocidad de reac-
ciones en fase liquida se relacionan con la temperatura, ademas teniendo en cuenta que existe una proporcio-
nalidad directa entre la medida de la corriente de la celda y la constante de velocidad de la reaccion [21].

1

Ln(j,) = Ln(4) — % *T

Donde T es la temperatura absoluta dada en Kelvin, R la constante universal de los gases cuyo valor es de
8.3143 J/Kmol, A el factor de frecuencia, J, es la densidad de corriente maxima y E, energia aparente de
activacion del sistema y esta dada en KJ/mol.

Remplazando en la ecuacion anterior los valores determinados segln las consideraciones de Arrhenius se
tiene.

, 1
Ln(j,) = 0,27 — 939,14 * T

A partir de lo anterior se obtiene que el valor de es igual 7,81 KJ/mol, lo que permite que decir los electroca-
talizadores tienen una alta eficiencia energética, puesto que la cantidad de energia necesaria para superar la
barrera energética es baja, lo anterior teniendo en cuenta valores de energia de activacién de esta molécula
determinados mediante la aplicacién de otros tratamientos.

1.1.3. Potencial de estado estacionario

El potencial de estado estacionario se determind como el promedio de los valores de potencial arrojados por el
potenciostato galvanostato, tomados cada minuto por un tiempo de dos horas teniendo el sistema electrocatali-
tico en reposo; este valor fue igual a 0,733 V, teniendo como resultado un valor considerable, comparado con
el valor de potencial de estado estacionario de un electrocatalizador de titanio platinizado (Pt/Ti), el cual tiene
un valor de 0,807 VV[22]; de acuerdo a lo anterior, el electrocatalizador de titanio platinizado dopado con cerio
(Ce/Pt/Ti) tiene una mayor actividad catalitica, dado que el potencial de inicio de la reaccién es mas bajo.

E.
ep = ()

Eestacionario

Donde ¢ es la eficiencia de potencial, Eg potencial coincidente con el pico de maxima densidad de
corriente ¥ Eesacionario €l potencial de estado estacionario, dado en voltios.

Remplazando los valores en la anterior formula:

1,12V

= ——=1
&= o733y~ 03
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La eficiencia de potencial se calcul6 teniendo en cuenta el potencial de estado estacionario y el potencial
coincidente con el pico de maxima densidad de corriente para el proceso anddico determinado a través de la
voltamperometria ciclica, el cual correspondio a 1,12 V; la eficiencia de potencial de 1,53 obtenida es consi-
derable por lo que estos electrocatalizadores pueden actuar a potenciales més bajos y por ende ser mas efi-
cientes [17], [18].

1.2.Determinacion de las condiciones de electrodegradacion

la primer condicién que se estableci6 fue la concentracion del electrolito soporte de 2M NaOH, esto tras reali-
zar pruebas de solubilidad del 2,4-diclorofenoxiacético en su forma de sal dimetil amina en medio acido y
basico; encontrando que en 0,5 M H,SO,4 solucién con un pH menor a 3 no fue soluble, tal como se muestra
en la siguiente reaccion entre el 2,4-diclorofenoxiacético y el &cido sulfarico, la disociacion del enlace elec-
trostético presente en la molécula de trabajo, genera cambios en sus caracteristicas, debido a la posible for-
macién de nuevas sustancias que afectan la solubilidad de la sustancia, en este caso en particular la formacion
del sulfito de 2,4-diclorofenoxiacético, sustancia que tiene baja solubilidad en medio &cido.

0 CHa 0
o | || \)K /
3H2{ + HO—S—OH _—— Ho—S—O +
0 - ” NH.
0 + \
Cl O

CHs

CHa

Por lo anterior se realizé la prueba de solubilidad en una base, en 0,1 M NaOH solucién con un pH mayor a
10, con la cual se obtuvo respuesta positiva frente a la solubilidad de la molécula de trabajo; en la siguiente
reaccion se muestra la formacion de una sal sédica generada entre la reaccién del electrolito soporte el hidro-
xido de sodio y el herbicida 2,4-diclorofenoxiacético en su forma de sal dimetil amina.

0
Cl
Q /CH3
0 HE —|— NaOHr O' Na+ + HN _|_ HRO
CHS d \ CH3

Después de elegido el hidroxido de sodio como electrolito soporte, se procede a determinar la concentracion
en la que estaria, por lo que se realizaron varias electrolisis manteniendo todas las condiciones constantes,
entre ellas la corriente (30 mA), el volumen (10 mL) y la configuracion del sistema mediante la celda electro-
catalitica de dos compartimentos y la Unica variable fue la concentracién del electrolito soporte, valor que
vario de 0,1 hasta 2 M NaOH, con lo que se determind que la concentracion optima era de 2 M NaOH dado
que se garantiza buena conductividad durante las electrodegradaciones.

Determinado el electrolito soporte y su concentracion se realizan electrodegradaciones con esta condicion ya
establecida, y se prosigue con la determinacién de la corriente 6ptima a través los espectros contenidos en la
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figura 5 los cuales corresponden a cada electrdlisis realizada con su respectiva corriente, estos comparados
con la hora cero el cual corresponde a la solucién 1x10° M de 2,4-diclorofenoxiacetico en su forma de sal
dimetil amina en 2 M NaOH sin ser sometida a reaccion electrocatalitica; se determina que la corriente 6ptima
de trabajo es de 20 mA, debido a que su espectro presenta los valores mas bajos de absorbancia lo que es
equivalente a una mayor degradacion ademas representa uno de los valores de corriente de menor costo ener-
gético.

1,8
1,6
1,4 N\
MENAA
1 [ hora0

NEA e
\\\ —30mA

0,6 —20mA

04 \\ 10 mA

0:2 /inl \\ v -

| \:—;’/&L

215 235 255 275 295 315

Absorbancia

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Determinacion de la corriente 6ptima de reaccion, llevada a cabo en un compartimento, Solucién
1x10° M de 2,4-diclorofenoxiacético en forma de sal dimetil amina en solucién de 2 M NaOH; tiempo de
reaccion 10 horas (H).

El seguimiento a la variacion del tiempo se realiz6 tomando espectros partiendo de 10 horas de reaccion lle-
gando hasta 50 horas, permitiendo evaluar el comportamiento de la reaccion cada 10 horas.

1.3.Electrdlisis generadas en el reactor electrocatalitico a escala.

Debido a que uno de los limitantes dentro de los procesos electrocataliticos son los volimenes a tratar, por los
costos de los materiales usados y a que muchas de estas técnologias son aln experimentales, se decidio traba-
jar en un sistema diferente al usado en el laboratorio, para verificar cual seria el comportamiento de los elec-
trodos frente a los cambios en el sistema, es decir; sin separar el anodo del catodo mediante una membrana
semipermeable (ver figura 1).

En el reactor a escala se aumentaron los volimenes para observar si este cambio de variable podria afectar la
eficiencia de degradacion de los electrodos de titanio platinizado dopados con cerio (Ce/Pt/Ti), ya que las
electrdlisis previas se realizaron con un volumen de 10 mL; teniendo en cuenta lo anterior y a que no se tiene
ningln antecedente para este tipo de electrocatalizador ni para el &cido 2,4-D en forma de sal dimetil amina,
se decide realizar las reacciénes de electrodegradacion a un volumen aumentado en 10 veces,es decir 100 mL
usando 4 electrodos de trabajo (Ce/Pt/Ti) y 4 contraelectrodos de grafito situacion que permitié generar un
porcentaje de degradacion igual a 34% en un tiempo de 20 horas, valor similar a los obtenidas en las reaccio-
nes a escala de laboratorio, lo anterior permite deducir que el aumento de volumen se puede compensar au-
mentando el numero de electrocatlizadores y con esto manteniendo los porcentajes de degradacién alcanzados
inicialmente, lo que permite intuir que aumentando el numero de electrocatlizadores y/o el &rea electroactiva
se obtendria una mayor eficiencia.
11
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Como se observoé en la figura 2, el reactor tiene forma rectangular y esta dividida mediante el uso de tabiques
en 4 celdas electrocataliticas, con la finalidad de distribuir por cada celda un electrodo y un contra electrodo,
de esta manera la oxidacién se dard progresivamente al fluir a través del sistema, asumiendo por tal motivo
para el disefio del mismo un flujo de tipo piston.

Teniendo en cuenta que no se tiene ningun tipo de antecedente se decide verificar la interaccién de los elec-
trodos Ce/Pt/Ti con la resina epdxica de uso comercial con el que se realizo el recubrimiento del reactor, pues
hasta el momento previo al trabajo experimental no se sabia a ciencia cierta si dicha sustancia podria envene-
nar o inactivar los electrodos, situacion que se verificd mediante los voltamperogramas, donde se pudo com-
probar que los electrodos se mantuvieron estables durante todo el proceso experimental.

En la figura 6, se observa el desarrollo de la degradacion del &cido 2,4- diclorofenoxiacetico en forma de sal
dimetil amina cada 10 horas, en las electrolisis realizadas en el reactor a micro escala por un tiempo hasta de
50 horas; a partir de estos espectros y con los porcentajes de degradacion calculados, se obtuvieron porcenta-
jes de degradacion hasta del 48,9% y de remocion de DQO hasta del 66,6%.

Se puede evidenciar que el reactor a microescala a una de corriente de 20 mA, con un volumen de 100 mL,
con cuatro electrocatalizadores y funcionando bajo recirculacién es una alternativa prometedora para la de-
gradacion del &cido 2,4-diclorofenoxiacetico en forma de sal dimetil amina; sin embargo, se buscara en traba-
jos posteriores disminuir el tiempo de degradacién, para que dicha metodologia sea eficiente en una escala
piloto.

3]
'S —Ho
g
—H10
=
g ——H 20
< —H30
——40H
——H 50

215 235 255 275 295 315
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Seguimiento de la degradacion de la solucién 1x10° M de 2,4-diclorofenoxiacético en forma de sal
dimetil amina en solucion de 2 M NaOH, en el reactor a escala; tiempo de reaccion hasta 50 horas (H).
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1.4.Evaluacién de la estabilidad de los electrocatalizadores de titanio platinizado
dopados con cerio (Ce/Pt/Ti)

Al finalizar el estudio de la degradacién del contaminante 2,4-diclorofenoxiacético en forma de sal dimetil
amina presente en herbicidas se prosigue con la evaluacion de estabilidad de los electrocatalizadores; en la
figura 7 se observan dos voltamperogramas superpuestos que corresponden uno a el barrido del electroctali-
zador con cero horas de reacciones llevadas a cabo en su superficie y la otra a después de 360 horas de reac-
ciones de oxidacién del contaminante, lo que permite confirmar la propiedad de estabilidad al observar que la
disminucién entre una area y la otra no es amplia, lo anterior se debe a la insercién del cerio como dopante;
esto debido a que la presencia de estas impurezas de cerio sobre la superficie del electrocatalizador impide la
aglomeracion del platino depositado sobre la Iamina de titanio, generando que el electrocatalizador sea reuti-
lizable ventaja que no se ve generalizada en la catalisis.

0,02

0,015
ool
<< o005 \ / 7/
8 0
6 -0,005 {LI//ﬁS L> ? usado O H
E 0,01 // // usado 360 H
8 0,015 |f \//

-0,02

0,025 Ul

0,03

Potencial (V)

Figura 7. Comparacidn de la electroactividad del electrocatalizador después de 360 horas (H) de uso, curvas a
20 mV en 0,5 M H,S0,.

2. Conclusiones

Como una de las principales conclusiones de esta investigacion se tiene que los electrocatalizadores elabora-
dos tienen caracteristicas que permiten la oxidacion del 2,4-diclorofenoxiacético en forma de sal dimetil ami-
na, algunas de estas son el coeficiente de rugosidad que es igual a 155, una energia aparente de activacion de
7,81 KJ/mol y una eficiencia de potencial de 1,53; propiedades que reunidas dan a los electrocatalizadores
una buena electro actividad y eficiencia energética.

Se comprobd mediante la técnica de voltamperometria ciclica que la insercion del cerio en el electrocataliza-
dor aumento su estabilidad, debido a que evita la homogenizacidn del platino sobre la superficie, aumentando
de esta manera su area superficial y los sitios activos del electrocatalizador en general; ademas, de aumentar
el sobre potencial de liberacion de oxigeno con lo que se evita la polimerizacion en la superficie.
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La facilidad de la automatizacion del sistema es una gran ventaja, debido a que las principales variables ma-
nejadas en los reactores electrocataliticos son la corriente y el tiempo por lo que se podria automatizar un
sistema de este tipo facilmente, ademas la selectividad del método es una ventaja que se garantiza con la
combinacidn adecuada de condiciones experimentales y de materiales del electrodo, potencial y corriente, esta
ultima ventaja garantiza la oxidacién y degradacion de los contaminantes.

A partir de este estudio se hace evidente que el método electrocatalitico al hacer parte de la quimica verde, es
pertinente para la degradacion de contaminantes con un bajo nivel de biodegradacién, debido a que con la
aplicacién de este método de oxidacién avanzada se asegura la degradacién de buena parte de la molécula,
garantizando que los intermediarios generados por la oxidacion electrocatalitica sean de toxicidad y compleji-
dad menor que la molécula inicial.
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