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RESUMEN

El agua es de los recursos vitales para la sociedad, tanto para su calidad de vida
como su uso en la industria y la economia de la sociedad, por lo que los procesos
de tratamiento para su reuso eficiente han sido estudiados ampliamente. Una
alternativa, son los procesos avanzados de oxidacion, los cuales consisten en la
produccion de compuestos altamente oxidantes. La produccion de estas especies
puede generarse a partir de la aplicacion de un potencial eléctrico, por lo que se
producen reacciones electroquimicas. La sonoquimica, consiste en la aplicacidon de
un estimulo mecanico, dado por ondas ultrasonicas, para la generacién e implosién
de burbujas, dicho fendmeno se conoce como cavitacion, produce altas
temperaturas y presiones en pequenas regiones del sistema. La union de estos dos
procesos es conocido como sonoelectroquimica. En el siguiente trabajo se realizd
el disefio de un sistema sonoelectroquimico para su estudio usando la decoloracion
de tres contaminantes organicos, azul de metileno, naranja de metilo y rodamina B,
a dos diferentes valores de pH, esto con el fin de evaluar como la naturaleza de los
colorantes se relaciona con el sistema. Las curvas de decoloracién se ajustaron de
manera eficiente a un modelo de cinética de primer orden y se obtuvieron los valores
de la constante de velocidad y el coeficiente de correlacién, para cada uno de los
procesos. Se obtuvo el valor de sinergia de cada uno de los colorantes a los dos
valores de pH y se observo una correlacidon entre el valor obtenido y la naturaleza
del colorante a cada valor de pH especifico, la sinergia fue mayor cuando existian
interacciones de atraccion electrostatica, entre la molécula del colorante y la
interfase del electrodo, la cual se encuentra cargada negativamente. Los sistemas
sonoelectroquimicos al poseer amplias ventajas para la degradacion de
contaminantes emergentes y ser versatiles en su implementacion, son ampliamente
estudiados y es de vital valor el comprender mejor las interacciones que se
presentan en la interfase y en el seno de la solucién, ademas del disefar estrategias
para la escalacion de estos procesos en sistemas piloto.
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ABSTRACT

Water is one of the vital resources for society, essential both for quality of life and
for use in industry and the economy. Therefore, processes for its efficient reuse have
been extensively studied. One alternative is advanced oxidation processes, which
involve the production of highly oxidizing compounds. These species can be
generated by applying of an electrical potential, leading to electrochemical reactions.
Sonochemistry involves the application of a mechanical stimulus, provided by
ultrasonic waves, to generate and implode bubbles. This phenomenon, known as
cavitation, produces high temperatures and pressures in small regions of the system.
The combination of these two processes is known as sonoelectrochemistry. In this
work, a sonoelectrochemical system was designed to study the decolorization of
three organic contaminants—methylene blue, methyl orange, and rhodamine B—at
two different pH values. This was done to evaluate how the nature of the dyes relates
to the system. The decolorization curves efficiently fit a first-order kinetic model, and
the rate constant and correlation coefficient values were obtained for each process.
The synergy value for each dye at the two pH values was determined, and a
correlation between the obtained value and the nature of the dye at each specific pH
was observed. The synergy was greater when there were electrostatic attraction
interactions between the dye molecule and the electrode interface, which is
negatively charged. Sonoelectrochemical systems, with their significant advantages
for the degradation of emerging contaminants and their versatility in implementation,
are widely studied. It is of vital importance to better understand the interactions that
occur at the interface and within the solution, as well as to design strategies for
scaling up these processes in pilot systems.

12



1. INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos de mayor importancia y relevancia para la sociedad,
tanto para su uso industrial como para la economia y para asegurar la calidad de
vida de la sociedad. Los métodos de remediacion para su reuso eficiente y el
aseguramiento de su calidad, han sido ampliamente investigados. Los métodos
tradicionales de remediacion de aguas, se clasifican entre biologicos y
fisicoquimicos. Siendo los primeros de los mas implementados a escala real, estos
procesos presentan una amplia variedad de ventajas y desventajas, en las que entre
las principales desventajas son la necesidad de grandes areas para su
funcionamiento, ademas de que no ser eficientes para una gran variedad de
contaminantes, los cuales se definen como contaminantes emergentes (CE). Dichos
contaminantes presentan persistencia en el ambiente y no se conoce a ciencia
cierta, su efecto en el ambiente y en la salud humana, ademas de que pueden
bioacumularse en la cadena alimenticia y afectar cada estrato de esta, estos se
encuentran en concentraciones traza, por lo que no son considerados dentro de la

normativa en la actualidad.

Los CE han cobrado una mayor importancia a nivel internacional, por lo que se
desea estudiar e implementar nuevas técnicas para su remediacion vy
mineralizacion. Dentro de estos contaminantes se encuentran los colorantes, los
cuales son liberados al ambiente por la industria textil en elevadas concentraciones.
Los colorantes pueden ser degradados en cierta medida por los sistemas
tradicionales, pero por sus caracteristicas quimicas, pueden llegar a afectar
negativamente a los sistemas de remediacion bioldgicos, debido a que pueden tener
un efecto toxico sobre los microorganismos e interferir en los procesos metabdlicos.
Por lo que se desea buscar nuevas formas de degradar estos contaminantes y otros

considerados persistentes, como son los farmacos y los pesticidas, entre otros.

Los procesos avanzados de oxidacion, son aquellos que involucran la presencia de
especies altamente oxidantes, que tienen la capacidad de reaccionar con una

amplia variedad de compuestos organicos, de manera rapida y no selectiva, para

13



llevarlos a la mineralizacion o a productos menos dafiinos y mas facilmente
biodegradables. Entre estas especies, se encuentra el radical hidroxilo (*OH), este
puede ser producido a partir de la aplicacion de un potencial eléctrico y de una serie
de reacciones electroquimicas, lo que presenta una ventaja, ante el manejo de
reactivos, que pueden resultar peligrosos y caros. Uno de los procesos usados
ampliamente en las investigaciones actuales, es conocido como electro-Fenton, el
cual consiste en la electrogeneracion in situ del perdxido de hidrogeno, mediante la
reduccion anddica del oxigeno via dos electrones, en un sistema en presencia de
una sal de hierro con estado de oxidacion 2*, que al reaccionar produce el radical
hidroxilo y este a su vez reacciona con los contaminantes en el medio, para llevarlos

a la mineralizacion.

Los procesos electroquimicos pueden acoplarse a otros, para mejorar la eficiencia
en la produccion del peréxido de hidrogeno y del radical hidroxilo, el cual se traduce
en una mayor eficiencia en la degradacion de los contaminantes. Uno de estos
procesos es la sonoquimica, que consiste en la aplicacion de un estimulo mecanico,
dado por ondas ultrasonicas y la consecuente generacion de burbujas que
implosionan en una fase liquida, este fendbmeno es conocido como cavitacion. La
cavitacion produce altas temperaturas y presiones en pequefas regiones del
sistema, ademas de mejorar el transporte de materia en el sistema. La union de
estos dos procesos es conocido como sonoelectroquimica, el cual es utilizado para

la sintesis de materiales, nanomateriales y aplicaciones ambientales.

Los colorantes presentan caracteristicas fisicoquimicas y su estructura quimica, la
cual puede verse modificada en relacién al pH del sistema y la naturaleza del mismo,
dicha combinacion define la carga neta del compuesto y esto ayuda a predecir las
interacciones electrostaticas que pueden presentarse entre el colorante y la
interfase. Por lo que, a lo largo del trabajo presentado, se estudié el sistema
sonoelectroquimico y se determind el valor de sinergia entre ambos de forma

individual, para determinar la interaccion del acoplamiento y cémo interacciona con
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el colorante a dos valores de pH diferentes, siendo estos de 3 y 7, en donde los

colorantes usados presentan tanto una carga neta positiva como negativa.

La sonoelectroquimica presenta amplias ventajas para la degradacion de
contaminantes emergentes, entre las que destaca la mejora de la eficiencia de la
degradacion, el aumento en el transporte de masa, la limpieza de los electrodos,
entre otros, por lo que es de amplio interés el estudio de las interacciones presentes
entre la interfase y la naturaleza de los contaminantes, para poder tener mayor
informacion para comprender los fendmenos y lo que la cavitacién produce en un
sistema electroquimico, el como la generacion e implosion de las burbujas, tanto en
la interfase como en el seno de la solucion, interactuan e intervienen con las
reacciones electroquimicas de generacion del radical y las interacciones
electrostaticas entre la interfase del electrodo y la naturaleza del contaminante
presente en el medio. Al igual el predecir el como el sistema se comportara en
determinadas condiciones reales, conociendo mas a fondo la composicion del

medio.
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2. ANTECEDENTES
2.1. Recursos hidricos y contaminacion

El agua constituye uno de los principales recursos del planeta y en la actualidad es
una de las principales preocupaciones de la humanidad, tanto por la escasez, como
por el decremento de su calidad. El 97.2% de la masa total de agua en la tierra, se
encuentra en océanos y mares, el 2.1% en glaciales y solo el 0.65% disponibles
para el consumo humano. Debido a esto, el mundo enfrenta un problema en cuanto
al suministro de agua dulce generado por la escasez de aguas superficiales y la
disminucién de las aguas subterraneas, debido a la creciente urbanizacién, la
industrializacion y al aumento desigual del nivel de vida, lo cual se traduce en un
aumento exponencial en la demanda mundial de este recurso. Datos recientes
muestran esta problematica, ya que en el afio 2019 se estimaba que mas de 2,000
millones de personas viven en zonas con estrés hidrico constante y alrededor de
4,000 millones de personas presentan una grave escasez de agua durante el afo
esto sin contar los problemas de distribucion que conlleva la misma (Suhan et al.,
2020).

De esta manera, la Organizacion Mundial de la Salud el agua se encuentra
contaminada si “su composicion se ha modificado de modo que no reuna las
condiciones necesarias para el uso, al que se le hubiera destinado en su estado
natural”, se interpreta como todo cambio fisico, quimico o bioldégico que genera un

efecto adverso en todo ser vivo que la consume (OMS, 2017).

Considerando lo anterior existen dos tipos de fuentes de emisiones contaminantes
del agua. Las fuentes fijas, las cuales descargan contaminantes en zonas
especificas y las fuentes difusas, las que no se puede localizar la zona de emision
(Mosthaf et al., 2024). Existe una amplia variedad de contaminantes que afectan la
calidad del agua, que incluye a los patdégenos, sustancias quimicas inorganicas,
como los acidos o metales, sustancias quimicas organicas, entre otros. Se ha

documentado que estos compuestos se encuentran relacionados a una amplia
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variedad de efectos secundarios sobre los organismos que estén en contacto directo
con el contaminante, entre los que destacan enfermedades tales como el cancer,
problemas neurologicos y afecciones relacionadas con problemas de fertilidad

(Guadarrama-Tejas et al., 2016).

La actualizacion de la normativa ambiental en diferentes paises, en cuanto a los
limites maximos permisibles de una amplia variedad de contaminantes, presenta un
reto para los sistemas de remediacién de aguas usados actualmente, ya que
muchos de ellos no cuentan con la infraestructura y capacitacion necesaria para
garantiza una eficiencia necesaria para alcanzar los parametros para cumplir las
regulaciones. Por lo que el estudio de nuevas tecnologias que consigan cumplir con

estas especificaciones es de interés global (Liu et al., 2022).
2.2. Contaminantes organicos: colorantes

La presencia de color en los cuerpos de agua y en las aguas residuales es uno de
los indicadores mas evidentes de la contaminacion, estos afectan negativamente a
los recursos hidricos, la fertilidad del suelo, los organismos acuaticos y la integridad
del ecosistema. Los tintes sintéticos son uno de los compuestos que se encuentran
mas presentes en las aguas residuales esto debido a que son ampliamente usados
en la industria, tal es el caso de las industrias textiles, del papel y los productos
plasticos. Por ejemplo, la industria textil utiliza aproximadamente 10,000 colorantes
diferentes en sus procesos de produccion, a su vez la produccion mundial de estos
compuestos ronda las 710,500 t al afio. Dentro de los procesos industriales se
estima que alrededor del 10% al 15% de los colorantes empleados, se pierde en los

efluentes de salida del teiido (Guivarch et al., 2003).

Debido a la naturaleza de los grupos funcionales que constituyen este tipo de
compuestos, se ha documentado que presentan un efecto letal, genotodxico,
mutagénico y carcinogénico dentro de los cuerpos de agua, sobre los organismos
acuaticos, como es el caso de peces, algas, bacterias, entre otros, asi como para

animales (Puvaneswari et al., 2006).
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Los colorantes se clasifican con base en su naturaleza tintérea y a su vez en el
método de accién del mismo. En base a su naturaleza, se clasifican en acidos,
basicos y sustantivos. Los colorantes acidos, son aniénicos, solubles en agua, que
contienen grupos acido como son SOsH, CO2H, OH, entre otros. Los basicos,
cationes solubles en agua con grupos basicos como son NHMe*, NH2, entre otros y
los colorantes sustantivos, que tienen grupos polares como sales sodicas, potasicas
o de amonio, presentan estructuras alargadas, este tipo de compuestos presentan
baja retencidn en los tejidos y debido a su naturaleza, son estables en los cuerpos

de agua (Marcano, 2018).

El azul de metileno (AM), es un compuesto toxico, cancerigeno y dependiendo de
su concentracion, puede causar dificultad para respirar, ceguera, trastornos
digestivos y mentales, es un colorante basico heterociclico aromatico, con un peso
molecular de 319.85 g mol' y es altamente soluble en agua (Meydan et al.,
2021a).Su estructura quimica se muestra en la Figura 1, el color de AM depende de
los grupos funcionales que presenta, siendo estos los enlaces N-S en el heterociclo
aromatico central y los grupos N en el anillo de benceno, debido a estos
compuestos, el AM puede ser detectado en el rango del visible con un valor de
longitud de onda maxima de 664 nm, a su vez presenta un pico caracteristico en la
region del UV a una longitud de onda en el rango de 300 nm. ElI AM tiene
aplicaciones en la industria textil, farmacéutica, papelera y se considera uno de los
colorantes de ropa mas usados, ya que se adhiere facilmente a las telas (Khan et
al. 2022).
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Figura 1. Estructura molecular del AM (Creacion propia).

El AM en especifico presenta un pKa de 5.85, por lo que, a valores de pH por debajo
de este valor, el colorante se encuentra en su forma protonada, por lo que se
presenta en su forma cationica, al ser un colorante estable a diferentes valores de
pH, no presenta cambios significativos en su estructura a valores por debajo de un
pH de 10, en valores mas altos, el colorante tiende a precipitar en solucion acuosa
(Kim & Kan, 2015).

Huang et al., (2010) proponen un mecanismo, el cual comienza con la disolucion de
la molécula y la eliminaciéon del CI-, a continuacion, los enlaces N-CHs se rompen y
el metilo se oxida. Los enlaces C-S y C-N, son los mas activos de la estructura
restante de la molécula. Durante la degradacién por accién de las especies
oxidantes de oxigeno, estos enlaces se rompen mas facilmente, hasta llegar a la
mineralizacidn y generacion de productos secundarios en menor concentracion. En

la Figura 2 se encuentra el mecanismo de reaccion propuesto.
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Figura 2. Mecanismo de degradacién del AM (Huang et al., 2010).

Otro colorante que es ampliamente usado en la industria textil, debido a su bajo
costo y facilidad de uso, es el naranja de metilo (NM). Es un colorante acido aniénico
sintético y altamente soluble en agua, el cual tiene grupos sulfonados en su
estructura, con peso molecular de 327.33 g mol-!, posee un color rojizo en el rango
de pHde 3.1 a4.4 y un color naranja-amarillo, por encima de este valor, la estructura
molecular del NM, se presenta en la Figura 3, el NM presenta una absorbancia
maxima de 466 nm en el rango del espectro visible y dos picos a los 200 y 100 nm
(Velusamy et al., 2022). Es un contaminante recalcitrante, el cual causa
hipersensibilidad, alergias, dermatitis y cancer intestinal en los seres vivos, ademas
causa efectos tdxicos, cancerigenos, mutagénicos y teratogénicos en humanos y

animales, al igual reduce la calidad y fertilidad del suelo (Kishor et al., 2021).
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Figura 3. Estructura molecular del NM (Creacién propia).

El NM en especifico tiene un valor de pKa de 4.3 por sobre este valor de pH el
compuesto se encuentra en su forma aniénica, por lo que presenta una diferencia
en su color a valores de pH basicos, lo cual le da la cualidad de indicador para
muchas pruebas colorimétricas (de Oliveira, 2008). En estudios anteriores se han
propuesto mecanismos para la degradacion del NM por accion de las especies
reactivas de oxigeno, como son el radical hidroxilo, estas especies atacan primero
al enlace N=N, el cual es la parte central de la molécula, lo que lo lleva a degradarla
mas rapidamente y generar dos compuestos secundarios principales, los cuales son
dos hidrocarburos aromaticos, a continuacién se genera la apertura del anillo
aromatico y su posterior mineralizacion a dioxido de carbono y agua. La ruta de

degradacion propuesta se muestra en la Figura 4 (Zhang et al., 2020).
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Figura 4. Mecanismos de degradacion del NM (Zhang et al., 2020).

Ademas de los colorantes catidnicos y anidnicos, existe una tercera clasificacion
conocida como colorantes zwitterion, los cuales presentan una estructura molecular
con una parte cationica y otra anidénica. Uno de estos colorantes es la rodamina B
(RB), el cual tiene un gran valor en la industria textil, debido a su estabilidad y su no
biodegradabilidad (Mehrdad et al., 2011). La RB se utiliza para fabricar boligrafos,
pinturas, cuero, laseres de tinte, hojas de carbon, tintas para sellos y fuegos
artificiales. Este tinte se considera un colorante carcinogénico y neurotéxico. Puede
causar infeccion en el tracto respiratorio, la piel y los ojos. La exposicion constante
a la RB puede causar dafos en el higado y la tiroides (Priya et al., 2024). En la
Figura 5 se muestra la estructura molecular del colorante, posee un peso molecular
de 479.02 g mol-!, es un compuesto con alta solubilidad en agua (Al-Gheethi et al.,
2022).
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Figura 5. Estructura molecular de la RB, (Creacion propia).

El RB posee un pKa de 3.7, por debajo de este valor de pH prevalece su forma
cationica y su forma zwitteriéon en valores mayores a pH de 4, cuando se encuentra
en esta forma, la parte positiva de la molécula se localiza en la amina y la parte
negativa en el acido carboxilico. A su vez este compuesto tiende a formar dimeros
cuando se encuentra en concentraciones mayores a 7x10* mol L', formando
interacciones entre los grupos carboxilicos. Presenta un color violeta el cual posee

una longitud de onda maxima de 538 nm (Rao et al., 2020).

Se han propuesto mecanismos de degradacion especificos para el RB, por accion
del radical hidroxilo (HO*), estos podrian atacar a la molécula directamente el carboén
central, lo que haria que la molécula se rompa rapidamente y se pierda el cromoforo
del colorante. En esta reaccion se generan compuestos secundarios como son el
acido benzoico, acido ftalico y la benciloxiamina, como productos principales, hasta
llegar a su mineralizacion. EI mecanismo propuesto por Liang et al., (2020), se

muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Mecanismo de degradacion de la RB (Liang et al., 2020).

Los efectos cronicos de los colorantes, han sido estudiados ampliamente por varias
décadas, por lo que es de vital importancia el implementar sistemas para la
degradacion de los mismos dentro de las aguas residuales industriales. Uno de los
principales problemas del tratamiento de las aguas contaminadas con estos
compuestos, es su naturaleza y estructura compleja del efluente y de los
componentes que lo conforman, son dificimente degradados por los métodos
convencionales, tales como los tratamientos bioldgicos, esto debido a su cualidad
recalcitrante y a su actividad inhibidora de los microorganismos presentes en los
reactores. Por lo que una planta de tratamiento de agua comercial no es eficiente

para la eliminacion de este tipo de contaminantes (Mani et al., 2018).
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2.3. Métodos de remediaciéon de agua residual

Para remediar las aguas de los efluentes de la industria textil, se han utilizado una
amplia variedad de técnicas para la eliminacién de colorantes sintéticos en agua,
como es la adsorcion, coagulacion, filtracion, electrocoagulacion, fotolisis, sondlisis,
biodegradacion, tratamientos de humedales, ozonizacién, fotocatalisis, etc. Estos
procesos se pueden separar en dos, métodos separativos (fisicos y fisicoquimicos)
y métodos degradativos (quimicos y bioldgicos) (Raza et al., 2024). Los principales
meétodos, se presentan en la Figura 4. La gran mayoria de los métodos utilizados a
nivel industrial para la eliminacion de colorantes, son procesos de separacion, los
cuales tiene como desventaja, la generacion de lodos en los que el colorante se
encuentra concentrado, por lo que el tratamiento de estos genera un gasto extra en
el proceso. Como alternativa se presentan los procesos avanzados de oxidacion,
en los que los procesos de degradacion terminan en la mineralizacion de los
contaminantes organicos, generando dioxido de carbono, agua y iones inorganicos
(Nidheesh et al., 2018).
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Figura 7. Métodos de remocion de colorantes (Adaptado de Nidheesh et al., 2018).

2.4, Procesos avanzados de oxidacion

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQO) son tecnologias emergentes que han
sido poco aplicadas en nuestro pais (Aguilar-Aguilar et al., 2023). Este tipo de
técnicas se usan para la remediacién de aguas especiales y pueden ser facilmente
acopladas y combinadas entre ellas y con otros métodos convencionales, para
conseguir una eficiencia mayor en la remocién de los contaminantes presentes en

el medio (Gligorovski et al., 2015).

Los PAO, se desarrollaron en la década de 1980, son tecnologias utilizadas para el
tratamiento de contaminantes toxico a través de la generacion de radicales
altamente oxidativos, como es el ejemplo del radical hidroxilo (*OH), que se generan
por medio de reacciones electroquimicas. El radical *OH, puede reaccionar con los

contaminantes organicos de manera eficaz, para su degradacion, gracias a su
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capacidad oxidativa, con un valor de potencial de oxidacién de 2.8 E°/V vs SHE, los
valores de otras especies oxidantes, se presentan en la Tabla 1. Ademas del radical
hidroxilo, existen otros que se han descubierto recientemente que poseen una fuerte
capacidad oxidativa como lo es, el radical sulfato (SO4") y el radical superoxido (O2
). Se ha determinado tres reacciones principales para la degradacién de estos
compuestos organicos a través de los radicales libres. Reaccion de adicion, de
extraccion de hidrogeno y transferencia de electrones. En comparacion con las
tecnologias tradicionales de remediacion de agua, los PAO tienen una mayor

capacidad de oxidacion, para llevar estos contaminantes a la mineralizacion (Liu et
al., 2021).

Tabla 1. Potenciales estandar de oxidacién de algunos agentes oxidantes
(Adaptado de Brillas et al., 2009).

Oxidante Reaccion de reduccién E°/V vs SHE
Fldor Fog) + 2H* + 2~ - 2HF 3.05
Radical hidroxilo eOH+ H"+ e~ - H,0 2.80
Anién radical sulfato S0 +e” > S0} 2.60
Ozono O3¢g) + 2H" + 2e™ = 0y(4) + H,0 2.075
lon peroxodisulfato S,05™ + 2e” — 2505~ 2.01
Peroxido de hidrégeno H,0, + 2H*2e™ - 2H,0 1.67
Cloro Clygy +2e7 - 2C17 1.36
Oxigeno Ozg) +4H* + 4e™ - 2H,0 1.23
Bromo Bryqy + 2e” - 2Br~ 1.065

Los PAO presentan una amplia variedad de ventajas, entre las que se incluye la
capacidad de transformar quimicamente al contaminante, hasta llevarlo a la
mineralizacibn completa, por lo que normalmente no generan productos
secundarios, que puedan llegar a necesitar un tratamiento extra, también son utiles

para contaminantes especificos los cuales resisten otro tipo de tratamientos, como
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son los bioldgicos. Sirven para tratar bajas concentraciones y llegan a consumir
menos energia a comparacion de otros métodos, como son la incineracion (Kumari
& Kumar, 2023).

Existe una amplia variedad de PAO, dependiendo de la forma en la que se genera
el radical hidroxilo (*OH), algunos son la oxidacion quimica, los proceso Fenton y
sus variantes, fotoquimicos, procesos fotocataliticos, redox y sondlisis entre otros
(Nidheesh & Gandhimathi, 2012).

2.5. Electro-Fenton

Uno de los procesos mas reportados por los que se puede obtener el radical
hidroxilo es el uso del reactivo Fenton, el cual esta basado en la transferencia de
electrones entre perdxido de hidrégeno y un catalizador metalico como el hierro,
para producir el radical hidroxilo (*OH). Esta reaccion es catalizada por la
regeneracion de los iones ferrosos, que se debe a la reduccidén de las especies

férricas, véase en la Ecuacion 1 (Babuponnusami & Muthukumar, 2012).
H,0, + Fe** > Fe3* + OH™ ++ OH (Ecuacion 1)

El uso de este reactivo presenta algunos inconvenientes debido al costo y la
dificultad que implica la manipulacién del perdéxido de hidrégeno y a la naturaleza
inestable de los mismos radicales. Por lo que el uso del proceso electro-Fenton es
de gran utilidad ya que esta tecnologia se basa en la generacién in-situ del radical
hidroxilo a través de procesos impulsados electronicamente. Debido al uso de
electrodos como reactivo principal junto con catalizadores no tdxicos, estos
procesos son considerados tecnologias amigables con el ambiente y sostenibles
(Ghjeer & Abbar, 2023).Los sistemas electro-Fenton se pueden clasificar en dos,
homogéneos y heterogéneos, dependiendo de la naturaleza del catodo y el
catalizador. Los procesos homogéneos consisten en una celda electroquimica
unica, la cual usa un sistema de dos electrodos, un anodo y un catodo, bajo una
corriente eléctrica constante, el modelo comun de una celda de este tipo, se

encuentra ilustrado en la Figura 8. En este tipo de sistemas se asegura el transporte

28



de los electrodos con ayuda de un sistema de agitacion vigorosa. Una de sus
principales ventajas es la generacion continua del peroxido de hidrogeno, mediante
la reduccidn de oxigeno, via dos electrones, véase la Ecuacion 2, el cual se inyecta
en el sistema por medio del catodo de carbono, bajo la siguiente reaccion (Brillas &
Martinez-Huitle, 2015).

0,+2H" +2e~ - H,0, (Ecuacion 2)

Compuestos
organicos

[N
Dioxido de
carbono + Agua

Figura 8. Disefio de una celda electroquimica para electro-Fenton (Adaptada de
Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

2.6. Cavitacion acustica

La cavitacion es la formacion y actividad de burbujas en un fluido, las cuales son
sometidas a diferentes estimulos de expansiéon y compresion, estas burbujas
normalmente se encuentran suspendidas en el fluido o atrapadas en la superficie
de pequenas particulas suspendidas en el mismo, pueden contener algun gas que
se encuentre disuelto en el fluido o vapor del mismo. El incremento de la
temperatura permite que estas burbujas colapsen y generen un fendbmeno de

vaporizacion al generar ondas de choque, las cuales aumentan la presion y la
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temperatura del sistema, alcanzando parametros de 0.1 GPa y 5000K,

respectivamente (Gilpavas et al., 2018).

La cavitacion se puede clasificar por la forma en la que esta es producida, como son
la acustica, hidraulica y por laser, siendo la de interés para el estudio, la cavitacion
acustica. Esta se produce cuando en un sistema estacionario se hacen incidir ondas
de sonido a través del fluido, en un rango especifico de frecuencia, conocido como
ultrasonido, el cual se encuentra por encima de 20 kHz, se puede dividir en dos
rangos, de alta frecuencia que van de 2 a 10 MHz y de baja frecuencia de 20 kHz a
2 MHz, el cual es el rango en donde se produce la cavitacion en liquidos (Ojha et
al., 2017).

5000 K
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Figura 9. Proceso de cavitacion adaptado de (Young, 1999).

El proceso por el que estas burbujas se generan se expande y contraen, depende
directamente de la amplitud de la onda y del ciclo de la misma, cuando se aumenta
la amplitud de la onda, se produce una baja en la presion local del fluido, lo que

genera el crecimiento de pequefias burbujas, las cuales crecen y se contraen con
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el movimiento de las ondas sonoras. En el momento del colapso de la burbuja se
libera una gran cantidad de energia cinética, que se acumula con cada compresion
y expansion de la misma en forma de energia potencial, por accion de las ondas de

sonido, dicho proceso puede observase en la Figura 9., (Young, 1999).

La cavitacion puede darse sobre la periferia de un limite sélido, la cual también es
conocida como cavitacion heterogénea, cuando las burbujas implosionan, al estar
tan cerca una de otra sobre la superficie, se produce una reaccién en cadena, que
acelera el proceso de liberacién de energia y a su vez golpea la superficie a alta
velocidad, lo que produce una serie de efectos complementarios como son la
generacion de micro flujos y micro turbulencias, que ayudan en la agitacion del
medio (Aganin & Khismatullina, 2023). Este es un fendbmeno complejo, ya que
presenta numerosos parametros, como son la saturacion del gas, la frecuencia, la
temperatura, entre otros, por lo que requiere que estos sean ajustados
cuidadosamente y controlar los posibles factores que puedan interferir en el mismo.
Knapp et al., informé en 1955 que, durante un ciclo acustico, solo una de las 30,000
burbujas generadas, se encontraron lo suficientemente cerca de la superficie solida
(Virot et al., 2010).

Las microburbujas producidas en la superficie y en el seno de la solucién, por la
cavitacién acustica, pueden producir radicales (HO¢), en consecuencia, del colapso
y a las condiciones extremas que se crean entre el solvente y los gases disueltos
en el medio. Estos radicales, entre ellos el radical hidroxilo, se acumula en la
periferia de la burbuja al momento de implosionar, aumentando la probabilidad de
contacto entre el radical y los compuestos organicos presentes en el medio (Peng
et al., 2022). Véase en la Ecuacioén (3) y (4), las dos reacciones principales para la

generacion de radicales a partir de las ondas de ultrasonido.

H,0;,+))) > He+HO (Ecuacion 3)
H,0,+))) - 2HO (Ecuacion 4)
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2.7. Sonoelectroquimica

Se conocen de antemano los beneficios que la cavitacidn y los sistemas de
ultrasonido que la generan, puede tener sobre una infinidad de reacciones quimicas,
mejorando la cinética de estas (Fattoum et al., 2022). En investigaciones recientes
se utiliza el término de sonoelectroquimica, la cual utiliza los procesos
electroquimicos que ya hemos mencionado en los apartados anteriores acoplados
a sistemas de ultrasonido especificos, para mejorar los sistemas. Esta tecnologia
es usada para la sintesis de moléculas organicas, nanomateriales, peliculas
delgadas y otras aplicaciones en el area de la energia y ambientales (Mason et al.,
1990).

El uso del ultrasonido en los procesos electroquimicos se lleva a cabo con la ayuda
de equipos especificos, como son los bafios sénicos o las sondas electroquimicas,
estos sistemas tienen una amplia variedad de factores que puede verse
influenciados por el uso del ultrasonido sobre el electrodo, como son el aumento en
la tasa de transporte de materia, la disminucion de los proceso de adsorcion en el
electrodo, un aumento en la velocidad de reaccion, la desgasificacion de la
superficie del electrodo, una limpieza eficiente de los electrodos y mejora los
mecanismos de reaccion de la produccion de radicales hidroxilos por el proceso de
cavitacion (Zhou et al., 2022). Entre las principales desventajas y retos para llevar
a cabo experimentos de sonoelectroquimica, se encuentran, el disefio de la celda,
posicionamiento de electrodos y distancia entre el sonotrodo y el electrodo principal.
En la Figura 8 se muestra una de las posibles configuraciones en las que este tipo

de sistemas se acoplan entre ellos (Theerthagiri et al., 2020).

La eleccion del electrodo de trabajo es uno de los factores para tomar en cuenta en
la implementacién de los procesos sonoelectroquimicos, ya que debe de poseer,
estabilidad quimica y fisica, resistencia a la corrosién, una alta conductividad
eléctrica, una capacidad catalitica alta y bajo costo de produccion, entre otros. Bajo
estas condiciones, los materiales derivados del carbono, son una opcién asequible

y viable, para llevar a cabo dichos procesos sonoelectroquimicos (Patidar &
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Srivastava, 2021). De la misma manera, se debe de tomar en consideracion el
diseno del reactor y su modo de operacion, asi como las condiciones de operacion,
como son la intensidad del ultrasonido, el tiempo de incidencia y la frecuencia de la
onda, ya que de esto dependera el tamario de la burbuja, el tiempo de colapso y la

energia liberada en el proceso (Ang et al., 2022).
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Aislamiento cilindrico +
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Figura 10. Disefio convencional de un sistema de sonoelectroquimica, adaptado
de (Theerthagiri et al., 2020).

Los procesos sonoelectroquimicos poseen ventajas sobre otros PAO para la
remediacion de compuestos organicos persistentes, que no pueden ser degradados
con facilidad por procesos tradicionales ni por procesos avanzados de oxidacion de
manera individual (Holt et al., 2001). En este tipo de procesos, se facilita la
transferencia de masa, mantienen la actividad de los electrodos y son capaces de
tratar una amplia gama de contaminantes en altas y bajas concentraciones. Lo cual

genera que los procesos sonoelectroquimicos sean una tecnologia segura y eficaz
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(Schneider et al., 2008). Este efecto es promovido por la cavitacién, debido a las
ondas de choque, la turbulencia y los microjets, los cuales alcanzan velocidades
superiores a 100 ms™', reduciendo el grosor de la capa de difusion y ayudar a la
activacion de la superficie del electrodo, o que hace que la transferencia de materia

sea mejor y aumenta la corriente electrolitica (Ren et al., 2013).
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3. OBJETIVOS

3.1.

3.2.

Objetivo general

Analizar un sistema electroquimico asistido por cavitacién sonica
en el proceso de generacidén de especies oxidantes y comprender
la interaccion existente entre la naturaleza quimica del

contaminante y la interfase del sistema sonoelectroquimico.
Objetivos especificos

Disenar y caracterizar una celda electroquimica en la que sea
posible acoplar los procesos electro-Fenton y de cavitacion
acustica.

Determinar el efecto individual de la cavitacién acustica, sobre la
decoloracion de tres colorantes, azul de metileno, naranja de metilo
y rodamina B a dos valores de pH.

Evaluar el efecto individual del proceso electro-Fenton en la
degradacion de tres colorantes, azul de metileno, naranja de metilo
y rodamina B a dos valores de pH diferentes.

Implementar el sistema electroquimico asistido por cavitacion
acustica y analizar las interacciones entre el sistema
sonoelectroquimico y los colorantes, para identificar las

condiciones que controlan el proceso de degradacion.

35



4. METODOLOGIA
4.1. Sitio de estudio

El presente trabajo se realizd en las instalaciones del Centro de Investigacion en
Quimica para la Economia Circular (CIQEC) en la Facultad de Quimica de la

Universidad Auténoma de Querétaro.

4.2. Disefio de la celda electroquimica asistida por cavitacion

acustica

La celda sonoelectroquimica utilizada consto de dos partes, el sistema
electroquimico y el sonoquimico. La celda se construy6 a partir de un recipiente de
vidrio Pyrex, con las siguientes dimensiones: 15 cm de diametro y 9 cm de alto, con

una capacidad maxima de 400 mL y un volumen de trabajo de 150 mL.

En la Figura 11, se observa el diagrama del sistema sonoelectroquimico, en el que
la parte electroquimica, consiste de un arreglo de tres electrodos, compuestos por
un electrodo de trabajo de fieltro de grafito (FG), un electrodo de referencia de
Ag | AgCl y un contraelectrodo de platino (Pt), los cuales se encuentran conectados
a un potenciostato marca Admiral Instruments, modelo Squidstat Plus. La parte
sonoquimica, consto de un sonotrodo marca Hielscher modelo UP200Ht, con una
potencia maxima de 200 W y una frecuencia de 26 kHz. La celda se encuentra
dentro de un bano térmico, para controlar la temperatura en la prueba y en agitacion
constante a 180 rpm en un mini plato agitador magnético, marca JOANLAB modelo

MS5s, con burbujeo constante de oxigeno (Ang et al., 2022b).
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Figura 11. Modelo propuesto para la celda electroquimica del

presente trabajo, creacion propia.

4.3. Pretratamiento del FG

Se utilizo FG utilizado como electrodo de trabajo, que fue sometido a un
pretratamiento. Este tratamiento consistidé en un lavado previo con agua corriente,
a continuacion, se colocé por 24 h en una solucién de acido nitrico al 5% vl/v, para
realizar una limpieza interna. Posteriormente, se llevdé a un segundo lavado con
agua destilada y se sec6 en un horno a 120 °C por 24 h, esto para tener el material

seco Yy listo para ser utilizado (Shakeel et al., 2020).
4.4, Caracterizacion electroquimica del FG

Para caracterizar el electrodo de trabajo y el sistema se llevaron a cabo pruebas

especificas, que se describen a continuacion.
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La determinacion del rango de electroactividad del material, se realizé con la técnica
de voltamperometria ciclica, haciendo uso de un sistema electroquimico de tres
electrodos mediante un potenciostato marca Admiral Instruments, modelo Squidstat
Plus. Los tres electrodos utilizados son: FG como electrodo de trabajo, un electrodo
de referencia de Ag|AgCI y un contraelectrodo de Pt, esto en una solucion de
Na2S0O4 de concentracion de 0.1 M como electrolito soporte a un valor de pH de 3.
Se realizé una serie de pruebas en presencia de una atmosfera de nitrégeno y
oxigeno en un rango de potencial del electrodo con respecto al electrodo de
referencia de -1.5 V a 0.6 V, a una velocidad de barrido de 10 mV s (Rusling &
Suib, 1994). 1994

Posteriormente, para la determinacion del area electroactiva (AE) del FG, se utilizd
la metodologia de capacitancia de doble capa, la cual consiste en la imposicién de
un potencial de electrodo dentro de la region donde solo se lleva a cabo la carga de
la doble capa, donde se observan los fendmenos capacitivos. Para determinar la
capacitancia se realizd una serie de voltamperometrias ciclicas, con la ayuda de un
potenciostato marca Admiral Instruments, modelo Squidstat Plus, en un rango de
+10 mV con respecto al potencial de circuito abierto, el cual es el potencial de la
celda en estado estacionario. Estas pruebas se realizaron a diferentes velocidades
de barrido en las que se observara un comportamiento lineal en los
voltamperogramas (1-10 mV s™'). A continuacion, se graficé la corriente capacitiva,
la cual es la sumatoria de la corriente anddica y catddica contra la velocidad de
barrido. Cada una de las pruebas se realiz6 por triplicado para obtener la media de
los datos y la desviacidén estandar de cada uno de ellos (Treviio-Reséndez et al.,
2023).

4.5. Cuantificacion de peréxido de hidrégeno

sonoelectrogenerado

La determinacion de la concentracion de perdxido de hidrogeno generado con el
sistema sonoelectroquimico se determind con la metodologia de Eisenberg, (1943).

Esta metodologia se refiere a una determinacion colorimétrica en el rango del
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espectro visible, por lo que para la medicion de la absorbancia se utilizé6 un
espectrofotometro marca Hach modelo DR6000, en una longitud de onda de 408
nm. Para dichas pruebas se realizé una curva de calibracion de H202, por triplicado.
Se preparo una solucion de concentracion conocida de 1000 mg L' para usarla
como solucion madre para preparar los puntos de la curva en un rango de
concentracion de 5 a 30 mg L™'. A continuacion se elaboro el reactivo para la prueba
colorimétrica, preparando 100 mL de acido sulfurico al 1 My se agregé 0.7801 g de
sulfato de titanio (1V), se agitd constantemente hasta que el compuesto se encontro
completamente disuelto. Se tomo una alicuota de 5 mL de cada punto de la curva y
se agregé 1 mL de la soluciéon de sulfato oxido de titanio, para su subsecuente

determinacion en el esctrofotometro (Eisenberg, 1943).

Para la determinacién de perdxido de hidrogeno en la celda sonoelectroquimica
disefada, se monto el sistema electroquimico de tres electrodos, conectados a un
potenciostato marca Admiral Instruments, modelo Squidstat Plus, con un electrodo
de referencia de Ag | AgCl, un contraelectrodo de Pt y un electrodo de trabajo de
FG, utilizando un buffer de sulfatos a pH 3, compuesto por sulfato de sodio (Na2S0a4)
y acido sulfurico (H2SOa4), a su vez anadiendo 8 mL de sulfato de hierro (FeSOa4) y
el sistema ultrasonico, un sonotrodo marca Hielscher modelo UP200Ht, en la celda
de vidrio con un volumen de trabajo de 150 mL. El sistema acoplado se agit6é y se
proporcioné una fuente de oxigené de manera constante, durante los 60 min que se

llevé a cabo la prueba (Islam et al., 2019).

La generacion de perdxido de hidrogeno se determind a un valor de potencial de
0.8 V con respecto al electrodo de referencia de Ag | AgCl. Tomando una alicuota
de 2.5 mL cada 15 min, se agregaron 2.5 mL de agua desionizada, para la dilucion
de la misma y poder medirla de manera eficiente en el espectrofotometro. A la
muestra se le agrego 1 mL del reactivo de sulfato de 6xido de titanio, para su
determinacion. Finalmente, se determiné la concentracion de peréxido de
hidrogeno, sonoelectrogenerado con ayuda de la curva de calibracion antes
realizada (Medel et al., 2020).
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4.6. Determinacién cualitativa del radical hidroxilo (HO¢)

La determinacion cualitativa del radical hidroxilo se realizé indirectamente con la
ayuda de un compuesto conocido como captor de radicales. Para la determinacion
del radical hidroxilo se prepard una solucion de cumarina de concentracion, 0.4 mM
usando como solvente el buffer de sulfatos a pH 3 y afiadiendo 8 mL de FeSO4 a
una concentracion de 0.5 mM, utilizado para las anteriores pruebas. A continuacion,
se anadio esta solucion a la celda sonoelectroquimica y se realiz6 la de
determinacion por 40 min, tomando 7 alicuotas de 5 mL, alos 0, 5, 10, 15, 20, 30 y
40 min. Este experimento se realiz6é aplicando ambos estimulos, el ultrasénico y el
electroquimico. Las alicuotas se diluyeron a 10 mL, para realizar la determinacién
con ayuda de espectrofotometro de fluorescencia marca AGILENT modelo Cary
Eclipse, a una longitud de onda de excitaciéon de 346 nm, un rango de barrido de
390 a 600 nm y un Split de 5 nm (Wafi et al., 2021).

4.7. Determinacion del efecto individual de la cavitacion

acustica

Se realizo la determinacion del efecto individual de la cavitacion acustica en la
decoloracion, haciendo uso del sistema sonoelectroquimico descrito en el apartado
4.3 y representado en la Figura 12., solo aplicando el estimulo mecanico de la
cavitacion acustica a una frecuencia de 26 kHz, utilizando un sonotrodo marca
Hielscher modelo UP200Ht.
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Figura 12. Sistema sonoquimico.

Las pruebas se realizaron con los tres contaminantes problema AM, NM y RB a una
concentracion de 10 yM, utilizando un buffer de sulfatos para ambos valores de pH,
con burbujeo constante de oxigeno durante toda la prueba y agitacion contante de
800 rpm. Los experimentos tuvieron una duracion de 40 min, cada 5 min se tomd
una muestra de 1 mL de la celda, la cual se coloco directamente en una celda de

cuarzo de capacidad de 1.5 mL (Shestakova et al., 2016).

A continuacion, se midié cada muestra inmediatamente después de ser tomada, en
un espectréometro UV-Vis marca Hach modelo DR6000 a la longitud de onda
especifica para cada colorante. Siendo de 664 para el AM, 485 nm para el NM y
550 nm para la RB. Cada experimento se realizé por triplicado, para asegurar la
repetibilidad y determinacién de valores cinéticos correspondientes a los sistemas
(Kapoor et al., 2022).
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4.8. Determinacion del efecto individual del sistema electro-

Fenton

Para la determinacion del efecto individual del efecto electroquimico, se usé la celda
descrita en la seccion 4.3, con un sistema de tres electrodos conectados a un
potenciostato marca Admiral Instruments, modelo Squidstat Plus, con un electrodo
de trabajo de FG, un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de

Ag| AgCl, dicho sistema se encuentra descrito en la Figura 13.

Figura 13. Sistema electroquimico.

Las pruebas se realizaron con los tres contaminantes problema AM, NMy RB a una
concentracion de 10 uM, utilizando un buffer de sulfatos para ambos valores de pH
y agregando 8 mL de una solucién de una concentracién de 0.5 mM de FeSOg4, con
burbujeo constante de oxigeno durante toda la prueba y agitacion contante de 800
rpm a un potencial de electro de 0.8 V. El tiempo de duracion de cada prueba fue
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de 40 min, cada 5 min se tomo6 una muestra de 1 mL de la celda, la cual se colocd

directamente en una celda de cuarzo de capacidad de 1.5 mL (Q. Wang et al., 2019).

A continuacién, se midi6 cada muestra en el momento de ser tomada, en un
espectrometro UV-Vis marca Hach modelo DR6000 a la longitud de onda especifica
para cada colorante, siendo de 664 para el AM, 485 nm para el NM y 550 nm para
la RB (Lahkimi et al., 2007).

4.9. Implementacion del proceso sonoelectroquimico de tres

colorantes AM, NM y RB, a tres diferentes valores de pH

Para la implementacion del proceso sonoelectroquimico para la decoloracién de los
colorantes se utilizo el sistema sonoelectroquimico completo, con ambos estimulos
combinados. El sistema se describe en la Figura 11., en la que se puede observar
la parte sonoquimica en la que tenemos un sonotrodo marca Hielscher modelo
UP200Ht el cual aplico una frecuencia de 26 kHz al sistema y la parte electroquimica
con un arreglo de tres electrodos conectados a un potenciostato marca marca
Admiral Instruments, modelo Squidstat Plus y aplicando un potencial de electrodo
de 0.8 V (Labiadh et al., 2019).

Las pruebas se realizaron con los tres contaminantes problema AM, NM y RB a una
concentracion de 10 uM, utilizando un buffer de sulfatos para ambos valores de pH
y agregando 8 mL de una soluciéon de una concentracién de 0.5 mM de FeSOa.
Cada prueba se realizé con burbujeo constante de oxigeno y agitacion constante de
800 rpm.

El tiempo de duracién de cada prueba fue de 40 min cada 5, se tomé una muestra
de 1 mL de la celda, la cual se coloco directamente en una celda de cuarzo de
capacidad de 1.5 mL. A continuacion, cada muestra fue analizada en el momento
de la recoleccion utilizando un espectrometro UV-Vis de la marca Hach, modelo
DR6000, ajustado a la longitud de onda especifica para cada colorante. Las
longitudes de onda seleccionadas fueron 664 nm para el colorante AM, 485 nm para

el colorante NM y 550 nm para el colorante RB. Cada experimento se llevo a cabo
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en triplicado para asegurar la fiabilidad de los resultados, permitiendo asi la
obtencién de datos estadisticos significativos. Estos datos fueron posteriormente
utilizados para realizar representaciones graficas y determinar los valores cinéticos
correspondientes a los sistemas estudiados. Este enfoque triplicado no solo
garantiza la precision de los resultados, sino que también permite una evaluacion
mas robusta de la cinética de los procesos analizados (Shestakova & Sillanpaa,
2017).

5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Diseio y caracterizacion de la celda sonoelectroquimica

En esta seccion se presentan los resultados y la discusion del primer objetivo,
siendo esta el disefio y la caracterizacién de la celda sonoelectroquimica en la que

se realizaron las pruebas de decoloracion de los contaminantes organicos elegidos.
5.1.1 Diseno de la celda electroquimica

La celda sonoelectroquimica se observa en la Figura 14., cuenta con el equipo para
la generacién del estimulo ultrasoénico y la parte electroquimica. La celda consistio
de un arreglo de tres electrodos, siendo el electrodo de trabajo de FG, un
contraelectrodo de Pt y un electrodo de referencia de Ag | AgCl, en una celda de
vidrio Pyrex, en la que se agrego el electrolito soporte a pH constante de 3y 7,
conseguido con la ayuda de un Buffer de sulfatos, esto para evitar las variaciones
en el pH a lo largo de la prueba. Un aspecto a tomar en cuenta en el disefio, es la
disposicion de los electrodos y del sonotrodo, el cual es el equipo utilizado para la

generacion de la cavitacion ultrasoénica en el sistema sonoelectroquimico.

El sistema contd con un recipiente para el enfriamiento de la celda, para mantener
la temperatura ambiente constante, durante los 40 min de la prueba. Conto con una
tapa de plastico para el acomodo constante de los electrodos en cada experimento,
contando con una ranura para el burbujeo constante de oxigeno y para la toma de
muestra. Dicho arreglo se observa en la Figura 15., en la que se encuentra

especificada la distribuciéon del sistema.
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Figura 14. Sistema sonoelectroquimico utilizado en cada prueba.

T — Trabajo
R — Referencia

@ S — Sonotrodo
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@ O — Oxigeno

M — Muestra

Figura 15. Distribucion de las partes del sistema sonoelectroquimico.

5.1.2 Determinaciéon de la actividad electroquimica del
electrodo de trabajo

Se realizd, primeramente, la determinacion de la actividad electroquimica del

electrodo de trabajo, elaborado de FG. Esto para definir el potencial en el que se
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lleva a cabo la reaccion de reduccion del oxigeno, via dos electrones, para la
produccion de peréxido de hidrogeno, la reaccion se muestra en la Ecuacion 5.,
(Cordeiro-Junior et al., 2020).

0, +2H* +2e~ - H,0, (Ecuacion 5)

Esta reaccion es la de principal interés, ya que es la precursora para llevar a cabo
la produccion del radical hidroxilo, el encargado de la decoloracion de los colorantes

seleccionados en el sistema.

La caracterizacion se realizé por medio de la técnica de voltamperometria ciclica de
barrido en unrango de -1.6 Va 0.6 V vs Ag | AgCl, a un pH de 3 y electrolito soporte
de sulfatos a una concentracion de 0.1 mol L', se mantuvo en oxigenacion
constante durante 20 min, para saturar la solucidén y poder realizar la reduccion del
mismo. A su vez se realizd la prueba bajo las mismas condiciones, pero en una
atmosfera inerte, burbujeando nitrégeno por 20 min, esto para observar el efecto del
material sin la presencia de una concentracién alta de oxigeno en la solucion. EI FG
es usado como electrodo de trabajo debido a sus ventajas que son, su alta
superficie, su estabilidad mecanica y su disponibilidad de sitios cataliticos en el

mismo (Barranco et al., 2023).

En la Figura 16, se observa el voltamperograma obtenido de la prueba
anteriormente descrita. En la que, en color negro se indica el voltamperograma en
presencia de O2. La senal caracteristica de la reduccidén del oxigeno via dos
electrones, se encuentra localizada en la zona de reduccién del diagrama con un
valor de potencial de -0.8 V con respecto al electrodo de referencia de Ag | AgCly
un pico con intensidad de corriente de 0.13 A. El valor del potencial de reduccién
del Og, tiene a observarse en valores mayores a -0.7 V para materiales derivados
del carbono, esto debido a las caracteristicas del material, tales como su porosidad,
derivado de las interacciones entre el material y las especies electroactivas y en

cambios en la resistencia interna de la interfase (Lu et al., 2021). La intensidad de
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la sefial nos permite conocer sobre la capacidad catalitica del material utilizado
como electrodo de trabajo, de su capacidad de transferencia de electrones y de la
capacidad del sistema de reducir el oxigeno via dos electrones, bajo las condiciones

establecidas (Alvarez-Paguay et al., 2022).

La curva de color rojo se indica el voltamperograma en una atmosfera saturada de
N2, en la que podemos observar una sefal de menor intensidad con un valor de
0.004 A, que se encuentra desplazada a la derecha en un valor de -0.6 V con
respecto al electrodo de referencia. Dicha senal se identific6 como la caracteristica
para la reaccion de reduccion del oxigeno, ya que, sobre la superficie del electrodo
de trabajo, elaborado de FG, se encuentra la presencia de grupos organicos, que
proporcionan una fuente de oxigeno para llevar a cabo la reduccion del mismo
(Salazar-Lopez et al., 2023).

0.006 -

0.004 -

0.002 ]
0.000 —
-0.002 —
— -0.004 —
-0.006 —
-0.008 —
-0.010 —
-0.012 ]
-0.014 —

L IR B L B B EL A LN BN B L R
-16 -14 1.2 -1.0 -0.8 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
E (V) vs Ag|AgClI

Figura 16. Voltamperograma ciclico del FG. Linea roja en presencia de Na.
Linea negra en presencia de Oz. Condiciones: pH 3, [Na2S0O4] = 0.1 M, flujo de

gases constante.
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La diferencia de intensidad que se observa en ambos voltamperogramas, se debe
a la composicion del medio y a la transferencia de electrones y a la capacidad
catalitica del material, lo que se traduce en una alta corriente capacitiva lo que es
congruente al tener una fuente constante de O2 en la solucion. Al igual el
desplazamiento de la sefial en un medio de N2, a una zona de menor sobrepotencial,
se debe a la naturaleza porosa del material y a la de la reaccion (Kinkelin et al.,
2024).

5.1.3 Determinacion del area electroactiva

El area electroactiva, se calculd por el método de capacitancia de doble capa, la
cual consiste en la aplicacidon de un potencial especifico, dentro del rango en donde
solo se lleva a cabo el cargado de la doble capa, donde solo existen fenomenos
capacitivos. Para la determinacion se realiz6 una serie de voltamperometrias
ciclicas a una velocidad de entre 1y 10 mV s™', en un rango de + 10 mV con respecto
al valor obtenido de potencial de circuito abierto, siendo este el valor del potencial

de la celda en equilibrio (Lukaszewski et al., 2016).

En la Figura 16, se observan los voltamperogramas para cada una de las
velocidades de barrido en un rango de potencial de 0.130 a 0.150 V, con respecto
al electrodo de referencia de Ag|AgCI. Como se puede observar existe un
incremento en la intensidad de la corriente capacitiva, conforme aumenta la
velocidad de barrido, esto debido al cargado de la doble capa en la interfase

electrodo-solucion (Trevifio-Reséndez et al., 2023).
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Figura 17. Voltamperograma ciclico del FG a diferentes valores de velocidad de
barrido (1-10 mV s™'). Condiciones: pH neutro, [Na2S04] = 0.1 M.

A continuacion, se graficé la corriente capacitiva (Icap), la cual es el promedio de la
corriente anddica y catddica (A), contra la velocidad de barrido (V s'), en la que se
obtiene una recta que se encuentra definida por la Ecuacion 6 (Trasatti & Petrii,
1991).

dq dE Ecuacién 6
Icap = dEdT — (Cpr)(Vs) ( )

En la Figura 17, se observa la regresién lineal y la ecuacion de la recta para los
datos obtenidos. En la que la pendiente es igual a la capacitancia de doble capa
(CoL), el valor obtenido fue de 5x10* F.
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Figura 18. Regresion lineal y ecuacion de la recta para la corriente capacitiva

(Icap) contra la velocidad de barrido (1-10 mV s™).

Para estimar el area electroactiva, la capacitancia obtenida del FG fue divida con
respecto a un valor de referencia (Crer) del mismo material, véase en Ecuacion 7
(Wang et al., 2022).0Obteniendo un valor de 0.1901 cm?, el FG al ser un material
amorfo y dificil de medir sus dimensiones de manera precisa, el valor de su area
electroactiva se normalizo en relacion al peso del material, que se encontraba en
contacto con la solucion electrolitica, siendo solo la interfase que se encuentra
involucrada en las reacciones electroquimicas, obteniendo un peso de 0.025 g,
obteniendo un valor del area electroactiva de 7.604 cm? g el cual indica una alta
porosidad y una superficie adecuada para llevar a cabo las reacciones

electroquimicas deseadas (Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

Cpy 0.5mF (Ecuacion 7)

A, = = =0.1901 cm?
© = Crer  2.63 mF cm=2 cmn
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5.1.4 Determinacién de electrogeneracion catédica del H202

A continuacion, se realizé la determinacion de la electrogeneracion catddica de
H202, en el sistema sonoelectroquimico bajo condiciones de pH 3 y burbujeo de
oxigeno constante, por una duracion de 60 min. La curva de calibracién en un rango
de concentracion de 0-30 mg L', bajo la metodologia de Eisenberg (1943). La

Figura 18., muestra el espectro de absorbancia para la identificacién del H202.

——5mg L™
0.25 - ——10mg L™
] ——15mg L™
0.20 ——20mg L™
25mg L™
30 mg L™
0.15
[72]
o]
< 0.10
0.05
0.00
-0.05

! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 19., Espectro de absorbancia de x para la determinacion del H202 en un

rango de 300 — 600 nm y a valores de 5 a 30 mg L.

En la Figura 19., se observa la grafica de la curva de calibracion en la que se obtuvo
la ecuacion de la curva de cuantificacion del perdxido de hidrogeno, obteniendo un
valor del coeficiente de regresion lineal de 0.9998, que indica que nuestro método
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es preciso y exacto, para la determinacidon de nuestro compuesto. Ademas, se
obtuvieron los valores del limite de deteccién (LD) y el limite de cuantificacién (LC),

como parametros de calidad.

0.25

y = 0.0079x — 0.008
0.20

R = 0.9998

0.15 1

Abs

0.10

0.05 ~

0.00 ~

0 5 10 15 20 25 30

Concentracion mg L™

Figura 20. Curva de calibracion y ecuacion de la recta del H20x.

La Figura 20., muestra la concentracion acumulada del H202 a lo largo de 60 min.
Obteniendo una concentracion maxima de 2.605 mMol L™, la curva de
electrogeneracion presento un crecimiento exponencial a lo largo del tiempo de la
experimentacién, en un potencial de 0.8 V con respecto al electrodo de referencia
de Ag | AgCl, en las condiciones ideales para la reduccion de oxigeno presente en

la solucién a pH 3, para producir el peréxido de hidrogeno (Trench et al., 2024).
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Figura 21. Electrogeneracion de H202 en 60 min. Condiciones: pH 3, [Na2SO4] =

0.1 M, flujo constante de O-.

5.1.5 Caracterizacion cualitativa del *OH

Por ultimo, en la caracterizacion de la celda sonoelectroquimica se determiné de
manera cualitativa el radical hidroxilo (HO¢), el cual se genera a partir de la reaccién
entre el perdxido de hidrogeno electro generado y una sal de Fe (Il) presente en la

solucion.

La presencia de este radical se observé con ayuda de la cumarina, un compuesto
que sirve como secuestrador del radical, esto debido al tiempo medio de vida del
compuesto. El cual es usado debido a la limitada vida media del radical hidroxilo, el
cual, al reaccionar con el mismo, produce un producto estable y a continuacion
puede ser medido por una técnica analitica especifica. En el caso especifico del

radical hidroxilo, uno de los compuestos utilizados como captor por su facilidad es

53



la cumarina, la cual, al reaccionar con el radical hidroxilo, se obtiene como producto
la 7-hidroxicumarina, la reaccion se observa en la siguiente ecuacion. El producto
de la reaccion puede ser identificado, gracias a sus cualidades de fluorescencia
(Milenkovic et al., 2020).

@\/‘1-'- o m
Ecuacion 4
0" O HO 0" O ( )

La prueba se realiz6 en un periodo de 40 min, que es la duracion de las pruebas de

decoloracion de los compuestos organicos elegidos.

En la Figura 21., se observa el espectro de fluorescencia de la 7-hidroxicumarina,
se puede observar un incremento de la intensidad de la sefal conforme el tiempo
avanza y alcanza un punto maximo en 40 min, en los que podemos observar un
crecimiento constante de la misma. Con esto podemos suponer que el sistema
sonoelectroquimico, produce de manera constante el radical hidroxilo el cual es el
encargado de decolorar los colorantes a lo largo de toda la prueba, esto de forma

cualitativa solamente (Xu et al., 2020).
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Figura 22. Espectro de fluorescencia de la 7-hidroxicumarina en un sistema
sonoelectroquimico en diferentes tiempos. Condiciones: Buffer de sulfatos a pH
3, flujo constante de Oz, [FeSO4] = 0.05 mM.

5.2. Sistema Sonoquimico (S)

Las curvas de calibracion del AM, NM y RB, se encuentran en Anexos 1, junto con

los parametros de calidad correspondientes para cada una de ellas.

En la Figura 23., podemos observar el sistema sonoquimico para los tres

contaminantes a dos valores de pH.
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Figura 23. Sistema sonoquimico para los tres colorantes diferentesapH 3y 7.

(Indicado con la abreviatura del colorante y a el valor de pH)

Se obtuvieron los porcentajes de decoloracion para cada uno de los sistemas, los

cuales se presentan en la siguiente Tabla 2.

Tabla 2. Porcentajes de decoloracion, sistema sonoquimico.

Combinacién Porcentaje Decoloracion
AM3 9.48 %
NM3 24.13 %
RB3 40.06 %
AM7 5.58 %
NM7 1.12 %
RB7 6.65 %
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La cavitacion acustica aplicada en el sistema sonoquimico, genera (HO+) en bajas
concentraciones, debido a la ruptura de la molécula de agua, en consecuencia, de
las altas temperaturas y presiones, producidas por la implosién de las burbujas en
solucion, lo que produce un porcentaje de decoloracién (Ozan et al., 2024). Ademas,
el ultrasonido promueve los fendbmenos de adsorcion sobre una superficie rugosa,
como lo es el FG, lo que contribuye al porcentaje de decoloracion (Naidji et al.,
2021).

Se puede observar una diferencia en el porcentaje de decoloracion de los colorantes
en relacidon al valor de pH, a valores acidos, se observa un mayor porcentaje de
decoloracion, esto se debe a que el radical (HO¢), presenta una mayor estabilidad
en valores de pH acido, ya que la presencia de radicales H*, evita que estos se
recombinen (Shokoohi et al., 2023). Al igual se puede observar una diferencia en el
porcentaje de decoloracion resultante de la carga neta del colorante a cierto valor
de pH, lo que afecta las interacciones electrostaticas entre la molécula del colorante
y la superficie del electrodo. La RB es el colorante que presenta una mayor afinidad,
en su forma mayoritaria de zwiteriano, esto se debe a que la superficie del FG
cuenta con una gran variedad de grupos funcionales, lo que ayuda a que se dé una

gran variedad de interacciones electrostaticas con el material (BoRI et al., 2023).

5.3. Sistema Electroquimico (EF)

En la Figura 24., podemos observar el sistema electroquimico para los tres

contaminantes a dos valores de pH.
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Figura 24. Sistema electroquimico para los tres colorantes diferentesa pH 3y 7.

(Indicado con la abreviatura del colorante y a el valor de pH)

Se obtuvieron los porcentajes de decoloracion para cada uno de los sistemas, los

cuales se presentan en la siguiente Tabla 3.

Tabla 3. Porcentajes de decoloracion del sistema electroquimico.

Combinacion

Porcentaje Decoloracion

AM3 93.81 %
NM3 94.17 %
RB3 97.65 %
AM7 9.70 %
NM7 3.29 %
RB7 14.32 %
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En el sistema EF, se puede observar un comportamiento similar de las curvas de
decoloracion de los tres colorantes a valores de pH acidos. Esto debido a la alta
electrogeneracion de H202 y la produccion de los radicales (HO+) por medio de la
reaccion Fenton, en presencia de Fe*2. Un comportamiento similar se observa entre
los colorantes a valores de pH neutros, los cuales presentan valores de decoloracion
menores, debido a que la produccion del peréxido de hidrogeno por medio de la
reduccion del oxigeno via dos electrones se ve limitada cuando no se encuentra a
un pH acido (Hakami et al., 2024).

5.4. Sistema Sonoelectroquimico (SEF)

En la Figura 25., podemos observar el sistema electroquimico para los tres

contaminantes a dos valores de pH.
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Figura 25. Sistema sonoelectroquimico para los tres colorantes diferentes a pH
3y 7. (Indicado con la abreviatura del colorante y a el valor de pH)
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Se obtuvieron los porcentajes de decoloracion para cada uno de los sistemas, los

cuales se presentan en la siguiente Tabla 4.

Tabla 4. Porcentajes de decoloracion del sistema sonoelectroquimico.

Combinacién Porcentaje Decoloracion
AM3 97.91 %
NM3 97.41 %
RB3 99.62 %
AM7 2313 %
NM7 7.5 %
RB7 25.24 %

En el sistema SEF se observa un porcentaje de degradacion mayor a valores de pH
acido, debido a la reaccion de electrogeneracion del perdxido de hidrogeno, ademas
se alcanzaron valores de decoloracién en un menor tiempo a comparacién del
sistema EF (Walton et al., 1996).

En ambos modelos a diferentes valores de pH, se puede observar que el sistema
SEF, posee una mayor eficiencia de decoloracion, en términos generales a
comparacion del sistema EF y S, en cada uno de los modelos, en la totalidad del
tiempo que se realizé la prueba. Como hemos analizado y mencionado a lo largo
del trabajo, la implementacién de la cavitacion, mejora la cinética de las reacciones,
ademas de una serie de beneficios para las reacciones electroquimicas. Las ondas
ultrasénicas, produce radical (*OH), ademas de promover la interaccién en la
interface del electrodo, asi como la transferencia de masa ya que disminuye la capa

de difusion en la interface del electrodo (Islam et al., 2021).

5.5. Modelo cinético

Cada una de las curvas de decoloraciéon se ajusté a un modelo cinético de primer
orden, véase en la Ecuacion 8, (Huang et al., 2021). En la Tabla 5., se presentan

los valores de la constante cinética (k) y el valor de R?, para las curvas obtenidas
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divididas por el tipo de proceso. La representacion grafica de los ajustes de primer

orden se encuentra en los Anexos 1.

1 .
In =kt (Ecuacion 8)
Ao

Tabla 5. Valor de la constante de velocidad (k) y su coeficiente de correlacion lineal
(R?), de los tres sistemas, a dos diferentes valores de pH y tres colorantes

(Nomenclatura AM3 = Abreviatura colorante y valor de pH).

SONOQUIMICO
Indicador k (min-) R?
AM3 0.0024 0.9447
NM3 0.0070 0.9850
RB3 0.0125 0.9998
AM7 0.0014 0.9323
NM7 0.0008 0.9368
RB7 0.0015 0.9542
ELECTROQUIMICO
AM3 0.0931 0.9828
NM3 0.0721 0.9993
RB3 0.0869 0.9930
AM7 0.0022 0.9024
NM7 0.0009 0.9335
RB7 0.0037 0.9695
SONOELECTROQUIMICO
AM3 0.1598 0.9576
NM3 0.1456 0.9817
RB3 0.1598 0.9967
AM7 0.0059 0.9497
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NM7 0.002 0.9587
RB7 0.007 0.9843

En la tabla 2., se puede observar que los valores del coeficiente de correlacion lineal
(R?) para cada una de las pruebas realizadas con los tres colorantes y a los dos
valores de pH. El coeficiente de correlacion lineal nos indica la eficiencia con la que
nuestros datos experimentales, de las curvas de decoloracidon, se ajustan a un
modelo matematico dado, siendo este, nuestro modelo cinético de primer orden.
Los valores obtenidos que podemos observar, son mayores a 0.9, lo cual indica un
ajuste eficiente al modelo cinético elegido, para cada uno de los casos (Saleh et al.,
2024).

En un modelo cinético de primer orden, la velocidad de reaccién, depende
directamente de la concentracién de solo un reactivo, el cual, bajo nuestro ajuste,
es definido como nuestro contaminante (AM, NM, RB), cuya concentracién
disminuye con respecto al tiempo. La concentracion del segundo reactivo, el radical
hidroxilo se considera constante y el modelo cinético no depende de la
concentracion de este, debido a la constante generacion del radical hidroxilo durante
los 40 min de las pruebas, por lo que no afecta a la velocidad de reaccion (Yang et
al., 2020).

5.6. Sinergia

Utilizando los valores de las constantes de velocidad obtenidas en cada prueba, se
determiné el valor de sinergia entre los procesos individuales y el sistema
sonoelectroquimico para cada colorante en ambos valores de pH. La sinergia se
define como el resultado potenciado de la interaccion entre dos 0 mas procesos, el
cual es mayor a la suma de ellos, de manera individual. La sinergia se calcul6
utilizando la siguiente ecuacion (Ecuacién 8). Cuando el valor obtenido de la

ecuacion es mayor a 0, el sistema acoplado se considera sinérgico, a diferencia
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cuando este valor es menor a 0, el sistema es no sinérgico (Guzman-Duque et al.,
2016).

_ ksgr — (ks — kgr) (Ecuacion 9)

kSEF

S

En la Tabla 3., se muestran los valores de sinergia obtenidos para cada una de las
combinaciones del sistema sonoelectroquimico con respecto a los sistemas
individuales de sonoquimica y electro-Fenton. A primera vista podemos observar
que todos los sistemas presentan un valor mayor a 0, por lo que se puede concluir
que el acoplamiento de ambos procesos, presenta un efecto sinérgico que se
observa en el aumento de la velocidad de reaccion de la decoloracion del colorante.
El sistema sonoelectroquimico presenta una mayor decoloracion de los
contaminantes problema y este efecto generado por ambos procesos, no es aditivo,
si no que presenta un efecto potenciador del sistema, lo que se ve en los valores de
sinergia obtenidos. Esto se atribuye a las ventajas de la implementacion de la
sonoquimica y de la cavitacidén en los procesos electroquimicos. El ultrasonido al
generar el radical hidroxilo (HOe¢), mejorar el transporte de materia y producir la
constante activacion de la superficie del electrodo, presenta una variedad de
factores que ayudan a que la sonoelectroquimica sea tan eficiente en la

decoloracion de los contaminantes problema (Fitch et al., 2022).

Tabla 6. Valores de sinergia obtenidos de cada uno de los colorantes a dos

valores diferentes de pH.

Indicador Sinergia
AM3 0.4023
NM3 0.4567
RB3 0.3779
AM7 0.3898
NM7 0.1500
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RB7 0.2571

Ademas de la naturaleza de la relacién sinérgica del sistema sonoelectroquimico en
relacion a los procesos individuales, la sinergia también depende del compuesto
problema utilizado y de su interaccion con el medio. Los procesos electroquimicos
consisten en la aplicacion de un potencial eléctrico a un electrodo de trabajo, el cual
se encarga de realizar las reacciones de oxido reduccion deseadas. Al aplicar este
potencial, el electrodo de trabajo se carga negativamente por los electrones que
fluyen y se distribuyen en su superficie. Los contaminantes problema elegidos,
poseen una carga neta diferente y fueron seleccionados debido a esta
caracteristica, esto con el fin de determinar la interaccion entre la carga del colorante
y la carga presente en el electrodo de trabajo. Este efecto es potenciado por el
ultrasonido, el cual promueve la interaccién entre la solucion y el electrodo, que

funciona como un adsorbente selectivo (Catlhioglu et al., 2021).

En la Tabla 3., se observan los valores de sinergia correspondientes a los tres
colorantes y a los dos valores de pH seleccionados. A un valor de pH 3, se observa
un valor de sinergia de 0.4567 para el NM, un valor de 0.4023 para el AM y de
0.3779 para la RB. A un valor de pH de 7, se obtuvo un valor de sinergia de 0.3898
para el AM, de 0.2571 para la RB y de 0.15 para el NM.

El AM es un colorante cationico, el cual a valores de pH acidos se encuentra
predominantemente con una carga neta negativa. EI NM el cual es un colorante
anionico, a valores de pH acidos se observa una concentracion predominante de la
estructura con carga neta positiva. La RB, un colorante zwiteriano, a valores acidos
se encuentra presente en su forma zwiteriana, en equilibrio entre su estructura
cationica y anidnica. Al contrario, a valores de pH neutros, el AM se encuentra con
una carga neta positiva, el NM con carga neta negativa y la RB se encuentra
mayoritariamente con una carga neta positiva (Nazir et al., 2021; Ramutshatsha-
Makhwedzha et al., 2022).
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Esta diferenciacion en la carga neta del colorante, permite que se presente una
interaccion con el electrodo de trabajo, el cual se encuentra cargado negativamente.
En las pruebas realizadas a un valor de pH de 3, el sistema que tuvo el valor mas
alto de sinergia es el NM, el cual, bajo las condiciones mencionadas, presenta una
carga neta positiva, seguido del AM el cual se encuentra con carga negativa y la RB
que se encuentra en equilibrio de cargas, lo que le confiere una carga neutra. A su
vez en las pruebas realizadas a un valor de pH de 7, el sistema que tiene el valor
mas alto de sinergia es el AM, el cual se encuentra cargado positivamente, seguido
por la RB que predomina su carga positiva y el NM que posee una carga neta
negativa (Zein et al., 2023).

La atraccion electrostatica que se da entre la carga negativa en el electrodo y la
carga del colorante, puede observarse en la tendencia de los valores de sinergia
obtenidos. En la Figura 26., se presenta de manera visual las interacciones que se
observan en el sistema sonoelectroquimico en relacion con la naturaleza de los
colorantes. EI AM presenta un valor de sinergia mayor en las pruebas realizadas a
un valor de pH 7, debido a que se encuentra con carga positiva, lo que genera una
mayor atraccidn electrostatica con el electrodo que se encuentra cargado negativa,
el mismo caso se presenta con la RB. Lo anterior se complementa con el valor de
sinergia del NM, el cual es el menor de los tres, debido a que el compuesto posee
una carga negativa, lo cual genera una interaccion de repulsion electrostatica en la

interfase (Spessato et al., 2021).

En el caso de las pruebas realizadas a un valor de pH de 3, el NM cuenta con el
valor de sinergia mas alto de los tres colorantes, esto ya que este compuesto
presenta carga positiva, |0 que mejora la interaccion de atraccién electrostatica en
la interfase. Lo que se complementa con los valores de sinergia del AM el cual se
encuentra con una carga neta negativa, lo que genera que disminuya el valor de
sinergia obtenido ya que las interacciones electrostaticas son menores por la
repulsion de las cargas. La RB al poseer una carga neutra de su forma de zwitteriéon

tiene el menor valor de sinergia obtenido lo que puede relacionarse a que este valor

65



de sinergia es mayor al obtenido a pH 7, por que la concentraciéon de ambas cargas
se encuentra en equilibrio a pH3 y esto puede causar que exista una interaccion de
atraccion electrostatica con las moléculas que tengan carga neta positiva (Meydan
et al., 2021b).

pH 3 pH 7

N O

\

Interfase Interfase

Colorante Colorante

\ Electrodo / K Electrodo /

Figura 26. Diagrama ilustrativo de las interacciones entre los colorantes y el

electrodo de trabajo en la interfase.

6. CONCLUSION
En este estudio se realizé el disefio, la caracterizacion y la evaluacion de un sistema
sonoelectroquimico para la degradacion de tres contaminantes organicos a dos
valores de pH diferentes, mediante la implementacion de un sistema electro-Fenton
acoplado a cavitacion acustica. Se determinaron las caracteristicas electroquimicas
del electrodo de trabajo, elaborado de fieltro de grafito el cual presenta ventajas
debido a su superficie, su estabilidad mecanica y su capacidad para realizar las
reacciones electroquimicas, siendo la principal la reduccion del oxigeno via dos
electrones, para la produccion peréxido de hidrogeno, del que se obtuvo una
concentracion de 2.605 mMol L' y la subsecuente produccion del radical hidroxilo
en el sistema sonoelectroquimico. Se evalud la eficiencia de degradacion del

sistema con tres colorantes, se observd un mayor porcentaje de degradacion en el
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sistema acoplado en comparacion con los sistemas individuales de sonoquimica y
electro-Fenton. Se determino que ambos sistemas poseen un efecto sinérgico
cuando se combinan, que mejora la degradacion de los contaminantes, esto debido
a la cavitacion y sus efectos en la cinética, en el aumento del transporte de materia
y la constante activacion de la superficie del electrodo. Ademas, se observé la
relacion existente entre la naturaleza del contaminante con el electrodo de trabajo y
el como las fuerzas electrostaticas ayudan a la disponibilidad del contaminante en
la interface donde se producen las reacciones electroquimicas principales. Esto con
el fin de estudiar y conocer un poco mas los fendbmenos que envuelven a los
sistemas sonoelectroquimicos y el cdmo se pueden utilizar estas interacciones para
disefiar sistemas a escala, que utilicen la cavitacion acustica como forma de mejora
de los procesos avanzados de oxidacion para la degradacion de contaminantes
persistentes de manera eficiente e innovando en los sistemas, tanto para disminuir

costos y complejidad.
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ANEXOS

7.1.

Ajuste lineal de las cinéticas de primer orden.

Equation y=a+b'x
Plot
Slope -0.00246 + 1.35289E-4 -0.00689 + 1.83272E-4 -0.01296 + 1.33576E-4 -0.00136 + 1.38491E-4 -7.66334E-4 + 7.52293E-5 -0.00152 + 1.26195E-4
Adj. R-Square 0.97631 0.99437 0.99915 0.92263 0.92778 0.94761
<
c -0.34
-
-0.6 T T T T T T T T

0 10 20 30 40
Tiempo(min)

Figura 1. Ajuste lineal del sistema sonoquimico.
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Equation y=a+b'x

Plot AM3 NM3 RB3 AM7 NM7 RB7
Slope -0.08995 + 0.00477 -0.07097 + 9.35028E-4 -0.0858 + 0.00266 -0.00261 +4.13431E-4 -9.29602E-4 + 1.59832E-4 -0.00413 + 3.16607E-4
Adj. R-Square 0.98334 0.99896 0.99424 0.86632 0.84547 0.96579
0.5
0.0 1
-0.5 4
-1.0
o -1.54
<
< ]
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Figura 2. Ajuste lineal del sistema electroquimico

Equation y=a+b*x

Plot

Slope -0.15984 + 0.01681 -0.14559 + 0.00994 -0.15976 + 0.00459 -0.00731 + 9.42636E-4 -0.00153 + 2.21245E-4 -0.00793 + 5.47443E-4
Adj. R-Square 0.94705 0.97711 0.99589 0.92197 0.90368 0.97662

Ln A/A,
&
|
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Figura 3. Ajuste lineal del sistema sonoelectroquimico.
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