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RESUMEN

La presencia de contaminantes organicos recalcitrantes en el agua residual se han
vuelto una inquietud a nivel global. El azul de metileno, un colorante basico,
heterociclico cati6nico, es ampliamente utilizado en la industria textil, a pesar de ser
un agente toxico y cancerigeno. Entre las alternativas para la degradacién de
colorantes, se encuentran los procesos avanzados de oxidacién (PAO), que se
caracterizan por la generacion In Situ del radical hidroxilo, especie altamente
oxidante con la capacidad de mineralizar compuestos organicos. Dentro de los PAO
existe la sonoelectroquimica, la cual es el estudio de los efectos y aplicaciones de
ondas ultrasénicas en los procesos electroquimicos. Cuando es utilizado el
ultrasonido da como resultado la generaciéon de microburbujas cavitantes, por lo
tanto, el trabajo propone dirigir las implosiones de la cavitacion en la interfase
electroquimica a través de la generacion electroquimica de microburbujas, las
cuales al estar bajo el efecto del ultrasonido pueden resultar en un fenémeno de
resonancia. Por consiguiente, se construyd una celda sonoelectroquimica que esta
conectada a un potenciostato, el cual es capaz de generar pulsosa-1.2Vo +1.2V
vs Ag|AgCl en periodos de tiempo cortos para producir burbujas de H2 o O2 segun
sea el caso, mientras se lleva a cabo la reaccion electro-Fenton a un potencial de -
0.8 V vs Ag|AgCl. La implementacion de las burbujas de Hzlograron degradaciones
de 62 % a los 5 minutos de reaccién y del 90 % a los 10 minutos. De acuerdo con
la literatura, la duracién de la aplicacién del pulso para la generacién de burbujas
afecta de manera positiva y negativa, los resultados indican que esto se debe a que
la duracién del pulso afecta el tamafo de la burbuja. Elucidar la cinética de la

reaccion es clave para saber la aportacion de los pulsos a la reaccion electro-Fenton.
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ABSTRACT

The presence of recalcitrant organic contaminants in wastewater has becomes a
global concern. Methylene blue, a basic, heterocyclic cationic dye, is widely used in
the textile industry despite being a toxic and carcinogenic agent. Among the
alternatives for dye degradation are advanced oxidation processes (AOPs),
characterized by the in-situ generation of the hydroxyl radical, a highly oxidizing
species capable of mineralizing organic compounds. Within AOPs, there is sono-
electrochemistry, which studies the effects and applications of ultrasonic waves in
electrochemical processes. When ultrasound is used, it results in the generation of
cavitation microbubbles. Therefore, the work proposes to direct the cavitation
implosions at the electrochemical interface through the electrochemical generation
of microbubbles, which when in contact with ultrasound can result in a resonance
phenomenon. Consequently, a sono-electrochemical cell connected to a
potentiostat was constructed, capable of generating pulses at -1.2 V or +1.2 V in
short periods of time to produce Hz or Oz bubbles as needed, while electro-Fenton
reaction takes place at a potential of -0.8 V. The implementation of H2 bubbles
achieves degradations of 62% at 5 minutes of reaction and 90% at 10 minutes.
According to the literature, the duration of the pulse application for the generation of
bubbles affects positively and negatively, results indicate that this is because the
duration of the pulse affects the size of the bubble. Elucidating the reaction kinetics

is key to understanding the contribution of pulses to the electro-Fenton reaction

viii
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1 INTRODUCCION

Con el desarrollo humano, la presencia de contaminantes en el agua se ha vuelto
un problema de caracter internacional. Los contaminantes organicos en aguas
residuales no solo representan un gran reto para las tecnologias de tratamientos de
efluentes, sino también para la salud humana y el acceso al agua. Hay que contar
con nuevos sistemas capaces de degradar contaminantes recalcitrantes, como el
azul de metileno, un colorante basico heterociclico catiénico que, pese a ser un

agente toxico y cancerigeno, es muy utilizado en la industria textil.

Los procesos avanzados de oxidacion son utilizados en México y en el mundo como
una etapa extra en el tratamiento tradicional de aguas residuales, donde su principal
caracteristica es la generacion del radical hidroxilo, especie altamente oxidante y
reactiva, capaz de degradar los contaminantes organicos persistentes en el agua.
Sin embargo, su uso a nivel industrial es limitado, debido a las mismas
caracteristicas del radical hidroxilo y a las técnicas para su generacion.

El proceso electro-Fenton, es un proceso avanzado de oxidacién, que consiste en
la mezcla de peréxido de hidrogeno (en este caso, generado electroquimicamente)
e iones ferrosos, en un medio &cido, para la generacion del radical hidroxilo, capaz
de oxidar los contaminantes de los efluentes de aguas residuales.

Por otro lado, la cavitacidén acustica, es el fendbmeno de nucleacion, crecimiento e
implosion de burbujas generadas por ultrasonido a una frecuencia de 20 kHz-2 MHz,
el efecto de las ondas acusticas en el medio liquido provoca zonas de menor presion
de vapor de agua, formando burbujas que al encontrarse con las zonas de mayor
presidon se cargan de energia hasta implotar.

En consecuencia, la cavitacion se ha empleado en diferentes areas para la sintesis

de materiales, en extraccibn de compuestos y en conjunto con los procesos



avanzados de oxidacion para la degradacion de compuestos organicos

recalcitrantes.

Es importante mencionar que una de las caracteristicas de las reacciones
electroquimicas es que son llevadas a cabo en la interfaz electrodo-solucién, por lo
que promover la cavitacion acustica a la zona electrodo-solucion favoreceria en
mayor medida las reacciones electroquimicas o por lo tanto los productos
relacionados con estas, como lo es el radical *OH.

Para dirigir los eventos cavitantes es posible llevar a cabo un “sembrado” de
burbujas producidas a través de la reaccién de evolucion de hidrégeno y de oxigeno,
las cuales al encontrarse en la interfaz electrodo-solucién funcionardn como
antenas para las ondas de ultrasonido teniendo mayor probabilidad de implotar en
la vecindad de la interfaz electroquimica.

Desde una justificacion cientifica, el sembrar burbujas a través de pulsos
electroquimicos se debe a poder controlar, promover y fomentar la cavitacion
interfacial al momento, ya que las burbujas ayudan a enfocar y dirigir la energia

propia de la cavitaciéon en la interfase electroquimica.

Por otra parte, estas mejoras tecnoldgicas en las reacciones sonoelectroquimicas
representan una nueva estrategia para la descontaminacién del agua residual y
tener perspectivas para el desafio que es degradar contaminantes recalcitrantes

que se encuentran en el ambiente.



2 ANTECEDENTES

2.1 Contaminacién del agua

Es innegable reconocer al agua como una parte fundamental en la actividad humana
en el planeta, esta incluye la prestacion de servicios, motores socioeconémicos y
demograficos, datos y tecnologia, financiamiento y la adaptacion al cambio climatico.
Sin embargo, a pesar de que es tan crucial en la vida, su disponibilidad, manejo y
distribucién es un reto global, social, politico y econémico (Arreguin-Cortés et al.,
2020).

Se calcula que 2,200 millones de personas en el mundo no tienen acceso de agua
potable. México cuenta con 757 cuencas de agua, sin embargo, solo 649 tienen
disponibilidad de agua. Por otra parte, se tienen 653 puntos de acceso a aguas
subterraneas (acuiferos), de los cuales 408 estan disponibles. A pesar de estos, el
70 % de los cuerpos de agua en el pais se encuentran contaminados (UNICEF &
OMS, 2019).

En México, el 51% del agua tratada de efluentes municipales se realiza a través del
proceso de lodos activados (CONAGUA, 2019). Sin embargo, los sistemas
bioldgicos necesitan de un tiempo de retencidén largo, un area destinada para el
sistema y no son capaces de degradacion contaminantes recalcitrantes, situaciones
que a veces plantas de tratamiento de agua no pueden enfrentarse (M. A. Oturan,
2021).

Los colorantes son compuestos organicos aromaticos que absorben luz en la regién
visible del espectro electromagnético. Existen mas de 100,000 colorantes
comerciales y se estima que globalmente se fabrican 7 x 10° toneladas al afo. El
primer colorante sintético fue descubierto por William Henry Perkin en 1856 (un tinte
con una anilina, llamado Mauveina), desde entonces, los colorantes han sido
utilizados para pintar sustratos, en diferentes industrias (textil, alimenticia,
cosmética, farmacéutica, plasticos, materiales de construccién y la del papel, por



mencionar algunas) debido a su resistencia a la decoloracién por exposicién de
agentes externos como el agua, la luz, el sudor y ataques microbianos (l. Khan et
al., 2022).

Sin embargo, el amplio y desmedido uso de colorantes durante el proceso de
manufactura de la industria textil genera enormes cantidades de aguas residuales
que contienen colorantes tdxicos, cancerigenos, bioacumulables, que no solo son
dafinos para la salud humana, sino también para el ambiente y los ecosistemas,
debido a que los colorantes provocan la hipertrofizacién, reduciendo la capacidad
de oxigenacién de la vida marina y danando la flora y fauna acuatica (Din et al.,
2021).

Durante el proceso de tefido el desperdicio de tinte es de un 5 % y puede llegar a
un 50 %, dependiendo de la tela y el colorante, como resultado se generan
anualmente casi 200 mil millones de litros de efluentes coloreados, estos pueden
ser descargados directamente al ambiente o llegar a una planta de tratamiento de
aguas residuales (Tkaczyk et al., 2020).

En esta perspectiva, las plantas de tratamiento de aguas residuales se encargan de
mezclar el agua doméstica e industrial para ser sometidas a un pretratamiento,
donde se busca homogeneizar el efluente para posteriormente pasar por el
tratamiento primario y el tratamiento secundario, que consta de un tratamiento
biol6gico. En algunos casos se recurre a un tratamiento terciario, el cual se basa en

procesos fisicoquimicos (Khan et al., 2022).

Sin embargo, el principal desecho de las plantas de tratamiento de aguas es el lodo
residual, el cual, si no se le da un tratamiento o un segundo uso, acaba en los
vertederos de basura o directamente en cuerpos de agua. Sin embargo, este
residuo sigue siendo téxico para el ambiente debido a que contiene aun colorantes,
metales pesados y antibidticos (Tkaczyk et al., 2020).



La presencia de colorantes y contaminantes emergentes en el agua la inhabilita
para poder volver a ser utilizada dentro de los procesos de la actividad humana, por
lo que se necesita tratar este tipo de efluentes para reintegrarlos a los procesos
industriales/comerciales e intentar no aumentar la demanda de agua para las

poblaciones (Din et al., 2021).

Ademas, otra preocupacion para las plantas tratadoras de agua y la poblacion en
general son los contaminantes emergentes (CE) los cuales representan un peligro
ambiental relacionado con la aparicibn de nuevos contaminantes con efectos
inciertos, pero con potencial de dafo significativo. Se dicen que son nuevos, sin
referirse necesariamente a que han sido sintetizados en un periodo actual de tiempo,
sino que anteriormente no eran considerados como contaminantes debido a sus
bajas concentracién (entre los nanogramos por litro y microgramos por litro) o que
no se contaban con los técnicas y equipos necesarios para su deteccion y
cuantificacion, a pesar de su concentracion (Khan et al., 2022)

Entre los CE se encuentran los micro contaminantes, disruptores endocrinos,
pesticidas, productos farmacéuticos, hormonas, toxinas, quimicos utilizados en la
industria y colorantes (l. Khan et al., 2022). Debido a su naturaleza, los CE no han
sido considerados dentro de las Normas Oficiales Mexicanas, por lo que no son
regulados durante el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, su alto interés
en los ultimos afos ha propiciado a la generacién de nuevos métodos para el
tratamiento (deteccion y degradacion) de contaminantes emergentes. En el caso del
color en agua la Norma Oficial Mexicana 001, establece los limites permisibles de
contaminantes para la descarga de aguas residuales en cuerpos receptores de los
Estados Unidos Mexicanos, considera la medicién de color verdadero en aguas
residuales (NOM-001-SEMARNAT-2021, s/f).



2.1.1 Contaminacién por el colorante azul de metileno

El azul de metileno (AM) es un colorante basico heterociclico catidénico, que tiene
un peso molecular de 319.85 g mol !, férmula molecular de C1sH1sN3CIS y una Amax
de 664 nm, sintetizado por primera vez por Heinrich Caro en 1800 (Tkaczyk et al.,
2020). Su nombre quimico, segun la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (por sus siglas en inglés: IUPAC) es cloruro de 3,7-bis (dimetilamino)-
fenotiazina, cloruro de tetrametiltionina. Es soluble en agua y estable a temperatura
ambiente, asi que es utilizado para tefir seda, lana, algodén y papel, sin embargo,
a pesar de su uso comun, es un agente cancerigeno, que al ingerirse causa dafno
al sistema nervioso, dificultan para respirar, diarrea, vomito y nduseas (Khan et al.,
2022).

Figura 1. Modelo y estructura de la molécula de azul de metileno.
Tomada de Khan et al. (2022).

El color azul intenso del AM se presenta en estado oxidado mientras que en forma
reducida es incoloro. Este color est4 asociado a los grupos croméforos de la
molécula (Figura 2). El grupo croméforo del AM se debe al enlace N-S en el anillo
aromatico central, por otra parte, los grupos auxocromos se encuentran en el N con

pares de electrones desapareados del anillo de benceno (Kazemi et al., 2016).

Los espectros de absorcion del AM revelan el pico de absorcion mas intenso a una
longitud de onda de 664 nm, asociado al monémero de AM, el pico alrededor de los



612 nm es atribuido al dimero de AM. Ademas, aparecen dos bandas adicionales
en la regién ultravioleta con picos en 292 y 245 nm, los cuéles se asocian a los

anillos de benceno(l. Khan et al., 2022).
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Figura 2. Formas oxidadas y reducidas del azul de metileno.
Tomada de Khan et al. (2022).
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Durante la degradacion del AM por moléculas reactivas como Ogze, «OH, HO2e, la
disminucién de la intensidad de pico de maxima absorcion (664 nm) indica que el
grupo croméforo de la molécula ha sido eliminado por completo, cuando este pico
permanece igual durante todo el experimento, indica la ausencia de subproductos

relacionados con algun otro cromdéforo (Antoniadou et al., 2019).

Sin embargo, es comun encontrar cambios en los espectros de degradacién de AM
dando senal de que se han formado subproductos como Azure A, Azure B, Azure C
y Thionine, resultantes de la desmetilacién del AM. La Figura 3 propone que las
especies oxidantes como el radical hidroxilo, primero degrada el enlace N-CH y el
sustituyente CHs se oxida a HCOOH o HCHO, posteriormente se producen
subproductos organicos mas pequenos inestables hasta la degradacién completa
que resulta en moléculas como COz2, H20 CI-, SO4? y NOs3 (I. Khan et al., 2022).



A través de los afos se han desarrollado estrategias de eliminacién del azul de
metileno, como lo es: la adsorcion, reduccion quimica, filtracion por membrana,
coagulacién/floculacion, electro y foto Fenton, fotooxidacién, eliminacién de
intercambio i6nico, ozonizacion catalitica, tratamientos biolégicos aerobios y

anaerobios, y degradacion foto catalitica (Din et al., 2021).
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Figura 3. Mecanismo de reaccion de la degradacion de azul de metileno por Oze,
*OH y HOz2-.
Tomada de Khan et al. (2022).
Las metodologias de decoloracidbn se han vuelto mas significativas con la
incorporacion de los procesos avanzados de oxidacion, donde las técnicas son
capaces de remover la fuente de color y por lo tanto eliminar las consecuencias
ecotoxicolégicas, gracias a que los contaminantes organicos en medios acuosos se
mineralizan con éxito (Lahkimi et al., 2007).



2.2 Procesos avanzados de oxidacién

2.2.1 Electro-Fenton

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) son tratamientos fisicoquimicos
posteriores al tratamiento tradicional bioldégico de aguas residuales, son elegidos
por ser tecnologias capaces de eliminar contaminantes biorrecalcitrantes,
emergentes e inactivar microorganismos patégenos que no pueden ser tratados con
técnicas convencionales. Su principal caracteristica es la generacién del radical
hidroxilo (*OH), con un potencial redox 2.8 V vs ESH (Electrodo Estandar de
Hidrégeno). El *OH es capaz de oxidar la mayoria de los compuestos organicos

hasta su mineralizacidn, es decir hasta CO2y H20 (Oturan et al., 2013).

A pesar de prometedora aplicacion, se ha observado que los PAO aun no son
viables al utilizarse individualmente para el tratamiento de aguas residuales, debido
a las bajas eficiencias energéticas y altos costo de operacion, a comparacion de un
tratamiento tradicional biolégico. Por lo que una combinacién de diferentes PAO (en
este caso: electro-Fenton y cavitacion) volveria su uso eficiente para el tratamiento

de contaminantes recalcitrantes y emergentes (Pradhan & Gogate, 2010).

Dentro de los procesos avanzados de oxidacion, se encuentran aquellos que usan
el hierro como promotor para producir el radical hidroxilo. La historia de la reaccién
Fenton comienza en 1894 cuando Henry John Horstman Fenton establece que el
uso conjunto de los reactivos de Fe?* (cominmente obtenido en forma de sal) y el
H20:2 tiene un gran poder oxidativo, gracias a la formacién del radical hidroxilo y por
consecuente, algunas otras especies oxidantes y reactivas (Song et al., 2020).

Brillas et al. (2009) ilustran el proceso electro-Fenton a través de las siguientes
ecuaciones. La Ecuacion 1 es la generacién In-situ del H202, en presencia de Fe?*,
a partir de la reduccion electroquimica de oxigeno disuelto en la superficie del
catodo, via dos electrones. El H202 se combina con los iones Fe?*, produciendo el
*OH (Ecuacion 2), encargado del proceso de oxidacion. La adicion externa de los



iones ferrosos por medio de sal de hierro ferroso y la generacion electroquimica de
H20:2 debe hacerse en condiciones &cidas (pH 2.8), para evitar la precipitacién del
hierro y promover la descomposicion catalitica del H202, generando asi especies

reactivas de oxigeno.
O2 + 2H* + 26" — H202 Ec. 1
Fe?* + H202 — Fe®* + «OH + OH- Ec. 2

Un estudio realizado por Li et al. (2019) se utilizé fieltro de grafito como anodo y
catodo en un sistema electro-Fenton para la degradacién de azul de metilo,
obteniendo una tasa de eliminacion del 97.80 % después de 20 minutos. Ademas,
el sistema se usé por 90 ciclos demostrando que la tasa de eliminacion solo
disminuyé un 0.20 %. Por lo que el sistema electro-Fenton es adecuado para la
degradacion de azul de metileno, y los materiales de carbén son especialmente
utiles y unicos para llevar a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno via dos
electrones y no via 4 electrones como es el caso de los otros materiales (como el

platino) que son utilizados en este tipo de reacciones.

Chai et al. (2022) evaluaron el fieltro de carbono como catodo para el proceso
electro-Fenton. Se utilizd una celda sin division de tres electrodos, alambre de
platino como contraelectrodo (electrodo auxiliar) y un electrodo de calomel como
electrodo de referencia, el pH se ajust6 3 y obtuvo una produccién de H202 de 38.9
mg L'. Con este arreglo lograron obtener una eficiencia de remocién del 96.7 % de

una solucién inicial de azul de metileno a 100 mg L.
2.2.2 Sonoquimica

Las reacciones sonoquimicas se caracterizan por utilizar el ultrasonido para
potenciar reacciones quimicas, la transferencia de masa y generar ciclos cortos de

reacciones (Kidak & Dogan, 2018).
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El ultrasonido involucra el uso de ondas de sonido con una frecuencia mayor a la
del rango audible de los humanos, es decir, por encima de 20 kHz. En la
sonoquimica, el ultrasonido utilizado puede dividirse en dos tipos: de alta frecuencia,
que va desde 2 - 10 MHz, que es utilizado comunmente en el ambito médico y el de
baja frecuencia, que se encuentra en un rango de 20 kHz-2 MHz, y genera
cavitacion en los liquidos y, por lo tanto, puede ser utilizado para acelerar reacciones
quimicas (Theerthagiri et al., 2020).

Ademas, el ultrasonido es cada vez mas utilizado para agilizar o activar mecanismos
de una reaccion en particular, volviéndolo una tecnologia limpia para el tratamiento

de aguas residuales (Ammar, 2016).

Las ondas ultrasénicas al pasar a través de un liquido provocan dos efectos
principales, el primero, es conocido como una transmision acustica, la cudl es el
flujo del fluido independiente del tiempo, el segundo es la cavitacion acustica, la cual
involucra la formacion, crecimiento y colapso de burbujas cavitantes llenas de gas
dentro del fluido (Ma et al., 2022).

Los tratamientos con ultrasonido son considerados como PAO, debido a que
generan el *OH, a través de la cavitacion acustica, que induce a la ruptura homolitica
de la molécula de agua. La cavitacidon acustica es definida como un proceso
periddico, debido a que cuando el estimulo se encuentra en un medio liquido, de la
formacién, crecimiento y colapso de microburbujas es constante (Pradhan & Gogate,
2010).

La perturbacién de las ondas acusticas en el medio acuoso provoca zonas de menor
presion de vapor de agua, formando burbujas que al encontrarse con las zonas de
mayor presion van resonando con las ondas mecanicas hasta que estas implotan.
El rapido colapso de las burbujas comprime adiabaticamente el gas atrapado,
produciendo puntos calientes “hot spots” focalizados, llegando a temperaturas

mayores a los 2,000 K. La generacion de “hot spots” por la cavitacién, disminuye la
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densidad del agua, provocando gradientes que se traducen en jets en el agua,
causando agitacién en el liquido (Pétrier et al., 2010).

COnpression rarefaction COMPression rarafacton COMBIFES S0 rarafacton

[ 3 3 S B

Stable
Bubbie oscillation

A

Figura 4. Representacion esquematica de la cavitacion acustica.
La burbuja resuena con los cambios de presién a lo largo de la curva mecanica
sinusoidal. A presiones alta la burbuja se contrae y a presiones bajas se expande.
Tomada de Lee et al. (2019)

Acoustic Pressure

Kidak & Dogan (2018) ejemplifican las reacciones quimicas (Ec. 3 — 6), cuando
implotan las burbujas de cavitacidon en un medio acuoso, generando especies con
un alto potencial de oxidacién, como el «OH, «OOH y H202, que pueden reaccionar
con los contaminantes de aguas residuales. Ademas, la fuerza que trae consigo la
implosién de la burbuja puede romper los enlaces moleculares de los contaminantes

o descomponerlos térmicamente.

Hz0 +))) — OH + *H Ec. 3
*OH + *H — H20 Ec. 4
2 «OH — H202 Ec.5
2 +«OH - H20 + O Ec.6
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La sonoquimica ha demostrado que la cavitacidn se puede estudiar desde tres
perspectivas (Figura 5): (i) la burbuja de cavitacién, (i), la interfase entre la burbuja
y la solucién en la frontera de la burbuja, (iii) el seno de la solucién. Si bien, la
electroquimica se caracteriza por las reacciones quimicas que ocurren en la
interfase electrodo-solucion, se esperaria poder estudiar las burbujas que se
encuentra en esa interfase y poder modelar su efecto en la reaccién electro-Fenton
(Ince et al., 2001).

(i) Adentro de la
burbuja
(i) En la interfase (T=4500-500 K)

(T=850-2000K)

(iii) En el seno de la
solucién
(T=ambiente)

Figura 5. Sitios de estudios de la burbuja de cavitacidén en soluciones acuosas.
Cada perspectiva cuenta con diferentes caracteristicas dependiendo de su
ubicacién en la solucién. Tomado de Ince y et al., 2001.

Debido a su naturaleza, la cavitacidn cuenta con diversas aplicaciones, como la
desinfecciodn, la interrupcion del crecimiento celular, tratamiento de lodos y biodiésel,
produccién de nanomateriales, degradacion de polimeros y varios compuestos
organicos (farmacos, pesticidas, colorantes textiles y fenoles (Theerthagiri et al.,
2020).

2.2.3 Sonoelectroquimica

La sonoelectroquimica es una rama de la electroquimica, donde los procesos
electroquimicos pueden ser influenciados por ultrasonido. Este tipo de tecnologia
permite la sintesis de moléculas organicas, nanomateriales, peliculas, degradacion
de compuestos organicos y otras aplicaciones energéticas (Theerthagiri et al., 2020).
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En una celda electroquimica, donde se aplica un voltaje externo, las reacciones
ocurren en la interfase solucién electrolito y el electrodo, por lo tanto, el intercambio
de electrones se da entre el electrodo y el analito en solucién. La reaccion
protagonista en la electroquimica es la reaccién redox, la cual involucra la
transferencia de masa, la transferencia de electrones en la superficie del electrodo
y otras reacciones en la superficie del electrodo como la desorcion, adsorcion,
descomposicion y protonacién (Zhao et al., 2009).

El sistema electro-Fenton permite ser acoplado a diferentes estimulos como la
cavitacion. Empleando un sistema electroquimico de tres electrodos, un dispositivo
generador de ultrasonido, inmerso en una solucién electrolitica saturada de oxigeno
es posible disponer de un sistema dénde la implosion de una fraccion de las
burbujas cavitantes se lleva a cabo en la vecindad de la interfase electroquimica
(Lahkimi et al., 2007).

Oturan etal. (2008) propusieron un sistema de sondlisis y electro-Fenton
(Sonoelectro-Fenton), para la degradacién de herbicidas como el acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-DPA), 2-4, dinitro-o-cresol (4,6-DOC) y el colorante azo
benceno. La celda electroquimica no dividida constaba de un anodo de platino y un
catodo tridimensional de fieltro de carbono y se utilizé una concentracion de 0.1 mM
de Fe 2+ para la produccion electroquimica del reactivo de Fenton. Ademas, se
probaron altas y bajas frecuencias, sin embargo, se logré un efecto sinérgico al
utilizar frecuencias bajas y una potencia igualmente baja (20 W). Por lo tanto, los
autores concluyen que la mejora del proceso de degradacion se debe a varios
factores: (i) la tasa de transferencia de masa entre los reactivos hacia el catodo es
mayor, por lo mejora la produccion electroquimica del reactivo de Fenton, por lo
tanto (ii) mejora la cinética de la reaccion Fenton y (iii) la pirélisis de contaminantes

debido a la cavitacién acustica.

Balakumara et al. (2016) utilizaron un proceso sonocatalitico seguido de un proceso

fotocatalitico para la decoloracion del azul de metileno. La sonoquimica se llevé a
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cabo en un ultrasonicador, el cual consta de un reactor de acero inoxidable con una
camisa cilindrica, equipado con un piezoeléctrico transductor, el cual se colocé en
la parte inferior del reactor conectado a una fuente de alimentacion de corriente
alterna, este tipo de arreglo permite una frecuencia fija de 36 kHz. Posteriormente
se llevaron a cabo los experimentos fotocataliticos utilizando tres lamparas de xendn
de 200 W. En este caso se utilizé una concentraciéon de AM de 10 mg L. Durante
la experimentacion una de las configuraciones utilizadas fue la sonicacion seguido
de la fotocatalisis, dando una remocién del colorante del 94.3% después de 120 min,
a comparacién de utilizar solo la sonicacién, la cual da una remocion del 10.2%

después de 60 minutos.

Yang etal. (2014) estudiaron el efecto del ultrasonido en la degradacion
electroquimica del AM, como anodo se prepard un material bajo la técnica sol-gel
en sustrato de Ti depositando RuO2-IrO2-TiO2. Los autores encontraron que las
ondas ultrasénicas promovieron la transferencia de masa en la superficie del
electrodo y por lo tanto la difusién del radical hidroxilo, con esto se logré una
eliminacién de carbono organico total (por sus siglas en inglés, Total Organic
Carbon: TOC) del 92 %, con una corriente de eléctrica de 600 mA a una frecuencia
de ultrasonido de 45 kHz y una potencia de 250 W. Ademas, los autores ilustran la
ruta de degradacién del AM a través de este proceso sonoelectroquimico (Figura 6)
y llegaron a la conclusion que las ondas ultrasonicas promueven la difusién del
radical hidroxilo en la solucién antes de ser adsorbido en la superficie del electrodo,
esto acelera significativamente la degradaciéon del contaminante debido a que
permite el encuentro del radical hidroxilo con el colorante antes que esté reaccione

con alguna otra especie presente o con si mismo (debido a su reactividad).
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Figura 6. Mecanismo de reaccion para la degradacién de azul de metileno por un
proceso sonoelectroquimico.
Tomada de Yan et al. (2014)

2.3 Electro-generacion de burbujas de H2 y Oz2en agua.

Existe la posibilidad de promover la cavitacién acustica “sembrando” previamente
microburbujas de Hz2 o Oz, es decir, si bien el fendbmeno de cavitacion incluye la
nucleacion, formacion e implosién de las burbujas, podria favorecer el fenémeno si
las burbujas se encuentran previamente sembradas. Por lo tanto, si el sembrado de
las burbujas se genera electroquimicamente, es posible suponer que aumentara la
proporcion de eventos de cavitacion en la vecindad de la interfase electrodo-
solucién y sera posible selectivamente utilizar el fenbmeno de cavitacién en
reacciones electroquimicas

En este sentido, la electrocatalisis de la reaccion de evolucion de oxigeno e

hidrogeno en agua, actualmente es estudiada para satisfacer la demanda de
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energia mundial minimizando el impacto medioambiental en las celdas de
combustible via fotocatalitica y fotoelectroquimica, estas reacciones constituyen ser
un prospecto prometedor a la conversibn de limpia de energia quimica en

electricidad y de electricidad en energia quimica (Favaro et al., 2017).

Sin embargo, es posible aprovechar la division de la molécula del agua para otras
aplicaciones como lo es el tratamiento de aguas residuales y la degradacion de
moléculas organicas. En el caso de este proyecto se busca utilizar el potencial de
evolucién de hidrogeno y oxigeno para electro generar burbujas de ambos
elementos respectivamente, con el proposito que mejoren el rendimiento de la
nucleacion y formacién de las burbujas propias de la cavitacion, teniendo

previamente microburbujas formadas en la interfaz del electrodo.

La division de la molécula de agua (H20) en Oz y H2 requiere 238 kJ mol' en
condiciones estandar o una diferencia de potencial de 1.2 V vs RHE para la reaccion
de evolucion de oxigeno (REQO) en el anodo y la reaccidn de evolucion de hidrogeno
(REH) en el catodo (Zandi & Hamann, 2015).

Las reacciones en medio acido son (Ajith Mohan & Sandhyarani, 2023) :
2H* + 26" — H2 REH Ec.7
H20 — 2H* + 2 O2 + 2e- REO Ec. 8

La REH se divide en tres pasos descritos como: reaccion de Volmer, donde se da
la adsorcién de hidrogeno, reaccion de Heyrovsky para la desorcion electroquimica
de hidrogeno y, por ultimo, reaccién de Tafel correspondiente a la desorcidén quimica
(X. Li etal., 2016). En medio acido (pH al cual se trabaja el proceso electro-Fenton)
la REH corresponde a los siguientes pasos:

1) A+ H* + e — AHads (reaccion de Volmer) Ec. 9

2) AHags + H* + e — H2 + A (reaccion de Heyrovsky) Ec. 10
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3) AHads + AHads — H2 + 2A (reaccién de Tafel) Ec. 11

La voltamperometria ciclica (CV) proporciona informacion cualitativa sobre las
reacciones electroquimicas (S. Li & Thomas, 2020). La aplicacion de esta técnica
paralas REHY REO es utilizada para conocer el potencial de reaccién en diferentes
condiciones. La Figura 7 es un ejemplo de una CV dénde se observa los procesos
de adsorcién y desorcion para H2, OH y O2, ademas de que el potencial para la
REH Y REO se encuentra entre -1000 a 1000 mV vs Ag|AgCI respectivamente
(Favaro et al., 2017).

3 Cyeclic voltammetry (20 mV/s) OER

-: OH adsorption /
H, desorption Pt oxidation

1. OCP (E=-200 mV, = -405 mV)

2. E = 4250 mV (v = +45 mV)

3. E = +500 mV (1) = +295 mV)

4. E = +900 mV (n = +695 mV)

5. OCP after OER (E = -250 mV, 1 = -455 mV)

H adsorption
Oxide stripping

Current density j (mA cm™2)
o
=
|

1 HER _

R EN R L U IR T
-1000 -500 0 500 1000
E vs Ag/AQCVCI ) (MV)

Figura 7. Voltamperometria ciclica (20 mV s') para conocer los potenciales de la
reaccion de evolucién de oxigeno e hidrogeno.
Tomado de S. Li & Thomas (2020).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo general

Evaluar la interaccion de burbujas electro generadas en la interfase electroquimica
con estimulos peridédicos mecanicos para promover la reaccion electro-Fenton y la

decoloracion de azul de metileno en agua.
3.2 Objetivos especificos

e FEvaluar la decoloracién de azul de metileno en un sistema electro-Fenton
acoplado a cavitacion acustica.

e Generar burbujas de Hz2 y Oz controladas por la aplicacién de pulsos eléctricos
periddicos y determinar su efecto en la reaccién electro-Fenton.

e Integrar la generacidn pulsada de burbujas de Hz2 y O2 al sistema
sonoelectroquimico.

e Estudiar el efecto de las burbujas electro-generadas y del sistema

sonoelectroquimico en la cinética de decoloracion del azul de metileno.
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4 METODOLOGIA

4.1 Consideraciones éticas

La experimentacion del presente trabajo se realizd bajo la normativa del comité de
Seguridad e Higiene y el reglamento de los laboratorios de la Facultad de Quimica
de la Universidad Auténoma de Querétaro. Los residuos generados fueron
desechados segun el protocolo del Centro de Investigacion en Quimica para la
Economia Circular (CIQEC). No se realizaron pruebas experimentales con humanos

ni animales.
4.2 Sitio donde se realizo el estudio

La experimentacion se realizé dentro de las instalaciones del Centro de
Investigacion en Quimica para la Economia Circular (CIQEC) en la Facultad de

Quimica de la Universidad Autonoma de Querétaro.
4.3 Adecuacién del material de estudio

La muestra por degradar utilizada para todos los experimentos fue azul de metileno
C16H1sN3CIS (AM, 99 %) marca Hycel, a una concentracién inicial de 10 uM, en
electrolito soporte Na2S040.1 M, a pH 3, ajustado con H2SO4a 0.05 N. De acuerdo
con ley de Lambert-Beer, el valor de la absorbancia es proporcional a la
concentracion de la solucion (Yi et al., 2018), por lo que, para medir la decoloracién
de la muestra, se realizd6 a través de la absorbancia por medio de un
espectrofotometro UV-Vis marca Hach DR 6000, a una longitud de onda 664 nm.
Se realizd una curva de calibracidén para cuantificar el azul de metileno entre las

concentraciones de 2 yM a 12 uM, la cual se presenta en la Figura 1 de Anexos.
4.4 Disefo, construccién y caracterizacion de la celda electroquimica

Todos los experimentos se llevaron a cabo en una celda de vidrio marca Kimax de

70 x 50 mm, con un volumen de trabajo de 150 mL. Las reacciones electroquimicas
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que se ejecutaron a traves de una configuracion de tres electrodos, celda sin division,
haciendo uso de un potenciostato Squidstat Plus, marca Admiral Instruments.

Como electrodo de trabajo se utiliz6 fieltro de grafito fabricado por el Grupo ROOE,
México, con una geometria de 1.5 cm de largo, 2.5 cm de alto y 1.0 cm de ancho.
Para hacer el contacto eléctrico se utilizé un cable de nicromel, el cual es incrustado
en el fieltro. El fieltro de grafito recibié un pretratamiento para eliminar cualquier
contaminante que pueda interferir en los experimentos, el cual consta de hacer un
lavado con etanol y posteriormente dejar el material en un matraz con una solucion
de acido nitrico al 5 % v/v durante 24 horas, después se dejé el material en una
estufa a una temperatura constante de 120 °C por 24 horas (Salazar-Lépez et al.
2023). En cada experimento se utilizé un nuevo pedazo de fieltro recortado.

Como electrodo de referencia, plata — cloruro de plata (Ag|AgCl) y para el electrodo
auxiliar, alambre de platino, el cual es empaquetado en varilla de vidrio y papel filtro.
Para el estimulo mecanico (cavitacion acustica) se utilizé un generador ultrasénico
marca Hielscher UP200Ht acoplado a un sonotrodo s26d2 (titanio, 2 mm) a una

frecuencia fija de 26 kHz y una amplitud del 100 % (Esteban-Bravo et al., 2023).

El arreglo de la celda electroquimica se ilustra en la Figura 8, el cual esta
conformado por dos secciones, por una parte, se observa el potenciostato, equipo
que se encarga de aplicar los cambios de potencial para los experimentos, por otro
lado, se encuentra el generador de ultrasonido acoplado a la celda electroquimica
previamente descrita. Para asegurarse que el sistema no sufra interferencias y los
electrodos siempre se encuentren a la misma distancia, se construyd y configuré
una tapa (Figura 9) con un espacio destinado para cada uno de los tres electrodos,
la punta del sonotrodo, una entrada para el suministro constante de O2 o N2 (segun

sea el experimento), ademas de un espacio para la toma de muestra.
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4.41 Determinacion el potencial de reduccidon de oxigeno.

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica comunmente empleada
para estudiar la reduccion y oxidacion de las especies quimicas (Zhao et al., 2009).
Por lo tanto, para llevar a cabo la produccion de H202 via dos electrones, es
necesario primero conocer el potencial al cual se reduce el oxigeno en la superficie
del electrodo de fieltro de trabajo por medio de una voltamperometria ciclica (Elgrishi
et al., 2018). Para esto, se usé la celda electroquimica de tres electrodos descrita
anteriormente (Figura 8), conectada al potenciostato, con un electrodo de referencia
de Ag|AgCl y un electrodo auxiliar de Pt, como electrolito soporte Na2SO4 al 0.1 M
y un pH 3, ajustado con H2SO4 a 0.05 N. Para la determinacion del potencial de
reduccion de oxigeno se us6 una velocidad de barrido de 100 mV s, ventana de
potencial desde -1.5 a 0.5 V vs Ag|AgCl, en algunas voltamperometrias ciclicas se
purgo la solucién electrolitica con N2 gas durante 20 minutos, para que el oxigeno
sea desplazado (Trevifio-Reséndez et al., 2023).

Generador de
ultrasonido

Potenciostato

Celda
electroquimica

Figura 8. Disefio de la celda sonoelectroquimica para la degradacién de azul de
metileno.
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Figura 9. Tapa de la celda electroquimica
4.4.2 Area capacitiva del fieltro de grafito.

La determinacién del area capacitiva (Ac) se basa en la determinaciéon de la
capacitancia del electrodo, en un rango de potencial donde solo se induzca el
cargado de la doble capa en ausencia de procesos faradaicos (Trevino-Reséndez
et al., 2023).

Para esto se realizaron voltamperometrias ciclicas en un rango de potencial de +10
mV iniciando en el potencial de circuito abierto (OCP) y diferentes velocidades de
escaneo como 1, 3, 5, 8 y 10 mV s’'. Posteriormente se grafica la corriente
capacitiva contra la velocidad de barrido, la pendiente de la recta obtenida
corresponde a la capacitancia de la doble capa (Ca). Para el calculo del &area
capacitiva del fieltro de grafito es necesario compararlo con una capacitancia de
referencia (Cref) el cual corresponde a 2.63 microF cm2 (X. Wang et al., 2022).

Ac = Lar Ec. 12
Cref
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4.4.3 Cuantificacion de la generacion de H20:2

Se cuantificd la generacion electroquimica de peréxido de hidrogeno, empleando un
método espectrofotométrico utilizando un UV-Vis espectrofotdmetro marca HACH
DR 6000, a una longitud de onda de 405 nm y un agente cromogénico (oxalato de
titanio y potasio), el cual en presencia de H202 produce un color amarillo
proporcional a su concentracion (Eisenberg, 1943; Yang etal, 2014).
Posteriormente, con ayuda de un potenciostato, se aplicé un potencial de —0.8 V vs
Ag|AgCl durante 60 minutos y se tomaron muestras cada 10 minutos. La curva de

calibracién para la cuantificacion de H20:2 se presenta en la Figura 2 del Anexo |.

4.5 Decoloraciones de azul de metileno por el sistema electro-Fenton acoplado a

cavitacion acustica.

Para las decoloraciones por electro-Fenton se utiliz6 la celda electroquimica
descrita en las Figuras 8 y 9, con la unica modificacidn de que no se empled el
equipo generador de ultrasonido para esta primera seccién. La solucién de trabajo
de la celda se preparé con 150 mL de AM a una concentracién inicial de 10 uM, en
electrolito soporte Na2S040.1 M, y un pH 3, ajustado con H2SO4a 0.05 N, los iones
Fe?* se agregaron en manera de sulfato ferroso (FeSO4 -7H20) a una concentracién
0.05 M (Oturan, 2021). Previo a la aplicacién de potencial la solucion se satur6 de
O2 por 15 minutos, ademas durante todo el experimento se mantuvo la oxigenacién
y agitacion a 600 rpm constante. Por 30 minutos (tiempo utilizado para las
decoloraciones) se polariz6 el electrodo de trabajo a -0.8 V vs Ag|AgCIl. Cada 5
minutos por 30 minutos se tomd una muestra 1000 yL, posteriormente se leyo la
absorbancia de la solucibn a una longitud de onda de 664 nm en un
espectrofotometro marca Hach modelo DR 6000.

Para calcular la concentracién de cada una de las muestras se realizé una curva de

calibracién para azul de metileno (Figura 1 en el Anexo 1). Posteriormente, los 6
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datos obtenidos de cada experimento se graficaron para obtener las curvas de
decoloracion, siguiendo la Ecuacion 13:

C/Covs t. Ec. 13

Por otra parte, las decoloraciones por ultrasonido utilizaron el sistema de las Figuras
8y 9, con las modificaciones de que se excluyé el usé del potenciostato y se agregd
un bario frio para evitar que la solucion sobrepase los 25 °C durante el tiempo de
cavitacion. La solucién de trabajo de 150 mL de AM a una concentracion inicial de
10 uM, en electrolito soporte Na2S0O40.1 My un pH 3, ajustado con H2SO4a 0.05 N.
Previo a la aplicacion de frecuencia se saturd de Oz por 15 minutos y se conservé
la oxigenacion y agitacion a 600 rpm durante todo el experimento. Nuevamente se
tomaron 6 muestras cada 5 minutos por los 30 minutos de cada experimento y se

graficaron siguiendo la Ecuacion 13.

Una vez que se asevero la parte de la reaccion electro-Fenton y la aplicacion del
ultrasonido por separado, se prosigui6 a utilizar los sistemas de manera simultanea.
El sistema sonoelectroquimico de las Figuras 7 y 8 se utilizé para la reaccion electro-
Fenton asistida con cavitacion. Para las decoloraciones se utilizé una solucion de
150 mL de AM 10 pM, en electrolito soporte Na2S0O4 0.1 M a un pH 3 ajustado con
H2SO4a 0.05 N. Para la reaccién Fenton se utilizé sulfato ferroso (FeSO4-7H20) a
una concentracion 0.05 mM. Preliminarmente la soluciéon se saturo de Oz y se
mantuvo la oxigenacion y agitacion a 600 rpm durante todo el experimento. Cada 5
minutos por 30 minutos se tomé una muestra de 1000 pL y posteriormente se ley6
la absorbancia de cada una en el espectrofotometro para graficar la decoloracién
de acuerdo con la Ecuacion 13.

4.6 Generacion de burbujas de Hz y O2 y su aplicacién en la reaccién electro-
Fenton.

La generacion electroquimica de burbujas (electro-generadas) se realizé a partir de
la REH y REO, mientras se lleva a cabo de manera simultdnea la reaccion electro-
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Fenton. Para esto se optd por utilizar la técnica de voltamperometria de pulso
diferencial, la cual es comunmente utilizada en cuantificaciones analiticas por
disminuir la corriente de fondo y aumenta la sensibilidad y frecuencia de medicién
gracias a la aplicacién de pulsos de voltaje (Sheth & Gratzl, 2013). Sin embargo,
para propositos del trabajo, en esta ocasion no fue utilizada para un andlisis analitico,
sino por la configuracion predeterminada de pulsos de voltaje que cuenta el equipo
del potenciostato Squidstat Plus, marca Admiral Instruments.

Por lo tanto, se presentaron dos configuraciones de la técnica, una para la aplicacién
de burbujas de Hz y otro para burbujas de Oz (Tabla 1), cada una con su respectivo
potencial de evolucién segun la reaccion (REH = -1.2 V vs Ag|AgCly REO=1.2V
vs Ag|AgCl) (S. Li & Thomas, 2020). Es importante mencionar que la eleccién de
duracién de pulsos para la generacion de burbujas es menor al 5 % del tiempo total
de aplicacidén de voltaje, es decir, el 95 % del tiempo de la reaccidén es voltaje se
encuentra alrededor de -0.8 V vs Ag|AgCI con la finalidad del que sistema siga
generando electroquimicamente H202 y se lleve la reaccion electro-Fenton, por lo
tanto, el otro 5 % del tiempo el potencial corresponde al de la generacién de burbujas
de Hz2 o de Oa.

Tabla 1. Pardametros experimentales para la electro-generacién de burbujas.

Pardmetro Burbujas H2 Burbujas O2
Potencial de inicio -750 mV -750 mV
Paso de potencial -1.35 mV -1.35 mV
Periodo de pulso 25s 25s

Altura de pulso -440 mV 2000 mV
Potencial de termino -850 mv -850 mV

Duracién del pulso (p.w.) 50 ms, 100 ms, 150 ms, | 50 ms, 250 ms, 1250 ms
200 ms, 250 ms, 500 ms,
750 ms, 1000 ms, 1250
ms

La Figura 10 demuestra los cambios de potencial contra el tiempo para la técnica
de Voltamperometria diferencial de pulso, segun el software del potenciostato

Squidstat Plus, marca Admiral Instruments. Asi mismo se observa que pardmetros
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pueden ser modificados (descritos en la Tabla 1) para tener diferentes

configuraciones de pulsos por cambios de potencial.

Siguiendo el arreglo de la Tabla 1 y el esquema de la Figura 8 y 9, para la aplicacién
de saltos de potencial cada experimento tuvo una duracién de 30 minutos (1851.85
s), se establecidé un periodo de pulso de 25 s, sin embargo, dentro de este plazo de
tiempo se encuentra la duracién del pulso, el cual corresponde a los milisegundos
gue se mantiene constante el potencial en -1.2 V 0 +1.2 V (segun sea el caso) para
llevar a cabo la reaccién de evolucion de hidrégeno y oxigeno, después el potencial
regresa a -0.8 V para la reduccion de oxigeno y continuar con la reaccion electro-
Fenton. Estos saltos de potencial ocurren 74 veces durante los 30 minutos, es decir,

2.4 pulsos por cada minuto.

Sampling
Time
Pulse !
© Width Pulse
c _ |—L| Height
< |Potential __[___] I (] S
0
a1 step L L b
Starting _'4
Potential Pulse Period
Time

Figura 10. llustracién de la configuracién del software para la Voltamperometria
diferencial de pulso en el potenciostato Squidstat Plus, marca Admiral Instruments

Ademas, para las decoloraciones de AM por electro-Fenton con burbujas electro
generadas es necesario modificar la duracién del pulso por cada experimento, se
probaron nueve diferentes duraciones de pulso (50 ms, 100 ms, 150 ms, 200 ms,
250 ms, 500 ms, 750 ms, 1000 ms, 1250 ms).
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En este apartado la solucion a decolorar fue igual que en la anterior (4.4), es decir,
se utilizé un volumen de trabajo de 150 mL de AM a 10 uM, en electrolito soporte
Na2S04 0.1 M a un pH 3 ajustado con H2SO4a 0.05 N, la adicién de iones ferrosos
se hizo a través de FeSO4-7H20 a una concentracion 0.05 M. Nuevamente, previo
a la aplicacion de potencial, la solucion se saturd de Oz por minutos y durante todo
el experimento se mantuvo la oxigenacion y agitacion a 600 rpm constante. Por 30
minutos se polarizo el electro de trabajo siguiendo las diferentes configuraciones de
la Voltamperometria de pulso diferencial. Cada 5 minutos se tomé una muestra de
1000 uL, que se le leyo la absorbancia a una longitud de onda de 664 en un
espectrofotometro. Por ultimo, cada dato obtenido por combinacion de pulso fue

graficado siguiendo la Ecuacién 13.

4.7 Acoplamiento de la generacion pulsadas de burbujas al sistema

sonoelectroquimico

Por ultimo, para conocer el efecto de las burbujas electro-generadas en la reaccion
electro-Fenton asistida por cavitacion acustica se llevaron a cabo experimentos de
decoloraciones de AM con ambos estimulos de manera simultanea. Se ultiliz6 el
sistema de las Figuras 8 y 9, donde el equipo de ultrasonido se configuré a una
frecuencia fija de 26 kHz y 100 % de amplitud, ademas se agregd un baro frio para
que la solucién no subiera su temperatura a mas de 25 °C. Por otra parte, se
configuro la técnica de Voltamperometria de pulso diferencial siguiendo la tabla 1
para burbujas de Hzy Oz para los diferentes tiempos de pulsos. Las soluciones por
decolorar y las condiciones de trabajo fueron las mismas que se describieron en el
apartado 4.4 y 4.5. Nuevamente los experimentos se llevaron a cabo durante 30
minutos, dénde cada 5 minutos se tom6é 1000 pL de muestra para leer su
absorbancia con ayuda del espectrofotémetro UV-Vis, posteriormente cada dato
obtenido fue graficado segun la Ecuacién 13 y asi obtener su grafica de cinética de

decoloracion.
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4.8 Analisis de los resultados obtenidos de las decoloraciones de azul de metilo.
4.8.1 Deteccion del radical *OH

La detecciéon de los radicales *OH se realiz6 utilizando a la molécula cumarina
(CUM) como molécula sonda, la cual en presencia del radical *OH es oxidada
formando el aducto fluorescente 7-hidroxicumarina (7HC) (Ecuacion 14). Las
muestras por detectar fueron tomadas en los minutos 5, 10, 15 y 20 para las
combinaciones de electro-Fenton, electro-Fenton + cavitacidén y electro-Fenton +
cavitacion + pulsos 250 ms p.w. Posteriormente se hizo uso de un
espectrofotometro de fluorescencia AGILENT Cary Eclipse. La longitud de onda de
excitacion (Aex) se establecié 456 nm y el rango de emisién (Aem) de 390 nm — 600
nm, se establecié un slit de excitacion y emisién de 5 nm (Trevifo-Reséndez et al.,
2022).

RS + 2 OH — b + H20 Ec. 14
@fl Homo

O O
4.8.2 Analisis cinético de las curvas de decoloracion de azul de metileno

Para cada una de las decoloraciones de las secciones 3.4 y 3.6 se ajustaron a la
Ecuacion 15 de primer orden, donde la velocidad es directamente proporcional a la
concentracion de los reactivos y la concentracion de los reactivos varia con el tiempo.
Ademas, este tipo de modelo es comunmente utilizado en la descripcidn de cinéticas
de degradacion de colorantes por el proceso Fenton (S. Wang, 2008).

Posteriormente, la pendiente (que corresponde a la constante quimica de velocidad
de reaccién en funcion del tiempo) fue graficada contra la duracién del pulso para
estudiar el efecto de la electro-generacion de burbujas en el sistema
sonoelectroquimico. Las diferentes velocidades de reaccion fueron comparadas

entre las diversas combinaciones.
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Ca CA 0

C
ln—A= —Kt

CAO

ln CA - ln CAO = _kt
ln CA = —kt+ lnCAO EC 15
Abreviaturas utilizadas en la Ecuaciéon 15:

e Va = velocidad de conversion de reactivo a producto
e (Ca = concentracién de reactivo
e t=tiempo (minutos)
e k = constante de velocidad de reaccidén quimica
Las graficas de los modelos cinéticos de primer orden para las decoloraciones se

ilustran en las Figuras 3, 4 y 5 de Anexos.
4.8.3 Calculo del efecto sinérgico

Es posible comparar la degradacién entre los métodos combinados (EF +cav y EF
+ cav + pulsos) con los métodos individuales (electro-Fenton, cavitacién y electro-
Fenton con pulsos). Es necesario primero calcular las constantes de velocidad
quimica (k) de cada uno de los métodos para poder aplicar la férmula de la Ecuacién
16, donde el cociente es igual a la division de la k de los métodos combinados entre
la suma de las k de los métodos individuales. Por lo tanto, se calcula el efecto
sinérgico del proceso electro-Fenton con la cavitacion (debido a que se cuentan con
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sus k de los métodos individuales), ademas del efecto sinérgico del proceso electro-

Fenton mas pulsos con la cavitacion.

Efecto de sinergia = [k Kmétodocombinado ] * 100 Ec. 16

métodoindividualt Kmétodoindividual
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Efecto del sistema electro-Fenton acoplado a cavitacién acustica

Previo a las decoloraciones de AM se determiné el &rea electroactiva y el potencial
de reduccion de Oz del fieltro de grafito para asegurarse que el material tuviera
actividad electrocatalitica para la reaccion electro-Fenton, ademés de que el
sistema de la Figura 8 y 9 se ajustara adecuadamente a los experimentos de

sonoquimica.
5.1.1 Area capacitiva del fieltro de grafito

La Figura 11 corresponde a las voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades
(1,3,5,8y 10 mV s) y la regresion lineal para la determinacion del area capacitiva
del fieltro de grafito, material que fue utilizado como electrodo de trabajo en las
siguientes decoloraciones. La Figura 11a muestra un incremento en la corriente
proporcional al aumento de la velocidad de barrido, debido al cargado de la doble
capa en la interfaz electrodo - solucién. Dicho incremento fue graficado en la Figura
11b, para obtener el valor de la pendiente, el cual corresponde al valor de la Ca.
Posteriormente el valor de la Ca se compara con un valor de referencia del mismo
material (X. Wang et al, 2022), que al ser dividido entre el obtenido
experimentalmente nos da el area del material poroso que presenta actividad
capacitiva (Watzele & Bandarenka, 2016), en este caso, siguiendo la Ecuacién 17,
fue de 0.19 cm?.

20— 0.19 cm? Ec. 17

cm?

C
A, =4 =
Cref  2.63
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Figura 11. Determinacién del area capacitiva fieltro de grafito.
a) Voltamperometrias ciclicas, b) regresion lineal para el calculo de la capacitancia

de doble capa.

5.1.2 Produccion electroquimica de H202

La Figura 12 muestra la determinacion del potencial de reduccién de oxigeno en
fieltro de grafito, el cual es el material del electrodo de trabajo para todos los
experimentos de decoloracion posteriores. Por una parte, la Figura 11a ilustra las
voltamperometrias ciclicas en presencia y ausencia de oxigeno, es decir, la solucion
fue purgada con N2 para desplazar todo el oxigeno de la solucién asegurar que no
haya otra reaccién catalitica en la superficie del electrodo. El pico de reduccion se
observa a un potencial de -0.8 V vs Ag|AgCl, el cual se puede asociar a la reduccién
de Oz via dos electrodos (M. A. Oturan, 2021), y por lo tanto confirma que el material
es capaz de producir H202 (Reaccion 1) Ademas, se sabe que anteriormente el
fieltro de grafito ha sido utilizado para la produccion electroquimica de H202 en la

reaccion electro-Fenton (Esteban-Bravo et al., 2023; Salazar-Lopez et al., 2023).
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Lo anterior es confirmado en la Figura 12b, donde se aplicé el potencial que se
establece en la Figura 12a y se cuantifica de la produccion electroquimica de H202
(Eisenberg, 1943). La reaccion se llevd a cabo durante 60 minutos para que la
superficie del electrodo no se saturara y la produccién fuera constante, después de
30 minutos se obtuvo un rendimiento de 5.362 mg L' H20z2 y al finalizar de 11.732

mg L' H202, duplicando su concentracion.

a) b)
12 5
/73
54 m
10 487
04 . 84
bra E,)' 362
E E &4
= -
e 5 o L |
5 ON //5_352
L 4 4 4612
—0
=104 - 737
—N, 2 :
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1.6 1.2 -ol,a -0'<4 0.0 0.4 0 10 20 30 40 50 60
E (V) vs Ag|AgCI Tiempo (min)

Figura 12. Determinacion del potencial de reduccion de oxigeno en fieltro de
grafito. a) Voltamperometrias ciclicas en presencia y ausencia de oxigeno, v = 100
mV s'. b) Generacion electroquimica de H20z2, a través de la reduccién de Oz en
la superficie del catodo de fieltro de grafito.

5.1.3 Decoloraciones de azul de metileno por el sistema sonoelectroquimico
Para detectar y cuantificar el efecto de la cavitacion en la produccién del radical *OH
se llevaron a cabo decoloraciones en soluciones acuosas utilizando el colorante AM.

Los experimentos fueron llevados a cabo de manera individual y posteriormente

simultanea.
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La Figura 13 corresponde a los datos experimentales de la cinética de coloracion
de AM en diferentes condiciones. Para estudiar los fenomenos por separado y
conocer la aportacion de cada proceso, se utilizé el sistema de la Figura 8 y 9, con
una concentracion inicial de AM de 10 uM, una frecuencia de ultrasonido de 26 kHz,
un potencial eléctrico de -0.8 V vs Ag|AgCly en el caso de la reaccién electro-Fenton,
una concentracién de iones ferrosos 0.05 mol L'. Todos los experimentos fueron

con administracién constante de Oo.

—a—cav —v—-0.8V—e—EF ——EF + cav

I

Tiempo (min)

Figura 13. Determinacion del efecto del sistema sonoelectroquimico en la
decoloracién de AM. Cav (m): 26 kHz, -0.8 V ('¥): produccién H202, EF (e): Fe*
0.05M +-0.8V, EF +cav(A):0.05M +-0.8V + 26 kHz.

Para conocer el efecto de la aplicacion sola de ultrasonido (Figura 13m), a una
frecuencia de 26 kHz se plantearon experimentos de decoloracién de AM. Al
finalizar los 30 minutos de experimentos se obtuvo un 13.8 % de perdida de color.

La degradacion de colorantes por cavitacién acustica puede ser atribuida por dos
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factores (Ammar, 2016; Yi et al., 2018), el primero es la descomposicidn directa de
las moléculas organicas derivado por la alta temperatura y la presion. El otro
corresponde a la produccién de especies reactivas (como el radical *OH) a partir de
la molécula de agua u oxigeno. Sin embargo, solo la aportacién de las ondas de
ultrasonido no genera una degradaciéon mayor al 20 % de la concentracién inicial
para el AM, por lo menos no con su aplicacion durante 30 minutos y a 26 kHz.

De manera preliminar a la reaccion electro-Fenton (Figura 13V), se cuantificé la
decoloracion de AM por la aplicacién solo de potencial eléctrico (-0.8 V vs Ag|AgCl),
es decir, en ausencia de iones ferrosos. La aplicacion de un potencial de -0.8 V en
el electrodo de trabajo, corresponde al necesario para llevar a cabo la reaccién de
reduccion de oxigeno y por lo tanto a la produccién electroquimica de H20:2

(Ecuacién 1).

Solo la aplicacion de voltaje da una disminucidn del color del 38.63 %, esto puede
ser atribuido a dos factores, el primer es que el H202 es utilizado como un oxidante
para los compuestos organicos y el segundo, es que una parte del H202 es
descompuesta en radicales *OH, por ejemplo, Zhang et al. (2011), estudiaron el
efecto del H202 para la decoloracién de AM a una concentracion de 30 mg L'
durante 60 minutos, donde obtuvieron una eficiencia de 22 % de la remocién del
color. Sin embargo, el H202 no pertenece a los PAO ya que su uso individual no
genera el radical *OH, por lo tanto, no es suficiente para degradar los compuestos
recalcitrantes. Como alternativa, puede ser utilizado en combinacién con otros PAO,
como lo es UV/H202 0 O3/H202 (Fu et al., 2019).

La consecuente decoloracién de la Figura 13, corresponde a la reaccion electro-
Fenton (Figura 13e), dénde se aplica por 30 minutos el potencial de -0.8 V vs
Ag|AgCl y a la solucion 0.05 M de FeSO4 como fuente heterogénea de iones
ferrosos. La reaccion electro-Fenton se caracteriza por la produccién del radical «OH
a combinando el H202 electro generado (Ecuacion 1) con los iones Fe?* (Ecuacion
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2). En este caso se obtuvo un 46.96 % de remocioén de color después de 10 minutos
de reaccidn, al finalizar los 30 minutos este porcentaje subid hasta 92.85 %.

A pesar del que el sistema EF funciona adecuadamente, el porcentaje mas alto de
decoloracion para AM corresponde a la combinacién de electro-Fenton acoplado a
cavitacion acustica. Como se observa la Figura 13 A a los 10 minutos de reaccidn
la remocion de AM fue de 76.43 %, a los 20 minutos de 95.39 % vy al finalizar los 30

minutos se obtuvo una remocion del 96.89 %.

La alta eficiencia del proceso sono-electro-Fenton se debe a una tasa alta de
formacioén del radical *OH por diferentes fuentes, es decir, por una parte, se cuenta
con la generacién del radical *OH mediante el proceso electro-Fenton (Reaccién 1
y 2), por otra, a partir de la cavitacion generada del ultrasonido, la cual rompe la
molécula del agua generacion especies reactivas como lo es el radical *OH. Ademas,
la cavitacidn se caracteriza por la generacion de jets debido a los cambios abruptos
de presion a la hora de formar e implotar microburbujas, los cuales mejoran la

transferencia de masa en el sistema.

Para conocer si la aportacion de la cavitacion al proceso electro-Fenton tiene un
efecto aditivo o sinérgico se realizara un anadlisis del porcentaje de sinergia
siguiendo la cinética de decoloracién.
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5.2 Estudio de la electro-generacion de burbujas y su aportacion en la reaccidon
electro-Fenton.

Con el propésito de ver el efecto que tiene el sembrado interfacial de burbujas
susceptibles a acoplarse al estimulo sénico e inducir la cavitacidén preferentemente
en la zona de la interfase electrodo-solucion, donde se lleva a cabo las reacciones
de degradacion del colorante, se comprob6 una configuracion por la técnica de
Voltamperometria diferencial de pulso para la electrogeneracién de burbujas de Ha.

Ademas, se realizaron decoloraciones de AM en conjunto con la reaccién electro-
Fenton, sin estimulo del ultrasonido, su efecto deberia bloquear la interfase
electroquimica. Posteriormente se probd estds combinaciones en el sistema sono-

electro-Fenton.

En la Figura 14 se ilustran las diferentes combinaciones para rectificar la electro-
generacion de burbujas de Hz con diferentes tiempos de pulso, es decir, la duracion
en la que cambia el potencial (a -1.2 V vs Ag|AgCl) para la formacion de la burbuja.
Es importante recordar que al finalizar el pulso el potencial regresa a -0.8 V vs
Ag|AgCl el cual es el potencial asociado a la electro-generacién de H202 para llevar

a cabo la reaccion electro-Fenton (Figura 12a).

Por ende, se estableci6 las combinaciones de EF + pulsos 50 ms p.w. (Figura 14m),
EF + pulsos 250 ms p.w. (Figura 14V) y EF + pulsos 1250 ms p.w. (Figura 14¢)

para la electro-generacién de burbujas de He.

Sin embargo, si a estos tres tratamientos se comparan con el proceso EF (Figura
14e), las combinaciones de 250 ms p.w. y 1250 ms p.w. tienen porcentajes de
decoloracion mas bajos que EF en los mismos periodos de tiempo, por ejemplo, en
el caso de EF + pulsos 250 ms p.w. a los 10 minutos de reaccién la disminucién del
color es de 34.94 % y para EF + pulsos 1250 ms p.w de 35.64 %, a comparacion
del EF dénde se obtiene un 46.96 %. Por lo tanto, la Gnica combinacidén que presenta
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un porcentaje de remocidn igualable al del proceso EF seria EF + pulsos 50 ms p.w.,
donde a los 10 minutos de reaccion el porcentaje de remocion es de 44.40 %.

Con estas afirmaciones se puede concluir que la electro-generacién de burbujas de
H2 no favorece el proceso EF, sin embargo, no se puede descartar la interaccién en
la generacion electroquimica de H202 (Ecuacién 1) y por lo tanto con la produccién
del radical *OH (Ecuacién 2), debido a que al generarlas los porcentajes de
decoloracién no son los mismos a cuando no hay burbujas de Hz. Para explorar mas
la aportacion de la electro-generacién de burbujas mediante la técnica de
Voltamperometria diferencial de pulso se procedi6é a evaluar el efecto con todo el
sistema sonoelectroquimico completo, es decir, integrando el efecto del ultrasonido.

—8— EF —8—EF + pulsos 50 ms p.w.
—¥— EF + pulsos 250 ms p.w. —— EF + pulsos 1250 ms p.w.

1.0

Cic,

00 T T T T I
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 14. Efecto de la electro-generacion de burbujas de Hz en la reaccién
electro-Fenton. EF (e): Fe?* 0.05 M + -0.8 V, EF + pulsos 50 ms p.w. (m): Fe®* 0.05
M +-0.8 V/-1.2 V, EF + pulsos 250 ms p.w. (V¥ ): Fe** 0.05M + -0.8 V/-1.2 V, EF +

pulsos 1250 ms p.w. (¢): Fe?* 0.05 M + -0.8 V/-1.2 V.
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5.3 Estudio de la integracién de burbujas de Hz y O2 electro-generadas en la

reaccion electro-Fenton asistida con cavitacion acustica

La siguiente seccién aborda el efecto de la electro-generaciéon de las burbujas de
H2 y O2, ahora en el sistema sonoelectroquimico, es decir, combinando el proceso
electro-Fenton y de ultrasonido de manera simultanea, dicho efecto fue previamente
estudiado en la seccion 6.1.3, sin embargo, con los siguientes experimentos se pone
a prueba la teoria de mejorar el proceso de implosién de burbujas por la frecuencia
del ultrasonido al sembrar burbujas en la interfaz del electrodo por pulsos eléctricos.
Es por esto, que de manera preliminar se demostré la generacién de las burbujas

en el proceso EF para continuar con los ensayos de cavitacion.

5.3.1 Efecto de la electro-generacion de burbujas de H2 en el sistema

sonoelectroquimico

La siguiente seccion aborda el efecto de la electro-generacidon de las burbujas de
Hz y O2, ahora en el sistema sonoelectroquimico, es decir, combinando el proceso
electro-Fenton y de ultrasonido de manera simultanea, dicho efecto fue previamente
estudiado en la seccién 6.1.3, sin embargo, con los siguientes experimentos se pone
a prueba la teoria de mejorar el proceso de implosidn de burbujas por la frecuencia
del ultrasonido al sembrar burbujas en la interfaz del electrodo por pulsos eléctricos.
Es por esto, que de manera preliminar se demostré la generacién de las burbujas

en el proceso EF para continuar con los ensayos de cavitacién.

La Figura 15 representa los primeros ensayos de la electro-generacién de burbujas
sumando el proceso electro-Fenton asistido con cavitacién acustica. Para esto se
comparo los porcentajes de decoloracidén con los anteriores procesos, ademas de

que se probaron solamente dos duraciones de pulso, 50 ms y 250 ms.
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Anteriormente en la seccidn 6.1.3 ya se habia discutido los porcentajes de remocidn
de los ensayos de cavitacion sola (Figura 15V) y EF asistido con cavitacion (Figura
15A), sin embargo, a estos se le agrego la electro-generacion de burbujas de Hza
través de la técnica de Voltamperometria de pulsos donde se hace una variaciéon de
voltaje de -0.8 V vs Ag|AgCl a -1.2 V vs Ag|AgCl durante unos milisegundos (50 ms
y 250 ms).

—a— EF + cav —¥—cav —&— EF + cav + pulsos 50 ms p.w.
10 —&— EF + cav + pulsos 250 ms p.w.
0.8
0.6
o
Q
O
0.4 4
0.2 + _ T
00 T T . T ¥ T ¥ T S I = I
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 15. Efecto de la electro-generacion de burbujas Hz en el proceso electro-
Fenton asistido con cavitacion acustica. Cav (V): 26 kHz, EF + cav (A): Fe?* 0.05
M +-0.8 V + 26 kHz, EF + cav + pulsos 50 ms p.w. (m): Fe?* 0.05 M + -0.8 V/-1.2
V, EF + cav + pulsos 250 ms p.w. (e): Fe** 0.05 M + -0.8 V/-1.2 V.

En el caso de los experimentos para EF + cav + pulsos 50 ms p.w. se obtuvieron
73.32 % de remocion de color después de 10 minutos de reaccion, para los 20
minutos fue de 93.45 % y al finalizar los 30 minutos de 96.57 %, estos datos son
muy similares al proceso electro-Fenton asistido con cavitacion (76.43 %, 95.39 %
y 96.98 % respectivamente), es decir sin la aportacion de los pulsos para la electro-
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generacion de burbujas. Una posible explicacidon a lo anterior es que a pesar de que
se le agrego al proceso la generacion de burbujas Hz, el tiempo de 50 ms no es el
suficiente para que formacion de burbujas sea significativa en el proceso, debido a
una limitante de configuracibn de software o simplemente 50 ms es
extremadamente rapido para que se forme la burbuja de H2 en la interfaz del
electrodo. Esto es reflejado en los porcentajes de remocidén de color, dénde en
algunos tiempos (como lo es a los 20 minutos), parece que las burbujas entorpecen
el proceso de decoloracion.

Sin embargo, cuando el tiempo de pulso es modificado a 250 ms los porcentajes de
decoloracion cambian drasticamente, con tan solo 10 minutos de reaccién la
remocion es del 90.98 %, a los 20 minutos de 95.64 % vy al finalizar los 30 minutos
de pulsos de 96.11 %. Para lograr esta diferencia en la eficiencia de decoloracién
solo fue necesario aumentar 200 ms el tiempo de aplicacion de voltaje para la
generacion de burbujas.

Cuando se aumenta el tiempo de pulso también aumenta el tamaro de la burbuja
generada, debido a que su crecimiento esta en funcién del tiempo de aplicacion de
potencial (Yang et al., 2018), por lo tanto, en el caso del pulso de 50 ms se obtienen
burbujas de menor tamafno que aquellas que son producidas bajo 250 ms. Esta
diferencia de tamafno es suficiente para generar un efecto positivo en la relacién

burbuja — onda y reflejarse en los tiempos de disminucién de color.

Después de que se reportaron resultados prometedores con el tiempo de 250 ms
en la aplicaciéon de pulsos, se decidid hacer un escaneo en la duracién del pulso,
por lo que se propusieron los siguientes tiempos: 50 ms, 100 ms, 150 ms, 200 ms,
250 ms, 500 ms, 750 ms, 1000 ms, 1250 ms, para conocer mas detalles sobre el
efecto de electro-generar burbujas de Hzen la reaccién electro-Fenton asistida con

cavitacion acustica.
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La Figura 16 es una representacion de los diferentes tiempos probados en la
aplicacién de pulso cambiando el potencial, estos tiempos se eligieron bajo el criterio
de no sobrepasar el 5 % del tiempo total de reaccion cambiando el voltaje, para que
el tiempo restante se pueda llevar a cabo la reaccion electro-Fenton a un potencial
de -0.8 V vs Ag|AgCl.

0.2 % - 50 ms 0.8 % - 200 ms 3% - 750 ms
0.4 % - 100 ms 1 % - 250 ms 4 % - 1000 ms
0.6 % - 150 ms 2 % - 500 ms 5 % - 1250 ms

Figura 16. Resumen de las diferentes combinaciones de duraciones de pulsos
para la electro-generacion de burbujas.

Las decoloraciones de AM que afnaden los diferentes nueve tiempos de pulso para
explorar el efecto de la duracién de aplicacion de voltaje con respecto al tamario de
la burbuja electro-generada, corresponden a la Figura 17. Nuevamente se prueba
el sistema de burbujas de Hz en la reaccion electro-Fenton asistida por cavitacion
acustica. A manera de resumen, en la Tabla 2 se observan los porcentajes de
remocion de color para cada una de las combinaciones tomados en tres diferentes

ocasiones durante todo el experimento.

A los 10 minutos de reaccion se observa una diferencia significativa en los tiempos
de remocion, por ejemplo, con el pulso de 200 ms la decoloracion a los 10 minutos
fue 54.08 %, en cambio el pulso de 250 ms obtuvo un 90.98 y el pulso de 500 ms
de 56.22 %, esta diferencia de 40 % corresponde solamente a la modificacion de
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Figura 17. Efecto de la electro-generacion de burbujas Hz2 modificando el tiempo

de pulso en el proceso electro-Fenton asistido con cavitacién acustica. Todos se

los experimentos se llevaron con 0.05 M + 26 kHz +-0.8 V/-1.2 V y su respectiva
duracién de pulso
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milisegundos en la duracion del pulso, es decir, la duracion del potencial en -1.2 V

vs Ag|AgCl para formar la burbuja de He.

Tabla 2. Porcentajes de remocién de color para el proceso EF + cav + pulsos

D”rac"?:n:)e' PUISO | 410 min (%) | 20 min (%) | 30 min (%)
50 73.32 93.45 96.57
100 82.78 96.73 97.52
150 63.18 93.14 95.61
200 54.08 94.14 96.68
250 90.98 95.64 96.11
500 56.22 90.43 94.37
750 75.73 95 61 97.08
1000 59.33 93.22 96.98
1250 40.80 84.09 96.05

lgualmente, si se compara las decoloraciones de la Figura 14 (donde la electro-
generacion de burbujas se hizo en ausencia de ultrasonido) con las de la Figura 17
es notable que agregar cavitacion acustica a la electro-generaciéon de burbujas en
la reaccién electro-Fenton es favorable en la remocién de color. Nuevamente, una
posible explicacion a esto es que la contribucién de la electro-generacion de
burbujas Hz es solamente aprovechada en presencia de cavitacion acustica.

Ademads, ahora se conoce que no solamente tiene un efecto la generacion de
burbujas en el sistema sonoelectroquimico, sino también en su tamano en funcién
del tiempo del pulso, ya que el porcentaje de disminucion no es proporcional al
tamafo de la burbuja. Con base en esto la combinacion con mayor eficiencia en

remover el color es aquella que aplica un pulso de 250 ms.

Una vez que se estudié el efecto de las burbujas electro-generadas de Hz con sus
diferentes tiempos de aplicacion de pulso, se procedié a cambiar el potencial del
pulso a +1.2 V vs Ag|AgCl para realizar un escaneo en la duracién del pulso aplicado

en el sistema sonoelectroquimico para decolorar AM. Esto con el propédsito de
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generar ahora burbujas de Oz y conocer si el efecto observado en las Figuras 15y
17 depende de su naturaleza de la burbuja o de su interaccion con las ondas de

cavitacion.

5.3.2 Efecto de la electro-generacion de burbujas de Oz en el sistema

sonoelectroquimico

La Figura 18 muestra el efecto de las burbujas de Oz generadas para el sistema
sonoelectroquimico, en este caso se decidi6é probar con tres diferentes tiempos de
pulso: 50 ms, 250 ms y 1250 ms, los cuales corresponden en porcentaje al 0.2 %,
1 % y 5 % del tiempo total de la reaccién con un potencial diferente a -0.8 V vs
Ag|AgCl. Ademas, con el pulso de 250 ms anteriormente se logro el porcentaje de

disminucién de color mas rapido.

En esta ocasion, cuando se utiliza los pulsos de 50 ms y 250 ms no se observan
diferencias significativas en la decoloracién, esto podria atribuirse a que, a pesar
del aumento del tiempo de pulso, la influencia del tamafo de la burbuja de Oz y la
cavitacion no es relevante a estas escalas de tiempo, por lo que se descarta probar
tiempo como 100 ms o0 200 ms (como con la burbuja de Hz). Por otra parte, el pulso
de 1250 ms presenta la decoloracion mas lenta, situacién que también se presenta
en la Figura 16. Lo anterior podria ser atribuido a que la duracion del pulso ya no se
encuentra dentro del rango adecuado para proceso sonoquimico, provocando que

las burbujas no logren interaccion con la onda de ultrasonido.

Adicionalmente, la REO en la electrolisis del agua, presenta dos pasos mas que la
REH, volviéndola cinéticamente mas inestable (Ecuacién 18, 19 y 20). Esta
condicién puede ser suficiente para entorpecer el proceso de electro-generar
burbujas de Oz en la interfaz electrodo-solucién (Rossmeisl et al., 2007), por lo tanto,
decoloraciones deficientes a pesar de repetir los tiempos previamente utilizados en
la generacién de burbujas de Hz, como en el caso de los pulsos de 50 ms, 250 ms
y 1250 ms.
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e Reaccién de electrolisis de agua:

H20 — %02 + H2 Ec. 18
e Reaccidn de evolucion de hidrégeno

2H*+2e > H +H*+e — H2 Ec. 19

e Reaccion de evolucion de oxigeno

2H20 — HO* + H20 + H* + & — O + H20 + 2H* + 2e- — HOO»* + 3H* + 3e" — O2 + 4H* + 4e

Ec. 20
—&— EF + cav + pulsos 50 ms p.w. —@—EF + cav + pulsos 250 ms p.w
10 —&— EF + cav + pulsos 1250 ms p.w.
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Figura 18. Efecto de la electro-generacion de burbujas Oz en la reaccion electro-

Fenton asistida con cavitacion acustica. EF + cav + pulsos 50 ms p.w. (m): 0.05 M

+26 kHz + -0.8 V/+1.2 V, EF + cav + pulsos 250 ms p.w. (e): 0.05 M + 26 kHz + -

0.8 V/+1.2V, EF + cav + pulsos 1250 ms p.w. (A): 0.05 M + 26 kHz + -0.8 V/+1.2
V.
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Debido a que las decoloraciones sembrando burbujas de O2 no obtuvieron un
resultado 6ptimo y tampoco se observa un patrén similar al de las curvas de
decoloraciéon con el sembrado de burbujas de H2, se puede concluir que el
fenémeno de resonancia esperado por las burbujas y la cavitacion solo es viable

con burbujas de Ho.

Posteriormente se procedio a ser un analisis cinético para estudiar a profundidad el
patrén en las curvas de decoloracion de seccién 6.3.1 y poder esclarecer una
explicacion mas detallada acerca del fendmeno de utilizar diferentes tiempos de
pulsos y de sembrar burbujas en la interfaz electroquimica como promotor de la

decoloracion.

5.4 Andlisis del efecto de las burbujas electro-generadas en el sistema

sonoelectroquimico.

5.4.1 Andlisis cinético para las degradaciones de azul de metileno por los sistemas

sonoelectroquimicos

Para estudiar las cinéticas de decoloracion de la seccion 5.2, es decir las
decoloraciones de AM por electro-Fenton acoplado a cavitacién, se ajustaron los
datos a un modelo de primer orden, el cual es comunmente utilizado en los procesos
Fenton (S. Wang, 2008). La Tabla 3 enlista las constantes de velocidad de las

reacciones (k) y la regresion lineal (R?) de cada proceso.

A partir de estos datos se puede enlistar de mayor a menor velocidad el tratamiento
de electro-Fenton + cavitacion, electro-Fenton, generacién de H202 por la sola
aplicacién del potencial -0.8 V y por ultimo cavitacion. De acuerdo con lo reportado
(Esteban-Bravo et al., 2023), el efecto de la cavitacion es claro en las
decoloraciones que involucran reacciones electroquimicas, debido al aumento de
temperatura y especies reactivas de oxigeno (ROS) en la solucién, producidas por
los puntos calientes y la agitacion (por cambios de presion).
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Es importante mencionar, que lo anterior también demuestra que el fenédmeno de
cavitacion presenta una menor cantidad de ROS, pero esta es potenciada por la

generacion del radical *OH por la reaccion electro-Fenton.

Para conocer si la combinacién de métodos presenta un caracter aditivo o sinérgico,
se calculd el porcentaje del efecto de la sinergia. Siguiendo la Ecuacién 16 se
calculé el efecto sinérgico para el proceso electro-Fenton + cavitacion, comparado
con los fendbmenos por separado, por lo que la aportaciébn de ambos procesos
representa un 86.6 % de sinergia. El mecanismo sinérgico de la combinacién de
métodos se debe al aumento en la tasa de formacion de ROS (Yiet al., 2018), como
lo es el radical *OH, dicho efecto también es demostrado en la Figura 18B, donde
se puede observar un aumento en la sefnal de intensidad cuando es detectada la 7

— hidroxicumarina para el proceso electro-Fenton asistido con cavitacion acustica.

Tabla 3. Constante de velocidad quimica y regresion lineal correspondiente al
modelo de primer orden para degradacion de azul de metileno.

Proceso k (s R?2
-0.8V -0.0038 0.933
EF -0.0365 0.951
Cav -0.0018 0.981
EF + Cav -0.0715 0.982

Anteriormente, en el apartado 5.3 se compar6 los porcentajes de disminucidén de
color a distintos tiempos, para las diferentes combinaciones utilizadas en la
degradacion azul de metileno con el sistema EF + cav + pulsos, sin embargo, estos
datos no presentan una relaciéon proporcional o un comportamiento definido, entre
el porcentaje de degradacién y el aumento del tiempo del pulso. Para obtener mas
informacion acerca del efecto de las diferentes burbujas en presencia de cavitacién

acustica, se decidio calcular el efecto sinérgico y llevar a cabo un estudio de cinética.

Similar al caso anterior, se calculé el efecto sinérgico de los experimentos electro-
Fenton + cavitacion + pulsos, en este caso las K de los métodos individuales a
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comparar corresponden al electro-Fenton con pulsos y la cavitaciéon (0.0251 sy
0.0018 s™' respectivamente), por otra parte, el método combinado fue utilizando el
tiempo de pulso con decoloracion mas rapida, es decir, con 250 ms (0.0714 s'). En
este caso se obtuvo una sinergia del 165.42 %. Este valor reafirma el efecto positivo
que tiene la generacion de microburbujas en presencia de las ondas de cavitacion,
ademas, si comparamos el valor de sinergia con el proceso sonoelectroquimico sin
microburbujas, se obtiene un valor 78.8 % mas alto, esta diferencia se ve reflejada
en los tiempos mas eficientes en las decoloraciones y en la intensidad de la sefal
cuando es detectado el radical *OH (Figuras 18B y 18C), a pesar de que ya eran

significativos sin la electrogeneracion de microburbujas.

Los datos experimentales del apartado 5.3.1, los cuales corresponden al proceso
electro-Fenton + cavitacion + pulsos para la decoloracion de azul de metileno,
fueron ajustados a una ecuacion de cinética de primer orden para obtener su
constante de velocidad (k) y poder comparar los nueve diferentes tiempos de pulso
para la electro-generacién de burbujas de H2. Las curvas de ajuste se encuentran
en las Figuras 3 y 4 del Anexo. La Tabla 4 presenta las k y regresion lineal para

cada uno de los tiempos.

Tabla 4. Constante de velocidad quimica y regresion lineal correspondiente a cada
uno de los diferentes tiempos de pulsos en la decoloracidén de azul de metileno.

Pulso k (s R
50 ms -0.0612 0.995
100 ms -0.0783 0.988
150 ms -0.0604 0.975
200 ms -0.0604 0.917
250 ms -0.0714 0.924
500 ms -0.0524 0.974
750 ms -0.0722 0.983
1000 ms -0.0616 0.965
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1250 ms -0.0402 0.95

La Figura 19 presenta la Duracién del pulso (ms) contra la constante de velocidad
para cada combinacion. Observando el comportamiento de la evolucién de la k
conforme los diferentes pulsos se puede observar una tendencia periddica, similar
aladeunaonda. Enelcasodelaskalos 100 ms, 250 msy 750 ms respectivamente
se encuentran mas cercanos a los minimos, ademas, mismos valores corresponden
a aquellos experimentos que obtuvieron los porcentajes de decoloracion mas altos
en menores tiempo. Por otra parte, las k de los tiempos 50 ms, 150 ms, 200 ms, 500
ms, 1000 ms y 1250 ms se encuentran mas cercanos a los maximos de la curva,
indicando aquellos experimentos con porcentajes de disminucién de color mas

lentos.

En el caso de la electrogeneraciéon de microburbujas de Hz, utilizando un electrodo
poroso, son localizadas en la interfase electro-solucion, esto hace que funcionen
como “antenas”, capaces de absorber la energia de las ondas de ultrasonido, por lo
tanto, se puede suponer un aumento en el nimero de implosiones por cavitacion
interfacial, explicando, como se obtienen degradaciones con tiempos aun mas

cortos que en el proceso electro-Fenton asistido con cavitacion.

Ademas, si se observa el comportamiento periédico demostrado en las k de las
cinéticas de coloracion pueden ser descritas a través del fenémeno de resonancia,
el cual describe el incremento de la amplitud cuando una fuerza periddica aplicada
es igual o similar a la frecuencia propia del sistema en el que actua (Yang et al.,
2004). Esto supone que los distintos tiempos de pulso definen distintas cantidades
de carga inyectada para formar la burbuja y diferente tamafno de esta.

Es importante puntualizar dos hechos, el primero es que los sitios en donde se
forman las burbujas no cambian con los pulsos, debido a que cada uno de los fieltros
de carbdn utilizados en los experimentos recibieron el mismo tratamiento y se utilizo

uno nuevo en cada repeticién, por lo tanto, podemos decir que los sitios activos de
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carbon para la generacion de burbujas fueron los mismos y que lo Unico que cambia
es el tamafo promedio de las burbujas. Por otra parte, al tener distintos tamarnos
las burbujas también tienen distintas frecuencias naturales de vibracion, que pueden
0 no entrar en resonancia dependiente si la adicién de las ondas es constructiva o

destructiva.
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Figura 19. Relacién entre la duracion del pulso para electro-generar burbujas y la
constante de velocidad en las decoloraciones.
Es decir, cuando la frecuencia fija de la cavitacion (26 kHz) interactia con la fuerza
periddica de las burbujas de Hz, las cuales al presentarse en diferentes tamanos
también tienen diferentes frecuencias de vibracion, reflejado en minimos y maximos

de la Figura 19.

Por lo tanto, cuando la frecuencia de la burbuja se acerca o coincide con la
frecuencia de la cavitacion acustica se presenta el fenémeno de resonancia dando
decoloraciones veloces como en el caso de 100 ms, 250 ms y 750 ms, cuando el
fenémeno es suprimido debido a que las frecuencias no se encuentran en fase, las
decoloraciones son lentas, como lo observado en los tiempos 50 ms, 150 ms, 200
ms, 500 ms, 1000 ms y 1250 ms.
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Asi que, si se observa la Figura 19 de manera global, visualizamos un patrén de
onda indicando resonancia entre la vibracién naturales de las burbujas a diferentes
tamanos y la vibracién fija de la cavitacion, sin embargo, también indica que es
posible favorecer y promover la cavitacion interfacial con respecto a el fenémeno
tradicional de electro-Fenton sono asistido. Por lo tanto, esto significa una nueva
perspectiva tecnoldgica para favorecer las reacciones electroquimicas, ya que al
sembrar burbujas focalizamos y dirigimos las implosiones de la cavitaciéon en la

interfase electroquimica electrodo-solucion.

Otra perspectiva para explicar porque se presentan dos comportamientos en las
decoloraciones utilizando un rango variado de tiempo de pulso, es por medio de la
interferencia de ondas, la cual es un fendmeno en el que dos o0 mas ondas se

superponen para formar una onda resultante de mayor, menor o igual amplitud.

Dicho la anterior, en la Figura 19 la cavitacion podria considerarse como la onda A
y el comportamiento de las burbujas electrogeneradas como la onda B, por lo tanto,
los tiempos de 100 ms, 250 ms y 750 representan una interferencia constructiva y
los tiempos 150 ms, 200 ms, 500 ms, 100 ms y 1250 ms una interferencia destructiva.
Esto también se ve reflejado en los tiempos de decoloracién estudios en el modelo

cinético.

)

1) 2
Onda A /\\/\4_/\\/\?/ Onda A A\/\/\ﬂ
+

VW

Figura 19. Interferencia de ondas. 1) Interferencia constructiva donde las

amplitudes de ambas ondas son sumadas, 2) Interferencia destructiva donde las

amplitudes son canceladas.
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5.4.2 Deteccion del radical *OH

Anteriormente se ha mencionado que el radical *OH es el protagonista en la
degradacion de contaminantes organicos en los PAQO, debido a que es un oxidante
no selectivo y es el producto esperado cuando se lleva a cabo el proceso electro-
Fenton acoplado a cavitacion acustica, por lo tanto, es indispensable conocer la
produccion del radical *OH en los tres procesos vistos de decoloracion de AM (EF,
EF + cav, EF + cav + pulsos) para estudiar con mayor detalle cada una de las
aportaciones a las degradaciones.

La Figura 20 ilustra los espectros de fluorescencia de la 7-hidroxicumarina, producto
de la union de la molécula cumarina y el radical *OH, la cual tiene una senal
proporcional a la concentracion del radical *OH en la solucién (Leandri et al., 2019).
La seccidn de la Figura 20A corresponde a la sefal producida por la molécula 7-
hidroxicumarina en la reaccion electro-Fenton durante los tiempos 5, 10, 15y 20
minutos, la siguiente seccion B de la Figura 20 es la sefal emitida durante la
reaccion electro-Fenton asistida con cavitacion acustica, por ultimo, la sefal de la
seccién B corresponde al proceso electro-Fenton asistido con cavitacion y la electro-

generacion de burbujas de Hz con pulsos de 250 ms.

Para el proceso electro-Fenton (Figura 20B) la linea correspondiente a los minutos
15y 20 se encuentra empalmada, eso podria indicar que el proceso se ha saturado
en la superficie del electrodo y por lo tanto no vemos el aumento de la senal con el
tiempo.

Esta situacién cambia cuando se le agrega cavitacion a la reaccion electro-Fenton,
debido a la naturaleza del fendbmeno, el proceso sufre una mejora en la transferencia
de masa, asi que en esta ocasioén la senal de los minutos 15 y 20 se encuentran
separados (Yi et al., 2018). Sin embargo, la presencia de las burbujas de Hz (Figura
20C) intensifica la sefial conforme avanza el tiempo, por lo tanto, no solo presenta

una mejora en la transferencia de masa de la superficie del electrodo, sino también
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aumenta la produccion del radical *OH, explicando asi los porcentajes de

disminucién de color en tiempos mas cortos.
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Figura 20. Espectro de fluorescencia de 7 - hidroxicumarina para la deteccion de la
produccion del radical *OH.
Aex= 346 nm, Aem 390 nm — 600 nm, slit 5 nm. A) EF B) EF + cav C) EF + cav +
pulsos 250 ms p.w.
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6 Perspectivas

La elaboracion de este trabajo de investigacion puede abordarse desde dos
principales perspectivas, estas ayudaran a la conceptualizacion y elaboracion de
futuros proyectos de investigacion para estudiar con mayor detalle los fenédmenos

sonoelectroquimicos.

La primera perspectiva consiste en encontrar una aproximacion practica, donde al
localizar los eventos de cavitacion en la interfaz electrodo - solucién, aumentara la
produccién electroquimica de oxidantes y, por lo tanto, la degradacién de los
contaminantes. Dando asi, el inicio a una nueva estrategia para la construccién de
sistemas y equipos sonoelectroquimicos no solo en el &mbito de degradacion de
contaminantes recalcitrantes, sino también en el estudio de reacciones

electroquimicos.

Por otro lado, desde un punto de vista fundamentalmente, un estudio formal,
completo y profundo, del efecto al sembrar microburbujas en la interfase, permitira
validar la idea de la resonancia de la vibracién natural de la burbuja con el estimulo
del ultrasonido, justificando que esta resonancia dirige y focaliza los fenémenos de
la cavitacion en las zonas cercanas a la interfaz electrodo-solucién, mejorando asi
cualquier reaccion electroquimica. Ademas, esta conceptualizacion, permite que se
conozca mas acerca de las condiciones en que es llevada la resonancia para

continuar con su aplicacion en los sistemas sonoelectroquimicos.
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7 Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos durante el desarrollo experimental, se cumplié

el objetivo general del proyecto, el cual fue evaluar la interaccién de burbujas electro

generadas en la interfase electroquimica con la reaccién electro-Fenton, esto con la

finalidad de promover la reaccion electroquimica y la decoloracion de azul de

metileno en agua, dicha interaccion es clara en la resonancia encontrada por las

vibraciones entre las burbujas electrogeneradas y la frecuencia del ultrasonido, sin

embargo, también se derivaron las siguientes conclusiones:

Se determinaron las condiciones de trabajo para poder llevar a cabo la
reaccion electro-Fenton en una celda de tres electrodos y utilizando como
electrodo de trabajo el fieltro de grafito, para esto se determiné el potencial
de reduccion de oxigeno y se cuantifico la produccion electroquimica de H202
via dos electrones, posteriormente fue posible asistir al proceso electro-
Fenton mediante la aplicacién de ultrasonido.

Se demostrd que es viable llevar a cabo degradaciones de contaminantes
organicos con el sistema electro-Fenton asistido con cavitacion acustica,
dando un porcentaje de remocién de color del 96.89 % después de 30
minutos de reaccién. La velocidad y eficiencia del sistema es atribuida a un
evento sinérgico entre las ambas partes, por lo que se obtuvo un porcentaje
de sinergia del 86.6 %.

Se comprobd el efecto del sembrado de microburbujas de O2y H2 en la
reaccion electro-Fenton asistida por cavitacion acustica, ademas, se
concluyé que la reaccién electroquimica para la formacion de burbujas de H2
por medio de saltos de potencial de -0.8 V a +1.2 V vs Ag|AgClI presenta un
mayor efecto en las decoloracién de AM, debido a que aumenta y disminuye
los tiempos de degradacién, situacidon que no ocurre con las microburbujas
de O2, ya que en los tiempos de degradacién no se observa cambio en la
aportacion de este efecto.
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e Se encontrd que la combinacion de EF + cav + pulsos 250 ms p.w. tiene los
tiempos de decoloracion mas eficientes, a los 10 minutos la remocion de color
es del 90.98 %, a los 20 minutos de 95.64 % y al finalizar los 30 minutos de
pulso de 96.11 %. Para obtener mas informacién del sistema se calcul6 el
porcentaje de sinergia el cual fue de 165.42%. Esto demuestra que sembrar
microburbujas en los sistemas sonoelectroquimicos es una prometedora
forma de complementar las reacciones electroquimicas asistidas por
cavitacion, ya sea para el estudio de estas, o para llevar a cabo la

degradacion de contaminantes recalcitrantes.

Por ultimo, se encontr6 una interesante observacion en lo que significa sembrar
burbujas en la interfase electroquimica. Hay que recordar que las reacciones
electroquimicas son llevadas en la frontera entre el electrodo y la solucion, al
sembrar burbujas en estd interfase se esta dirigiendo los eventos de cavitacion en

esta zona, es decir, se esta promoviendo una cavitacion interfacial.

Esto es demostrado y observado por medio de la resonancia encontrada entre la
vibracién natural de la burbuja y la vibracién de la onda de cavitacion. En la Figura
19 se ilustra los puntos maximos y minimos construidos por las constantes de
velocidad de reaccidén de los distintos tiempos de pulsos, que al observarse de
manera global construyen una onda, demostrando la resonancia anteriormente

mencionada.

Por lo tanto, se puede decir que el sembrado de burbujas electrogeneradas abre
una perspectiva no solo para la degradacion de contaminantes organicos, sino
también para el estudio de reacciones electroquimica, ya que estas funcionan como

“antenas” focalizando los eventos de la cavitacidon en la interfase electrodo-solucion.
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ANEXOS

I. Curvas de calibracion
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Figura 1. Curva de calibracién para la cuantificacion de azul de metileno. azul de
metileno. a) Barrido espectrofotométrico a diferentes concentraciones, pico maximo
alrededor de 664 nm. b) Regresion lineal y ecuacién de la recta para el céalculo de

concentracion.
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Figura 2. Curva de calibracion para la cuantificacion de la produccién electroquimica
de H20:.
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Il. Graficas complementarias para el estudio de cinética de primer orden
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Figura 3. Modelos de cinética de primer orden para la decoloracion de azul de

metileno por EF + cav + pulsos, utilizando la duracién de pulso de 50 ms, 100 ms,

150 ms, 200 ms y 250 ms.
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Figura 4. Continuacién de los modelos de cinética de primer orden para la

decoloracion de azul de metileno por EF + cav + pulsos, con la duracién de pulso
de 500 ms, 750 ms, 1000 ms y 1250 ms.
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Figura 5. Modelos cinéticos de primer orden para la decoloracion de azul de
metileno por el sistema sonoelectroquimico. m cav: 26 kHz; v-0.8 V: decoloracién
por solamente la aplicacion de potencial para la electrogeneracién de H202; e EF:
H202 + Fe 2+; A EF + cav: H202 + Fe 2+ + 26 kHz.
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