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En este estudio preliminar, la reduccion electroquimica de TCE y PCE fue llevada a
cabo en la interfaz de nanoparticulas sintetizadas (Pt sint. 20%, Pt-Sn 20%) y
comerciales (Pt Etek 40%). Para tal fin, la técnica de Voltametria Ciclica (CV) acoplada
al Electrodo de Disco Rotatorio (RDE), fue empleada. Procesos faradicos atribuidos a
una posible reduccion del TCE y PCE fueron observados mayormente en el catalizador
bimetalico (Pt-Sn) a pH alcalino en funcion de la concentracion (1, 10 mM) y de la
velocidad angular. Estos resultados ponen en evidencia que la reaccion de reduccion de
TCE y PCE esta controlada por procesos difusionales y es altamente dependiente de pH

y las propiedades intrinsecas del material.

Palabras Clave: Electroquimica, Reduccién de TCE y PCE, Nanoparticulas, Reaccion

de Evolucion de Hidrogeno.
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ABSTRACT

In this preliminary study, the electrochemical reduction of TCE and PCE was
carried out at the interface of synthesized nanoparticles (Pt. 20%, 20% Pt-Sn) and
commercial (40% Pt Etek). For such an approach, cyclic voltammetry (CV) technique
coupled to the rotating disk electrode (RDE) was employed. Faradic processes
attributed to a possible reduction of TCE and PCE were mostly observed at the
bimetallic catalyst (Pt-Sn) in alkaline conditions, as a function of concentration (1, 10
mM) and angular velocity. These results demonstrated that the reduction reaction of
TCE and PCE is major controlled by diffusional processes, and highly depends on pH

and electrode nature.

Keywords: Electrochemistry, Reduction of TCE and PCE, Nanoparticles, hydrogen

evolution reaction.
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INTRODUCCION

El uso de hidrocarburos clorados como solventes es bastante comuin en
numerosas actividades industriales. Actualmente, las industrias que los producen y
aquellas que utilizan estos compuestos dentro de sus procesos, no realizan un adecuado
manejo y disposicion final de sus residuos, por lo que es frecuente encontrar estos
compuestos contaminantes en el ambiente. Las principales fuentes de contaminacion
por estos compuestos ocurren por fugas, derrames y la inadecuada disposicion de éstos
en la superficie del agua o suelo. El principal problema que presentan los compuestos
clorados, al considerar su ciclo de vida es la baja degradabilidad, la persistencia,
acumulacién en el ambiente y baja solubilidad en el agua. Algunos de los compuestos
organoclorados se caracterizan por ser inmiscibles, es decir, su solubilidad en el agua es
baja y ademas se caracterizan por ser mas densos por lo que se los denomina Liquidos
Densos en Fase no Acuosa (LDFNA). Este es el caso de solventes clorados como el
tricloroetileno (TCE) y el percloroetileno (PCE). En ocasiones cuando ocurre un
derrame se forman piscinas por irregularidades del terreno, estos compuestos pueden
penetrar la zona sub-superficial del suelo y migrar hacia los sistemas de agua
subterranea; consecuentemente se los puede encontrar en concentraciones de 0.6 mg/L a
7.7 mg/L en muestreos realizados en acuiferos cerca de plantas de produccion o cerca
de industrias que los utilizan en sus procesos. Estos valores sobrepasan los limites
maximos permisibles en acuiferos. Debido a éstas razones, éstos compuestos han sido
objeto de numerosos estudios con el fin de encontrar una manera costo-eficiente de

degradarlos en compuestos menos toxicos y menos persistentes en el ambiente.

Entre los compuestos organoclorados que se encuentran con mayor frecuencia
contaminando el ambiente es relevante mencionar al tetracloruro de carbono,
cloroformo, tricloroetileno (TCE) y el tetracloroetileno (PCE). Este estudio se enfoca en
el TCE y PCE, los cuales son utilizados principalmente en la industria del lavado en
seco, como desengrasante en la industria mecanica, y como quimico intermedio en la

sintesis de hidrofluorocarbonos (HFC’s). En el caso del lavado en seco el PCE ha sido
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utilizado en esta industria por mas de 70 afios desde que reemplaz6 a los productos
derivados del petréleo que se utilizaban como disolventes, debido al elevado grado de
inflamabilidad que éstos presentaban. La industria del lavado en seco vierte desechos
solidos, lodos y agua contaminada con TCE y PCE directamente al sistema de

alcantarillado.

La Electro-Catalisis es un método original que permite modificar e incrementar la
velocidad de las reacciones quimicas que conducen a la formacion de productos
selectivos sobre las sustancias cataliticas que no sufren cambios. La catalisis puede
resultar de aditivos homogéneos y/o heterogéneos, segun el sistema de estudio, se hace
la distincion entre la catalisis homogénea y la catélisis heterogénea. El uso de este
concepto se extendid a los sistemas que comportan una interfaz solido/liquido. En esta
interfaz se llevan a cabo las reacciones electroquimicas. De ahi que la catalisis en
sistemas electroquimicos se llame electrocétalisis. Asi este fenomeno puede definirse
como el estudio o la determinacion de la cinética de una reaccion en funcion de
parametros macroscépicos como potencial aplicado al electrodo, concentracién, y
temperatura. La electrocétalisis constituye una fuente de informacion de las reacciones
heterogéneas multielectronicas que implican especies reactivas y productos que
transfieren sus electrones en la interfaz electrodo (catalizador)/solucién electrolitica
(E/E). Esto demuestra claramente que la electroquimica es un componente importante
en la tecnologia de muchas industrias. En especial, cabe mencionar el papel que
desempefia la electroquimica en el desarrollo de nuevos materiales y la explotacion de

diferentes recursos quimicos con el fin de proveer sistemas de alta densidad de energia.

Las nanoparticulas se define como particulas con una dimension inferior a los 100 nm,
una de sus principales caracteristicas es el hecho de que la mayoria de los atomos se
encuentran en la superficie de intercambio, provocando reacciones que favorecen a la
reduccion de compuestos organicos como TCE, PCE vy varios dicloroetilenos hasta

eteno, y en el caso ideal hasta etano.

En el capitulo 1, se describe las generalidades de TCE y PCE, la problematica, las
diferentes técnicas y el uso de las nanoparticulas para su reduccion de las soluciones

acuosas. El capitulo 2, explica la técnica de analisis electroquimico para la reduccion de
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los compuestos clorados con la metodologia de la Voltametria Ciclica (CV) acoplada a
la técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (RDE), los detalles de las medidas
electroquimicas y el depdsito de materiales nanoestructurados en el sustrato. Por ultimo
en el capitulo 3 se analizan y describen los resultados obtenidos con los electrodos
sintetizados (Pt-Sn 20%, Pt Sint. 20%) y comerciales (Pt Etek 40%) depositados en
Carbdn vitreo (GC). Se realizaron estudios a diferentes concentraciones de TCE y PCE

para determinar el material mas adecuado en el proceso de reduccion.
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CAPITULO 1

CAPITULO 1: GENERALIDADES

1.1.- RESUMEN

La contaminacion de los ecosistemas acuaticos se define como la introduccion de ciertas
sustancias que alcanzan un nivel de concentracion regularmente alta, que ocasionan
efectos adversos en las fuentes de agua, como es el caso del Tricloroetileno (TCE) y el
Tetracloroetileno (PCE) que son agentes cancerigenos. Se han formulado diversos
métodos para disminuir los dafios; entre los que se encuentran la ozonizacion, métodos
bioldgicos, catalisis y métodos electroquimicos. Este tipo de polucion debe ser
eliminada a un costo energético razonable, para que pueda ser empleado a nivel

industrial. La complejidad de la degradacion de estos contaminantes es discutida.

1.2.- PRINCIPALES CONTAMINANTES ORGANICOS INSATURADOS
CLORADOS: TRICLOROETILENO (TCE) Y TETRACLOROETILENO (PCE).

Los compuestos clorados (COC) son usados cominmente en productos de
consumo domestico. Los COC también pueden liberar compuestos organicos mientras

se usan y en menor grado, cuando estan almacenados.

Los compuestos volatiles conocidos como VOCs Volatile Organic Compounds
[1] son producidos en grandes cantidades y son frecuentemente vistos como
contaminantes organicos del aire. Sin embargo cuando llueve, éstos precipitan sobre el
suelo para después filtrarse hacia las aguas subterraneas. Debido a su volatilidad, su
concentracion en el agua superficial es menor. Sin embargo, la contaminacion del agua
con estos compuestos es frecuente. Los contaminantes de agua mas comunes son
tricloroetileno (TCE) (solvente de detergentes en la industria de metales y aditivo en
productos de limpieza domesticos); tetracloroetileno (PCE) (solvente en el secado-
limpieza); tetracloruro de carbono (usado en la produccién de refrigerantes

fluorcarbonados y solventes); cloruro de vinilo (CV) (usando en la manufactura de
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plasticos y resinas polivinilicas cloradas); entre otros. En la tabla 1.1 se muestran los

niveles maximos permitidos para algunos VOCs en agua potable dados por la EPA [2].

Tabla 1.1 Niveles maximos permitidos de VOCs en agua potable (mg L™)

BENCENO 0.005
1, 2-DICLOROPROPANO 0.005
TETRACLORURO DE CARBONO 0.005
ETILBENCENO 0.7

p-DICLOROBENCENO 0.075
MONOCLOROBENCENO 0.1

0-DICLOROBENCENO 0.6

TETRACLOROETILENO 0.005
TRICLOROETILENO 0.005
1, 1-DICLOROETILENO 0.007

1.3.- EFECTOS TOXICOS DE LOS VOCs EN SERES VIVOS

La capacidad de un quimico para causar efectos en la salud varia gradualmente
de aquellos que son altamente toxicos de aquellos que no se conocen sus efectos. Como
otros contaminantes, el grado y naturaleza del efecto en la salud dependeran de muchos
factores, incluyendo nivel y tiempo de exposicion. Irritacion en los ojos y vias
respiratorias, dolores de cabeza, mareos, desordenes visuales y deterioro de la memoria,
son algunos de los sintomas que las personas expuestas a quimicos organicos han
experimentado. Algunos compuestos organicos provocan cancer en los animales;

algunos son altamente sospechosos de causa de cancer en seres humanos.

Por si solo, el TCE no es cancerigeno, pero se convierte en un peligro para la
salud humana después de ser procesado en el higado. La descomposicion en el higado
no es la Unica forma por la cual el TCE se pueda convertir en un producto dafiino. La
dehalogenacion reductiva del TCE a través de mecanismos naturales o inducidos
pueden resultar en una produccion de cloruro de vinilo (CV), que en contraste con el

TCE, es un cancerigeno fuerte [3].

E'lB'E
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1.4.- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

1.4.1.- PROPIEDADES FiSICAS

Las tecnologias de remediacion factibles para el medio contaminado con TCE y
PCE deben tomar en cuenta las propiedades fisicas y quimicas (coeficiente de
distribucion, reactividad, solubilidad, etc.). Estas propiedades son responsables directas
del comportamiento y transporte en el medio ambiente. Las propiedades fisicas y

quimicas del TCE y PCE son presentadas en la tabla 1.2

1.4.1.1.- DENSIDAD

El TCE es mas pesado que el agua, por lo tanto, un derrame de magnitud
suficiente probablemente se mueva en forma descendente a través del subsuelo hasta
condiciones de permeabilidad méas baja impidiendo su progreso. Como resultado la
formacion de “estancamientos” de una fase liquida no acuosa densa (FLNAD) en el
acuifero mas una secuela de saturacion residual sobre la ruta descendente, se lleva a
cabo. Implicito en esta declaracion esta el hecho de que la saturacién residual también
servird como fuente de contaminacién y area de migracion para los COC dentro del
acuifero. Existe una dificultad inherente asociada con la localizacion de los FLNAD y
su subsecuente remocién usando sistemas de bombeo y un régimen de tratamiento. Una
diferencia en la densidad de alrededor del 1% arriba o abajo con respecto a la del agua
influye significativamente en el movimiento de los contaminantes en zonas saturadas e
insaturadas [4]. Esto significa que las diferencias de densidades menores a 1% no
influyan en el movimiento de los contaminantes. Esta diferencia de densidades puede
inclusive ser aparente a bajas concentraciones de soluto. En ciertas zonas en agua
subterranea se determind que, aunque existia benceno, tolueno y otros VOCs con una
gravedad especifica relativamente baja, éstos no migraban a las profundidades del

subsuelo donde se encuentran los mantos de suministro de agua municipal [5].
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TABLA 1.2 Propiedades fisicoquimicas del TCE y PCE bajo condiciones normales.

Capitulo 1

Propiedades TCE PCE
Peso molecular 131.4 165.85
Densidad (mg L ™) 1.46 1.6311
Solubilidad (mg L ) 1000 1
Constante de Henry (atm-m°mol™) 0.00892 0.0018
Punto de ebullicion (°C) 86.7 121
Coeficiente de particion (Ka) 2.42 3.40

Cl Cl Cl
Estructura quimica >:\ >:<

Cl Cl Cl Cl

Este es un contraste con lo que podria pasar si la fuente estuviese contaminada con
alifaticos clorados, incluyendo TCE y PCE. Las areas que contienen TCE y PCE
(insoluble) pueden servir como fuentes para esparcir la contaminacion. La fase acuosa
de TCE es esparcida a través del acuifero por dispersién. Como resultado, fuentes
pequefias pueden servir para contaminar largas porciones de un acuifero a niveles que
exceden los estandares para agua potable. Por ejemplo, se determiné [6], que 8 kg de la
fase no acuosa de TCE contamino 12.6 x 10° galones de agua a una concentracion

promedio de 176 ppb.

1.4.1.2.- SOLUBILIDAD EN EL AGUA

El limite de solubilidad en agua del TCE es de 1000 mg L ™, la concentracién
méxima de TCE que puede estar en solucién acuosa a 20 °C (1 mg L ™ para el PCE). La
solubilidad en agua de un compuesto tiene una relacién directa sobre el coeficiente de
distribucion y el grado de biodegradacion de un compuesto particular. Los compuestos

que son relativamente insolubles no estan disponibles para que sean transportadas a

través de una membrana bacteriol6gica. En consecuencia, su biodegradacion es mas
dificil.
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1.4.1.3.- COEFICIENTE DE PARTICION

La cantidad de sorcion sobre una base de carbon unitaria (Ka), es un valor que
puede ser determinado a partir de otras propiedades quimicas de los compuestos tales
como solubilidad y coeficientes de particion. El valor de Ko para el TCE se traduce en
un pequefio retraso segun el suelo o materiales orgénicos dentro de los acuiferos.
Cuando el movimiento es muy lento, las tecnologias de tratamiento de bombeo parecen
alternativas atractivas para remediar el problema. En una investigacion [7], en campo y
de laboratorio se determing el factor de retraso de 2.0 aproximadamente, que concuerda
con el obtenido por Wilson J.T. [8] y cae dentro del intervalo de 1-10 dado por Mackay
D.M. [9] para acuiferos de arena y grava con bajo contenido organico. El coeficiente de
separacién medido, de cualquier manera, puede ser considerablemente mas alto que los
valores calculados. A cantidades mas bajas, Johnson R.L. [10] encontré que a
concentraciones de equilibrio de aproximadamente 1 ppm, el coeficiente de separacion
(o particion) del TCE fue significativamente mas alto que los valores calculados. Dilling
W.L. [11,12] observando el mismo efecto tedricamente encontrd que los valores tan
elevados eran debido a interacciones y propiedades del suelo. Si el factor de atraso se
considera 2.0, el TCE puede moverse mas lentamente que el agua a través del suelo con
bajo contenido de carbédn organico. Po otro lado, cuando la cantidad de carb6n organico

es muy alta, la velocidad con que se mueve el TCE disminuye.

1.4.1.4.- CONSTANTE DE HENRY

La ley de Henry establece que la cantidad de un gas que se disuelve en una
cantidad dada de liquido a temperaturas y presion constante, es directamente
proporcional a la presion parcial del gas sobre la solucion. Como resultado, la constante
de Henry describe la tendencia relativa de un compuesto a volatizar del liquido al aire
[13]. La constante de Henry para el TCE es de 0.00892 atm-m*mol, la cual es
suficientemente alta. Cuando se combina con su baja solubilidad en agua y su alta
presién de vapor, la transferencia de este compuesto hacia la atmosfera se vuelve muy

eficiente.




i

1.4.2.- PROPIEDADES QUIMICAS
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La estructura del TCE le otorga reactividad quimica. Los tres atomos de cloro
unidos al doble enlace carbono-carbono hacen al TCE un compuesto altamente
oxidable. Moléculas oxidables facilmente aceptan electrones (reduccién) bajo
condiciones apropiadas, pero resisten oxidacion adicional. Como resultado, la
reactividad quimica del TCE es més grande bajo atmosferas reductoras, condiciones que
favorecen la trasferencia de electrones hacia TCE. Debido a su tamafio, los tres atomos
de cloro alrededor del doble enlace son responsables del efecto producido. Esto
disminuye la velocidad a la cual los grupos nucleofilicos grandes pueden acercarse 0
reaccionar con la doble ligadura carbono-carbono. Debido a su naturaleza quimica, el
TCE puede (bajo condiciones apropiadas) sufrir un numero de transformaciones no
bioldgicas, o transferencias de interfaces [13]. La facilidad con la cual cualquier
quimico puede sufrir tales reacciones es un indicador importante de qué tan susceptible

se comporta para un proceso de remediacion no biolégico.

1.4.2.1.- OXIDACION

Los compuestos quimicos altamente oxidables como el TCE (o PCE) tienen un
potencial de reduccién alto y son por eso resistentes a la oxidacion adicional. Esta es la
razén de que la degradacién bioldgica aerobia de TCE se pens6 en algin momento
ildgica. De cualquier manera es posible oxidar el TCE usando quimicos tales como
ferrato de potasio (K;FeO,;). Delucca S.J. [14] determind en experimentos de
laboratorio que 30 ppm de ferrato de potasio complementarian la oxidacion del TCE en
menos de 50 min. a 23 °C y pH de 8.3. Pero estos experimentos se llevaron a cabo
usando agua que habia sido destilada dos veces, deionizada y pasada a través de
columnas de resina. Estos pasos de purificacién removieron efectivamente las especies
orgénicas que podrian haber inhibido la oxidacion del TCE a través del proceso de
reacciones competitivas. La presencia de otros solutos con estados de oxidacion mas
bajos 0 mas sitios electrofilicos accesibles podrian efectivamente bajar mas la
concentracion de radicales, primero por reaccién, entonces dejar menos radicales para

combinarse con el TCE.

§'17'§
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1.4.2.2.-REDUCCION
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Los compuestos como el TCE también son susceptibles de reduccion. Mientras
que los metales de transicion pueden jugar un papel en las reducciones abidticas, la
mayoria de los componentes reductores pueden ser electrones o productos reductores
equivalentes producidos por las reacciones bioldgicas o hidrogeno molecular [15]. La
reduccion del TCE puede ser posible con cualquier compuesto orgénico que tenga un
potencial de oxidacion lo suficientemente bajo para una mejor eficiencia en la

transferencia de hidrogeno bajo condiciones ambientales.

1.4.2.3.-DEHALOHIDROLISIS

La dehalohidrolisis natural del TCE (o de PCE), con la subsecuente produccién
de un alcohol, es posible. Las vidas medias de tales reacciones estan en el orden de dias
o siglos [16]. La dehalohidrolisis se lleva a cabo en dos etapas, hidrolisis en fase acuosa
0 sustitucion nucleofilica y reaccion de eliminacion de carbonos insaturados (ligaduras
de eteno). La remocién de un &tomo de cloro de un carbén coincide con la remocién de
un atomo de hidrogeno del carbon adyacente. Dado el nimero de sistemas acuiferos
contaminados con VOCs, la dehalohidrolisis no se considera un mecanismo de reaccion

significativo.

El paso determinante en el ataque nucleofilico es la reaccidn del ion hidroxilo
con la doble ligadura. La velocidad de la sustitucion nucleofilica molecular o

bimolecular depende de:

1. Estructura del carbdn que sostiene al grupo “funcional” (orden general de
reactividad en reacciones bimoleculares metilo primario > secundario > terciario),
Concentracion y reactividad del grupo “saliente”,

Naturaleza del grupo “saliente” (I > Br > Cl > F)

Naturaleza y polaridad del solvente (concentracion de iones bicarbonato)

o~ w0

La concentracion del radical (en el caso de las reacciones del tipo sustitucion

nucleofilica).

XX

=

XX

/
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Como la sustitucion nucleofilica ocurre, los productos de la oxidacion de TCE o PCE

seran cada vez mas resistentes al reemplazo nucleofilico. En consecuencia, estos

productos siguen siendo dafinos para el medio ambiente.

1.5.- PROBLEMATICA DEL TCE Y PCE

El tricloroetileno (TCE) vy el tetracloroetileno (PCE) son sustancias
cancerigenas que provoca dafios tanto a los seres humanos, fauna silvestre y vegetal,
esta es una de las causas principales para su reduccion. Se encuentran en aguas
subterraneas anaerobias. Etenos clorados suelen ser liberados al subsuelo como liquidos
en fase no acuosa (NAPL). Su eliminacion es de manera muy lenta con las tecnologias
tradicionales [17,18,19].

Las tecnologias convencionales de remediacién in situ a menudo sufren de
limitaciones de transferencia de masa de la NAPL a la fase de disolucion. La ruta de
degradacion mas comun es la decloracion reductiva a cloruro de vinilo (CV), y
finalmente a eteno [20,21]. La eliminacion de microcontaminantes orgénicos de las
aguas industriales y naturales para cumplir con las normas reguladoras es una necesidad
urgente de protecciéon del medio ambiente. Debido a su uso generalizado y la posterior
eliminacién, el tricloroetileno (TCE) vy tetracloroetileno (PCE) se encuentran
comunmente en sitios de desechos peligrosos de eliminacion, sobre todo en las zonas
urbanas industriales [22]. Estos compuestos son persistentes en la naturaleza y pueden

generar productos intermedios toxicos y cancerigenos.

La directiva 1999/13/CE (Directiva sobre emisiones de solventes) requiere que
los Estados miembros pongan en practica los controles sobre las emisiones de
compuestos organicos volatiles, incluyendo PCE y TCE. Ademas, bajo PROY-NMX-
AA-003-SCFI-2006 “Aguas Residuales, Municipales e Industriales — Muestreo” en esta
norma se especifica que éstos compuestos se sitlan entre los contaminantes mas
peligrosos y para cada uno de ellos un limite maximo de 10 pg / | ha sido establecido
para las aguas naturales [23,24]. Sitios contaminados con tricloroetileno (TCE) fue
identificado en al menos un 60% Yy el tetracloroetileno (PCE) en el 54% de las

localidades las cuales fueron analizadas [25]. Estos compuestos son considerados como
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los contaminantes organicos persistentes (COP). Es decir, una vez que han sido

liberados al medio ambiente pueden permanecer en el subsuelo durante afos, causando
un problema de contaminacion a largo plazo. Incluso hoy, cuando un considerable
esfuerzo se dedica a la prevencion, los efectos combinados de los derrames, largos
tiempos de persistencia, y las bajas concentraciones necesarias para la contaminacion
constituyen una amenaza para la calidad de las aguas subterraneas en muchos lugares
[26,27]. Por lo tanto, mucho esfuerzo se dedica a desarrollar técnicas de recuperacion
mediante procesos biologicos, fisicos y/o quimicos para eliminar estos compuestos, por
lo general mediante la transformacion en compuestos mas degradable o menos toxicos
[28,29].

La atenuacion natural de PCE y TCE en los cuerpos de agua se espera que
ocurra principalmente como resultado de los procesos fisicos de dispersion y dilucion y
en segundo lugar como resultado de la bioquimica de los procesos de cloracion. Una
reduccién posterior, a través de varios pasos, puede dar lugar a un producto final
inocuo: eteno. Sin embargo, estas transformaciones son lentas y dificiles [30], y ésta es
una de las razones por las que el PCE y TCE menudo se encuentran juntos en las aguas

subterraneas: el TCE de la reduccion - cloracion del PCE.

En la actualidad existen muchas técnica que nos permiten entender los
mecanismos de reaccion para la reduccion del TCE y PCE, principalmente en medio
acuoso, en un reactor batch y catalizadores nanoestructurados [31], catélisis [32,33],
biolégicos [34], microbioldgicos [35], electrocatalisis [36], radioactividad [37] vy
electroquimicos [38,39,40]. Varias técnicas han resultado factibles pero
economicamente no es costeable. Por tal motivo en la investigacion se centra en
encontrar tecnicas y/o catalizador entre los que destacan Fierro-Niquel (Fe-Ni) [31,38],
Paladio-Cobalto (Pd-Co) [36], Fierro-Paladio (Fe-Pd) [39], Acido HUmico [40], Platino-
Titanio (Pt-Ti) [41], Vanadio- Aluminio (V-Al) [41], Paladio Catalitico (Pd/C) [42,43],
Metanol-Agua (MeOH) [42], Paladio (Pd) [44,45], Platino-Tiosulfato (Pt-TiO,) [46],
Paladio-Rutenio (Pd-Ru) [47], Platino Catalico (Pt/C) [48] y Platino-Estafio (Pt-Sn)
[49,50,51], en donde se han utilizado para esta investigacion Paladio sintetizado al 20%
(Pd sint. 20%), Platino sintetizado al 20% (Pt sint. 20%), Platino comercial (Pt Etek al
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40%) y Platino-Estafio al 20% (Pt-Sn al 20%) para analizar la degradacion tanto del

TCE y PCE. El objetivo principal es reducir los compuestos antes mencionados segun la
reaccion general: C,Cl, - HCCCl; — C,Hg. En la reduccion de estos dos compuestos
el intermediario Cloro (Cl), forma acido clorhidrico (HCI) [52,53] el cual puede ser

separado para utilizarlo posteriormente.

1.6.- FUENTES DE TCE Y PCE EN AGUA

El TCE y PCE son compuestos organicos alifaticos los cuales, debido a sus
propiedades Unicas y efectos solventes, han sido usados ampliamente como ingrediente
en soluciones industriales de limpieza y como un agente desengrasante. El
Tricloroetileno (TCE), percloroetileno o tetracloroetileno (PCE) y tricloroetano (TCA)
son los compuestos organicos volatiles que con mayor frecuencia se encuentran en
aguas subterraneas [54]. Aproximadamente el 20% de las muestras de pozos estudiadas
contenian TCE y/o VOCs arriba de la detencion limite de ppb [55]. Niveles detectables
de al menos uno de los 18 VOCs incluyendo el TCE, fueron reportados en 15.9% de 63
zonas monitoreadas [56]. Ademéas, TCE y PCE son compuestos que se encuentran en
aguas residuales [57] de industrias que incluyen refinerias de petréleo, vulcanizacion,

produccion de pesticidas, agricultura, etc.

Se ha estimado que alrededor del 60% del TCE producido se pierde hacia la
atmosfera, con una descarga en cuerpos acuaticos sin control [58], esto se extiende
también a mantos acuiferos. Dada la alta variedad de uso del TCE como solvente, éste

tipo de distribucion no es de sorprender.

Debido a su densidad y baja Ka, el TCE a la larga se movera descendentemente
en la zona saturada hasta que alcance una barrera impermeable. Tal cosa sucede cuando
el derramamiento de TCE es de magnitud suficiente o de bastante profundidad en la

zona para que la volatilizacion sea limitada.

El TCE puede ser absorbido en el suelo, entrar a la fase gas o existir como una
fase liquida acuosa. Es por lo tanto probable que movimientos ascendentes o
descendentes de TCE puedan ocurrir en cada una de estas tres fases, de esta manera se

incrementa el alcance de la dispersion original en las zonas saturadas. Como la
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permeabilidad es una funcion tanto del liquido como del medio, el movimiento vertical
del TCE a través de un acuifero estd determinado por las propiedades geologicas del
material con que esta hecho, por ejemplo, tamafio granular de la arena. ElI TCE tendera a

diluirse esparciéndose por todas partes del acuifero.

1.7.- METODOS Y ALTERNATIVAS PARA LA ELIMINACION DEL TCE Y
PCE

Tratamientos para sistemas de aguas residuales o municipales tales como la
coagulacion, sedimentacion, precipitacion, filtracién y cloracion se han encontrado no
efectivas para disminuir la concentracion de TCE y PCE a niveles no peligrosos [59].
Otros métodos son requeridos para la eliminacion de estos contaminantes si tal agua se

usara para el consumo humano.

a) AIREACION Y ADSORCION EN CARBONO ACTIVADO

AIREACION

La aireacién es una tecnologia aplicable a la remocion de agua contaminada con
TCE y PCE. Una corriente constante de aire es usada para mover al TCE de la solucién,
tomando ventaja de la baja constante de Henry y la solubilidad en agua. Un gran
namero de experimentos a escala piloto e industrial han demostrado que ésta alternativa
es efectiva para su remocion. Sin embargo, éste proceso s6lo cambia el compuesto a
otro medio, por este motivo nuevas regulaciones han salido a la luz recomendado una
adsorcion en carbdn activado de los gases a la salida de la aireacion. La aireacion tipica
estd disefiada para permitir el acceso de grandes volumenes de aire a través del agua
contaminada. Esto tiene efecto en las condiciones que favorecen la volatilizacion del
VOC. Esta aplicacion usualmente se limita cuando la concentracién del TCE (6 PCE)
cae por debajo de un nivel critico en donde los volimenes de aire son mas grandes que

la logistica posible para continuar inyectando aire.

AIREACION Y CARBON ACTIVADO

Este sistema de tratamiento es efectivo porque incluye los efectos de ambas

tecnologias. En el caso de aireacion, la concentracion residual de TCE en el efluente
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tratado puede estar arriba de las normas establecidas en el &rea local o regional. De este

modo es necesario un tratamiento alternativo de este efluente antes de ser desechado o
usado para el consumo humano. Limitaciones asociadas con la adsorcion con carbén

activado granular (GAC) son:

1. El GAC puede desactivarse debido a un uso excesivo por lo que es necesario
cambiarlo por otro de forma que se obtengan nuevamente los resultados
deseados. La adsorcion de TCE en GAC basada en una concentracion de
equilibrio de 1ppm a pH neutro y 20°C es 28 mg g™* [60].

2. Niveles altos de carbén organico disuelto (COD) y otros contaminantes pueden
competir con el TCE reduciendo la cantidad de sitios activos. Una concentracién
de 10 ppm de materia organica natural de rio ha mostrado disminuir la adsorcion
del TCE hasta un 70%.

b) PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POA)

Los procesos de oxidacién avanzada posiblemente constituyan en un futuro
préximo uno de los recursos tecnoldgicos méas utilizado en el tratamiento de aguas
contaminadas con productos orgéanicos de efluentes industriales (quimicas,
agroquimicas, textiles, de pinturas, etc) urbanas o simplemente aguas superficiales o
subterraneas contaminadas. Los POA pueden definirse como procesos que implican la
formacion de radicales hidroxilo de elevado potencial de oxidacion. Son procesos de
oxidacion avanzada, capaces de generar el radical hidroxilo, las combinaciones entre la
radiacion UV y el ozono o perdxido de hidrogeno o bien la de estos dos ultimos

oxidantes por citar algunos de los utilizados en el tratamiento de aguas.

Las caracteristicas mas positivas del POA pueden resumirse en las siguientes [61]:

1. La capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacién de compuestos inorganicos hasta didxido
de carbono e iones como cloruros, nitratos, etc.

2. Reactividad con una inmensa mayoria de compuestos organicos, hecho
especialmente interesante pues el tratamiento secundario y los tratamientos

qguimicos convencionales no consiguen una adecuada degradacién de ciertos
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contaminantes. Especialmente, si se trata de compuestos de elevado peso
molecular poco biodegradable o se quiere evitar la presencia de subproductos

potenciales tdxicos como compuestos organoclorados.

c) OXIDACION CON OZONO

Los procesos estudiados, referidos a la oxidacion avanzada, involucran la
generacion de radicales hidroxilo (OH), un intermediario muy activo que generalmente
tiene mayor poder oxidativo que el ozono [62]. La oxidacion del TCE y PCE con
diferentes dosis de ozono u ozono mas peréxido de hidrogeno fue estudiada en

laboratorio.

d) OXIDACION CON EL SISTEMA 03-H;0;

El estudio a nivel laboratorio mostro que el peréxido de hidrogeno acelera la
oxidacion del TCE y PCE con ozono [63]. Con una dosis de perdxido-ozono > 0.7
(w/w) el proceso de oxidacion se ve limitado por la transferencia de masa. Altos niveles
de ion bicarbonato en el agua disminuyen significativamente la eficiencia de la
remocién de TCE y PCE para el sistema ozono-peroxido. La teoria de penetracion de
transferencia de masa predice mejoramientos en la difusién de masa para un gas soluble
desde la fase gas a la fase liquida cuando el gas soluble reacciona en la fase liquida
[64,65]. Estos experimentos se realizaron para hallar el grado de mejoria en la
transferencia de ozono en presencia de perdxido de hidrogeno en la fase liquida. La
eficiencia en la transferencia fue determinada en campo con y sin el mezclador

encendido y con un tiempo de contacto nominal.

e) FOTOCATALISIS

Se hace referencia a una reaccion catalitica que involucra la absorcion de luz por
parte de un catalizador o sustrato. Durante el proceso fotocatalitico, tal como se explica
mas adelante, ocurren tanto reacciones de oxidacién como de reduccién, por lo que no
solo se puede aplicar la fotocatalisis a la oxidacién de compuestos organicos, sino
también a la reduccion de iones inorganicos y a la reduccion de otros compuestos
organicos [32]. La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de un par electron

en las particulas del semiconductor. Cuando un fotén con energia hv, que iguala o

VIV
XX
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supera la energia del salto de banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste, se

promueve un electron, e, de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
generandose un h*, en la banda de valencia. La energia de banda se define como la
diferencia energética de la banda de valencia y la banda de conduccion de un
fotocatalizador. En foto-electrocatalisis, la polarizacién (oxidacion o reduccién) es

controlada por medios electroquimicos [66]

Ji, BIOLOGICO.

Lodos bioldgicos y melaza de cafia, desechos del tratamiento de aguas residuales
domesticas y la industria del azucar, tienen caracteristicas interesantes para ser usados

en bioremediacion:

1. Son ricos en carbono, una fuente de energia fundamental para la
biodegradacion.

2. Tienen el potencial para exhibir la biodisponibilidad de carbono
suficiente para decloracion reductiva.

3. Son relativamente econdmicos.

En condiciones metanogénicas, una porcion de los electrones seran transferidos
a PCE vy activar el proceso de decloracion reductiva, resultando en la formacion de
intermediarios posteriores [34]. El elemento biol6gico es instalado en sentido
perpendicular a la direccién del flujo del agua subterrdnea. Compuestos organicos
solubles liberados de este elemento mejora la decloracion reductiva de PCE. El sistema

propuesto tiene las siguientes ventajas:

1. Se trata de una tecnologia ambientalmente aceptable, ya que se instala in situ, y
por lo tanto, recuperacién de aguas subterraneas se lleva a cabo en el acuifero,
evitando la extraccion de agua subterranea, re-inyeccion, o el transporte;

2. El elemento activo se utiliza para el tratamiento de contaminantes disueltos, que

se pueden aplicar a las distintas formaciones del subsuelo, y adiciones de melaza

o lodos.
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g) MICROBIOLOGICOS.

Este tratamiento disminuye los compuestos clorados del agua contaminada. Para
la preparacion de un microcosmos, 8 g de suelo fueron colocados en tubos Falcon (50
ml) y 200 L de una solucién acuosa de TCE se afiadio de inmediato. Los tubos se
cierran con tapones de teflon. Las concentraciones de TCE utilizado en el microcosmos
preliminares fueron 0 ppm (agua esterilizada DI solamente), 1 ppb, 100 ppb, 10 ppm y
25 ppm (todas las concentraciones de + 10%). Las concentraciones de TCE para el
segundo conjunto de microcosmos fueron de 0,1 ppm, 1 ppm y 10 ppm (debido a los
resultados del primer set). De los sitios contaminados, el ADN fue extraido
directamente de 3 g de suelo de la Rouen (Francia) un sitio y 8 g de suelo de la Rouen
(Francia) 2 sitios. Todos los microcosmos fueron creados por triplicado. Todos los
analisis quimicos fueron realizados por un laboratorio acreditado para analisis ambiental
comercial (Wessling SA, St. Priest, Francia). EI TCE se extrajo del suel con 1 ml de
metanol (por cada 8 g de suelo) y el metanol se inyecta en un cromatédgrafo de gases /

espectrometro de masas (Agilent) [35].

h) ADSORCION

Este sistema es efectivo porque provoca una degradacion del TCE y PCE.
Aproximadamente 0,1 g de fibras de carbén activado (ACF) de la muestra se pesé con
precision y se carga en una columna de adsorcion de acero inoxidable. En primer lugar,
el gas portador que contiene una concentracion programada de vapor de agua sélo se
pasa a travées de la columna rellena con ACF para establecer el equilibrio de adsorcion
entre el ACF y el vapor de agua. La tasa de flujo del gas portador se fijo en 450 ml /
min. En segundo lugar, el gas portador que contiene el agua y los vapores de TCE fue
enviado a través de una linea de circulacion. Luego, el gas portador se introduce en la

columna de adsorcion y los cambios de las concentraciones de TCE en el efluente

fueron medidos y registrada [67].
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i) RADIACION.

El método de radiacion UV no permite analizar cambios en la estructura quimica
del TCE y PCE. Consiste en la propagacion de energia en forma de ondas
electromagnéticas o particulas subatomicas a través del vacio o de un medio material.
Se propagada en forma de ondas electromagnéticas (rayos UV, rayos gamma, etc.) se
Ilama radiacion electromagnética, mientras que la radiacion corpuscular es la radiacion
transmitida en forma de particulas subatomicas (particulas o, neutrones, etc.) que se
mueven a gran velocidad en un medio o el vacio, con apreciable transporte de energia
(Rayos X). Algunas substancias quimicas estan formadas por elementos quimicos cuyos
ndcleos atomicos son inestables. Como consecuencia de esa inestabilidad, sus dtomos
emiten particulas subatomicas de forma intermitente y aleatoria. En general son
radiactivas las sustancias que presentan un exceso de protones o neutrones. Cuando el
namero de neutrones difiere del nimero de protones, se hace més dificil que la fuerza
nuclear fuerte debida al efecto del intercambio de piones pueda mantenerlos unidos.
Eventualmente el desequilibrio se corrige mediante la liberacion del exceso de
neutrones o protones, en forma de particulas o que son realmente nucleos de helio,
particulas B que pueden ser electrones o positrones. Estas emisiones llevan a dos tipos

de radiactividad:

e Radiacion o, que aligera los nucleos atomicos en 4 unidades masicas, y cambia
el nimero atémico en dos unidades.

e Radiacion 3, que no cambia la masa del ndcleo, ya que implica la conversién de
un proton en un neutrén o viceversa, y cambia el niUmero atdbmico en una sola
unidad (positiva 0 negativa, segun la particula emitida sea un electrén o un

positron).

Ademas existe un tercer tipo de radiacion en que simplemente se emiten fotones
de alta frecuencia, llamada radiacion y. En este tipo de radicacion lo que sucede es que
el nucleo pasa de un estado excitado de mayor energia a otro de menor energia, que
puede seguir siendo inestable y dar lugar a la emisién de mas radiacion de tipo a, B o 7.

La radiacion y es un tipo de radiacion electromagnética muy penetrante debido a que los
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fotones no tienen carga eléctrica, asi como ser inestables dentro de su capacidad

molecular dentro del calor que efectuasen entre si [37].

) ELECTROQUIMICA Y ELECTROCATALISIS

Esta basado en la utilizacion de técnicas electroquimicas, haciendo pasar una
corriente eléctrica a través del agua (que necesariamente ha de contener un electrolito) y
provocando reacciones de oxidacion-reduccion tanto en el catodo como en el anodo. Por
tanto se utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacion ambiental, siendo su
coste uno de las principales desventajas de este proceso. Sin embargo como ventajas
cabe destacar la versatilidad de los equipos, la ausencia tanto de la utilizacion de
reactivos como de la presencia de fangos y la selectividad, se puede controlar el
potencial de electrodo, permite seleccionar la reaccion electroquimica dominante
deseada [68]. Las consecuencias de las reacciones que se producen pueden ser
indirectas, como en el caso de la electrocoagulacién, electroflotacion o
electrofloculacién, donde los productos formados por electrolisis sustituyen a los
reactivos quimicos, y supone una alternativa con futuro a la clasica adicion de reactivos.
La aplicacion que estd tomando importancia es en el tratamiento de aguas residuales

industriales, a través de una oxidacion o reduccion directa.

En la actualidad existen otros métodos para la degradacion de compuestos
clorados como el CMC (celulosa de carboxilmetil) con nanoparticulas bimetalicas de
Fe-Pd (Fierro - Paladio) [69]. El proceso de degradacion de TCE consiste en combinar
fases diferentes con la generacién de H,. Durante la declorinacién del PCE, se han

detectado subproductos como el TCE.

Otro método utilizado en la actualidad es la malla recubierta de 6xido de titanio
(Ti/MMO) el cual es efectuado en un reactor batch o discontinuo de corriente constante
disminuyendo la concentracion del compuesto clorado separando el CI aplicando
diferentes potenciales y obteniendo una mayor reduccion [70]. Provocando una
degradacion electroquimica, mediante decloracion reductiva formado compuestos
clorados como el cloroformo y el diclorometano. Se utilizaron diferentes electrolitos

para determinar su efecto en la reduccion catodica. Estos experimentos fueron llevados
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a cabo en condiciones desaireadas y oxigenadas. EI TCE se degrado sin la formacién de

intermediarios organicos clorados por la presencia o ausencia de oxigeno en el

electrolito.

Nuevas técnicas son desarrolladas constantemente para el tratamiento de
hidrocarburos alifaticos clorados. Por ejemplo, el 1,2-dicloroetano (DCA) y 1,1,2,2-
tetracloroetano (TCA) fueron tratados por el método electro-Fenton (EF) durante la
electrdlisis con un &nodo de BDD (diamante dopado con boro) y un catodo de difusidn
de aire capaz de generar H,0, in situ, que reacciona con el Fe’* afiadido para producir
OHe a partir de la reaccion de Fenton [71]. Se ha demostrado que la EF con una celda
de BDD / ADE (Electrodo de difusion aireada) es una tecnologia muy eficaz para la
descontaminacién de varios componentes individuales y soluciones de DCA y TCA. Sin
embargo, existe una baja actividad del ADE para promover la electroreduccion del
enlace C-Cl, la decloracion oxidativo mediado por OH® y BDD (+ OH) produjo la
eliminaciéon rapida de las principales productos no oxidables tales como acidos
cloroacético, dicloroacético y acético. Una tasa de mineralizacién ligeramente més baja
se observd en comparacion con el DCA para TCA, debido a la oxidacion del
cloroacético en comparacién con dicloroacético. La superficie de BDD y la adsorcion
de OH° en su superficie es fundamental para lograr la destruccion total de los acidos
haloacéticos, que de otro modo s6lo puede ser parcial y poco a poco mineralizada por el
OH - formado a partir de la reaccion Fenton. La accién de « OH y BDD (» OH) también
fue fundamental para convertir el cloro libre en CIO; CIO,4, con una produccion de mas

del 90% de los iones de este ultimo en alta corriente.

La decloracion electroquimica de clorobencenos en presencia del mediador
naftaleno fue llevada a cabo. Se encontrd que la naftalina reacciona como un mediador
en el sistema para acelerar la reduccién y decloracion completa de los clorobencenos
[72]. Inicialmente, el clorobenceno se utilizd6 como reactivo modelo y la reaccién se
llevé a cabo en N, N-dimetilformamida (DMF) en ausencia de un mediador. Varios
parametros fueron estudiados con el fin de encontrar las condiciones Optimas de
decloracion tales como temperatura, densidad de corriente, el tipo de electrodo. La

decloracion completa de monoclorobenceno se logré mediante la electrdlisis en solucién
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de acetonitrilo en un céatodo de platino y un &nodo de zinc. Sin embargo, el naftaleno

reacciona como un mediador y acelera la reduccion de los clorobencenos. La
decloracion completa se puede lograr en aproximadamente dos veces mas rapido en
comparacion con la reaccién en ausencia de la naftalina. Estos resultados mostraron que
la combinacion del sistema de reaccién y el uso de naftaleno son factores importantes en

el proceso.

Decloracion electrolitica con un catodo de grafito granulado es un método
alternativo para la reduccion de compuestos organicos clorados. Decloracion de
tricloroetileno (TCE) se llevd a cabo bajo diferentes condiciones en un reactor
electrolitico con un a&nodo de platino. A mayor corriente aplicada, el TCE fue
eliminando por la interaccion con el hidrogeno generado. La eficiencia de corriente se
redujo a una disminucion en la concentracion de TCE durante cada experimento. El
coeficiente de eficiencia (CECC), definido como la eficiencia de corriente, dividida por
la concentracion, es un indicador de la efectividad del proceso. EI CECC no fue
significativamente afectado por la corriente, pero varia con el valor de pH. Los efectos
del pH son el resultado de la interaccion del electrolito en la reduccion de protones y de
la transferencia de electrones en el catodo. Un valor de pH menor favorece la
decloracion del TCE en cloruro de potasio, que es un electrolito que no esta involucrado
en las reacciones interfaciales catddicas con protones y electrones. Mientras que en
acetato de amonio y nitrato de potasio, el pH afecta la decloracion de TCE mediante la

competicion de protones en la interfaz electrodo-electrolito [73].

En los enfoques actuales de biorremediacion in situ la estimulacion de
microorganismos reductores. Las principales ventajas del enfoque bioelectroquimico
incluyen un mayor control sobre la entrega electronica [74]. La contribucion relativa de
estos diferentes mecanismos depende de varios factores tales como el electrodo de
trabajo (es decir, el catodo), potencial, el area de los electrodos y la densidad de la
biomasa. La transferencia de electrones y los procesos difusionales tienen implicaciones
directas y notables en la cinética, la eficiencia y selectividad del proceso de decloracién

profesional.

e~ 3 () m—————————
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Por otro lado, la técnica sonoelectroquimica (20 kHz de frecuencia de

ultrasonido) aplicada en la degradacion de percloroetileno (PCE) en soluciones acuosas,
se ha analizado utilizando sonoelectrdlisis en modo batch. La eficiencia de la
degradacion sonoelectroquimica se encuentra dependiendo de la energia ultrasonica:
alrededor de una eficiencia del 100% de degradacion se alcanza en un nivel de energia
ultrasonica [75]. Fijada la concentracion del material de partida, la temperatura, la
frecuencia de ultrasonido y materiales de los electrodos, se analizo la influencia de la
concentracion de sulfato de sodio y el poder de ultrasonido en el proceso de
degradacion. La decloracién completa se logré en soluciones de agua pura que
contienen PCE. Por lo tanto, la implementacion de esta técnica en el tratamiento
electroquimico de aguas contaminadas con baja conductividad eléctrica parece ser una
opcidn prometedora que permite la degradacion de compuestos halogenados organicos

en aguas contaminadas.

Una nueva técnica es con el 6xido de cerio se utiliza como catalizador para la
destruccion catalitica de compuestos organicos volatiles clorados, tricloroetileno y la
destruccion catalitica como una reaccion modelo se ha investigado en detalle. Otros
estudios con oxido de cerio demostraron la alta actividad catalitica para la destruccion a
baja temperatura de diversos compuestos organicos volatiles clorados [76]. La actividad
catalitica en la degradacion de cinco compuestos organicos volatiles clorados sobre el
catalizador CeO, en funcion de la temperatura fue puesta en evidencia. Para la
destruccion de compuestos organicos volatiles clorados la actividad catalitica de CeO,
esta en el orden DCM> DCE> CCl,> TCE> PCE. En resumen, se ha encontrado que el
cerio interacciona cataliticamente para la destruccién a baja temperatura de los diversos
compuestos organicos volatiles clorados. La destruccion catalitica de cloroalcanos fue
mayor que para alquilenos clorados. La presencia de vapor de agua en la alimentacion
puede inhibir la destruccion catalitica de tricloroetileno sobre el catalizador de CeO.,
evidentemente, pero la selectividad hacia HCI aumenta. Los principales productos de la
destruccion de tricloroetileno sobre este catalizador fueron HCI, Cl,, CO, y CO, con

C,HCI como un intermediario de reaccion.

E'Sl'i
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Bajo este contexto, la reduccion electroquimica fue llevada a cabo la decloracion

de bifenilos policlorados (PCB). Decloracién rapida y completa fue posible con bifenilo
o naftaleno como mediador, mientras que la reaccion fue mucho mas lenta con el
antraceno o 9-10 difenilantraceno. La velocidad de reaccion fue alta con el anion radical
bifenilo naftalina. Reacciones secundarias dependen de los mediadores y los sustratos,
pero han contribuido en menos del 10% del total de productos en el caso de naftaleno
[77]. Electrolisis potenciostatica de reduccion fue aplicada usando CV. En tal caso, la
tasa de decloracion se puede expresar en términos de la concentracion de cloro.
Ademaés, como las concentraciones de los intermediarios fueron bajas, la velocidad de
reaccion puede ser expresada en términos del cambio de concentracion del compuesto

clorado.

1.8.-NANOPARTICULAS

Una nanoparticulas se define como una particula con al menos una direccion en
el espacio con una dimensién inferior a 100 nm [78,79]. Las nanoparticulas son
entonces superficies de intercambio de varios cientos de metros cuadrados por gramo de
particulas. Esta superficie de intercambio es muy importante ya que las afecta, las
caracteristicas fisicas y quimicas para catalisis o electrocéatalisis. La reactividad de la
superficie de las nanoparticulas aumenta a medida que disminuye el tamafio de la

particula.

1.8.1.- NANOPARTICULAS SINTETICAS.

El reciente desarrollo de la nanotecnologia, que relne a todas las técnicas para el
disefio, caracterizacion y produccién de material a escala nanométrica, ha comenzado a
ampliar las fuentes de las nanoparticulas con el aumento de la produccion de
nanomateriales [80,81]. Debido a las propiedades de nuevos materiales y productos, las
nanotecnologias estan en auge particularmente importante en los ultimos afios a nivel
internacional, donde hay una creciente inversion [82,83]. Existen diferencias entre la
espuma de poliuretano y la NGP, el primero suele haber una distribucion de tamafo
amplio y una composicion quimica compleja mientras que el segundo a menudo tienen
una distribucion restringida y la composicion quimica definida. En términos generales,

son de metal NPM (didxido de titanio y de zinc, por ejemplo) y el carbono NPM. Entre
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ellos, los nanotubos de carbono son un espacio importante [84]. El nanotubo de carbono
consiste en una porcion casi cilindrica compuesta de atomos de carbono cuya
disposicion se encuentra en forma de panal hexagonal cerrada en si misma y en ambos
extremos por dos fullerenos. La longitud de un nanotubo puede variar desde unas pocas
decenas de nandémetros a varios micrones, mientras que su diametro estan en intervalo

nanomeétrico [85].

1.9.- CONCLUSIONES

Debido a la naturaleza intrinseca de las moléculas cloradas (TCE, PCE) su
eliminacién de las fuentes de agua es un reto para las ciencias medio ambientales y para
la ciencia de materiales. La mayoria de los procesos son costosos o degradan la
molécula a otras mas dafiinas. La electrocétalisis (oxidacion o reduccion), usando
catalizadores a escala nanométrica, permite una degradacion hacia CO,, H,O y &cidos

inorganicos. En este capitulo, algunos puntos importantes al respecto fueron puestos en

evidencia.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

2.1.- RESUMEN

Las técnicas de analisis electroquimicas utilizadas en el estudio de la reduccién
de los compuestos clorados son descritas en este capitulo. Dichos métodos
electroquimicos, tales como Voltametrica Ciclica (CV) y la técnica acoplada del
Electrodo de Disco Rotatorio (RDE), ayudaron a comprender los fendmenos
interfaciales electrodo/electrolito. Por otro lado, los detalles de las medidas
electroquimicas y el depdsito de materiales nanoestructurados en el sustrato son

explicados.

2.2.- SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas se preparan como se describe en [86,87], bajo una atmosfera
reductora de H; en un intervalo de temperatura de 200 a 500°C [88, 74]. En caso del Pt
que fue utilizado para esta experimentacion fueron sintetizados usando metanol como
solvente y sales Pt como fuentes de metal, a una temperatura de 55°C por 24hrs, en una
atmosfera de CO. La agitacion se mantuvo constante, hasta que la solucién adquiere un
color verde [71,72]. El acetato de sodio se agrego6 a la mezcla para tener una reaccion
molar de acetato/Pt de 6 a 1 [73]. El producto resultante es un complejo molecular de
Pt. Carbon Vulcan XC-72 fue agregado a la mezcla, bajo un atmosfera de N, y agitacion
constante a una temperatura de 55°C por 6 hrs. Después de este tiempo, el color verde
desaparece, como resultado de la interaccion entre el Pt y la superficie del soporte de
carbén. Posteriormente, el solvente fue removido y los polvos del catalizador fueron
sometidos a tratamiento térmico, bajo diferentes temperaturas (entre 200 a 500°C) bajo
una atmosfera de hidrogeno. Posteriormente del tratamiento térmico, la muestra fue
lavada con agua hasta que los iones CI° no fueron detectados, y secados bajo una
atmosfera de Nitrogeno a una temperatura cercana a 130°C. los polvos del catalizador

obtenido contiene 20%wt de Pt, referido en todo el texto como Pt/GC. De la misma
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manera fueron generadas las de Pd/GC y Pt-Sn/GC. Las nanoparticulas de Pt comercial
(Pt-Etek/GC, 40%wt Pt) fueron obtenidos de Etek.

2.3.-CELDA ELECTROQUIMICA

En la Figura 2.1 [89], se muestra un diagrama de la celda electroquimica usada

en las medidas electroquimicas para a esta experimentacion estd compuesto por:

e Puente salino (a).

e Reactor (b).

e Electrodo de trabajo (WE; C (Pt policristalino y GC)).

e Electrodo de referencia (RE; d, electrodo saturado de calomel (SCE)).

e Contra-electrodo de referencia (CE).

Todos ellos estan acoplados a un dispositivo RDE, Princeton Applied Research 635 y
aun Potenciostato/Galvanostato EG&G-263A o Autolab 30-2.

Multimetro
RDE
E (Princeton Applied
Research 635)
A I
WE

Potenciostato/Galvanostato
EG&G-263A o Autolab 30-2

r—L_____________________

WE = Electrodo de Trabajo
CE = Contra Electrodo
RE = Electrodo de Referencia

Fig 2.1. Esquema del montaje experimental
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2.4.- VOLTAMETRIA LINEAL

En los procesos electroquimicos, la intensidad de corriente se obtiene como una
funcién del potencial e, implicitamente, en funcién del tiempo. EI nombre que recibe
este método es Voltametria Lineal (LV) [68,90]. Esta técnica consiste en aplicar un
voltaje (a velocidad constante) en direccion catodica (a anodica) entre un valor de

potencial inicial (E1) y un valor potencial final (Figura 2.2).

.

t
(a) (b)

Figura 2.2 La velocidad de barrido lineal de potencial (a) y caracteristica i versus E (b)

LA velocidad de barrido de potencial (v) es calculada a partir de la pendiente

entre E1 y E2 (Figura 2.2-a) descrita en la ecuacién 2.1.

dE
v = E (21)

Mientras que la figura 2.2-b determina la caracteristica i versus E. la

caracteristica en la LV depende de factores tales como:

o La velocidad de transferencia de electrones.
o La reactividad de las especies quimicas.
. La velocidad de barrido.
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2.5.- VOLTAMETRIA CICLICA

Voltametria ciclica es una extension de la técnica de barrido lineal, uno no hace
sino aumentar la inversion en exploracion, esta técnica conserva las mejores
caracteristicas de dos métodos de gran alcance, complementaria [68], se utiliza
ampliamente como una técnica electroanaliticas en electroquimica y muchos otros
campos como la quimica inorganica, quimica organica y bioquimica [91,92].
Voltametria ciclica se realiza mediante un potenciostato, que consiste en los circuitos
eléctricos necesarios, un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un electrodo
contador en una celda electrolitica. La técnica puede ayudar en el estudio de la
transferencia de electrones y la difusion que tienen lugar en la interface de un electrodo
y un electrolito. Ademas de estos procesos de transporte interfacial, también le ayuda a
investigar el transporte de iones por la migracion, que es un factor importante en las

reacciones electroquimicas [93,94] es explicado en la Figura 2.3.

i Lines debasede Faraday H
de explgracicninversa I

E=zcaneo adelantado

M Escaneo reversivo

Voltametria DC Vaoltametria AC

Avance y retroceso
\ de escaneos

El:h:

Figura 2.3 Comparacién de formas de onda de la respuesta ciclica de corriente continua

y corriente alterna voltametria ciclica para un sistema reversible.

2.5.- ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO

El electrodo de disco rotatorio (RDE) es uno de los pocos sistemas de electrodos
de conveccion para que las ecuaciones hidrodindmicas y la ecuacion de conveccion-
difusion se hayan resuelto con rigor para el estado estacionario. Este electrodo es

bastante simple de construir y consiste en un disco de material del electrodo incrustada
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en una varilla de un material aislante. La literatura sugiere que la forma de la capa
aislante es fundamental y que la alineacién exacta del disco es importante [75], estos
factores son por lo general no molesta en la practica, excepto quizas en las tasas de
rotacion, donde la formacion de la turbulencia y vortices pueden ocurrir. Lo mas
importante es que no hay fugas de la solucion entre el material del electrodo y el
aislante [68].

El perfil de velocidad en la RDE El perfil de velocidad, v, de un fluido cerca de un
disco giratorio se obtuvo por von Karman y Cochran por la solucion de las ecuaciones
hidrodinamicas bajo condiciones de estado estacionario [95], esto es mostrado en la
Figura 2.4. El disco giratorio arrastra el liquido en su superficie junto con él y, debido a
la fuerza centrifuga, lanza la solucién hacia el exterior del centro en direccion radial. El
liquido en la superficie del disco esta alimentado por un flujo normal a la superficie

como se muestra en la Figura 2.5 [1].

Brush
contact

Shaft
(brass)

Disk

Insulator .
(platinum

(Teflon)

Bottom view

Figura 2.4 Electrodo de disco rotatorio
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Figura 2.5 (a) Representacion vectorial de velocidades del fluido cerca de un disco

rotatorio, (b) Esquema resultante simplifica (o flujos).

Se espera que sea uniforme en todo el disco e independiente de la distancia
radial. Aunque este es un caso frecuente en los sistemas reales, la distribucion actual
real depende de la resistencia de la solucion, asi como la masa y de transferencia de
carga de los parametros de la reaccion del electrodo como se muestra en la Figura 2.6.

La corriente fluye en una direccion perpendicular
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aiﬂ*'%
Figura 2.6 Distribucion de la corriente primaria en un RDE. Las lineas continuas

indican las lineas de igual potencial a valores de ¢ / ¢o, donde ¢ $ es el potencial en la

superficie del electrodo, es decir, ¢ representa el potencial del disco medido contra un

electrodo de referencia infinitesimal (cuya presencia no perturba la distribucion actual),
ubicado en diferentes puntos indicados en la solucion. Las lineas discontinuas son las

lineas de flujo de corriente.

2.6.- PREPARACION DEL ELECTRODO

Los catalizadores de Pt sintetizado y comercial, Pd sintetizado y comercial, y Pt-
Sn sintetizado son depositados en el ultrasonido por 15 min para homogenizar la
solucion, posteriormente fueron depositados en un sustrato de carbdn vitreo (GC) de 4
mm de didmetro, previamente pulido. El deposito se realiz6 con 4 pL de dicha solucion
a partir de 10 mg de catalizador, 0.5 ml de Nafion (5%wt, Aldrich) y 2.5 ml de agua
destilada. Una vez depositada sobre el GC, la carga del catalizador fue secada en

atmosfera de Argdn durante un tiempo de 30 min [68].

2.7.- MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Una celda electroquimica convencional a tres electrodos fue utilizada para las
medidas de Voltametria ciclica a 5 mV/s. un electrodo de carb6n y un electrodo de
calomel (SCE) sirvieron como contra-electrodo y electrodo de referencia,
respectivamente. Estas medidas se realizaron con la ayuda de un
potenciostato/galvanostato (EG&G-263A y Autolab 30-2). Antes de cada barrido en
soluciones alcalinas y acidas en presencia de soluciones cloradas, ele electrodo de
trabajo fue activado en una solucion de H,SO,4 0.5 M a una velocidad de barrido de 50
mV/s hasta que la caracteristica i-E del electrodo fue estable. El gas argon fue empleado

para eliminar el oxigeno disuelto en la solucion. Todos los reactivos fueron de grado

analitico sin purificacion previa [68].
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CAPITULO 3

CAPITULO 3: ELECTRODOS DE GC-MODIFICADOS CON
NANOPARTICULAS METALICAS Y BIMETALICAS; ELECTRO-
REDUCCION DE COMPUESTOS CLORADOS.

3.1.- RESUMEN

El efecto electrocatalitico de las nanoparticulas metélicas y bimetalicas depositadas en
Carbon Vitreo (GC) es discutido en este capitulo. Los analisis por medio de CV y RDE
demostraron que el material Pt-Sn al 20% presenta una corriente faradica mas marcada
para Tricloroetileno (TCE) y Tetracloroetileno (PCE) con respecto al Pt sint. 20% vy el
comercial Pt Etek 40%. Estos efectos cataliticos no fueron evidentes en medio &cido y
neutro. Los procesos interfaciales estan altamente ligados a la difusion de las especies

hacia la superficie del electrodo.

3.2.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.2.1.- CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS ELECTRODOS

Para analizar el comportamiento electroguimico y el correcto depdsito de las
nanoparticulas en el electrodo de GC fue primero estudiado en una ventana de potencial
donde el perfil i-E es tipico (Figura 3.1) a un pH acido [96,97]. Es posible observar la
caracteristica tipica de cada catalizador en medio acido (H,SO,4, 0.5 M) y su respuesta
voltamétrica (i vs E) [98,99]. Antes de cada prueba con TCE y PCE el catalizador fue
activado en dicha soluciéon [100] para verificar el estado de las nanoparticulas en el
sustrato (cf. Figura 3.1). Esto es importante para indicar la reproducibilidad de los
experimentos. Con respecto al Pt-Sn (curva b) y Pt Etek (curva c), se observa que
presentan una intensidad de corriente menor con respecto a la curva (a), esto es una
caracteristica del compuesto por el medio acido en el que se encuentra el electrodo.
Aunque la corriente es mas alta en Pt sint. 20%, la presencia de estafio promueve

procesos de reduccion mas importantes (ver seccion 3.2.4).
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Figura 3.1 Caracteristica i-E para electrodo de Pt sint. 20%/ GC (a), Pt metalico/GC (b)
y Pt-Sn 20%/GC (c) en solucion de 0.5 M H,SO,. Velocidad de barrido 50 mV/s.

Es bien sabido [90,91] que ha pH é&cidos la concentracion de protones es
elevada. A estas condiciones la cinética de evolucién de hidrogeno (HER) es alta. En
consecuencia, especies susceptibles de reduccion (OX) compiten en la interfaz
electrodo-electrolito, segun las ecuaciones (3.1-3.2).

2H" +2e” > H, (3.1)
0X +ne” - red (3.2)

Por lo tanto, los procesos redox son selectivos hacia la produccion de hidrogeno,
inhibiendo la reaccion secundaria (ecuacion 3.2). En la presente investigacion se
demostré que en medio acido las interacciones en la superficie del electrodo en
presencia de TCE (o PCE) son practicamente nulas debido a la alta concentracion de
protones que promueven mayormente la produccion de hidrogeno, Figura 3.2. Por esta
razon, éste estudio se ha enfocado al medio alcalino, en donde la concentracion de H* es

la mas baja posible.
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Figura 3.2 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt sint. 20% /GC, en solucion de 0.5
M de H,SO4, 10 MM TCE. Velocidad de barrido 5 mV/s.
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3.2.2.- NANOPARTICULAS DE PLATINO SINTETIZADO AL 20%.

La Figura 3.3 muestra la caracteristica i-E de nanoparticulas de platino al
20% en peso depositas en GC en una solucion de 0.5 M KOH a una velocidad de
barrido de 5 mV/s. Aun a diferentes velocidades de rotacion, la caracteristica i-E
permanece préacticamente invariable. El inserto en esta figura presenta los perfiles de
corriente versus la velocidad de rotacion en un potencial fijo: curva (b), E=-0.75 V.,
curva (a), E=-1.0 V.

40 T T T T T T T T T T T T T

I Orp.m.
30 b ——400r.p.m. .
| 900 r.p.m.
—— 1600 r.p.m.
20 F — 2500 r.p.m T

10

i/ uA

-10

-20
=30

40 |

-50 |

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/V (SCE)

Figura 3.3 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt sint. 20%/GC, en 0.5 M KOH 5
mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s.

Sin embargo, en presencia de PCE a una concentracion de 10 mM (Figura 3.4) la
caracteristica i-E muestra diferencias importantes con respecto a la solucion libre de

PCE (cf. Figura 3.3). Estas diferencias pueden ser resumidas en los siguientes términos:

a) La region de la adsorcidon de protones esta situada a ca. -0.75 V/SCE para la
solucion libre de PCE (Figura 3.3) y la solucion de 10 mM de PCE (Figura 3.4).
b) Esta adsorcion de protones promueve una reaccion de reduccion a potenciales
mayores a -0.8 V que se traduce en corriente faradica de mayor magnitud con

respecto a la solucion libre de PCE.
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c) La magnitud de esta corriente faradica se incrementa en funcion de la velocidad

de rotacién, Figura 3.4 Fendmeno que esta ligado a los procesos difusionales
hacia la interfaz electrodo — electrolito.

d) En el intervalo comprendido entre 0.2 y -0.6 V, la caracteristica de platino es
evidente. Esta es una indicacion de que el electrodo—sustrato utilizado es estable
en el medio electrolitico.

Como mencionado en el inciso (c), la conveccion forzada (es decir, la rotacion del
electrodo) modifica los procesos cinéticos globales, traduciéndose en corrientes
faradicas con mayor magnitud a los potenciales de adsorcion de protones (E=-0.75
V/SCE) y la interaccidn de estos protones con la molécula de prueba (PCE) a E > -0.85
VISCE (inserto, Figura 3.4). Un proceso de reaccidn general puede verse en la reaccién
(3.3).

PCE + nH* + me~ - productos (3.3)
Por otro lado, experimentos realizados a una concentracion de 1 mM de la molécula de
prueba, no mostraron efectos significativos en las caracteristicas i-E debido a la baja

concentracion y débil actividad del catalizador en turno.
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[ E=075V 14

-60 |
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r 80 /.
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-180 | ol o i
o 500 To00 500 2000 2500
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-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/V (SCE)

Figura 3.4 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt sint. 20%/GC., en solucion de 0.5
M KOH, 10 mM PCE. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: perfil i versus RPM.




i

m"SE Capitulo 3

Por otro lado en la Figura 3.5 se muestra la caracteristica i-E en una solucion de

0.5 M KOH, 10 mM TCE (en solucion a 1 mM no se encontré evidencia de reduccion
para este catalizador). A pesar de que la magnitud de corriente es menor con respecto a
la solucion de 0.5 M de KOH, 10 mM de PCE, (Figura 3.5), la tendencia de la curvas es
muy similar; indicando, por lo tanto, procesos de adsorcion—reduccion también
similares. Noétese que los procesos faradicos de adsorcion de protones y la interaccion
TCE + H" siguen el mismo comportamiento que aquel descrito para PCE, ver inserto en
Figura 3.5. De acuerdo a los resultados discutidos en las Figuras 3.4-3.5, PCE y TCE
interaccionan de forma similar en la interfaz de las nanoparticulas sintetizadas, aunque
con diferentes corrientes farddicas. Una reaccion analoga a la ecuacion (3.1) indicaria
que los hidrocarburos clorados (HCC) reaccionan con los protones adsorbidos durante
polarizacion catddica, segun la ecuacion (3.4).

HCC +nH* + me~ —>  productos (3.4)
La corriente en la region (a) se mantiene practicamente a velocidades de rotacion de
hasta 1600 rpm, constante por el efecto que produce el compuesto clorado sobre la

superficie del electrodo debido a la saturacion del mismo.

70 [ T T T T T T T T T T T T T T ]
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-90 L ) ) ) ’ Im ‘URPM‘IU 1IU 1? -

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V (SCE)

Figura 3.5 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt sint. 20%/GC, en solucién de 0.5 M
KOH, 10 mM TCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus
RPM.
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3.2.3.- NANOPARTICULAS METALICAS DE PT ETEK 40%.

La Figura 3.6 ilustra la caracteristica i-E de nanoparticulas de Pt Etek 40% en
GC en una solucion alcalina de 0.5 M de KOH a una velocidad de barrido de 5 mV/S. a
diferentes velocidades de rotacion, la caracteristica i-E presenta cambios importantes,
con respecto a la de platino al 20% (Figura 3.3). Sin embargo, los procesos a los
potenciales fijados de anélisis (E=-0.75 y E=-1.0 V, inserto en la Figura 3.6) no varian

significativamente en magnitud.

— T T T - T T~ T ~ T " T 1
—ORPM
200 - 400 RPM
L 900 RPM
— 1600 RPM
100 - 2500 RPM )
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<
= 100+ 7]
200 | 7
-300 B g:,7 Pt Etek al 40% (a) : o
E:_E:S‘ \E/(ek al40% (b)
400 bt b L '

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04
E /V (SCE)

Figura 3.6 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt Etek 40%/GC, en solucién de 0.5

M KOH a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus RPM.
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Tomando en cuenta la interaccion presentada en la Figura 3.6, en presencia de
TCE (1 mM) la caracteristica es muy similar (Figura 3.7). Por lo tanto los perfiles i vs
rpm son también similares. Aunque las intensidades de corriente son mayores la curva
(@) de las Figuras 3.4 y 3.5 la adsorcion de protones no se incrementa y tiene el mismo
comportamiento en ausencia de TCE (c.f. Figura 3.6). El inserto describe una tendencia
similar en la Figura 3.6 curva (b), mientras que en la curva (a) se presenta un minimo

decremento en la intensidad de corriente.
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Figura 3.7 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt Etek 40%/GC, en solucion de 0.5
M KOH, 1 mM TCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus
RPM.
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Por otro lado, la Figura 3.8 tiene una forma e intensidad de corriente similar a las
figuras 3.6 y 3.7, esto es debido a la baja transferencia de protones en la interfaz del
electrodo, indicando una baja actividad catalitica de las nanoparticulas de Pt Etek (ver
inserto). Entonces, de acuerdo a estos resultados, la interaccion interfacial entre el
electrodo y el TCE es débil y no promueve procesos de reduccién-degradacion a las

concentraciones dadas.

200 T T T T T T T T T
——0RPM
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Figura 3.8 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt Etek 40%/GC en solucién de 0.5 M
KOH, 10 mM TCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus
RPM.
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Por otra parte, en presencia de PCE, las nanoparticulas comerciales no tienen
efectos significativos en la reduccién de la molécula de prueba (Figura 3.9). Al
aumentar la concentracion de PCE (Figura 3.10) las interacciones interfaciales son un

poco mas evidentes en la regidn de estudio (en el intervalo de -0.75 a -1.0 V/SCE).
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Figura 3.9 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt Etek 40%/GC, en solucién de 0.5
M KOH, 1 mM PCE a 5 mV/s. velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus
RPM.
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Las corrientes farddicas de mayor magnitud implican una interaccion de la

molécula en la interfaz del electrodo en funcion de la rotacion del electrodo. Note que a

velocidades de rotacion bajas, la interaccion también es baja (ver inserto).
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Figura 3.10 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt Etek 40%/GC, en solucién de 0.5
M KOH, 10 mM PCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: perfil i versus
RPM.
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3.2.4.- NANOPARTICULAS BIMETALICAS DE PLATINO-ESTANO SINTETIZADO AL 20%.

Las nanoparticulas bimetalicas de Pt-Sn al 20% [101,102] provocan una
interaccion mas importante debido a su relacion area superficial/volumen, el cual tiene
lugar a medida que la particula se hace méas pequefia [103,104]. En consecuencia existen
muchos mas sitios activos de reaccion en este catalizador bimetalico [105,106] al final

de esta seccion.

En la Figura 3.11 se muestran las caracteristicas i-E de las nanoparticulas
bimetélicas de Pt-Sn depositadas en GC en una solucion de 0.5 M KOH a una velocidad
de barrido de 5 mV/s a diferentes velocidades de rotacion. Para este caso los perfiles i
versus ppm siguen practicamente la misma tendencia en los potenciales de estudio (-
0.75y-1.0 VISCE).
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Figura 3.11 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt-Sn 20%/GC, en solucion de 0.5
M KOH. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: perfil i versus RPM.
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A una concentracion de TCE 1.0 mM (Figura 3.12), los perfiles i-E difieren un
poco de aquellos libres de TCE (Figura 3.11). En dichos perfiles, la magnitud de
corriente es menor con respecto a las soluciones libres de TCE. Sin embargo, tomando
en cuenta los valores potenciales de referencia (-0.75 y -1.0), las interacciones (0

diferencias) en tales potenciales son practicamente nulas debido a la similitud en los

perfiles i vs rpm (ver inserto).
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Figura 3.12 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt Sn 20%/GC, en solucién de 0.5 M
KOH, 1 mM TCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: perfil i versus RPM.
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A una concentracion de 10 mM de TCE, los efectos interfaciales son méas
marcados, Figura 3.13, sobre todo a altas velocidades de rotacion. Entonces en ese caso
los procesos de reduccién a -1.0 V/SCE son altamente beneficiados por los protones
adsorbidos en la region de -0.75 V. Por lo tanto, los perfiles i vs rpm difieren de manera
importante entre ellos (inserto, Figura 3.13) y con respecto a aquellos encontrados en las
Figuras 3.11 y 3.12. Estos resultados ponen en evidencia que los procesos

electroquimicos se estan llevando a cabo tal como lo indica la ecuacion (3.3).
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E /V (SCE)

Figura 3.13 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt-Sn 20%/GC, en solucion de 0.5 M
KOH, 10 mM TCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus
RPM.
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Los perfiles i-E a 1.0 mM de PCE son mostrados en la Figura 3.14. La
concentracion e intensidad de corriente son similares a aquellas vistas en la Figura 3.11,
atribuido a la baja concentracion de PCE. En consecuencia, la reaccion mayormente
beneficiada en las zonas de estudio es la adsorcion de protones y la produccion de

hidrogeno (inserto).

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
——O0RPM
140 - —— 400 RPM 7
[ —— 900 RPM
—— 1600 RPM
70 - —— 2500 RPM -
0 -
-70 -
<
=
T 140 -
-210 | —
-280 + E
a
-350 + E
1 1 1 1 N 1 1 1 1

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4
E /V (SCE)

Figura 3.14 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt-Sn 20%/GC, en solucion de 0.5 M
KOH, 1 mM PCE a 5 mV/s. Velocidad de barrido 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus RPM.
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A altas concentraciones de PCE (10 mM), una mayor intensidad de corriente
farddicas evidente a potenciales mas negativos, Figura 3.15, siguiendo el mismo
comportamiento que aquel observado para TCE (Figura 3.13). Estos perfiles ponen en
evidencia la alta interaccion de los protones adsorbidos en E=-0.75 V/SCE vy el
compuesto clorado en E=-1.0 V/SCE. Estas interacciones estan intimamente ligadas a
los procesos de difusion hacia la superficie del electrodo, como puede observarse en el

inserto de la Figura 3.15.
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Figura 3.15 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt-Sn 20%, en solucion de 0.5 M

KOH, 10 mM PCE. Velocidad de barrido a 5 mV/s. Inserto: Perfil i versus RPM..
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Con el fin de verificar los efectos del pH a condiciones neutras, experimentos en
soluciones de KCI 0.5 M (Figura 3.16 A) y KCI 0.5 M + 10 mM PCE (Figura 3.16 B),
fueron llevados a cabo. Las caracteristicas i-E para ambas soluciones es practicamente
la misma. La evolucién de hidrogeno (HER, hydrogen evolution reaction) comienza en
ca. -0.4 V / SCE. Sin embargo, en KCI + PCE (Figura 3.16 B) la HER no esta presente a
potenciales mayores de -0.9 V / SCE. La HER a estos potenciales pueden ser inhibida
debido a la concentracion elevada de iones CI™ (provenientes de la disolucién del KCI)
que bloquean la adsorcion de protones (H") para producir hidrogeno en dicho intervalo
de potencial. Por otro lado la corriente de la HER aumenta en -0.4 VV / SCE en ambas
soluciones a medida de que la rotacion del electrodo se incrementa. Para estos caso, es
evidente que los perfiles son muy diferentes comparados con aquellos encontrados a pH
alcalino. Por lo tanto queda demostrado que el pH influye de manera significativa en los

procesos redox de TCE-PCE, ver Figura 3.2.
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Figura 3.16 Caracteristica i-E para el electrodo de Pt sint. 20%/GC., en solucion de 0.5
M KCI (A), y en 10 mM PCE, en solucion de 0.5 M KCI (B). Velocidad de barrido 5
mV/s.
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A manera de englobar el proceso de reduccion de estos compuestos clorados,
experimentos con nanoparticulas de paladio fueron llevados a cabo. Los resultados son
mostrados en la Figura 3.17. Es importante observar que los perfiles obtenidos difieren
mucho de aquellos obtenidos en catalizadores basados en platino. No es evidente un
proceso de reduccion, aun en funcion de la velocidad de rotacion del electrodo. A las
condiciones dadas en este reporte se confirma que la naturaleza del electro-catalizador y

el pH del medio juegan un papel crucial en los procesos electroquimicos.

20 T T T T T T T
10 | E
0}t 4
<
= -10 | o
-20 | ;‘J —— Orpm -
—— 400rpm
900rpm
—— 1600rpm
-30 —— 2500rpm
-40 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
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Figura 3.17 Caracteristica i-E para el electrodo de Pd sint. 20% /GC, en solucién de 0.5
M de KOH, 10 mM TCE. Velocidad de barrido 5 mV/s.
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electroquimicas son influenciadas por fenémenos difusionales y cinéticos (transferencia

De acuerdo a los estudios previos [68] la mayoria de las reacciones

de carga) en la interfaz electrodo- electrolito. La expresion que representa estos
fendmenos estd dada por la ecuacion (3.5). Esta expresion es derivada de estudios

hechos a partir del electrodo de disco rotatorio.

nFKCo®
- 1 1 _2
1+1.61Rw™ /2v' /6D, /3

| = (3.5)

Donde K es la constante de reaccion, v es la viscosidad cinematica, Do es el coeficiente de
difusién, Co es concentracion en la superficie del electrodo, w es la velocidad angular, F la
frecuencia y n el nimero de electrones transferidos. Esta ecuacion representa los fendbmenos

cinéticos y de difusion a valores de potenciales moderados en sistemas electroquimicos.

En la ecuacion (3.5), tres cosas son posibles, dependiendo altamente de la naturaleza del

material, electrolito y especies reactivas, ademas de la velocidad angular ().

CASO I: K T111=> E 11, en estas condiciones los efectos cinéticos, representados por
K son despreciados. Esta situacion esta dada a altos potenciales de polarizacién donde
fendmenos difusionales puros estan siendo llevados a cabo. Por lo tanto, la ecuacién
(3.5) puede simplificarse a la expresion (3.7) y (3.8), Figura 3.18.

i = nFKc? 36
161k~ T2v'ep, /3 (3.6)

i = 0.62nFC2v~ 76D, 30 "/2 (3.7)
i=i (wl/z) (3.8)

., . . . -, 1
La ecuacion (3.8) indica que la corriente es una funcion de w /2.
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Figura 3.18 Representacion grafica de la ecuacion (3.1)

CASO II: Elll=> KU, A potenciales bajos la cinética controla el proceso
electroquimico. En tales circunstancias los fendmenos difusionales pueden ser
despreciados y la trasferencia de carga interfacial domina altamente la reaccion. La

ecuacion (3.5), para este caso, toma la forma representada en la expresion (3.11).

i = nFKCY (3.9)
i #i(w) (3.10)
i= j(C) (3.11)
CASO IlI: Eyﬁ"moderado”, En condiciones donde el transporte de masa y la

cinética interfacial intervienen significativamente en el proceso de reaccion global,
todos los términos en la ecuacion (3.5) intervienen. Para este caso, reearreglando dicha
ecuacion (Figura 3.18), la expresion resultante (3.19) puede ser usada para comprender

el proceso total.

nFK cy

[ = (3.12)

- 1 _2 1
1+1.61Kv /6D, 30~"/2
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- 1 _2 1
1 141.61Kv /6Dy~ /30~ /2

Pl = 3.13
i nFRC? (3.13)
1 1 1.61Kv /6D, /30~ /2

S == == (3.14)
l nFKC, NnFKC,

1 1 1.61v /6 1

<= + : (3.15)

. >4 le'e) — _2 1
J nFKC, nFKC?D, /3 w/z

La ecuacion 3.15 puede tomar la forma y = mx + b. Por lo tanto, parametros cinéticos
pueden ser calculados a partir de la ordenada al origen, ecuacion (3.16).
1

b =—— (3.16)
nFKCS

Mientras que variables referentes al fluido pueden obtenerse segln la ecuacion (3.17.)

1
1.61v /6
o 2]
nFRc®D, /3

m = (3.17)

Una forma simplificada de la ecuacion (3.15) puede verse en la expresion (3.18) y
(3.19)

11 b (3.18)
J ik w2 '

wl/Z

Donde [, es la corriente cinéticay [y = es la corriente limite de difusion, esto

es:

—-=—+— (3.19)
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Tomando como base las expresiones deducidas anteriormente, un analisis mas a
profundidad en el potencial donde los procesos de difusién son evidentes (E=-1.0
VISCE) puede verse en la Figura 3.19, para TCE (A) y PCE (B) entre los tres
catalizadores estudiados. Note que la mayor magnitud de corriente es debida al
catalizador bimetalico para ambas moléculas en estudio. Esto implica que la presencia
de estafio promueve procesos redox mas eficientes, aun a bajas cantidades que, por
ejemplo, el catalizador comercial (con 40% en peso de platino). Esta actividad catalitica
esta altamente ligada al tamafio y distribuciéon de particula, método de sintesis, entre

otras [81]. Por otra parte, ndtese que para Pt sint. 20% (curva a) y Pt Etek 40% (curva b)

T . 1 - .
los procesos electrédicos, dados por i vs w /2 son cuasi-lineales; es decir pueden

aproximarse al caso | (ecuacion 3.7): control difusional.

600 T T T T T T 800
—m— Pt sint al 20% (a) A
—e- Pt Etek al 40% (b) e 4 700 L —®— Ptsintal 20% (a) A
500 - A Pt-Sn al 20% (c) A 1 --e-— Pt Etek al 40% (b) o
o A X 0, .
R 600 L Pt-Sn al 20% (c)
400 A
A 500 |
300 B .
- — 400 |- o L * b ]
i
200 e . b 300 |
o4 [
A A
100} 7 200 - "
m 2
n ™~ ] l/ / a
100 -
0 L L L L L L - ! !
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

112
w

Figura 3.19 Caracteristica i versus w72 en presencia de TCE (A), Pt sint. 20%/GC
(curva a), Pt Etek 40%/GC (curva b) y Pt-Sn 20%/GC (curva c), y PCE (B), Pt sint.
20%/GC (curva a), Pt Etek 40%/GC (curva b) y Pt-Sn 20%/GC (curva c).
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Sin embargo, para el catalizador bimetéalico, los perfiles i vs w2 no siguen un
comportamiento lineal. Esto implica que las reacciones electrodicas estan siendo
controladas por los proceso de transferencia de carga y difusionales (caso Ill, ecuacion
3.15). Estos resultados ponen en evidencia la complejidad de los procesos de reduccion
para moléculas cloradas como el TCE y PCE, aun en funcion de la concentracion para el

caso del bimetalico (Figura 3.20)

600 T T T T T T 800 T T T T T T

Pt-Sn al 20% + 10mM TCE (b)
Pt-Snal 20% + 1mM TCE (a) i 700 | --M-- Pt-Sn al 20% + 10mM PCE (b) T b 4
--@-- Pt-Sn al 20% + 1mM PCE (a)
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400 |- 4
200 | g

100

200 4
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1 1 1 1 1 1
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12
®

172
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Figura 3.20 Caracteristica i versus w72 en presencia de Pt-Sn 20%/GC (A), 1 mM
TCE (curva a), 10 mM TCE (curva b) y Pt-Sn 20%/GC (B), 1 mM PCE (curva a), 10
mM PCE (curva b)
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3.3.- MECANISMO PROPUESTO

Con los resultados obtenidos se puede predecir los compuestos intermediarios y
subproductos de la reduccion del PCE utilizando Pt-Sn de manera detallada el
mecanismo de su reduccién [107]. Otras investigaciones se han enfocado en demostrar
que compuestos como el PCE y el TCE se descomponen utilizando Pt en un sistema
acuoso, pero no incluyen subproductos y productos que se formaban de estas

reacciones[108].

A pesar de que el alcance de esta tesis no incluye el estudio del mecanismo ni la
cinética de la reaccion, se incluye una breve descripcion de estudios realizados acerca

del tema.

Sin embargo se han investigado las rutas de descomposicion asi como la cinética
a través de la cual los cloroetenos y sus subproductos reaccionan con el Pt-Sn como se
muestra en la Figura 3.21 [109]. Segln estos estudios, durante la transformacion del
compuesto organoclorado al compuesto final, ocurren una serie de reacciones de
eliminacién reductiva con dos rutas ay b, hidrogendlisis e hidrogenacion [110]. Es
importante considerar que la capacidad de deshalogenacion de los cloroetenos aumenta

mientras mayor nimero de haldégenos presente el compuesto [111].

Un posible esquema de la reduccion de los cloroetenos por hidrogendlisis
(reaccion 3.A), puede presentar el reemplazo de un halégeno por un hidrogeno 6 la
eliminacién reductiva (dihaloeliminacion 6 hidrogenacion), lo cual con lleva una
reduccion de maltiples enlaces [112]. Para compuestos como el PCE puede existir mas
de un mecanismo de reaccion y pueden producirse productos parcialmente
deshalogenados a través de mas de una ruta [103]. La reaccion (1) del PCE a TCE, que
tiene lugar por hidrogenolisis se lleva a cabo, al mismo tiempo en que tiene lugar una
reaccion de eliminacion reductiva b del PCE a dicloroacetileno, como muestra la
reaccion (2), posteriormente por wuna hidrogendlisis e hidrogenacion del

dicloroacetileno, lo que explica la aparicion de estos subproductos como acetileno y

compuestos C4 [103].
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Cl H
TCE (3.A)

Cl

dicloroacetileno

La eliminacién reductiva del PCE a dicloroacetileno (reacciéon 3.B), ocurre al
llevarse a cabo la reaccidon (2), seguido por una hidrogenolisis e hidrogenacion del
dicloroacetileno como se muestra, en la reaccion (15) y (16), esto explica la aparicion de

cis-DCE vy el trans-DCE como subproductos [103].

Cl/m——

Cl
dicloroacetileno {A
17 l 1&
Cl

e 3 S

Acetileno

H
tran-1,2-DCE cis-1,2-DCE (3.B)

Al seguir la eliminacion reductiva b de las reaccion (8) y (10) se tienen lugar a
los isémero cis y trans del DCE forman acetileno (reaccion 3.C). EI mismo producto se
obtiene al llevar a cabo reaccion de hidrogendlisis que se observa en las reacciones (7) y
(9). Al ser poca la cantidad de los DCEs en comparacion los productos del TCE, en la
reduccion del dicloroacetileno, estos reaccionan con mayor velocidad en relacion con el
PCE y el TCE, y no son detectados tan facilmente [103].

tran-1,2-DCE Cloruro de Vinilo
8 T °
10 CI\ /CI
H——— H H H

Acetileno cis-1,2-DCE
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El cloroacetileno y el acetileno son compuestos altamente reactivos por lo que
no hubo acumulacion de ellos y no son detectados facilmente (reaccion 3.D). El
cloroacetileno es un intermediario transitorio altamente reactivo en los sistemas de Pt-

Sn, como se muestra en la reaccién (14), estos reaccionan rapidamente con el Pt-Sn para

formar acetileno.

o= = =

Cloroacetileno

tran-1,2-DCE cis-1,2-DCE
14 8 10
H———H
Acetileno
llZ
Compuestos C, (3 D)

Ademas del dicloro acetileno encontrado por la hidrogendlisis ruta de
eliminacion, se detectan pequefias cantidades de cis-DCE y 1,1-DCE vy trazas de trans-
DCE (reaccion 3.E), como muestran las reacciones (3), (4), (5) de la Figura 3.21 [103].

Cl Cl
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3.F) ruta (1), en menor concentracion se encuentra TCE y el etano como muestran las

El principal producto obtenido de la reduccion del PCE es el etileno (reaccion

reacciones (11) y (19) respectivamente.

cl Cl 1 ¢ Cl

=

Cl Cl
PCE

H H 11 ¢ H
= ~— =
H H Cl H
Etileno 1,1-DCE

llg
H H
H>—<H
H H

Etano

(3.F)

Finalmente a través de una serie de reacciones sucesivas se obtiene etileno y

etano (reaccion 3.G), siguiendo la ruta cloroacetileno, acetileno, etileno, etano, como se

muestra en la reacciones (14), (13), y (19) [103].

14
gl——H — > H———H
Cloroacetileno Acetileno
13
H H 19 H H
" H= N
H H H
H
Etileno
(3.6)

Etano
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Cl Cl
Cl Cl
PCE
2 1
Cl Cl
Cl—lI 6 o
dicloroacetileno Cl H
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H Cl H H cl H
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Figura 3.21: Ruta propuesta de la reaccién de reduccién de cloroetenos y
productos intermediarios. Las reacciones 1, 3, 4,5, 7,9, 14, 17, y 18 corresponden a las

reacciones de hidrogenolisis, mientras que las reacciones 2, 6, 8, y 10 corresponden a

una reaccion eliminacion b reductiva, la reaccion 11 procede a través de una reduccion

eliminacién a, y las reacciones 13, 15, 16, y 19 a reacciones de hidrogenacion [103].
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3.4.- CONCLUSIONES

Las nanoparticulas al reaccionar en medio alcalino acuoso producen un efecto
(electro)-quimico y (electro)-catalitico para la degradacion de los compuestos clorados
con respecto a los metélicos, en donde el Pt-Sn al 20%/GC muestra la mejor respuesta
por el efecto del Sn como catalizador y esto produce una aceleracion en la reaccion
generando protones que son adsorbidos durante su polarizacién catodica e
interaccionado con el electrodo para degradar al TCE y PCE. Con la ayuda de CV y
RDE reacciones interfaciales fueron elucidadas. Los resultados mostraron una tendencia
catalitica en las nanoparticulas para la degradacion de TCE y PCE en el orden:
Pt — Sn al 20% > Pt sintetizado al 20% > Pt Etek al 40% > Pt metalico.
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CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo, estudios sistematicos para comprender los fenémenos
interfaciales durante la reduccion de TCE y PCE, fueron llevados a cabo. Los resultados
encontrados demostraron que la naturaleza del catalizador y el pH juegan un papel
crucial durante polarizacién catddica en la zona de potencial comprendida entre -0.75 a
-1.0 VISCE. Bajo este contexto, el mejor desempefio catalitico corresponde al material
bimetalico Pt-Sn al 20%. Ademas, debido a la complejidad de las moléculas de prueba,
el proceso de reduccion es altamente dependiente de los procesos interfaciales y delos
fendomenos difusionales hacia el electrodo, como fue demostrado por la técnica de

voltametria ciclica acoplada al electrodo de disco rotatorio.

O]
AN
IIII-JJII

i
|

, PEEm

§'70'§

-
'

I

PN



% Perspectiva

PERSPECTIVAS

La complejidad de la reaccion de electroreduccién de TCE y PCE ha sido puesta
en evidencia. Uno de los retos y perspectivas es el acoplamiento de técnicas analiticas
(espectroscopia de masas y cromatografia de gases y liquidos) para determinar las

especies generadas y los mecanismos de reaccion implicados. Esto es con el fin de

disefar reactores electroquimicos.
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