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1. RESUMEN

En este trabajo, se propuso estudiar la degradacién y mineralizacion de fenol mediante
oxidacion electroquimica (OE) y fotoelectrocatélisis (FEC) en oscuridad y presencia de luz
visible, empleando un electrodo de diamante dopado con boro (BDD, por sus siglas en
inglés) para la EO y un electrodo de BDD modificado con oxiyoduro de bismuto (BiOl)
como fotoanodo mediante FEC. El estudio se dividio en tres etapas: i) se degradd una
muestra sintética de fenol (100 mg L) en medio acuoso mediante OE empleando un anodo
de BDD; ii) se preparé el fotoanodo BiOl/BDD mediante la técnica de electrodeposicion y
se estudio el comportamiento electroquimico del mismo mediante voltametria ciclica y
rspuetas de fotocorinte; iii) se degradd la muestra sintética de fenol (100 mg L) en medio
acuoso mediante FEC empleando el BiOI/BDD en oscuridad e irradiacion de luz visible. Se
logré una degradacion del fenol del 71,86% y una mineralizacion del 54,29% de acuerdo
con la DQO. Mientras que, por OE en BDD se alcanzd un 81,59 % de degradacién y un
65,63% de mineralizacion por DQO, en 120 min de tratamiento. Se concluyd que la
modificacion del anodo de BDD con BiOIl conllevo a una disminucion en la actividad
electroquimicayy catalitica del fotodnodo en comparacién con el BDD. Ademas, con respecto
a las pruebas de degradacién de fenol, el proceso de FEC en irradiacion de luz visible es

menos eficiente que la OE.

Palabras Clave: Electrodo de Diamante Dopado con Boro, Fenol, Fotoelectrocatalisis,

Oxidacion Electroguimica, Oxiyoduro de Bismuto.



2. ABSTRACT

In this work, it was proposed to study the degradation and mineralization of phenol by
electrochemical oxidation (EO) and photoelectrocatalysis (PEC) in the dark and in the presence
of visible light, using a boron-doped diamond (BDD) electrode to EO and a BDD modified with
bismuth oxyiodide (BiOI) as photoanode by PEC. The study was divided into three stages: i) a
synthetic sample of phenol (100 mg L) was degraded in aqueous medium by EO using a BDD
anode; ii) the BiOI/BDD photoanode was prepared using the electrodeposition technique and
its electrochemical behavior was studied using cyclic voltammetry and photocurrent responses;
iii) the synthetic phenol sample (100 mg L) was degraded in aqueous medium by PEC using
BiOI/BDD in the dark and irradiation with visible light. A phenol degradation of 71.86% and a
mineralization of 54.29% were achieved according to the chemical oxygen demand (COD).
While, by EO in BDD, 81.59% degradation and 65.63% mineralization by COD were reached,
in 120 min of treatment. It was concluded that the modification of the BDD anode with BiOl
led to a decrease in the electrochemical and catalytic activity of the photoanode compared to
BDD. Furthermore, with respect to phenol degradation tests, the PEC process under visible light
irradiation is less efficient than OE.

Keywords: Boron Doped Diamond Electrode, Phenol, Photoelectrocatalysis, Electrochemical

Oxidation, Bismuth Oxyiodide.



3. INTRODUCCION

El fenol es un compuesto organico que es liberado al ambiente como desecho de su
amplio uso industrial como: petrolera, alimentos, plasticos, medicinas, resinas, colorantes y
policarbonatos, entre otros. Por esta razdn, el fenol es considerado uno de los contaminante mas
comunes presente en las aguas residuales domésticas, industriales y agricolas, y del mismo
modo, su presencia se ha detectado en el aire y suelo. Existen tres vias principales para el
contacto de los seres humanos con el fenol: respirar aire contaminado, contacto de la piel con
productos que contienen fenol o la ingestién del mismo a través de alimentos o agua potable
(Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2008). El fenol posee una
estructura fundamental de benceno, un anillo aromatico de seis atomos de carbono, Figura 1. La
molécula de benceno es mas estable que los compuestos de cadena simple o alifaticos debido a
su menor reactividad. La reactividad de las moléculas que contienen al benceno y los cambios
en su estructura otorgan a esta familia de compuestos un especial interes en terminos de
biodegrabilidad (Rodriguez, 2003).

OH

Figura 1. Estructura quimica del fenol.

Los fenoles son toxicos para las células de los organismos vivos. En animales de
experimentacién se ha demostrado que una ingesta prolongada de fenoles produce cambios en
la piel, los pulmones, el higado, las membranas mucosas, el eséfago y los rifiones. En el caso
del hombre, la penetracion de fenol a través de la piel, causa oscurecimiento y debilitamiento
de los musculos. Dosis letales provocan cambios estructurales y funcionales en el cerebro,
necrosis del higado y enfisema. Las intoxicaciones por compuestos fendlicos expresan una
sintomatologia basada en dolor de cabeza, sequedad de garganta, disnea, nduseas, vomitos,
diarrea. El fenol y sus derivados también muestran un efecto mutagénico por la desunién de la

hélice del ADN, la inhibicién de la sintesis de ADN en las células humanas, la induccion de



mutaciones genéticas, aberraciones cromosémicas y formaciones aneuploides (Bukowska &
Kowalska, 2003).

En este contexto, los procesos avanzados de oxidacion (PAQO) surgen como una
alternativa efectiva para la degradacion de compuestos orgdnicos en medio acuoso. Los PAO
poseen una gran capacidad de mineralizar compuestos organicos. Ademas, la mayoria de los
reactivos utilizados en los POA resultan ser inocuos, por lo que, no generan desechos toxicos

luego del tratamiento en condiciones de laboratorio (Antinao, 2018).

El principio de accion de los PAO para alcanzar la degradacion de los contaminantes
organicos depende de la generacion de radicales libres reactivos. Las especies de radicales libres
son atomos o moléculas que poseen uno o mas electrones desapareados, como el radical
superoxido (O* ), el radical hidroperoxilo (HO?"), el radical hidroxilo ("OH) y el radical
alcoxilo (RO-). Entre estos diversos radicales, el "“OH juega un papel importante en los PAO
para el tratamiento de aguas residuales, ya que sus altos potenciales estandar de 2,8 V frente al
electrodo normal de hidrogeno (ENH) en medios &acidos y 1,55 V frente al ENH en medio
alcalino, permite degradar al contaminante al transformarlo en un compuesto mas
biodegradable. El proceso de degradacion de los contaminantes organicos mediante "OH se
produce cuando estos reaccionan con las moléculas del contaminante en reacciones de adicién
0 abstraccion de atomos que conducen a la descomposicion de los contaminantes, e
independientemente de como se forme el radical, la presencia de captadores de radicales en el
agua puede inhibir las reacciones en cadena, y algunos iones como por ej., CO3*>", HCOs™, CI ™,
entre otros. Ademas, el "OH al ser altamente reactivo y no selectivo puede oxidar y mineralizar
numerosos compuestos peligrosos en CO2 y H20. Entre las PAO se encuentran: oxidacion
electroquimica, fotocatalitica, proceso Fenton, ozonizacidn, y recientemente se ha estudiado la
fotoelectrocatalisis (FEC) (Wang y Xu, 2012).

La FEC al ser una tecnologia muy reciente y novedosa, existe escasos reportes de su
aplicacion en aguas reales. No obstante, gracias al amplio desarrollo en el area de materiales
semiconductores esta tecnologia ha tomado ventaja durante transcurso de los afios. La FEC es
una combinacion de fotocatalisis heterogenea y una perturbacion de potencial, la cual consiste

en aplicar una perturbacion de potencial o corriente a un sustrato conductor (electrodo)



modificado con un semiconductor (fotocatalizador) en precencia de luz (digual o mayor energia
que la banda prohibida del fotocatalizador). El electrodo modificado con el semiconductor se le

conose como fotoanodo (Kusmierek, 2020).
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Figura 2. Mecanismo general de la fotoelectrocatalsis de contaminantes en agua con la aplicacién de un

electrodo semiconductor de tipo n. Elaborado por: Kusmierek, 2020.

El mecanismo de trabajo del proceso de fotoelectrocatalisis se muestra en la Figura 2,
donde los electrones de la banda de valencia del fotocatalizador son exitados por la radicion de
luz y transferidos a la banda de conduccién, generando pares electron/hueco (e/h*), los cuales
tienden a recombinarse. Con el fin de evitar la recombinacion de los e/h* en la FEC, el potencial
aplicado al electrodo transfiere los e” a través del circuito externo hacia el cdtodo, mientras que
los h* fotogenerados se acumulan en el anodo. Asi, se garantiza una disminucion significativa
de la tasa de recombinacion de los e/h*. De la misma forma, los h* en la banda de valencia del
semicondutor oxidan el agua para generar el ‘OH, los cuales reaccionan con los contaminantes
de manera réapida y efectiva provocando un aumento en la eficiencia de degradacion

fotocatalitica de los contaminantes evaluados (Kusmierek, 2020).

En la FEC, el estudio de semiconductores con actividad fotocatalitica en presencia de
luz visible es un campo nuevo. Entre estos materiales, se destacan los oxihaluros de bismuto
(BiOX, X = ClI, Br, I). Los oxihaluros de bismuto son compuestos semiconductores ternarios

que cristalizan en una estructura de tipo matlockita, posee un arreglo de capas caracteristico que



consiste en una lamina de Bi»O,"? intercaladas por una doble pila de atomos de hal6geno X~
(Badillo Campos, 2017). Los BiOX son eficientes descomponiendo compuestos contaminantes
en moléculas no toxicas, debido a su alta actividad fotocatalitica. Caracteristica que se debe a
sus estructuras cristalinas abiertas, propiedades Opticas y band gap especificos. Estas
caracteristicas, convierten a los BiOX en compuestos atractivos para aplicaciones en

remediacion ambiental (Ye et al., 2014).

En el trabajo reportado por Ye et al., (2014), se analizaron varias muestras de BiOX
aplicados a la eliminacion eficiente de diversos contaminantes en agua o aire a través de la
degradacidn fotocatalitica (DFC), el BiOCI exhibi6 la mejor actividad fotocatalitica bajo luz
ultravioleta superando incluso el dioxido de titanio (TiO2) en la degradacion fotocatalitica de
colorantes. Por otro lado, el BiOl y BiOBr demostraron una elevada actividad fotocatalitica en
la degradacion de contaminantes orgéanicos en presencia de luz visible; y una apropiada
oxidacion y reduccion fotocatalitica bajo irradiacion de espectro de luz completo.

Con base a lo anterior, en este trabajo de disertacion se propone evaluar la degradacion
de fenol mediante FEC empleando un fotoanodo de BDD modificado con oxiyoduro de bismuto
(BiO1/BDD). Primero, se aplicard un &nodo de BDD para la degradacion del fenol en medio
acuoso mediante el proceso de oxidacion electroquimica. Ademas, se construira un fotodnodo
compuesto por un electrodo de diamante dopado con boro (BDD) modificado con oxiyoduro de
bismuto (BiOl) y se estudiard el comportamiento electroquimico del mismo mediante
voltametria ciclica y cronoamperometria. Finalmente, el fotoAnodo BiOI/BDD preparado se
aplicara en la degradacion de fenol a 100 mg L™ en medio acuoso mediante fotoelectrocatalsis

en oscuridad y con irradiacion de luz visible.



4. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion de fenol mediante fotoelectrocatalisis empleando un fotodnodo
de BDD modificado con oxiyoduro de bismuto (BiOI/BDD).

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Estudiar la degradacién de fenol en medio acuoso mediante electro-oxidacion
avanzada empleando un anodo de diamante dopado con boro (BDD) para
determinar las condiciones inciales de trabajo.

o Estudiar el comportamiento electroquimico del fotodnodo BiOI/BDD mediante la
técnica de voltametria ciclica en presencia y ausencia de luz visble.

o Degradar fenol en medio acuoso mediante FEC empleando un fotoanodo de

BiOI/BDD en oscuridad y en presencia de luz visible.



5. METODOLOGIA

La metodologia de investigacion se estudid con base a los objetivos especificos
planteados en este trabajo. Por lo que, la metodologia se dividid en tres etapas:

i) Degradacion de fenol en medio acuoso mediante OE empleando un electrodo de BDD.

ii) Preparacion y caracterizacion del fotoanodo de BiOI/BDD.

iii) Degradacion de fenol en medio acuoso mediante FEC empleando un fotoanodo de
BiOI/BDD en oscuridad e irradiacion de luz visible.

Los reactivos utilizados fueron NaxSOs (al 98%), KCI (al 98%), H.SOs4 concentrado,
Ks[Fe(CN)e] (al 99%), Ka[Fe(CN)e] (al 99%), CsHeO (al 99%), Bi(NO3)3-5H20 (al 98%), KI
(al 98%) todos de la marca SIGMA ALDRICH. También se utilizaron p-benzoquinona (donada
por el Dr. Patricio Espinoza), agua destilada y agua ultrapura (donada por la Universidad San

Francisco de Quito).

5.1 Etapa 1: Oxidacion electroquimica del Fenol

En esta etapa se estudié la degradacién de fenol con el electrodo de BDD sin
modificacion. El propédsito de esta etapa fue encontrar las condiciones Optimas para la
degradacion de fenol mediante oxidacion electroquimica. Se utilizé 40 mL de una muestra
sintética de fenol (100 mg L) en 0,1 mol L Na,SO. como electrolito de estudio y un reactor
electroquimico de 50 mL de capacidad, provisto de un electrodo BDD o BiOIl/BDD como &nodo
y dos catodos de grafito, separados 0,5 cm de distancia. El reactor se acopl6 a una fuente de
poder GW INSTEK SPS 36 V 10 A. La Figura 3 muestra un esquema de la celda empleada para
los ensayos experimentales de degradacion de fenol a través del proceso de oxidacién

electroquimica.
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Figura 3. Esquema de la celda empleada en la degradacion de fenol a través de oxidacion electroquimica.

5.1.1 Condiciones iniciales del reactor electroquimico

Se prepard 50 mL de muestra sintética de fenol de 100 mg L en 0,1 mol L Na;SO4 la
cual se almaceno6 en oscuridad. La conductividad de la solucién se mantuvo entre 10 a 12 mS

cmy el pH de trabajo en todos los ensayos fue cercano a 6.

El &rea de trabajo del anodo de BDD fue de 9 cm?; previo a cada uso se realizé una
limpieza electroquimica con 0,05 mol L™ HSOs a 50 mA durante 30 min para eliminar
impurezas de los electrodos. En todos los ensayos de degradacion, la solucion se agité a
aproximadamente 600 rpm en un agitador magnético para favorecer la transferencia de masa en

el reactor.

5.1.2 Determinacion de la densidad de corriente 6ptima para el proceso de

oxidacion electroquimica.

Con las condiciones de trabajo establecidas y con base a la respuesta obtenida por
voltametria ciclica en BDD con respecto al fenol (100 mg L) en 0,1 mol L Na;SO4 de la
seccién 5.2, se definid el rango de trabajo de potencial anddico para el estudio de corriente
optima. Para definir la densidad de corriente Optima, se analizd el potencial anodico
correspondiente a cada densidad de corriente estudiada, y se grafic estos datos (Densidad de
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corriente mA cm2 vs. E anodo). Con los resultados obtenidos de esta grafica, se definieron 3

densidades de corriente (Espinoza-Montero et al., 2013) para estudiar su cinética quimica.

5.1.3 Estudio de Cinetica Quimica de la Densidad de Corriente 6ptima

para el proceso de oxidacion electroquimica.

Durante los ensayos experimentales de la degradacién de fenol por OE, se control6 el
potencial del &nodo (Esp0q0) Y del reactor electroquimico (E.e1qa)- El Valor del potencial del
anodo debe estar dentro de la ventana de potencial de trabajo del electrodo, para evitar la
formacion de O, (Sillanpad & Shestakova, 2017), mientras que el potencial de celda permite
determinar el consumo de energia eléctrica para cada densidad de corriente definida (Brillas &
Martinez-Huitle, 2015). Para controlar el potencial (en voltios) se acoplé un multimetro; el
Ece1qa S€ Midio entre el &nodo y el catodo, y el E4, 040 S€ Midio entre el &nodo y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl. Una vez determinadas las 3 densidades de corriente Optimas para el
estudio de degradacion del fenol, se realizo el estudio de cinética para las mismas. Se tomaron
alicuotas cada 20 min, durante los 120 min que duré la degradacion del fenol por el proceso
oxidacion electroquimica. A continuacion, se analizaron las concentraciones (mg L) de cada
tiempo en un espectrofotometro marca Hach. Con los datos obtenidos de concentracion para
cada tiempo, se procedi6 a determinar el orden cinético de la reaccion y la constante cinética de
la degradacion de fenol (Petrucci et al., 2011). Posteriormente se calcularon los porcentajes de
eficiencia (%) para cada tiempo estudiado. El estudio de cinética quimica para las 3 densidades
de corriente 6ptima se realizé por duplicado y se obtuvo un promedio entre ambos resultados.
Una vez realizado el estudio de cinética, se calcul6 el consumo energético realizado por cada
densidad de corriente aplicada. Finalmente, se realiz6 un analisis cinético, consumo energético
y eficiencia de degradacion entre las 3 densidades dptimas, para poder definir la densidad de
corriente optima correspondiente al proceso de OE y proseguir con el estudio de DQO con la

misma.
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5.1.4 Estudio de la Demanda Quimica de Oxigeno a la densidad de

corriente Optima para el proceso de oxidacion electroquimica.

Para el estudio de mineralizacion se analizé la demanda quimica de oxigeno (DQO) para
cada muestra de 20 min durante 120 min de tratamiento por OE con la densidad de corriente
Optima definida. Este estudio de DQO se realizd a través del método estandarizado de Hach
8000 (HACH Company, 2000) en el rango medio (0 — 1500 mg L™ ); la concentracion obtenida
de DQO (mg L) para cada tiempo se midié en el espectrofotometro Hach del Centro de
Estudios Aplicados en Quimica (CESAQ) de la PUCE. El estudio de DQO para la densidad de
corriente dptima se realizé por duplicado y se obtuvo un promedio entre ambos resultados.

5.2 Etapa 2: Preparacion y caracterizacion electroquimica del fotoanodo

5.2.1 Limpieza del electrodo de soporte (BDD)

Se arm6 una celda electroquimica de dos electrodos, BDD de 9 cm? como electrodo de
trabajo (4nodo) y grafito como contraelectrodo (catodo). Se afiadio 25 mL 0,5 mol L H2SO4
en la celda electroquimica armada previamente. Se procedié a conectar los electrodos a una
fuente de poder GW INSTEK SPS 36V 10A vy se aplicé una corriente de 50 mA durante 30

minutos.
5.2.2 Preparacion del fotodnodo de BiOI/BDD.

La preparacion del fotoanodo se realizd mediante el método de electrodeposicion
siguiendo el proceso de modificacion de Orimolade et al. (2019). Primero, se obtuvo la sintesis
de las nanoparticulas en suspension de BiOI. Esto se logro sometiendo a ultrasonido una mezcla
de 0,49 g de Bi(NO3)3-5H.0 y 1,66 g de Kl en 25 mL de agua desionizada durante 20 min. A
esta solucion se afiadieron 10 mL de p-benzoquinona 0,23 mol L disuelta en etanol absoluto.
La solucion se sometio adicionalmente durante 15 min al ultrasonido y el pH se ajusto a 4
mediante la adicion gota a gota de 1 mol L™ NaOH. El resultado debe ser una suspension de
color naranja en donde se encuentran las nanoparticulas de BiOl. A continuacién, se armé una
celda electroquimica de tres electrodos empleando BDD de 9 cm? como electrodo de trabajo

(4nodo), grafito como contraelectrodo (catodo) y electodo de referencia de Ag/AgCl. Se afadio
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20 mL de la suspension de BiOIl a la celda electrogquimica y se utilizd la técnica de
electrodeposicion para depositar las nanoparticulas sintetizadas de sobre el electrodo de BDD

potenciostaticamente a -0,0197 V durante 300 s.

5.2.3 Caracterizacion electroquimica del fotoanodo

El electrodo de DDB se caracterizé antes y después de la modificacion con el fin de
comprobar el efecto del fotocatalizador en la superficie del electrodo. Las caracteristicas
electroquimicas se evaluaron en una celda electroquimica de tres electrodos mediante
voltametria ciclica y cronoamperometria. Para la caracterizacion electroquimica se utilizé un
potenciostato marca CH Instruments (CHI 1230C) conectado a una celda electroquimica
empleando el BDD o BiOI/BDD como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCIl como
electrodo de referencia y un grafito como contraelectrodo. La caracterizacion electroquimica se
dividio en dos partes:

Primero, se estudié la respuesta electroquimica de los electrodos de BDD y el fotoanodo
BiOI/BDD en oscuridad frente al 2 mmol L™ Ks[Fe(CN)s] y Ks[Fe(CN)s] en KCI 0,5 mol L*
como electrolito soporte, mediante voltametria ciclica y cronoamperometria. Para el estudio
voltamétrico, se empleo el ferricianuro de potasio debido a que tiene propiedades redox y una
sefial voltamétrica conocida (Alulema-Pullupaxi, 2020). Se burbujed la solucion con gas
nitrdgeno (N.) para eliminar la interferencia del oxigeno en este proceso. Para el estudio
amperometrico, se utiliz6 una lampara de luz visible de 9 W genérica para iluminar al fotodnodo

y activar el efecto fotocatalitico del BiOl sobre el electrodo.

Segundo, se estudio la respuesta electroquimica del electrodo de BDD y el fotoanodo de
BiOI/BDD frente al fenol 100 mg L™ en 0,1 mol L Na,SO. como electrolito soporte, mediante
voltametria ciclica y cronoamperometria. Este analisis se realizd para estimar el potencial

anddico al cual ocurre la oxidacion del fenol.
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5.3 Etapa 3: Degradacion de fenol por Fotoelectrocatalisis con el fotoanodo de BiOl/BDD

en oscuridad e irradiado con luz visible.

5.3.1 Condiciones del reactor electroquimico a tomar para el proceso de

fotoelectrocatalisis.

Se prepar6 50 mL de muestra sintética de fenol de 100 mg L™ en 0,1 mol L™ Na,SOs la
cual se almacend en oscuridad. La conductividad de la solucion se mantuvo entre 10 a 12 mS
cm2y el pH de trabajo en todos los ensayos fue cercano a 6. El area de trabajo del anodo de
BDD fue de 9 cm?. Previo a cada degradacion se realizé una limpieza electroquimica con 0,05
mol L? H;SOs a 50 mA durante 60 min para eliminar impurezas de los electrodos y
posteriormente se realizd una nueva modificacion del electrodo de BDD con las mismas
condiciones y el método indicado en la seccidn 5.2.2. En todos los ensayos de degradacion, la
solucion se agitd a aproximadamente 600 rpm en un agitador magnético para mezclar y
favorecer la transferencia de masa. El tiempo empleado fue 120 min. Para el proceso de
fotoelectrocatalisis en luz visible, se instalé una lampara de luz visible genérica de 9 W dentro
de una caja de madera que rodea al reactor electroquimico para iluminar al fotodnodo y activar
el efecto fotocatalitico del BiOIl formado sobre el BDD. La Figura 4 muestra un esquema de la
celda empleada para los ensayos experimentales de degradacion de fenol a través del proceso

de fotoelectrocatalisis.

{ Fuente de Poder P
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Figura 4. Esquema de la celda empleada en la degradacion de fenol a través de fotoelectrocatalisis.
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5.3.2 Determinacion de la densidad de corriente 6ptima para el proceso de

fotoelectrocatalisis.

Con las condiciones de trabajo establecidas y con base en la respuesta obtenida por
voltametria ciclica en BiOI/BDD con respecto al fenol (100 mg L) en 0,1 mol L Na,SO4 de
la seccion 5.2, se defini6 el rango de trabajo de potencial anddico para el estudio de corriente
Optima. Para definir la densidad de corriente 6ptima, se analizd el potencial anddico
correspondiente a cada densidad de corriente estudiada, y se graficd estos datos (Densidad de
corriente mA c¢cm vs. E anodo). Con los resultados obtenidos de esta grafica se definid la
densidad de corriente Optima (Espinoza-Montero et al., 2013).

5.3.3 Estudio de Cinética Quimica de la Densidad de Corriente ¢ptima

para el proceso de fotoelectrocatalisis.

Durante los ensayos experimentales de la degradacion de fenol por FEC, se control0 el
potencial del &nodo (En0q0) Y del reactor electroquimico (E.eqa). El Valor del potencial del
anodo debe estar dentro de la ventana de potencial del electrodo para evitar la formacion de O,
(Sillanp&& & Shestakova, 2017), mientras que el potencial de celda permite determinar el
consumo de energia eléctrica para cada densidad de corriente definida (Brillas & Martinez-
Huitle, 2015). Para controlar el potencial (en voltios) se acopl6 un multimetro; el E ¢4, S€ midid
entre el anodo y el catodo, y el E,oq, S€ Midio entre el &nodo y un electrodo de referencia de
Ag/AgCI. Una vez determinada la densidad de corriente 6ptima para el estudio de degradacion
del fenol, se realizo el estudio de cinética de degradacion. Se tomo alicuotas cada 20 min durante
los 120 min que durd la degradacion del fenol por el proceso de FEC tanto en oscuridad como
en luz. A continuacion, se analizaron las concentraciones (mg L) de cada tiempo en un
espectrofotometro marca Hach. Con los datos obtenidos de concentracion para cada tiempo, se
procedié a determinar el orden cinético de la reaccién y la constante cinética de la degradacion
de fenol (Petrucci et al., 2011). Posteriormente se calcularon los porcentajes de eficiencia (%)
para cada tiempo estudiado. El estudio de cinética quimica para la densidad de corriente 6ptima
se realiz6 por duplicado tanto por proceso de FEC en oscuridad como en luz visible y se obtuvo

un promedio entre ambos resultados. Una vez realizado el estudio de cinética, se calculd el
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consumo energético realizado por la densidad de corriente aplicada. Finalmente, se realizé un

analisis cinético, de consumo energético y de eficiencia de degradacion.

5.3.4 Estudio de la DQO de la densidad de corriente 6ptima para el proceso

de fotoelectrocatalisis.

Para el estudio de mineralizacidn se analizé la DQO para cada muestra de 20 min estudiada
dentro de los 120 min que duré el tratamiento de fotoelectrocatalisis tanto en oscuridad como
en irradiacion de luz visible, con la densidad de corriente 6ptima definida. Este estudio de DQO
se lo realizd a través del método estandarizado de Hach 8000 (HACH Company, 2000) en el
rango medio (0 — 1500 mg L) y la concentracion obtenida de DQO (mg L) para cada tiempo
se midid en el espectrofotometro Hach del Centro de Estudios Aplicados en Quimica (CESAQ)
de la PUCE. El estudio de DQO para la densidad de corriente dptima se realiz6 por duplicado y

se obtuvo un promedio entre ambos resultados.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Experimentos de Degradacion del Fenol por oxidacion electroquimica.

6.1.1 Estudio de la corriente 6ptima para el proceso de OE.

En la Figura 5a, no se puede evidenciar con claridad un cambio en la pendiente de la
curva durante la degradacion de fenol en BDD desnudo, por lo cual, se procedio a graficar la
derivada de las densidades de corrientes estudiadas vs. el potencial de anodo estudiado (ver
Figura 5b), con el objetivo de poder observar de mejor manera los puntos de inflexién en el
cambio de pendiente y asi poder definir de manera eficiente la densidad de corriente 6ptima para

el estudio de la cinética de degradacion por OE sobre el BDD.
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Figura 5. Estudio de corriente 6ptima para el proceso de oxidacion electroquimica en BDD (9 cm?). V

=40 mL. Crenol = 100 mg L%, 0,1 mol L* NazSOsa.

En la Figura 5b, se puede observar de manera mas clara el cambio de pendiente en el
primer punto de inflexion, que se encuentra en el sexto punto de la grafica, y representa a la
densidad de corriente 1,67 mA cm. También se eligieron dos densidades de corriente mas para
el estudio de cinética de degradacion, las cuales pertenecen a los puntos 9 y 10 ubicados en la
grafica, justo antes del segundo punto de inflexion de la gréafica: 2,22 y 2,78 mA cm?
respectivamente. Los puntos posteriores correspondientes a las densidades de corriente mas
altas no se tomaron en cuenta para el estudio de cinética de degradacion ya que corresponden a
corrientes en donde ya no se produce ‘OH, sino generacion de Oz (Sillanpdd & Shestakova,

2017) lo cual ya no corresponde al campo de estudio de interés de esta investigacion.
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Los datos obtenidos de densidad de corriente y potencial de &nodo se pueden observar

con mas detalle en la Tabla 3 (Anexos).

6.1.2 Estudio de cineética de las densidades de corriente 6ptimas por el

proceso de OE.

—=— 1,67 MAcm?
- —=—222mAcm?
—=— 2,78 mA cm”

e 60-
O 40
20 -
0 30 60 90 120
Tiempo (min)
Figura 6. Estudio de la degradacién del fenol en las densidades de corriente 6ptimas por el proceso de

oxidacion electroquimica con BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenal = 100 mg L%, 0,1 mol L
NazS0a.

La Figura 6 ilustra la disminucion de la concentracion de fenol promedio de las dos
repeticiones realizadas con respecto al tiempo para cada una de las densidades de corriente
estudiadas. La concentracion de fenol luego de la degradacién de fenol por 120 min de
electrolisis fue de 29,69 mg L*para 1,67 mA cm?, 18,41 mg L™ para 2,22 mA cm™?y 17,54 mg

L™ para 2,78 mA cm (Ver tabla 4, 5y 6 de Anexos para informacion mas detallada).
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Figura 7. Estudio del porcentaje de degradacion de las densidades de corriente 6ptimas por el proceso
de oxidacidn electroquimica con BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenal = 100 mg L, 0,1 mol L
NazS0a.

La Figura 7 ilustra el porcentaje de degradacion del fenol de las dos repeticiones
realizadas promedio con respecto al tiempo para cada una de las densidades de corriente
estudiadas por OE. Los resultados obtenidos fueron de 70,31% para 1,67 mA cm2, 81,59% para

2,22 mA cm?y 82,49% para 2,78 mA cm (ver tabla 4,5 y 6 de Anexos para informacion mas
detallada).

Tabla 1.Calculo del consumo energético para cada densidad de corriente 6ptima estudiada.

j (mAcm?) Consumo energético (KWh L)
1,67 0,00302
2,22 0,00409
2,78 0,00520

Como se puede observar en la Figura 7, los dos mayores porcentajes de degradacion de
fenol por OE fueron de 81,59% y 82,49%, es decir, que no hay mayor diferencia en el porcentaje
de degradacion obtenido a pesar de que si hubo un aumento en la densidad de corriente aplicada.

Por otro lado, en los datos obtenidos de la Tabla 1, se demuestra que a pesar de que el porcentaje
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de degradacion es mayor para la densidad de corriente 2,78 mA cm, su consumo de energia es
mayor en comparacion a la densidad de corriente 2,22 mA cm. Por lo cual, se puede concluir
que la densidad de corriente dptima para el proceso de OE es la de 2,22 mA cm gracias a que

presentd un buen porcentaje de degradacion y el menor consumo energético aplicado.

2.0~
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Figura 8. Estudio de cinética de degradacion de las densidades de corriente 6ptimas por el proceso de
oxidacién electroquimica con BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenol = 100 mg L%, 0,1 mol L* Na2SOa.

La figura 8 ilustra las curvas de la concentracion de fenol degradado ajustadas a una
cinética de pseudoprimer orden [Logaritmo natural del cociente de la concentracién de fenol
inicial sobre la concentracion final del fenol vs. Tiempo (min)] (Petrucci et al., 2011) para las

densidades de corriente 1,67, 2,22 y 2,78 mA cm estudiadas respectivamente.

Para la densidad de corriente 1,67 mA cm se obtuvo un coeficiente de correlacion de
R2=0,9332, y con una constante cinética de k = 0,0086 s*. En el caso de la densidad de corriente
de 2,22 mA cm se obtuvo un coeficiente de correlacion de R? = 0,9544, y con una constante

cinética de k = 0,0127 s™. Finalmente, para la densidad de corriente de 2,78 mA cm™ se
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consiguio un coeficiente de correlacién de R2 = 0,9573, y con una constante cinética de k =

0.0129 s,

Si se compara la constante cinética de las tres densidades de corriente estudiadas, la dos

mayores constantes cinéticas fueron k = 0.0129 s** perteneciente a 2,78 mA cm2y es k = 0.0127

s’ perteneciente a 2,22 mA cm, es decir, que no hay mayor diferencia en la constante cinética

obtenida a pesar de que si hubo un aumento en la densidad de corriente aplicada. Por otro lado,

en los datos obtenidos de la Tabla 4 y en la Figura 7, se demuestra que a pesar de que el

porcentaje de degradacion es mayor para la densidad de corriente 2,78 mA c¢cm, su consumo de

energia es mayor en comparacion a la densidad de corriente 2,22 mA cm. Por lo cual, se puede

concluir que la densidad de corriente 6ptima con la mejor constante cinética fue la de 2,22 mA

cm,

6.1.3 Estudio de la mineralizacion del fenol mediante DQO para la

densidad de corriente 6ptima 2,22 mA cm2 por el proceso de OE.

\ —s—C___/mgL"de DQO a2,22 mAcm®

30 60 90 120

Tiempo (min)
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Figura 9. Estudio de la mineralizacién del fenol mediante DQO (mg L) por el proceso de oxidacion
electroquimica con BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenol = 100 mg L™, 0,1 mol L* NazSOea.

La mineralizacion de fenol se sigui6 mediante la DQO, durante los 120 min de
electrolisis, a la densidad de corriente 6ptima 2,22mA cm2, Figura 9. La concentracion final de
fenol en DQO fue de 88 mg L™ Se alcanz6 un porcentaje de mineralizacion de 65,63% en DQO.

Ver Tabla 7 en Anexos para informacion mas detallada.

6.2 Caracterizacion del fotoanodo de BiOI/BDD través de Voltamperometriay

Cronoamperometria.

En la Figura 10a se puede observar que la respuesta obtenida en 2 mmol L™ K3[Fe(CN)s]
y Ka[Fe(CN)s] en KCI 0,5 mol L* por Voltametria Ciclica con el electrodo de BDD sin
modificar es mayor a la respuesta obtenida con el electrodo de BDD modificado, es decir, que
la corriente en mA observada en el pico superior de oxidacion para el electrodo modificado es
menor a la corriente observada para el electrodo sin modificar, mientras que en el pico de
reduccion se observa un aumento de la corriente del electrodo de BDD con respecto al
modificado (Elgrishi et al., 2018). Esta disminucion en la corriente entre los picos de oxidacion
del voltagrama obtenida se produce debido a la modificacion realizada al electrodo de BDD por
electrodeposicion (Orimolade et al., 2019) y a la naturaleza de la heterounidn del fotocatalizador
BiOl (tipo p) con el BDD (tipo p) (H. Wang et al., 2014). Hay que tomar en cuenta que la
modificacion del electrodo de BDD con BiOl se realizé a través del método de electrodeposicién
quimica con una sola capa depositada del BiOl, sin controlar otros pardmetros como la sintesis
de las nanoparticulas de BiOl, el nimero de capas depositadas, la naturaleza del electrodo de
soporte, asi como la cristalinidad y adherencia de las nanoparticulas de BiOl mediante el proceso
estudiado. Se recomienda optimizar la modificacion del electrodo de BDD para obtener mejores

resultados en la degradacion y mineralizacion del fenol.
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Figura 10. a) Voltamperograma del BDD sin modificar y modificado en 2 mmol L Ks[Fe(CN)e] y
Ka[Fe(CN)s] en KCI 0,5 mol L™ a 0,5 V/s. b) Respuesta de fotocorriente del BDD y el fotoanodo
de BiOI/BDD en 2 mmol L Ks[Fe(CN)s] y Ka[Fe(CN)s] en KCI 0,5 mol L obtenida por

cronoamperometria.

Por otro lado, en la Figura 10b se puede observar que la respuesta obtenida en la solucion
de 2 mmol L?! Ks[Fe(CN)s] y Ka[Fe(CN)s] en KCI 0,5 mol L* por el método de
cronoamperometria con el electrodo de BDD sin modificar es mayor a la respuesta obtenida con
el electrodo de BDD modificado. Esta diferencia de corriente posee un valor de 0,1 mA y

corrobora los resultados obtenidos en la caracterizacion por voltametria ciclica de la Figura 10a
en la misma solucién.
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Figura 11. Voltamperograma del anodo de BDD vy el fotoanodo de BiOI/BDD en 0,1 M Na2SO4 y fenol (100
mg L?)

En la figura 11 se puede observar que la respuesta obtenida en 0,1 mol L™ Na,SOs y
fenol (100 mg L) por Voltametria Ciclica con el electrodo de BDD sin modificar es menor a
la respuesta obtenida con el electrodo de BDD modificado. Este cambio en el aumento de la
respuesta de corriente en el voltamograma del electrodo modificado con el BiOl ocurre dado a
que no solo poseemos la corriente del electrolito estudiado, el 0,1 mol L™ NazSOa, sino que se
tiene la presencia del compuesto fenol y también la energia de luz visible irradiada, que
contribuye al incremento en la lectura de la corriente total de la solucion estudiada (Elgrishi et
al., 2018).
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Figura 12. Caracterizacion del &nodo de BDD vy el fotoanodo de BiOI/BDD en Na2SO4y fenol por

cronoamperometria.

En la Figura 12 se puede observar que la respuesta obtenida en 0,1 mol L™ Na;SO4y
fenol (100 mg L) por cronoamperometria con el electrodo de BDD sin modificar es menor a
la respuesta obtenida con el electrodo de BDD maodificado. Esta diferencia de corriente es de
0,1 mA, y explica porque en la Figura 11 se puede observar que la respuesta obtenida por
Voltametria Ciclica con el electrodo de BDD sin modificar es menor a la respuesta obtenida con
el electrodo de BDD modificado. Este cambio en el aumento de corriente del electrodo
modificado con el oxiyoduro de bismuto ocurre dado a que no solo poseemos la corriente del
electrolito estudiado, el 0,1 mol L Na2SOq, sino que se tiene también la corriente afiadida
causada por la presencia del compuesto fenol y también de la corriente suministrada por la luz
visible, las cuales colaboran al incremento en la lectura de la corriente total del electrodo
estudiado (Elgrishi et al., 2018).

Ademas, la respuesta de la fotocorriente no solo se caracteriza por la diferencia entre las

corrientes totales de las sustancias estudiadas, sino que también depende de la velocidad de los
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procesos de recombinacién superficial de los portadores y de la velocidad de la reaccion de
transferencia de carga (Alonso-Vante, 2002).

6.3 Degradacion de Fenol por Fotoelectrocatalisis.

6.3.1 Estudio de la corriente Optima para el proceso de FEC.
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Figura 13. Estudio de corriente 6ptima para el proceso de fotoelectrocatalisis en BDD (9 cm?). V =40 mL.

Crenoi = 100 mg L'l, 0,1 mol L NazSOa.

En la Figura 13a, no se puede visualizar un cambio exacto en la pendiente de la curva,
por lo cual, se procedi6 a graficar la derivada de las densidades de corrientes estudiadas vs. el
potencial de &nodo estudiado (ver Figura 13b), con el objetivo de observar de mejor manera los
puntos de inflexidn en el cambio de pendiente y asi poder definir de manera eficiente la densidad
de corriente Optima para el estudio de la cinética de degradacion por el proceso de
fotoelectrocatalisis tanto en oscuridad como en presencia de luz visible.

En la Figura 13b, se puede observar de manera mas eficiente el cambio de pendiente en
el primer punto de inflexion, que se encuentra en el sexto punto de la grafica, y representa
a la densidad de corriente 1,78 mA cm?, Tabla 8. Los puntos posteriores
correspondientes a las densidades de corriente mas altas, no se tomaron en cuenta para
el estudio de cinética de degradacion ya que corresponden a corrientes donde ya no se

generan ‘OH, es decir se favorece la generacion de O (Sillanpdd & Shestakova, 2017).
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6.3.2 Estudio de cinética quimica en oscuridad e irradiacion de luz visible por FEC
con el electrodo de BiOI/BDD.

100 A —s=— FEC en oscuridad a 2,22 mA ¢cm™
—s—FEC en luz a 2,22 mA cm”

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 14. Estudio de la degradacién del fenol en las densidades de corriente éptimas por el proceso de
fotoelectrocatalisis con BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenol = 100 mg L™, 0,1 mol L Naz2SOa.

La Figura 14 ilustra la disminucion de la concentracion de fenol promedio de las dos
repeticiones realizadas con respecto al transcurso de la degradacion del fenol, en los 120 min de
electrolisis, por FEC en oscuridad y FEC con luz visible. Los resultados obtenidos de la
degradacion de fenol fueron de 27,24 mg L™ para 1,78 mA cm en el proceso de FEC en
oscuridad y 28,14 mg L™ para 1,78 mA cm en el proceso de FEC en presencia de luz visible;
siendo este ultimo proceso el que mayor concentracion de fenol presenta. Ver Tabla 9 y 10 de

Anexos para datos mas detallados.
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Figura 15. Estudio del porcentaje de degradacion de las densidades de corriente éptimas por el proceso de
fotoelectrocatalisis con BiOI/BDD (9 cm2). V = 40 mL. CFenol = 100 mg L-1, 0,1 mol L-1
Na2S04.

Como se puede observar en la Figura 15, las mayores eficiencias correspondientes al
fotoelectrocatalisis tanto en oscuridad como en presencia de luz visible, fueron de 72,76% y
71,86% respectivamente. No existe mayor diferencia en el porcentaje de eficiencia obtenido
entre FEC en oscuridad y FEC en luz visible a pesar de que se aplicd una fuente de energia

externa. Ver Tabla 9 y 10 de Anexos para datos mas detallados.

Tabla 2.Calculo del consumo energético para la densidad de corriente 1,78 mA cm2 en el proceso de
fotoelectrocatélisis tanto en oscuridad como en presencia de luz visible.

Proceso Densidad de corriente, j (mA cm?) | Consumo energético (kWh L?)
FEC oscuridad 1,78 0,0029
FEC luz visible 1,78 0,45

Por un lado, de acuerdo con los datos obtenidos de la Tabla 2, ademéas de que el
porcentaje de eficiencia obtenido para FEC en luz visible fue menor con respecto al proceso de
FEC en oscuridad, el consumo energético provocado por la lampara es el mayor de entre los dos

procesos, con un valor de 0,45 kWh L™, Por tanto, el proceso de FEC en luz visible fue el menos



28

eficiente y econdmico respecto al proceso de FEC en oscuridad (Brillas & Martinez-Huitle,
2015).
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Figura 16. Estudio de cinética de degradacion de la densidad de corriente 6ptima por el proceso de
fototelectrocatélisis con BiOI/BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenot = 100 mg L%, 0,1 mol L! Na2SOs.

La Figura 16 ilustra las curvas de la concentracion de fenol degradado ajustadas a una
cinética de pseudoprimer orden [Ln del cociente de la concentracion de fenol inicial sobre la
concentracion de fenol final vs. Tiempo (min)] (Petrucci et al., 2011) correspondiente al proceso

de FEC en oscuridad y FEC en luz estudiados a la densidad de corriente 1,78 mA cm™,

Para la densidad de corriente 1,78 mA cm el proceso de FEC en oscuridad se obtuvo
un coeficiente de correlacion de R2 = 0,9257, y con una constante cinética de k = 0,0095 s*;
mientras que para la densidad de corriente de 1,78 mA cm en el proceso de FEC en luz se
consiguio un coeficiente de correlacion de R2=0,9116, con una constante cinética de k = 0,0091
s't. Comparando ambas constantes cinéticas, la mejor constante corresponde a k=0,0095 s,

correspondiente al proceso de FEC en oscuridad con el electrodo modificado.
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6.3.3Estudio de la mineralizacion del fenol mediante DQO para la densidad de corriente
6ptima 1,78 mA cm por el proceso de fotoelectrocatalisis en oscuridad y en presencia de
luz visible.

300 - ”
—e— FEC en oscuridad a 1,78 mA cm

—a— FEC enluza 1,78 mA cm?®

250 4

N

o

o
1

150 -

C fenol /mg L™

100 -

50 T T L] L] ] 1
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 17. Estudio de la mineralizacién del fenol mediante DQO (mg L) por el proceso de
fotoelectrocatalisis a 1,78 mA cm?con BiOI/BDD (9 cm?). V =40 mL. Crenol = 100 mg L%, 0,1
mol Lt Na2SOs.

La Figura 17 ilustra el resultado obtenido de la concentracion de DQO para cada proceso
de FEC estudiado. Se obtuvo una concentracion de 109, 5 mg L para FEC en oscuridad y 122,5
mg L* para FEC en presencia de luz visible para 120 min de mineralizacion. Ver Tabla 11y 12

en Anexos para informacion mas detallada.
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Figura 18. Estudio del porcentaje de mineralizacion (%) mediante DQO para el proceso de
fotoelectrocatalisis a 1,78 mA cm? con BiOI/BDD (9 cm?). V = 40 mL. Crenot =100 mg L, 0,1
mol L NazSOa.

La Figura 18 ilustra el resultado obtenido de la concentracion de DQO para cada proceso
estudiado. A los 120 min de la degradacion del fenol, se lleg6 a un porcentaje de mineralizacion
en DQO del fenol de 59, 14% para FEC en oscuridad y 54, 29% para FEC en luz visible, siendo
este Gltimo proceso el que posee un menor porcentaje de eficiencia con respecto al FEC en

oscuridad. Ver Tabla 11 y 12 en Anexos para informacién mas detallada.

6.4 Comparacion de los resultados obtenidos entre los procesos de OE, FEC en oscuridad
y FEC en luz visible.

Comparando los porcentajes de eficiencia de la degradacion de fenol realizada en cada
proceso estudiado, existe una considerable diferencia del porcentaje de eficiencia de
degradacion de fenol calculado para los procesos de OE, FEC en oscuridad y FEC en luz visible,

cuyos resultados fueron de 81,59%; 72,76% vy 71,86% respectivamente; obteniendo una
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diferencia de 8,83% de OE con respecto a FEC en oscuridad y de OE 9,73% con respecto a FEC
en luz visible, indicando que el proceso menos eficiente para la degradacion del fenol fue la

FEC con luz visible y el més eficiente fue EO.

Si se compara la constante cinética de los tres procesos estudiados, se obtuvieron valores
de k = 0.0127 s perteneciente a 2,22 mA cm™ para el proceso de OE, k = 0.0095 s*
perteneciente a 1,78 mA cm para el proceso de FEC en oscuridad y k = 0.0091 s perteneciente
a 1,78 mA cm para el proceso de FEC en luz visible. Por tanto, se determina que la mayor
constante cinética fue la correspondiente a la densidad de corriente 2,22 mA cm para el proceso
de OE en comparacién con la k de los otros proceso de FEC, corroborando asi su mejor
desarrollo cinético (Petrucci et al., 2011), ademas de que posee el menor consumo energeético
de 0,00409 kwWh L™ entre todos los proceso estudiados.

Con respecto a las concentraciones obtenidas (mg L ) de DQO tanto para el proceso de
OE como para los procesos de FEC en oscuridad y luz visible, se obtuvieron los valores de 88
mg L, 109, 5mg L "ty 1225 mg L * respectivamente, siendo el proceso de OE nuevamente
el que posee la menor concentracién en DQO de fenol con el mayor porcentaje de eficiencia de
DQO correspondiente a 65,63 %, con respecto a los otros dos procesos de FEC. Por otro lado,
el proceso con la mayor concentracion de DQO en mineralizacién del fenol, asi como el menor
porcentaje de eficiencia en DQO, fue FEC en luz visible, con valores de 122,5 mg L™y 54,29%

respectivamente.

La naturaleza de la heterounion p-p del BDD podria explicar porque se obtuvo una
menor eficiencia de degradacién y concentracién de DQO obtenidas en el proceso de FEC en
luz y oscuridad. Esta heterounién de tipo p — p formada en la modificacion de BiOI/BDD, a
diferencia de las heterouniones p-n (en las cuales se produce una recombinacion entre los
portadores de carga mayoritarios y el numero total de portadores de carga disminuye), puede
inyectar portadores de carga mayoritarios de un compuesto a otro, lo cual produce como
resultado portadores de carga espacialmente separados sin una disminucion en el nimero total
de portadores de carga (Zhang et al., 2020). Ademas, hay que tomar en cuenta que la
modificacion del electrodo de BDD con BiOl se realizé a través del método de electrodeposicion

quimica con una sola capa depositada del BiOl, sin controlar otros parametros como la sintesis
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de las nanoparticulas de BiOl, el nimero de capas depositadas, la naturaleza del electrodo de
soporte, asi como la cristalinidad y adherencia de las nanoparticulas de BiOl mediante el proceso
estudiado. Se recomienda optimizar la modificacion del electrodo de BDD para obtener mejores

resultados en la degradacion y mineralizacién del fenol.

Los resultados obtenidos por OE y FEC los podemos comparar con otros estudios
realizados y reportados de degradacion de fenol en la literatura. Con respecto a la Tesis
desarrollada por Chavez Sifontes (2005) con el tema “Degradacion foto catalitica de fenol
mediante TiO2 en suspension acuosa” en donde se investigd la degradacion fotocatalitica de
fenol mediante este catalizador en suspensién acuosa, lo cual involucré la modificacion del
reactor Photo — Crec Water con el objetivo de utilizar el fotocatalizador en suspension, y se
monitorearon 3 variables (concentracion del fotocatalizador, velocidad de flujo y el pH) que
afectan el proceso degradativo. Se obtuvo como resultado que a una concentracion del
catalizador TiO, de 0,25 mg L se produce el mayor porcentaje de degradacion de fenol
consiguiendo una remocion del compuesto del 94,42%. Con respecto a la velocidad de flujo, a
0,55 L min® se obtuvo una eficiencia de remocion del 94,11%. Ademas, los mejores
rendimientos en la degradacion de fenol se presentaron a pH béasico con un valor promedio de
8. Comparando los resultados obtenidos del TiO2 con respecto al estudio realizado en este
trabajo con OE en BDD y FEC con el fotodnodo de BiOI/BDD, la eficiencia de degradacién
posee una diferencia de 12,83% con respecto al proceso de OE y de 21,66% y 22,56% con
respecto a la FEC en oscuridad y en presencia de luz visible respectivamente. Concluyendo asi,
la degradacion de este contaminante a través del fotocatalizador de TiO2 es més eficiente que la

realizada con OE y FEC en este trabajo de investigacion.

Por otro lado, con respecto a la investigacion realizada por Sanchez Rodriguez (2015)
en la tesis “Evaluacion de oxicloruros de bismuto como fotocatalizadores en la degradacion de
rodamina b y fenol” en la cual se desarrollo la evaluacion fotocatalitica de tres muestras de
oxicloruro de bismuto (BiOCI) nombradas Pearl Supreme, Pearl 2600 y Satin B. La
modificacion de las muestras de BiOCI fue mediante el método de fotodeposicion para la
adiccion de plata (Ag) y 6xido de grafeno (OG) y el método de Sol-Gel para la modificacion de
didxido de titanio (TiO2) con el fin de mejorar su actividad fotocatalitica bajo irradiacion visible.
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Se obtuvo que la mayor actividad fotocatalitica obtenida con las muestras de Pearl 2600 fue con
P.2600 - TiO (en proporcién 1:3); prosiguiendo P.2600 - TiO2 (en proporcion 1:1) y P.2600-
TiO2 (en proporcion 3:1) logrando una remocion de fenol de 43, 31 y 20 % respectivamente.
Para las muestras de Satin B la mayor degradacién se obtuvo con SB - TiO2 (en proporcién 1:1),
siguiendo SB- TiO2 (en proporcién 3:1) y SB- TiO2 (en proporcion 1:3) con una degradacion de
36, 32 y 24%. Los porcentajes de eficiencia de degradacion de fenol obtenidos tanto para la
modificacion de Pearl 2600 - TiO2 como para SB- TiO>, se reportaron bastante bajos, siendo su
mayor porcentaje de degradacion 43% con Pearl 2600 - TiO2y 36% con SB- TiO,, comparando
estos resultados con los obtenidos en el actual trabajo de investigacion, la eficiencia de
degradacion fue alta, ya que se obtuvieron porcentajes de degradacion con BDD de 81,59%
mediante OE y de 72,76% y 71,86% con el fotoanodo BiOI/BDD mediante FEC en oscuridad
y luz visible respectivamente; destacando que la degradacion de este compuesto se realizé con
una mayor eficiencia con la modificacion de BiOI/BDD que con la modificacion de
BiOCI/TiO».
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7. CONCLUSIONES

Se degradé la muestra sintética de fenol (100 mg L) en 0,1 M NaySOs a través del
proceso de oxidacion electroquimica (OE) aplicando 2,22 mA cm™ determinada como la
densidad de corriente Optima para este proceso, obteniendo un 81,59% de degradacion y un

65,63% de mineralizacion en remocion de DQO, en 120 minutos de tratamiento.

Se caracterizd el electrodo de BDD que fue modificado por del método de
electrodeposicion con BiOl a través de la caracterizacion electroquimica por
cronoamperometria y voltametria ciclica, en dénde se observo un aumento de la respuesta de
fotocorriente del electrodo modificado en presencia del electrolito estudiado (100 mg L “fenol,

0,1 M Na2S0a) en comparacion a la respuesta obtenida con el electrodo de BDD desnudo.

El proceso de fotoelectrocatalisis en irradiacion de luz visible es menos eficiente en la
degradacion y mineralizacion de fenol que la oxidacidon electroquimica; alcanzando un 71,86 %
de degradacién y un 54,29 % de mineralizacidén en remocion de DQO mientras que, la OE
alcanzd un 81,59 % de degradacion y un 65,63 % de mineralizacidn en remocion de DQO, en

120 minutos de tratamiento.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda optimizar el método de modificacion de BiOI/BDD para alcanzar una
mejor deposicion del BiOl sobre el BDD tomando en cuenta otros factores que afectan a la
modificacion del electrodo como la sintesis de las nanoparticulas de BiOl, el nimero de capas
depositadas, la naturaleza del electrodo de soporte, asi como la cristalinidad y adherencia de las
nanoparticulas de BiOl mediante el proceso estudiado. Con esta optimizacion del proceso de
modificacion, se esperaria obtener mejores resultados en la degradacion y mineralizacion del
fenol, e incluso se podria mejorar su actividad fotocatalitica realizando una modificacion de

BiOI/TiO2/BDD con el objetivo de conseguir una heterounion de los catalizadores de tipo p-n-

p.

Se recomienda realizar una caracterizacion por SEM, TEM, EDX y DRX antes, durante
y después de la modificacion del BDD con BiOI/BDD, para determinar si se depositaron

correctamente las nanoparticulas en suspensién de BiOl en el electrodo de BDD.

Se recomienda aumentar el tiempo de estudio de la degradacion y mineralizacion del
fenol a traves de la FEC y OE con el 4nodo modificado de BiOI/BDD, con la finalidad de

conseguir mejores resultados en los porcentajes a obtener.

Se recomienda realizar ensayos de degradacion con FEC en luz UV a fin de determinar
el porcentaje de degradacion obtenido del fenol bajo irradiacion de este tipo de luz, y su

influencia en la caracterizacion del fotoanodo de BiOIl/BDD.
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Tabla 3. Datos obtenidos del estudio de densidad de corriente vs potencial de &nodo para poder definir la
densidad de corriente dptima a utilizar en el estudio de oxidacion electroguimica.

Densidad de
I(A) celda I(mA) celda E(V) anodo corriente. j E (V) celda
(mA cm?)
0.001 1 1.76 0.111 2.82
0.005 5 1.92 0.556 3.37
0.01 10 2.03 1.111 3.62
0.012 12 2.09 1.333 3.74
0.014 14 2.17 1.556 3.88
0.015 15 2.21 1.667 3.93
0.016 16 2.24 1.778 3.96
0.018 18 2.27 2 3.98
0.02 20 2.3 2.222 4.03
0.025 25 2.34 2.778 4.06
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0.035 35 241 3.889 4.19
0.05 50 2.48 5.556 4.34
0.07 70 2.62 7.778 4.58
0.1 100 2.75 11.111 4.89
0.15 150 2.92 16.667 5.45

Tabla 4. Datos obtenidos de las concentraciones obtenidas en las repeticiones 1y 2 de la degradacién del
fenol a 1.67 mA cm, concentracién promedio de los valores obtenidos de fenol degradado, In de la
concentracién de fenol promedio, porcentaje de degradacion obtenido para cada tiempo estudiado en

el proceso de oxidacion electroquimica.

In (Co/C) i
. [fenol] %Degradaci
Tiempo [fenol] 1 [fenol] 2 Promedio [fenol]_ on
promedio
0 100 100 100 0 0
20 63.27 66.56 64.92 0.43208 35.08
40 54.2 56.65 55.42 0.590174 44.58
60 48.97 50.33 49.65 0.700201 50.35
80 44.44 43.44 43.94 0.822435 56.06
100 39.95 41.58 40.76 0.897372 59.24




40

120

27.92

31.46

29.69

1.214392

70.31

Tabla 5. Datos obtenidos de las concentraciones obtenidas en las repeticiones 1y 2 de la degradacién del
fenol a 2,22 mA cm2, concentracién promedio de los valores obtenidos de fenol degradado, In de la

concentracion de fenol promedio, porcentaje de degradacién obtenido para cada tiempo estudiado en

el proceso de oxidacion electroquimica.

Tiempo | [fenol]: | [fenollz | ,lenoll In[f(ecnzll]c_) YeDegrada
promedio
0 100 100 100 0 0
20 56.81 61.1 58.96 | 0528387 | 41.04
40 49.69 50.2 2994 | 0694286 | 50.06
60 45.99 26.98 4649 | 0765992 | 5351
80 40.15 36.05 38.1 0.964884 61.9
100 25.16 23.4 2428 | 1415621 | 75.72
120 18.03 18.78 1841 | 1692406 | 8159

Tabla 6. Datos obtenidos de las concentraciones obtenidas en las repeticiones 1y 2 de la degradacion del
fenol a 2,78 mA cm, concentracién promedio de los valores obtenidos de fenol degradado, In de la

concentracién de fenol promedio, porcentaje de degradacion obtenido para cada tiempo estudiado en

el proceso de oxidacién electroquimica.

[fenol] In (Co/C)
: o -
Tiempo [fenol] 1 [fenol] 2 Promedio [fenol]_ YoDegradacion
promedio
0 100 100 100 0 0




41

20 59.94 58.85 59.4 0.520945 40.6
40 53.77 49.42 51.6 0.661704 48.4
60 51.99 42.64 47.32 0.748325 52.68
80 42.49 32.06 37.27 0.986887 62.73
100 22.63 28.37 255 1.366464 745
120 13.66 21.41 17.54 1.740832 82.46

Tabla 7. Datos obtenidos para el proceso de DQO para la densidad de corriente 6ptima 2,22 mA cm

mediante el proceso de oxidacion electroquimica.

Tiempo (min)

Concentracion DQO (mg L?)

Porcentaje de

Mineralizacion

(%)
0 256 0.00
20 229.5 10.35
40 207.5 18.95
60 161 37.11
80 126.5 50.59




100

106

58.59

120

88

65.63
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Tabla 8. Datos obtenidos del estudio de densidad de corriente vs potencial de anodo para poder definir la
densidad de corriente dptima a utilizar en el estudio de fotoelectrocatalisis.

1(A) I(mA) Potencial de Densidad de corriente, j Potencial de
celda celda anodo (V) (MmA cm?) celda (V)
0.001 1 1.69 0.11 1.84
0.002 2 1.74 0.22 2.20
0.004 4 1.85 0.44 2.56
0.006 6 1.90 0.67 2.92
0.008 8 1.98 0.89 3.21
0.010 10 2.04 1.11 3.40
0.012 12 2.14 1.33 3.49
0.014 14 221 1.56 3.61
0.016 16 2.22 1.78 3.64
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0.018 18 2.25 2.00 3.72
0.020 20 2.34 2.22 3.84
0.022 22 2.36 2.44 3.86
0.024 24 2.40 2.67 3.90
0.026 26 2.45 2.89 3.98
0.028 28 2.46 3.11 4.00
0.030 30 2.48 3.33 4.02
0.032 32 2.50 3.56 4.04
0.035 35 2.54 3.89 4.07
0.050 50 2.60 5.56 4.28
0.070 70 2.70 7.78 451
0.100 100 2.82 11.11 4.90
0.150 150 3.02 16.67 5.52
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Tabla 9.Datos obtenidos de las concentraciones obtenidas en las repeticiones 1 y 2 de la degradacion del
fenol a 1,78 mA cm2, concentracién promedio de los valores obtenidos de fenol degradado, In de la
concentracién de fenol promedio, porcentaje de degradacion obtenido para cada tiempo estudiado en
el proceso de fotoelectroxidacién en oscuridad.

Tiempo [fenol] 1 | [fenol] 2 [fenol] In (Co/C) [fenol] | %oDegradacion
Promedio promedio

0 100.00 100.00 100.00 0 0

20 52.31 61.81 57.06 0.561081 42.94

40 45.48 57.03 51.26 0.668315 48.74

60 45.06 49.54 47.30 0.748661 52.70

80 37.13 39.26 38.20 0.962430 61.80

100 29.71 36.13 32.92 1.110994 67.08

120 23.50 30.98 27.24 1.300423 72.76
Tabla 10. Datos obtenidos de las concentraciones obtenidas en las repeticiones 1y 2 de la

degradacion del fenol a 1,78 mA cm-2, concentracion promedio de los valores obtenidos de fenol
degradado, In de la concentracion de fenol promedio, porcentaje de degradacion obtenido para cada
tiempo estudiado en el proceso de fotoelectroxidacién con irradiacién de luz visible.

Tiempo

[fenol] 1

[fenol] 2

[fenol]
Promedio

In (Co/C) [fenol]
promedio

%Degradacion
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0 100.00 100.00 100.00 0 0
20 55.56 56.57 56.07 0.578647 43.93
40 52.10 53.12 52.61 0.642217 47.39
60 45.71 49.48 47.59 0.742482 52.41
80 38.55 37.10 37.83 0.972180 62.17
100 31.24 38.21 34.73 1.057706 65.27
120 25.01 31.27 28.14 1.268059 71.86
Tabla 11. Datos obtenidos para el proceso de DQO para la densidad de corriente 6ptima 1,78 mA

cm 2 mediante el proceso de fotoelectrocatalsis en oscuridad.

Tiempo Concentracién DQO Promedio | Porcentaje de
(min) (mg L?) mineralizacion
(%)
0 268 0.00
20 239 10.82
40 204.5 23.69




Tabla 12.

60 169 36.94
80 134 50.00
100 1235 53.92
120 109.5 59.14
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Datos obtenidos para el proceso de DQO para la densidad de corriente dptima 1,78 mA

cm? mediante el proceso de fotoelectrocatalsis en presencia de luz visible.

Tiempo Concentracion DQO Promedio | Porcentaje de
(min) (mg L?) mineralizacion
(%)
0 268 0.00
20 255 4.85
40 218 18.66
60 186.5 30.41
80 146 45.52
100 133 50.37




120

122.5

54.29
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