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Resumen

El compuesto di(2-etilhexil)ftalato (DEHP) es uno de los microcontaminantes mas frecuentemente detectados en aguas
residuales y en lixiviados alrededor del mundo, debido a su utilizacion durante décadas en la produccion de plasticos. El
objetivo de esta investigacion fue determinar la viabilidad de la remocion del DEHP por medio del proceso de oxidacion
electroquimica, elucidando el efecto de diferentes variables como el tipo de electrolito soporte, la intensidad de corriente,
el material del anodo y el tiempo de reaccion. Se evaluaron cuatro electrolitos (NaBr, NaNOs, NaxSOs, NaCl), tres tipos de
materiales para los anodos (Ti/IrO2, Ti/IrO2-RuO2 y Nb/BDD), diferentes intensidades de la corriente (0.2-3.0 A) y tiempos
de reaccion hasta 120 min. La mayor remocion del DEHP, de 87%, se obtuvo con el electrodo Nb/BDD usando como
electrolito el NaxSOa y aplicando una intensidad de la corriente de 0.5 A durante 120 min. El tiempo de vida media en estas
condiciones fue de 51 min. Ademas, los resultados obtenidos indicaron que el material del anodo influye sobre su desempeno
en el proceso de electrooxidacion y que es posible lograr altas remociones del DEHP usando bajas intensidades de corriente
(0.2-0.5 A). El consumo energético fue calculado entre 0.43 y1.5 kWh/m?. Se determin el costo del tratamiento con base
en el consumo energético y de electrolito soporte.
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especies quimicas altamente oxidantes, tales como el
. o ) o radical hidroxilo (OHe¢), Ox* y HO2e, que permiten
Debido a su utilizacion durante décadas, principalmente remover los contaminantes emergentes bio-recalcitrantes
como plastificante, el compuesto di(2-etilhexil) ftalato [4]. Dentro de los POA se encuentra la oxidacion

1. Introduccion

(DEHP) es uno de los microcontaminantes mas
frecuentemente detectados en agua residual y en
lixiviados alrededor del mundo. Este compuesto tiene
alta hidrofobicidad (Log Kow = 7.5) por lo tanto, puede
ser usado como modelo en estudios del destino y
comportamiento de compuestos hidrofobicos en los
procesos de tratamiento de agua [1, 2]. Algunas de las
principales causas por las cuales el DEHP es encontrado
en el agua residual, en los efluentes de las plantas de
tratamiento de agua residual (PTAR) y de manera
general en el ambiente son: su produccion desde hace
varios afos como materia prima para la produccion de
polimeros como el policloruro de vinilo (PVC), su
amplia utilizacion, su gradual desprendimiento de los
productos de plastico, su alta adsorcion en lodos y su baja
biodegradacion en plantas de tratamiento de agua
residual (PTAR) y en el ambiente [2]. Las
investigaciones acerca de la remocion de este compuesto
por medio de procesos biologicos convencionales
reportan una baja eficiencia [3], por consiguiente, los
Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una
alternativa para su degradacion. Estos procesos producen

electroquimica, la cual presenta dos mecanismos de
degradacion: la oxidacion directa de los compuestos por
medio del OHe y por la trasferencia de electrones en la
superficie del anodo; y la oxidacion indirecta, la cual se
lleva a cabo por la generacion electroquimica de especies
oxidantes como HCIO, HBrO, H202, H2S:0s y otras [5].
Hasta hoy en dia, no hay reportes de estudios realizados
sobre la remocion del DEHP por medio de oxidacion
electroquimica. En esta investigacion se estudid la
viabilidad de la remocion del DEHP por medio del
proceso de oxidacion electroquimica, elucidando el
efecto de diferentes variables como la intensidad de
corriente, material del anodo, tiempo de reaccion y
electrolito soporte.

2. Parte experimental

Los reactivos utilizados en esta investigacion,
incluyendo NaBr, NaNOs;, NaxSO4, NaCl, Metanol
(MeOH) para la solucion madre y diclorometano (DCM)
para la extraccion liquido-liquido, fueron grado analitico
con una pureza de 99.8 %, proveidos por Fisher
Scientific, ON, Canadé. Debido a la baja solubilidad en
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agua (3 pg/L) del DEHP, se prepard una solucion madre
disolviendo 5 g/L de DEHP en MeOH. En todos los
experimentos, se utilizo una solucion sintética de DEHP
con una concentracion de 100 ug/L, la cual se prepard
agregando cierta cantidad de la solucion madre a 4 L de
agua destilada. La concentracion de la solucion sintética
simula la concentracion tipica a la cual este compuesto
se encuentra en los efluentes de agua residual y en los
lixiviados de vertederos. Con la finalidad de incrementar
la conductividad en la solucion, se agregd 1 g/L de
Na:SOs. El volumen de agua sintética tratado en cada
experimento fue de 4 L, el pH del agua fue neutro y la
temperatura del ambiente fue alrededor de 20°C.

El esquema del sistema experimental utilizado para
realizar el estudio se presenta en la Fig.1. El reactor
electroquimico se operd en condiciones tipo batch con
recirculacion. Dentro del reactor, fueron instalados de
manera horizontal cuatro electrodos circulares tipo malla
(65 cm? de érea), dos anodos y dos catodos con una
distancia entre si de 1 cm. El cétodo estaba hecho de
Titanio (T1), mientras que como anodo se probaron tres
materiales: 1) titanio recubierto de Oxido de iridio,
Ti/IrOz, 2) titanio recubierto de 6xido de iridio y de 6xido
de rutenio, Ti/IrO2-RuO2, 3) niobio recubierto de
diamante dopado con boro, Nb/BDD. Este tltimo dnodo
se eligio ya que tiene bajas propiedades de adsorcion en
su superficie, es estable a la corrosion y necesita un
voltaje alto para la produccion de oxigeno [6]. Con la
finalidad de evaluar la eficiencia de la oxidacién directa
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e indirecta en la remocion del DEHP, primeramente se
cuantifico la produccién de oxidantes totales en 60 min
usando diferentes sales de sodio, ademas de la remocién
del compuesto después de 120 min. Posteriormente se
valoro el efecto de la intensidad de corriente (de 0.2 a 3.0
A) y del tiempo (0 a 120 min) para diferentes materiales
de 4nodos (Ti/IrO2, Ti/Ir02-RuO2 y Nb/BDD) y se
obtuvieron las condiciones Optimas para el tratamiento
electroquimico de agua contaminada con DEHP en
presencia de Na2SOa4 en concentraciones de 100 pg/L y 1
g/L respectivamente. La concentracion inicial y residual
del DEHP fue determinada por medio de la técnica de
cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de
masas (GC/MS). Para la extraccion liquido-liquido, en
cada experimento se tomaron 1 L de solucién inicial y
final el cual fue mezclada vigorosamente con DCM en
un embudo de separacion. Posteriormente, se concentrd
el DEHP extraido en el DCM usando un rotovapor
(Biichi Rotavapor R-215, Rico Instrument Co). EI DEHP
se cuantifico usando un cromatografo (Clarus 500,
PerkinElmer) con una columna HP-5 MS (30 m longitud,
0.25 mm didmetro y 0.25 pm grosor) acoplado a un
espectrometro de masas el cual oper6 en un rango de 45
a 300 m/z. El gas de arrastre fue helio a con flujo de 1.0
mL/min y una temperatura de inyeccion de 280 °C. Para
la cuantificacion de la produccion total de especies
oxidantes en el proceso de electrooxidacion se utilizo el
método iodométrico que mide los iones de yoduro
oxidados por las especies oxidantes.

(1) Reactor ehectaqismmice

(2) Viboala

{3) Embudo

{41 Condecto de venmtacsm
{5) Recipsecte de PVC

&)

{71 Rotdmetra

{87 Colscnor de mouesics

(¥) Faeme de poder

Fig. T Esguema de la wnidad cxperinental.

3. Resultados y discusioén

Durante la primera serie de experimentos se cuantifico la
produccién total de oxidantes generados por diversas
sales de sodio a una concentracion de 1 g/L, aplicando
intensidades de corriente de 0.2 y 0.5 A y usando el
4nodo de Nb/BDD. La determinacion total de oxidantes
por el método iodométrico involucra tanto a las especies
electrogeneradas en la superficie del anodo como a las
generadas en la solucion. La Figura 2 muestra la
concentracion de oxidantes producidos

electroquimicamente después de 60 min usando
diferentes sales de sodio como electrolito soporte.

Cuando iones sulfato estan presentes en la solucion, estos
pueden ser oxidados en la superficie del &nodo y generar
4cido peroxodisulfurico (H2S20s), especie altamente
oxidante (reaccion 1):

S,03” +2e~ « 2502~ E°(V)=2.010 (1)

De acuerdo a la Figura 2, la generacion de 4cido
peroxodisulfurico fue de 2.25 yde 2.15 mmol/L a0.2y
0.5 A respectivamente. Por otra parte, se pueden generar
iones cloruros en la superficie del énodo cuando se
agrega NaCl, y por la disociacion de estos, producir dcido
hipocloroso (reaccion 2). El cloro/hipoclorito oxida los
contaminantes y se reduce a ion cloruro.
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Cl” +H,0 - HOCl + H* +2e~ E°(V)=148 (2)

Como se muestra en la Figura 2, la produccion de
oxidantes usando NaCl fue de 1.35 y de 1.8 mmol/L a0.2
y 0.5 A respectivamente. Este bajo valor se debe a que
posiblemente, el cloro/hipoclorito es destruido por las
especies activas de oxigeno (E° (OHe)= 2.86 V, E°
(03)=2.08 V, E° (H202)= 1.78 V). Como Io indica la
reaccion 3, los iones bromuro disueltos generan éacido
bromhidrico (HBrO) cuando se agrega NaBr a la
solucion. Este 4cido también es un poderoso oxidante [7].
En la Figura 2 se observa la alta produccién de oxidantes
usando esta sal (6.3 y 11.7 mmol/L a 0.2 y 0.5 A
respectivamente), lo cual posiblemente se debe a que el
Br no interviene en la generacién de especies activas de
oxigeno (como H20z, O3, etc) ni reacciona con ellas.

Br~ +H,0 & HBrO+ H* +2e~ E°(V)=133 (3)

La sal NaNOs3 presentd el menor desempefio en la
generacion de especies oxidantes, ya que como se ha
reportado [8, 9], el NaNOs es un electrolito soporte inerte.
Bajo nuestras condiciones experimentales fue posible
producir hasta 0.45 mmol/L de oxidantes totales en 60
min y 0.5 A, probablemente especies activas de oxigeno
como Hz02. En todos los casos, al incrementar la
intensidad de corriente también aumentan los oxidantes
generados; por lo que se puede afirmar que al
incrementar la intensidad de corriente de 0.2 a 0.5 A, se
incentiva la cantidad de eventos de oxidacion de los iones
disueltos con la superficie del anodo, lo que se provoca
la produccion de los diferentes oxidantes.
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Figura 2. Produccion de oxidantes totales usando diferentes
electrolitos (4nodo de Nb/BDD, concentracion de electrolito de
1 g/L, tiempo de reaccion de 60 min).

Posteriormente se determinaron las concentraciones del
DEHP en las muestras de agua tratada en las diferentes
condiciones experimentales, con la finalidad de conocer
el efecto del electrolito en la degradacion del compuesto.
La concentracién inicial del DEHP fue alrededor de 100
pg/L. La Figura 3 muestra el cromatograma
caracteristico que se obtiene para la cuantificacién del
compuesto por medio de GC/MS. El tiempo de retencion
fue de 18.33 min y la sefial de referencia de 167 m/z. En
la Figura 4 se presenta la remocién del DEHP usando los
diferentes electrolitos. E1 Na:SOs presentd la mayor
eficiencia, de 87 % a 0.5 Ay de 81 % a 0.2 A, seguido
del NaBr (82 %a 0.5 Ay 78 % a 0.2 A), del NaNOs (61
%a0.5 Ay55%a0.2 A)y finalmente del NaCl (56 %
205 Ay47 % a02 A). Con base en los resultados
obtenidos, se puede inferir que la degradacion del
compuesto usando Na>SOs se realiz6 principalmente por
oxidacion directa, ya que no fue la sal que produjo mas
oxidantes, sin embargo, si que la mayor remocion del
compuesto presentd. Adicionalmente, dado que el NaBr
produjo hasta 11.7 mmol/L de oxidantes, se puede usar
como electrolito modelo para estudiar la oxidacién
indirecta; mientras que con el NaNOs se considera que la
oxidacion se realizd de manera directa exclusivamente
(hasta 61 % a 0.5 A).
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Figura 4. Remocién del DEHP obtenida usando diferentes
electrolitos (4nodo de Nb/BDD, concentracion de electrolito de
1 g/L, tiempo de reaccioén de 60 min).

El efecto de la intensidad de corriente sobre el proceso
de electro oxidacién fue evaluado para los tres tipos de
énodos aplicando intensidades de 0.2, 0.5,2.0 y 3.0 A,
por un periodo de tratamiento de 90 min y usando como
electrolito el NaxSO4 en una concentracion de 1 g/L. Los
resultados se presentan en la Figura 5. Se observa que
con los éanodos de Nb/BDD y Ti/IrO2-RuO2 se
obtuvieron remociones altas, hasta 81 y 76%
respectivamente, a intensidades de corriente baja, de 0.2
y 0.5 A. Con el anodo Ti/IrO2 la remocién maxima de
45% se alcanz6 aplicando una intensidad de corriente de
1.0 A. Independientemente del material del 4nodo, al
incrementar la intensidad de corriente, la eficiencia en la
remocion del DEHP disminuy6, probablemente debido a
que a mayores intensidades de corriente se producen
reacciones secundarias como la produccion de oxigeno,
estas reacciones secundarias inhiben la generacion del
OHe por lo que disminuye la eficiencia del proceso.
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Figura 5. Efecto del material del 4nodo y de la intensidad de
corriente sobre la remociéon del DEHP (Na:SOs en
concentracién de 1 g/L, tiempo de reaccién de 90 min).

Ya que el desempeiio del anodo de Ti/IrO2 no fue tan
eficiente comparado con el de Ti/IrO2-RuO2 y Nb/BDD,
el estudio del efecto del tiempo de reaccion en el proceso
de oxidacion se estudio solamente con estos dos tltimos
electrodos, aplicando una intensidad de corriente de 0.5
A y usando como electrolito el Na;SOs4 en una
concentracion de 1 g/L. Los resultados se presentan en la
Figura 6. La mayor remocién con ambos electrodos se
obtuvo en 120 min, de 87% con el anodo Nb/BDD y de
77% con el de Ti/IrO2-RuOz. Cabe mencionar que en el
caso del 4nodo de Ti/IrO2-RuOz la remocién en 90 min
fue de 73%, muy similar al obtenido en 120 min,
mientras que con el electrodo Nb/BDD la remocion en
90 min fue de 71%, en 16% menor que la obtenida en
120 min.

La degradacion electroquimica de compuestos
orgéanicos, puede ser modelada como una reaccion de
pseudo-primer orden, como esto se reporta en estudios
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previos [10]. Graficando Ln [DEHPinicia/ DEHPfinal]
contra el tiempo, se pueden obtener los coeficientes
cinéticos de la reaccion (k) y los tiempos de vida media
(t12=In2/k). Para los electrodos Nb/BDD y Ti/IrO2-RuO»
se obtuvieron valores de tiz de 51 y 61 min
respectivamente. El ti2 obtenido es similar al reportado
en otros POA aplicados a la degradacion del DEHP,
como foto Fenton (ti2 =49 min) [11] y fotolisis (ti2 =35
min) [12]. Estos tiempos son mucho menores
comparados con los determinados para procesos
biologicos (t12 de 10 h hasta 25 d) [2].
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Figura 6. Variacion de la remocion del DEHP en funcion del
tiempo (intensidad de corriente de 0.5 A, Na:SOs en
concentracion de 1 g/L).
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Finalmente fue calculado el costo del tratamiento basado
en el precio de la energia eléctrica en la provincia de
Quebec, Canadé, el cual es de 0.06 US$/kW h [13]. Una
de las mayores ventajas del proceso de electrooxidacion
es que no consume reactivos quimicos, excepto el
electrolito. Por lo tanto, el costo se calcul solamente con
base en el consumo energético y de la sal, considerando
los resultados obtenidos con el electrodo de Nb/BDD en
un tiempo de reaccion de 120 min. El consumo
energético se calculd en funcion de la intensidad de
corriente, el voltaje, el tiempo de reaccion y el volumen
de solucion tratada. Como se muestra en la Tabla 1, el
costo del tratamiento para las diferentes condiciones de
operacion varfa entre 0.33 y 0.39 US$/m?, dependiendo
de la intensidad de la corriente y de los electrolitos
usados. Debido a que no hay reportes del costo del
tratamiento usando de otros POA de agua contaminada
por DEHP, no se puede hacer una comparacion en ese
aspecto. Sin embargo, Tran y Drogui [9] obtuvieron un
costo de 3.48 US$/m’ en la oxidacion electroquimica
para la eliminacion de la microsistina-LR; el costo
presentado en el presente trabajo es aproximadamente 10
veces menor debido a que la intensidad de corriente, asi
como el voltaje aplicado al sistema, fueron bajos.

Tabla 1. Costo del proceso a 0.2 y 0.5 A usando diferentes electrolitos (dnodo de Nb/BDD, concentracion de los
electrolitos de 1 g/L, tiempo de reaccion de 120 min).

Parametros Unidades Electrolito
Na;SOs4 | NaBr NaCl NaNOs | NaxSO4 | NaBr | NaCl | NaNOs3

Intensidad de A 0.2 0.2 02 0.2 0.5 0.5 0.5 0.5
corriente
Densidad de mA/cm? 0.77 0.77 0.77 0.77 192 192 192 1.92
corriente
Potencial A% 43 43 4.6 45 6.0 6.0 5.2 59
Consumo kWh/m? 043 043 0.46 045 1.5 1.5 13 1.48
energético
Remocion de % 81 76 48 61 87 77 49 60
DEHP
Aspecto econémico
Costo energético $/m3 0.026 0.026 0.028 0.027 0.09 0.09 0.078 0.088
Costo de electrolito | $/m3 03 03 03 03 03 0.3 0.3 03
Costo total $/m3 0.326 0326 0.328 0327 039 0.39 0378 0.388

La presente investigacibn muestra informacion
importante acerca de la eficiente degradacion del DEHP

4, Conclusiones

abajas intensidades de corriente a la concentracion tipica
a la cual este compuesto se encuentra en los efluentes de
agua residual y en los lixiviados de vertederos (100 g/L),
sin embargo en los siguientes trabajos se deberd de
considerar la identificacion de los subproductos
generados en el proceso y con base en ellos proponer un
mecanismo de degradacion; ademas de realizar pruebas
de toxicidad.

Los resultados de este trabajo muestran que el proceso de
electrooxidacion es efectivo para la remocion del DEHP.
Se demostrd la viabilidad de la aplicacion de una baja
intensidad de corriente en la oxidacion electroquimica
del DEHP. El material de los electrodos es un factor
importante en su desempefio durante el proceso de
electrooxidacion. A una concentracion inicial del
compuesto de 100 png/L, se logrd una remocion de 87 %
usando un 4nodo de Ti/BDD y NaSO4 como electrolito
y aplicando una intensidad de la corriente de 0.5 A
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durante 120 min. El consumo energético calculado para
este tratamiento es de 0.45 kWh/m?3, Considerando el
aspecto economico del proceso, 0.2 A es la intensidad de
corriente  Optima, presentando una remocion del
compuesto de 81 %.
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