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RESUMEN

ESTUDIO DE LA REDUCCION, OXIDACION Y OXIDO-REDUCCION
ELECTROQUIMICA APLICADO A LA DECOLORACION /
DEGRADACION DE AGUAS DE TINTURA TEXTILES QUE
CONTIENEN COLORANTES REACTIVOS CON GRUPOS AZO COMO
CROMOFORO

Actualmente, el consumo total de agua en los paises desarrollados
destinado a uso industrial representa un 59 % segun se constata en el
Primer Informe de Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos
Hidricos del Mundo, Agua para todos, Agua para la vida (Marzo 2003).
Mas de un 80% de los deshechos peligrosos del mundo se producen en
los paises industrializados y, en las naciones en vias de desarrollo, un
70% de las aguas residuales se vierten al agua sin ningln tratamiento
previo, contaminando asi los recursos hidricos disponibles.

Segun estos datos, el tratamiento y la reutilizacion de aguas
residuales del sector industrial en el mundo son de especial relevancia,
y mas aun en paises que saldan su balance de recursos hidricos con
nameros rojos. Este es el caso de Espafia, la nacién europea con mayor

déficit hidrico.

La industria textil es una de las industrias que utilizan grandes
cantidades de agua. Las aguas residuales procedentes de los distintos
procesos de manufactura son potencialmente téxicas y altamente
coloreadas debido al alto contenido en contaminantes organicos, entre
los que se encuentran los colorantes textiles no fijados a las fibras.

Como consecuencia, es necesario un tratamiento previo antes de su
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descarga. Este problema es particularmente acusado en el caso de los

colorantes reactivos.

En la presente Tesis Doctoral se ha estudiado la viabilidad del
tratamiento electroquimico de aguas textiles que contienen colorantes
reactivos. El objetivo principal es conseguir aguas decoloradas con un
contenido en materia organica significativamente inferior al valor inicial.
En Jdltima instancia, la aplicacion del tratamiento electroquimico
contempla la reutilizacion del agua en los distintos procesos textiles con
la intencibn de solventar los problemas de escasez de agua, las
enormes presiones medioambientales en el ambito juridico y legislativo

y el aumento del coste del agua.

En una primera parte, este trabajo de investigacién se ha centrado
en la caracterizacion de electrodos de acero inoxidable asi como de
electrodos semiconductores de tipo Ti/SnO,-Sbh-Pt mediante Voltametria
Ciclica (VC). Asimismo, se ha realizado una caracterizacién quimica y
morfolégica mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) de los electrodos Ti/SnO,-Sb-Pt.
Se ha confirmado asi el aumento de actividad electrocatalitica con el
dopado con antimonio asi como la obtencion de un recubrimiento mas
compacto con la introduccién de pequefias cantidades de platino.

Posteriormente, se ha estudiado la aplicacién de estos electrodos
en el tratamiento electroquimico de disoluciones sintéticas de diversos
colorantes reactivos. .Los procesos estudiados han sido oxidacion,
reduccion y oxido-reduccion en presencia de Na,SO, como electrolito y

diversas densidades de corriente. También, en los casos mas
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relevantes, se ha valorado la viabilidad del empleo de NaCl como
electrolito. Se han empleado dos tipos de células electroquimicas asi
como diversas condiciones de trabajo

El estudio de parametros fisico-quimicos como el Carbono
Orgénico Total (COT), la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), el
Estado de Oxidacion Promedio (EOP), el Estado de Oxidacion del
Carbono (EOC) y la Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) ha
permitido determinar las condiciones Optimas para la degradacion y
decoloracion de este tipo de aguas.

Asimismo, se han empleado diversas técnicas de andlisis
instrumental y de caracterizacion tales como la Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier por Reflectancia Total Atenuada
(FTIR-ATR), Espectroscopia UV-Visible, Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)
y la Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GC-MS).

Los estudios realizados indican que los colorantes ensayados
experimentan procesos de fragmentacion de la molécula con
mecanismos claramente diferenciados en funcién del proceso llevado a
cabo. La estructura molecular, la densidad de corriente y el tipo de
electrolito empleado son variables determinantes en la eficiencia del
proceso. En todos los casos se han obtenidos cinéticas de decoloracion

de pseudo-primer orden.







RESUM

ESTUDI DE LA REDUCCIO, OXIDACIO | OXIDO-REDUCCIO
ELECTROQUIMICA APLICADA A LA DECOLORACIO /
DEGRADACIO D’AIGUES DE TINTURA TEXTILS QUE CONTENEN
COLORANTS REACTIUS AMB GRUPS AZO COM CROMOFOR

Actualment, el consum total d'aigua en els paisos desenvolupats
destinat a Us industrial representa un 59 % segons es constata en el
Primer Informe de Nacions Unides sobre el Desenvolupament dels
Recursos Hidrics del Mén, Aigua per a tots, Aigua per a la vida (Marg
2003). Més d'un 80% dels residus perillosos del mén es produeixen en
els paisos industrialitzats i, en les nacions en vies de desenvolupament,
un 70% de les aigles residuals s'aboquen a laigua sense cap
tractament previ, contaminant aixi els recursos hidrics disponibles.
Segons aquestes dades, el tractament i la reutilitzacio d’aigiles residuals
del sector industrial en el mén sén d’especial rellevancia, i més encara
en paisos que salden el seu balan¢ de recursos hidrics amb numeros
rojos. Aquest es el cas d’Espanya, la naci6 europea amb un major
déficit hidric.

La indastria textil és una de les indUstries que utilitzen grans quantitats
d'aigua. Les aiglies residuals procedents dels diversos processos de
manufactura sén potencialment toxiques i altament acolorides a causa
de l'alt contingut en contaminants organics, entre els quals es troben els
colorants téxtils no fixats a les fibres. Com a consequencia, €s necessatri
un tractament previ abans de la seua descarrega. Aquest problema és

particularment acusat en el cas dels colorants reactius.
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En la present Tesi Doctoral s’ha estudiat la viabilitat del tractament
electroquimic d’aigles téxtils que contenen colorants reactius. L'objectiu
principal és aconseguir aiglies decolorades amb un contingut en matéria
organica significativament inferior al valor inicial. En ultima instancia,
l'aplicacié del tractament electroquimic contempla la reutilitzacido de
laigua en els diferents processos téxtils amb la intencié de solucionar
els problemes de manca daigua, les enormes pressions
mediambientals en I'ambit juridic i legislatiu i 'augment del cost de

l'aigua.

En una primera part, aquest treball d’investigacié s’ha centrat en la
caracteritzacié d’eléctrodes d’acer inoxidable aixi com d’eléctrodes
semiconductors de tipus Ti/SnO,-Sb-Pt mitjancant Voltametria Ciclica
(VC). Aixi mateix, s’ha realitzat una caracteritzacié quimica i morfoldgica
mitjangant Microscopia Electrénica d’Escaneig (SEM) i Energia
Dispersiva de Raigs X (EDX) dels eléctrodes Ti/SnO,-Sb-Pt. S’ha
confirmat 'augment de l'activitat electrocatalitica amb el dopat amb
antimoni aixi com l'obtencié d’'un recobriment més compacte amb la
introduccio6 de xicotetes quantitats de plati.

Posteriorment, s’ha estudiat I'aplicacio d’aquestes d’eléctrodes en el
tractament electroquimic de dissolucions sintétiques de diversos
colorants reactius. Els processos estudiats han sigut oxidacio, reduccio i
oxido-reduccid6 en presencia de Na,SO, com electrolit i diverses
densitats de corrent. També, en els casos més rellevants, s’ha valorat la
viabilitat de I's de NaCl com electrolit. S’han emprat dos tipus de

cel-lules electroquimiques aixi com diverses condicions de treball.
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L’'estudi de parametres fisicoquimics com el Carboni Organic Total
(COT), la Demanda Quimica d’Oxigen (DQO), I'Estat d’Oxidacié Promig
(EOP), I'Estat d’Oxidacié del Carboni (EOC) i I'Eficiencia en Corrent
Mitjana (ECP) ha permes determinar les condicions optimes per a la
degradacié6 i decoloracio d’aquest tipus d’aigues.

Aixi mateix, s’han emprat diverses técniques d’analisi instrumental i de
caracteritzaci6 tals com I'Espectroscopia Infraroja per Transformada de
Fourier per Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), Espectroscopia
UV-Visible, Cromatografia Liquida d’Alta Resolucié (HPLC),
Espectroscopia Fotoelectronica de Raigs X (XPS) i la Cromatografia de
Gasos-Espectrometria de Mases (GC-MS).

Els estudis realitzats indiquen que els colorants assajats experimenten
processos de fragmentacié de la molécula amb mecanismes clarament
diferenciats en funcié del procés dut a terme. L’estructura molecular, la
densitat de corrent i el tipus d'electrolit emprat sén variables
determinants en I'eficiéncia del procés. En tots els casos s’han obtingut

cinétiques de decoloracio de pseudo-primer ordre.







ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTROCHEMICAL REDUCTION, OXIDATION
AND OXIDO-REDUCTION FOCUSED ON THE DECOLORATION /
DEGRADATION OF TEXTUILE DYEBATHS CONTAINING REACTIVE
DYES WITH AZO GROUPS AS CROMOFORE

Nowadays, the total industrial water consumption in the developed
countries is about 59 9%, as reported in the First World Water
Development Report, Water for People, Water for Life (March 2003).
More than 80 % of the dangerous wastes of the world are produced in
the industrialized countries and, in developing countries, a 70 % of
wastewaters are flowed into rivers without any pre-treatment. As a
consequence, a great contamination of rivers is produced.

According to these dates, the treatment and reuse of wastewaters
from the industrial sector in the world are especially relevant and ever
more in countries whose assessment of water resources is in the reds.
This is the case of Spain, the european nation with a greater water
deficit.

The textile industry uses huge quantities of water. Wastewaters
from the different manufacturing processes are potentially toxic and
highly coloured due to the high content of organics compounds. Among
these compounds we can find non-fixed dyes. As a result, it is
neccesary a pretreatment before throwing them away. This problem is

particularly pronounced in the case of reactive dyes.

In this Doctoral Thesis the feasibility of the electrochemical

treatment of textile wastewaters containing reactive dyes is studied. The




ABSTRACT

main objective is to achieve decoloured solutions with an organic matter
content significatively lower tan the initial value. The application of the
electrochemical treatment provides for water reuse in the different textile
processes in such a way that scarcity of water, environmental pressures
on a juridical and legislative scale and the increase of water cost could
be solved.

On the one hand, this research work is focused on the
characterization of stainsless steal electrodes as well as semiconductive
electrodes of Ti/SnO,-Sb-Pt by Cyclic Voltammetry (CV). Moreover, a
chemical and electrochemical characterization by means of Scanning
Electronic Microscopy (SEM) and Energy-dispersive X-ray (EDX) of
Ti/SnO,-Sb-Pt electrodes has been carried out. This confirmed the
increase of the electrocatalaytic activity by means of doping with
antimony as well as the more compact layer obtained when introducing

low guantities of platinum.

On the other hand, the application of these electrodes to the
electrochemical treatment of synthetic solutions containin different
reactive dyes has been estudied. The studied processes were oxidation,
reduction and oxido-reduction in the presence of Na,SO, as electrolyte
and different applied current densities. Besides, in the more relevant
cases, the feasibility of the use of NaCl as electrolyte has been
considered. It has been employed two types of electrochemical cells as
well as different work conditions.

The estudy of physico-chemical parameters such as the Total
Organic Carbon (TOC), the Chemical Oxygen Demand (COD), the
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Carbon Oxidation State (COS) and the Average Current Efficiency
(ACE) allowed to determinate the optimum conditions for the
degradation and decoloration of this type of wastewaters.

Likewise, several techniques of instrumental analysis have been
employed such as Fourier Transform Infrared Attenuated Total
Reflection (FTIR-ATR), UV-Visible Espectroscopy, High Performance
Liquid Chromatography (HPLC), X-Ray Photoelectronic Espectroscopy
(XPS) and Gas Chromatography-Mass Espectrometry (GC-MS).

The assays done during this Doctoral Thesis show that the studied
dyes are fragmented following different mechanism as a function of the
process carried out. The molecular structure, the applied current density
and the type of electrolyte determinate the efficiency of the process. All

the studied cases follow a pseudo-first order kinetics.







When you make the finding yourself - even if
you're the last person on Earth to see the light -

you'll never forget it.

Carl Sagan
(astronomo y divulgador cientifico, 1934-1996)
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1. PRESENTACION

Hay una fuerza motriz mas poderosa que
el vapor, la electricidad y la energia

atomica: la voluntad.

Albert Einstein
(cientifico, 1879-1955)
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1. PRESENTACION

El presente estudio sobre decoloracién y degradacion de aguas
residuales textiles que contienen colorantes reactivos con grupos azo en
Su estructura se estructura en 10 secciones principalmente. En la
primera seccién de “Presentacién” se indica la estructura y contenido de

la presente memoria.

En las secciones segunda y tercera, “Cuestiones Iniciales” y
“Estado de la Cuestion”, se expone el “Estado del Arte” en referencia a
la investigacién llevada a cabo hasta la fecha en cuanto a la
caracterizacion y aplicacién de electrodos DSA tipo Ti/SnO,-Sb-Pt al
tratamiento electroquimicos de colorantes reactivos presentes en aguas

residuales textiles.

La seccidn “Cuestiones Iniciales” se centra en cuestiones globales
sobre la problematica de los recursos hidricos en el mundo actual. Se
incluye en esta seccion una aproximacion de los aspectos legislativos y
normativos mas importantes referentes al vertido de aguas residuales.
Por dltimo, se exponen brevemente los motivos por los que la industria
textil es una de las industrias cuya produccion de aguas residuales y su

vertido al medio suponen un riesgo medioambiental destacable.

En la seccién “Estado de la Cuestion” se realiza una descripcion
de los distintos métodos empleados hasta la fecha en el tratamiento de
aguas residuales procedentes de la industria textil asi como de las

publicaciones méas importantes en los diversos campos. Se presenta
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también una clasificacion de los distintos factores que juegan un papel
relevante en el desarrollo del tratamiento electroquimico, haciendo
especial mencion a las numerosas publicaciones realizadas en este

sentido.

En la seccion cuarta, “Hipotesis de Trabajo”, se exponen las
hipotesis de partida propuestas segun los antecedentes y resultados
previos concernientes a la presente investigacion. Los objetivos de la
investigacion se detallan en la seccidon quinta, presentdndose a
continuacion en la seccion sexta la metodologia de trabajo empleada
para llevar a cabo dichos objetivos.

En la seccién séptima, “Métodos y Dispositivo Experimental”, se
exponen todas las técnicas experimentales utilizadas en la presente
investigacion asi como los parametros estudiados y procedimientos
empleados. Las técnicas empleadas han sido: Voltametria Ciclica,
Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR), Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Energia Dispersiva de Rayos X (EDX), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC), Espectroscopia UV-Visible y Cromatografia de
Gases-Espectrometria de Masas (GC-MS). Los parametros fisico-
quimicos considerados en el desarrollo de esta investigacién han sido:
Carbono Organico Total (COT) y la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO).

En la seccion octava, “Resultados y Discusion”, se presentan
todos los resultados experimentales obtenidos en la presente Tesis

Doctoral con sus correspondientes conclusiones parciales. Se
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estructura este capitulo en los apartados de: Caracterizacion
Electroquimica de los Electrodos de Acero Anoxidable, Caracterizacion
de los Electrodos de Ti/SnO,-Sh-Pt, Tratamiento Electroquimico del C.I.
Reactive Orange 4 en una Célula Tipo “H”, Tratamiento Electroquimico
del C.I. Reactive Orange 4 en una Célula Filtro Prensa y Tratamiento
Electroquimico de los Colorantes Bifuncionales C.I. Reactive Black 5y

C.l. Reactive Yellow 138:1 en una Célula Filtro Prensa.

En la seccion novena se exponen las conclusiones generales de la
investigacion realizada y en la seccién décima se presenta el trabajo
actualmente en curso, asi como las experiencias futuras y nuevas lineas
de trabajo surgidas a partir de la presente Tesis Doctoral.







2. CUESTIONES INICIALES

Cuando bebas agua, acuérdate de la

fuente.

Proverbio chino.






CUESTIONES INICIALES

2.1. PERSPECTIVA HISTORICA DE LA PROBLEMATICA
MEDIOAMBIENTAL

A lo largo de las ultimas décadas, la sociedad se ha mostrado
cada vez méas consciente de la necesidad de proteger el
medioambiente. Asi, diversos elementos y compuestos que se
encuentran de forma habitual en la naturaleza han experimentado un
efecto de concentracion o redistribucion a causa de la actividad
humana. A lo largo de la historia de la humanidad, la accion del hombre
ha pasado por diversas etapas, y ha ido introduciendo alteraciones cada
vez mas notorias en el equilibrio ecoldgico. Sin embargo, la generacion
de sustancias antropogénicas 0 que normalmente no se encuentran en
la naturaleza no sélo corresponde al marco histérico mas reciente. Ya
en tiempos de las antiguas civilizaciones griegas y romanas se produjo
cierta contaminacion localizada debido a las diversas actividades de
fundicién, quema de bosques e incremento de consumo de energia,

esencialmente renovable, de biomasa y también de recursos naturales.

La revolucién industrial que tuvo lugar a partir del siglo XVIII
despierta en el hombre una actitud ante la naturaleza de superioridad y
dominio. Se considera la contaminacién como un mal necesario para el
progreso econémico y comienza la transformacién de la poblacion rural
en urbana, con la consiguiente emisibn de contaminantes en las
grandes urbes asi como alteraciones ambientales de caracter local.

Esta intensificacion de la actividad industrial se prolonga durante el
siglo XX hasta la actualidad, causando, inevitablemente, una

contaminacién ambiental severa con dramaticas consecuencias debido,
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entre otras cosas, a la introduccion en el medio ambiente de sustancias

“nuevas” no naturales.

Es en la segunda mitad del siglo XX cuando comenzd a
desarrollarse una revitalizacion de la conciencia cientifica y social sobre
la crisis medioambiental que comenzaba a gestarse. Este hecho tuvo
lugar a nivel mundial en el afio 1962 con la publicacion del libro de
Rachel Carson Primavera Silenciosa (Silent Spring) calificado como “la
piedra angular del nuevo pensamiento medioambiental” y fue el
resultado de una serie de articulos publicados en el New York Times [1].
A pesar de esto, y lamentablemente, la generacion y deshecho de
residuos al medioambiente ha tenido lugar de forma continuada a lo
largo de los afios y sin una vision a largo plazo de las futuras
consecuencias. Estamos, por lo tanto, ante una auténtica crisis
ambiental o ecoldgica de caracteristicas muy especiales tal y como se
afirmé en la Conferencia de Rio de Janeiro de 1992. En ella se
destacaron diversas realidades que actian como indicadores de la crisis
ambiental. Entre ellas se encuentran la grave contaminacion de las
aguas (ademas del aire y suelos) y el incremento de los accidentes
medioambientales de diversa indole que se han multiplicado de forma

alarmante en los Ultimos 50 afnos.

Resolver estos problemas medioambientales o, mejor adudn,
prevenirlos implica la necesidad de ir cambiando cada accion de
manera que se modifiquen los efectos de nuestra actividad individual y
colectiva. De esta manera, se obtendria un nuevo mosaico de fuerzas

encaminadas en una misma direccioén: la sostenibilidad. Este concepto
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se define como “la satisfaccion de las necesidades de la generacion
actual sin comprometer la capacidad de cubrir las necesidades de las
generaciones futuras” [2] y ha de ser respetado por las actividades

humanas y su desarrollo, tanto social como econdémico.

2.2 EL AGUA. UN RECURSO ESCASO PARA EL SIGLO XXI

Los principales problemas del agua en el medioambiente y como
recurso estan relacionados fundamentalmente con su cantidad y su
calidad. La escasez de agua da lugar a pérdidas agricolas y, en casos,
graves, a riesgos sanitarios, problemas en las industrias, desertificacion,

y desaparicion de suelos, entre otras consecuencias.

La cantidad de agua presente en la hidrosfera es enorme. Sin
embargo, el 97 % es agua salada. El agua dulce no representa, por lo
tanto, mas que el 3 % del total. De éste agua dulce el 69 % se
encuentra en forma de hielo en las regiones polares y los glaciares y el
30 % esta constituido por aguas subterraneas. Unicamente el 1 % del
agua dulce se encuentra en lagos, pantanos y en los cursos
superficiales tal y como se indica en la Figura 2.1 [3].

Distribucion del Agua Distribucion de Agua Dulce Distribucion del Agua Superficial

oMar oGlaciares Olagos

0
@Dulce % @ Subsuelo 1y 2% BPantanos
mRios

30% m Superficie

69%
87%

Figura 2.1. Distribucién del agua en la Tierra.
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Atendiendo al 1% Informe de las Naciones Unidas sobre el
Desarrollo de los Recursos Hidricos en el Mundo (The World Water
Development Report), presentado en el afio 2003, la humanidad del
siglo XXI se enfrenta a una grave crisis del agua como consecuencia de
una inadecuada gestion de los recursos hidricos [4]. Segun este mismo
informe, unos 2 millones de toneladas de deshechos son arrojados
diariamente en las aguas, incluyendo residuos industriales y quimicos,
vertidos humanos y desechos agricolas. Como es de esperar, el destino
final de estos residuos es el agua existente en forma de lagos y rios o

los suelos agricolas contaminando asi los acuiferos a largo plazo.

El principal objetivo de gobiernos y poblaciones es la calidad de
vida. Asi, en las postrimerias del siglo XX, se reconoce que uno de los
obstaculos mas importantes para el mantenimiento o la mejora de ésta
calidad de vida es el deterioro de los sistemas vitales, de los que
depende la existencia de la especie humana en el planeta. En éste
sentido, el agua se plantea como un bien escaso y determinante de la
rigueza de una nacién, cosa que no ocurria hace 50 afios. De hecho, en
el 2° Informe de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los
Recursos Hidricos en el Mundo (marzo, 2006) se resalta la importancia
gue la calidad del agua presenta en el desarrollo econémico de una
nacion. Sin embargo, ésta calidad puede verse alterada
fundamentalmente por causas artificiales. El proceso de urbanizacion y
el crecimiento de los centros de poblacion, la implantacion de industrias
y la utilizacién de medios auxiliares en la agricultura han disminuido o,

incluso, han llegado a destruir la calidad natural y sana de las masas de

-10 -
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agua en muchas regiones, gue ya no son idéneas para muchas de sus

finalidades anteriores.

La contaminacion del agua es, por lo tanto, un problema que debe
ser resuelto. ElI 6 de mayo de 1968 se redactd en Estrasburgo la Carta
Europea del Agua como una declaracién de principios, concretados en
12 articulos, para una correcta gestion de éste recurso. Segun uno de
éstos articulos: “Contaminar el agua es atentar contra la vida humana y
la de todos los seres vivos que dependen del agua”. Existen diversas
definiciones de contaminacién pero todas ellas coinciden en tres

aspectos fundamentales [5]:

e Agua no contaminada es aquélla que se encuentra en su
composicién natural, no agua pura.

e La contaminacion se determina en funcién del uso al que esta
destinada.

e Se considera contaminacién la provocada de forma directa o

indirecta por la actividad humana.

Considerando éstos tres puntos clave en los que se basa la
contaminacién del agua, parece obvio que uno de los retos mas
importantes que actualmente tiene la industria moderna es el de hacer
compatible la produccién industrial con la depuracion de los vertidos que

ésta genera [6].

-11 -
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2.3. NORMATIVA

De todo lo expuesto anteriormente, se concluye que, hoy en dia,
esta universalmente aceptado que los problemas medioambientales no
respetan fronteras. Por su parte, los Estados se han visto en la
necesidad de introducir la variable ambiental en sus politicas
sectoriales, asi como de establecer normas especificas en materia de
proteccion del medio ambiente en los més variados sectores y niveles

de actuacion, las cuales se han visto multiplicadas en los ultimos afios.

En este apartado se realizara una aproximacion de los aspectos
legislativos y normativos mas importantes referentes al vertido de las

aguas residuales a un medio receptor.

En el ambito juridico es necesario tener en cuenta diferentes
niveles productores de la normativa ambiental actual. Estos niveles

legislativos se detallan en los siguientes sub-apartados.

2.3.1. LEGISLACION COMUNITARIA

Hasta hace 40 afios la politica medio ambiental aceptaba la
dilucién de las aguas residuales como solucion a la contaminacion que
el vertido de esta agua ocasionaba. A dia de hoy, esto es inadmisible
[6]. La normativa internacional se ha ido haciendo cada vez mas estricta
en cuanto al nimero de contaminantes y limites de vertido de los
mismos. En este sentido, cabe destacar las siguientes Directivas,

Decisiones y Reglamentos:

-12 -
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Directiva 76/464/CEE: relativa a la contaminacién causada por
determinadas sustancias peligrosas vertidas al medio acuatico
de la Comunidad. Esta Directiva recoge las denominadas Listas
Negras y Gris de sustancias especialmente nocivas para el
medio.

Directiva 91/271/CEE: relativa al tratamiento de aguas residuales
urbanas. En esta Directiva se recoge la definicion de las
diferentes aguas residuales asi como la regulacion de vertidos
de aguas residuales industriales (ARI) biodegradables.

Directiva 91/689/CEE: relativa a los residuos peligrosos. Por
medio de esta Directiva se establece el uso de tecnhologias
limpias y de productos menos contaminantes asi como la
reutilizacion de los residuos.

Directiva 96/61/CE: relativa a la prevencién y control integrados
de la contaminacion (IPPC).

Directiva 2000/60/CE (Directiva Marco del Agua): relativa a la
gestién integrada de cuencas hidrograficas en Europa. En ella se
incluye una lista de 33 “Sustancias Contaminantes Prioritarias”
cuya procedencia es generalmente aguas residuales industriales
gue contienen dichas sustancias en una concentracion baja-
media (menor de 500 mg L™).

Decision N° 2455/2001/CE: por la que se aprueba la lista de
sustancias prioritarias en el &mbito de la politica de aguas, y por
la que se modifica la Directiva 2000/60/CE.

Directiva 2004/35/CE

-13-
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e Decision 2006/507/CE: relativa a la aceptacion, en nombre de la
Comunidad Europea, del Convenio de Estocolmo sobre
contaminantes organicos persistentes (COP’s).

e Reglamento N° 166/2006: relativo al establecimiento de un
Registro Europeo de Emisiones y Transferencias de
Contaminantes y por el que se modifican las Directivas
91/689/CEE y 96/61/CE.

o Directiva 2008/1/CE: (por la que se deroga la Directiva
96/61/CE).

o Directiva 2008/105/CE (por la que se deroga la Directiva
86/280/CEE y se modifica la Directiva 2000/60/CE): relativa a los
valores limite y objetivos de calidad ambiental en el &mbito de la
politica de aguas, para los vertidos de determinadas sustancias
peligrosas comprendidas en la Lista | (Lista Negra) de la
Directiva 76/464/CEE

2.3.2. LEGISLACION ESTATAL

La legislacion espafiola en materia de vertidos, dependiendo de
cual sea el destino del vertido, desarrolla diferentes textos legales
aplicables. De esta manera, podemos destacar una normativa concreta
para los vertidos directos e indirectos al cauce publico (rios, lagos y
lagunas...), otra normativa especifica para los vertidos cuyo destino es
el mar y, por ultimo, diversas normativas que regulan el vertido a

sistemas de tratamiento de aguas residuales.

-14 -
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2.3.2.1. VERTIDOS A LAS AGUAS CONTINENTALES

En éste sector de la normativa estatal destacan las siguientes

disposiciones legales:

o Ley de Aguas (Ley 29/1985): Los Titulos I, II, lll y IV de ésta Ley
se refieren a la calidad y proteccion de las aguas. El vertido de
aguas residuales queda regulado en los Titulos V (en especial el
Capitulo 1) y VI de la Ley de Aguas. Mediante esta Ley se
establecen la utilizacién racional del agua, la necesidad de lucha
contra la contaminacion, el establecimiento de valores méaximos
y el pago de un canon de vertido segun el tipo de industria.

o Real Decreto 849/1986: por el que se aprueba el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico, que desarrolla los Titulos Preliminar,
I, IV, V, VI y VIl de la Ley de Aguas. Este Real Decreto regula las
autorizaciones de vertidos (Art. 251) y el calculo del canon de
vertido (Art. 289 y ss.).

¢ Real Decreto 927/1988: por el que se aprueba el Reglamento de
la Administracion Publica del Agua y de la Planificacion
Hidrol6gica donde se desarrollan los Titulos Il y Ill de la Ley de
Aguas.

o Real Decreto Legislativo 1/2001 (por el que se deroga la Ley de
Aguas).

e Ley 16/2002: relativa a la prevencion y control integrados de la
contaminacioén (IPPC) y por la que se incorpora al ordenamiento

juridico espafiol la Directiva 96/61/CE.
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¢ Real Decreto 606/2003 (por el qgue se modifica el Real Decreto
849/1986).

e Ley 62/2003: por la que se modifica el Real Decreto Legislativo
1/2001. En el articulo 129 de esta ley se incorpora al derecho
espafnol la Directiva 2000/60/CE que establece un marco
comunitario de actuacion en el @mbito de la politica de aguas.

2.3.2.2. VERTIDOS A AGUAS MARINAS

El vertido de aguas residuales desde tierra al mar viene regulado

por las siguientes disposiciones legales:

o Real Decreto 258/1989: por el que se establece la normativa
general sobre el vertido de sustancias peligrosas al mar.
e Orden de 31 de Octubre de 1989: donde se desarrollan los

limites de vertido de las sustancias peligrosas.

2.3.3. LEGISLACION AUTONOMICA

En este apartado se reunen algunas de las diferentes

disposiciones que se han establecido en la Generalitat Valenciana:

e Decreto 54/1990 del Consell de la Generalitat Valenciana, por el
qgque se aprueba el Nomenclator de Actividades Molestas,
Insalubres, Nocivas y Peligrosas.

o Ley 2/1992 de la Comunidad Valenciana, de saneamiento de

aguas residuales. Segun el Articulo 1 de esta ley se garantiza
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una actuacion coordinada y eficaz entre las distintas
Administraciones Publicas en materia de evacuacién vy
tratamiento, y, en su caso, reutilizacion de las aguas residuales
en el ambito territorial de la Comunidad Valenciana.

Decreto 7/1994 del Gobierno Valenciano, por el que se aprueba
definitivamente el Plan Director de Saneamiento y Depuracién
de la Comunidad Valenciana al que se hace referencia en la Ley
2/1992 y que tiene por objeto determinar los criterios esenciales
relacionados con la calidad del agua.

ORDEN de 12 de marzo de 1998, de la Conselleria de Medio
Ambiente, por la que se crea y regula el Registro de Pequefios
Productores de Residuos Toéxicos y Peligrosos de la Comunidad
Valenciana.

LEY 2/2006 de Prevencion de la Contaminaciéon y Calidad
Ambiental.

DECRETO 201/2008, del Consell, por el que se regula la
intervencion ambiental en las instalaciones publicas de

saneamiento de aguas residuales

2.3.4. LEGISLACION LOCAL

En noviembre de 1980, la Comisaria de Aguas del Jacar, emitié un

“Informe sobre la mejora de la calidad de las aguas del rio Serpis en su

cauce mediante tratamientos completos”. En este informe se hace

referencia a los vertidos de aguas residuales que se descargan al rio

Serpis siendo el municipio de Alcoy uno de los origenes mas

importantes. Las aguas residuales de ésta zona proceden,

-17 -
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fundamentalmente, de las dos actividades socio-econdmicas mas
caracteristicas: las domésticas y las industriales. Es digno de mencién
el hecho de que parte de las actividades industriales de Alcoy estan
ubicadas en el interior de la poblacién o en sus proximidades por lo que
los vertidos de estas industrias van a las redes municipales de
alcantarillado. En consecuencia, los vertidos de procedencia urbana
también pueden ser considerados como aguas residuales de tipo
industrial [7].

Asi, segun el Articulo 1 de la Ordenanza Reguladora de Vertidos a
la Red de Alcantarillado del municipio de Alcoy se establece la
necesidad de proteger los procesos de depuracibn de las aguas
residuales asi como optimizar la reutilizacién de las aguas depuradas
con tal de obtener los estandares de calidad fijados. El Articulo 11 de la
mencionada Ordenanza, prohibe el vertido de colorantes y residuos de
coloracién indeseable no eliminables por los sistemas de depuracién

habituales.

2.4. LA PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LAS AGUAS
RESIDUALES QUE CONTIENEN COLORANTES TEXTILES

La industria textil constituye una de las mas complicadas industrias
manufactureras. Se trata de un sector bastante heterogéneo formado
principalmente por pequefias y medianas empresas cuya demanda se
basa fundamentalmente en tres campos: confeccién para indumentaria,

confeccion para hogar y confeccién tecnolégica.
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En este sentido, Italia se desmarca como lider europeo en cuanto
a produccion de textiles, seguido de Alemania, Reino Unido, Francia vy,
por ultimo, Espafia (en éste orden) siendo la produccién de todos estos

paises de un 80 % del total producido en la Union Europea [8].

El principal problema medioambiental vinculado a la industria textil
se refiere a la cantidad de agua residual generada. Una vez que los
tejidos han sido fabricados éstos son sometidos a diversos procesos
como son la preparacion, tintura y acabado donde tiene lugar la mayor
produccion de aguas residuales.

Estas aguas residuales presentan las siguientes caracteristicas:

¢ Dependiendo del tiempo de exposiciéon y de la concentraciéon de
colorante, estas aguas pueden tener efectos graves y/o crénicos
en los organismos expuestos.

e Cualquier vertido de aguas residuales que contienen colorantes,
por minimo que sea, presenta una gran coloracién lo que supone
un gran problema estético para las aguas superficiales en las
gue se produce el vertido.

e Aparte del problema estético, el mayor problema medioambiental
de estas aguas residuales esta relacionado con la absorcién y
reflexion de la luz solar por parte de los colorantes. Este hecho
interfiere en el crecimiento de las bacterias encargadas de
degradar biol6gicamente las impurezas presentes en el agua.

e Ademas, dichas aguas presentan una gran concentracion de
compuestos quimicos como resultado de los procesos llevados a

cabo en una industria textil [9].
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Los colorantes se pueden clasificar segun su estructura quimica o

segun su método de aplicacion. Esta ultima clasificacion se podria decir

gue es la mas interesante desde el punto de vista de la tintura de una

determinada fibra textil debido a que el disefio de los colorantes se

realiza especificamente para asegurar que sus propiedades sean las

adecuadas para su aplicaciébn en particular. Esta clasificacion se

muestra en la Tabla 2.1 [10].

Tabla 2.1. Clasificacién de los colorantes segin uso o método de aplicacion.

i Principal .
Método Sustrato Solubilidad
) estructura
Colorantes Favorito o en agua
guimica
Azo
Colorantes ) Azo metalizados
. Algodén o v
reactivos Ftalocianinas
Antragquinonas
Poliéster
Colorantes s o
) Fotografia No-i6nicos x
dispersos .
Electronica
Colorantes Algodén Anibnicos v
directos Celulosa regenerada  Poliazo
Antragquinonas x
Colorantes de ]
Fibras de celulosa v

tina indigos

(en leuco sales)
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Tabla 2.1. (Continuacidn) Clasificacion de los colorantes segiin uso o método

de aplicacion
] Principal .
Método Sustrato Solubilidad
. estructura
Colorantes Favorito o en agua
guimica
Colorantes de i
Algodén Sulfuros v
azufre
Colorantes Papel
Cationicos o Poliacrilonitrilo Trifenilmetano v
bésicos Poliéster
Nylon
Lana
Colorantes Seda v
acidos Piel
Papel
Tintas de inyeccién
Plasticos
Disolventes Gasolina Azo N
colorantes Aceites Antraquinona
Ceras

En funcion del tipo de colorante empleado en el proceso de tintura,

la capacidad de fijaciébn a la fibra varia considerablemente siendo

especialmente baja en el caso de los colorantes reactivos. Los

porcentajes de colorante no fijado a la fibra han sido determinados por

varios autores, tal y como se muestra en la Tabla 2.2. Puede verse que,

aunque no todos coinciden en el valor de estos porcentajes, si hay
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unanimidad en cuanto a la ineficiente fijacion que presentan los

colorantes reactivos [8].

Tabla 2.2. Porcentajes de colorante susceptible de ser vertido al medio como

resultado de una fijacién incompleta a la fibra.

Colorante EPA OECD ETV  Bayer” Euratex Espafa
Acido:

- en lana 10

_ en poliamida —0 7-20 7-20 5-15 5-15
Béasico 1 2-3 2-3 2 0-2
Directo 30 5-20 5-30 10 5-35 5-20
Disperso:

- en acetato 25

- en poliéster 1 bar 15 820 8-20 5 1-15 0-10
-enpoliéster HT 5

Azoico 25 5-10 5-10 10-25 10-25
Reactivo®:

- en algodén 20-45

enlana 50-60 20-50 5-50 5-50 —10 10-35
Premetalizados 10 2-5 2-5 5 2-15 5-15
Mordentables 1-2 5-10
Tina 25 5-20 5-20 5-30 5-30
Sulfurosos 25 30-40  30-40 10-40 15-40

EPA: US Environmental Protection Agency

OECD: Organisation for Economic Cooperation and Development

ATV: Abwasser Technishe Vereinisung (Waste Water Technical Association)
(1) Ahora Dystar (incluyendo BASF)

(2) En la actualidad ya existen nuevos colorantes reactivos con mayores fijaciones, como

loscolorantes bifuncionales.
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La Figura 2.2 muestra, de forma sencilla, la estructura de un
colorante reactivo donde quedan identificados sus cuatro rasgos
fundamentales. Este tipo de colorantes son los Unicos que contienen un
grupo especifico, conocido como grupo reactivo, capaz de formar un
enlace covalente con el sustrato textil lo que aporta elevada solidez a
los tratamientos en himedo. Como grupo croméforo se entiende aquél
qgue es responsable del color. Los cromdéforos mas importantes son el
grupo azo (-N=N-), el grupo carbonilo (-C=0), el grupo nitro (-NO2), las
estructuras polimetinicas (-CH=) y las ftalocianinas. La intensidad del
color proporcionado por estos cromoforos puede, ademas, verse
incrementada por la presencia de grupos auxocromos anexos como
pueden ser los grupos hidroxilo (-OH), grupos amino (-NH,) o grupos
sulfonato (-SO3zNa). Este tipo de grupos funcionales suelen encontrarse
también en torno al grupo reactivo de la molécula de colorante

ayudando, ademas, a favorecer su solubilidad en agua [11].

GRUPOS QUE
APORTAN
SOLUBILIDAD

Figura 2.2. Estructura general de un colorante reactivo
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Pese a presentar una elevada solidez y solubilidad en agua como
principales ventajas, los resultados mostrados en la Tabla 2.2 revelan
como principal desventaja de este tipo de colorantes su bajo grado de
fijacion a la fibra. Este hecho se debe a una caracteristica comun a
todos los colorantes de esta clase y es que, ademas de la reaccion de
fijacion a la fibra, experimentan en cierto grado una reaccién de
hidrélisis como consecuencia del pH alcalino que presenta el bafio de
tintura lo cual supone un proceso competitivo. Este hecho desfavorable
en el proceso de tintura se ha solventado en cierto grado con la
introduccion en el mercado de los colorantes bifuncionales. Este tipo de
colorantes, al presentan dos grupos reactivos en su estructura, ofrecen

mejores resultados de fijacién a la fibra.

El mecanismo de reaccion tanto para el proceso de fijacion a la
fibra como para el proceso de hidrélisis del colorante se muestra en los
Esquemas 2.1 y 2.2. Aungque existen diversos grupos reactivos,
Unicamente se muestra el mecanismo para los grupos 1, 3, 5-
clorotriazinico y vinilsulfona por ser los grupos reactivos que presentan

los colorantes objeto de estudio en esta Tesis Doctoral [11].

En el caso de grupos reactivos 1, 3, 5-clorotriazinicos (Esquema
2.1.), se trata de una reaccion de esterificacion. La electronegatividad
del atomo de cloro favorece el caracter electréfilo del grupo reactivo. La
celulosa, en cambio, posee un marcado caracter nucledfilo y en un
medio alcalino, como lo es el resultante de la tintura con colorantes
reactivos, tiene lugar la sustitucion del atomo de cloro por la celulosa

(reaccion de fijacion del colorante a la celulosa). En cambio, si el atomo
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de cloro es sustituido por uno de los aniones hidroxilo presentes en el

medio alcalino, se produce la hidrélisis del colorante.
4<CI
B N

/

X

N
COLORANTE—N H—<\
N

CELULOSA-O 0 OH~ l

cl Cl Cl
- oy oy oY
N N N

COLORANTE*NH—<\ /N > COLORANTE*NH—</ /N - COLORANTE*NH4</ N~
N N N

:<

X X X
cl” Cl™
Y:CELULOSA, E Y=H
O-CELULOSA OH
N— N 4
COLORANTEfNH—<\ N COLORANTE*NH—<\ N
/ /
N—< N
X X

Esquema 2.1. Reaccion de fijacion a fibras de celulosa de colorantes reactivos
con grupo reactivo clorotriazinico junto con la reaccién de hidrélisis paralela.
Esquema correspondiente a colorantes cuyos grupos reactivos son: (a) grupo;

(b) grupo vinilsulfénico.

Los grupos reactivos tipo vinilsulfona (Esquema 2.2.) sufren un
proceso de eterificacion al reaccionar con la celulosa (reaccion de
fijacidén) o con los aniones hidroxilo del medio (reaccion de hidrolisis). Se
trata de un proceso de eliminacion y adicién nucledfila (Reaccion de
Michael) [12].
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. H o, ,0

N N N
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' Y =CELULOSAoH H

OH "~ I
O\\S/’o Y=CELULOSA "
3 _CH -
COLORANTE™ o2 ey yLosa ‘\/ o, 0
S
2 __CH,
COLORANTE” N "2y

0,0 / b
- H
COLORANTE” ™ ¢y "o
Y=H H* I

0 0o

N7
S CH
YN
COLORANTE” N2y

I
H

Esquema 2.2. Reaccion de fijacion a fibras de celulosa de colorantes reactivos

con grupo reactivo vinilsulfénico junto con la reaccién de hidrélisis paralela.

Actualmente, los problemas de hidrdélisis que atafien a las tinturas
con colorantes reactivos han sido parcialmente solventados con el
disefio de nuevos colorantes en los que la reaccién con la fibra es
mucho mas selectiva. Es el caso de los colorantes bifuncionales. Sin
embargo, a dia de hoy, no existe un colorante reactivo cuya hidrélisis

sea un fendmeno inexistente.

Por todo ello, surge la imperativa necesidad de un tratamiento de
degradacioén y decoloracion de aguas residuales que contienen este tipo

de colorantes.
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La vida no es mas que un electron

buscando un sitio en el que descansar.

Albert Szerit-Gorgy
(Fisi6logo, 1893-1986)
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3. ESTADO DE LA CUESTION

La necesidad de restablecer el equilibrio medioambiental ha hecho
qgue en los ultimos afios se desarrollen métodos cada vez mas efectivos
en la eliminacién de contaminantes, entre los que se encuentran los
colorantes textiles. El principal objetivo de estos métodos es lograr la
mayor mineralizacién posible o, como minimo, producir intermedios
menos agresivos para el medioambiente. Por lo tanto, el tratamiento
ideal es aquél que no genera ningun otro residuo contaminante
adicional que persista en el medio y, ademas, que resulte lo mas
econdmico posible [1].

Hoy en dia, existe un amplio rango de métodos para la eliminacién
de colorantes de los efluentes industriales tal y como se muestra en el

Esquema 2 [2, 3].

Los métodos fisico-quimicos tradicionales ofrecen buenos
resultados en cuanto a decoloracién de éstas aguas pero presentan la
desventaja de la formacion de fangos. Ademas, no son métodos
destructivos sino que Unicamente transfieren el colorante desde la fase
acuosa a otra fase. Esto implica la necesidad de tener que regenerar los
materiales adsorbentes regularmente y aplicar un posterior tratamiento

de los residuos solidos generados lo que encarece el proceso [4-8.]
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METODOS
FISICO-QUIMICOS

1. Adsorcidn con:

- soportes inorganicos
- soportes organicos
2. Coagulacion

3. Filtracidn

- nanofiltracidn

4. Intercambio idnico

METODOS
QUIMICOS

1. Ozonizacidén
2. Hipoclorito

METODOS DE
OXIDACION
AVANZADA

1. Reactivo Fenton
{Fe2iH,0,)

2. Fotocatalisis:

- TiIOJUV

- Hy0,/Uv

- 04UV

Tratamiento
efluentes
textiles

TRATAMIENTOS
MICROBIOLOGICOS

==
—
==
—

1. Fangos activados

2. Tratamientos mixtos:
- descomposicidn
aerdhica

- descomposicion
anaerdhica

3. Otros:

- hongos

- hacterias

DESCOMPOSICION
ENZIMATICA

METODOS
ELECTROQUIMICOS

—

Esquema 3.1. Principales métodos empleados para la degradacion de

colorantes [2, 3].

1. Electrdlisis directa:
- Reduccion
electroquimica
- Oxidacion
electrogquimica:

- anodos de dxidos
metélicos

- @nodos de platino

- anodos BOD
2. Electrdlisis indirecta:
- oxidacion
electroguimica indirecta
(03, CIO", Cp, CIO,)
3. Electro-Fenton
4. Métodos de
separacion entre fases:
- electrocoagulacion
- electrofloculacién
- electroflotacién
5. Fotoelectroguimica:
- Fotoelectrofenton
- Fotoelectrocatalisis
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Como puede verse en el Esquema 3.1, existen ademas otros
métodos para el tratamiento de aguas textiles. EI ozono comenzé a
usarse como oxidante quimico al principio de la década de los 70. Se
trata de un fuerte agente oxidante (E° = 2.07 V) capaz de oxidar
selectivamente insaturaciones y estructuras aromdticas [9]. La
degradacioén y decoloracion de colorantes textiles mediante este método
ha sido, pues, un campo de estudio ampliamente explotado [10-18]. No
obstante, uno de los inconvenientes de este método es la corta vida
media del ozono (que viene a rondar los 20 minutos) por lo que la
necesidad de su continua generacion haga que el coste sea elevado
[19].

En el caso de la oxidacion quimica con hipoclorito, los colorantes
con grupos amino (sustituidos o no) unidos a estructuras naftalénicas
son bastante susceptibles del ataque por parte de este agente oxidante
[20]. Ademéas de esto, se favorece la ruptura del grupo azo. No
obstante, la generacion de aminas aromaticas, que poseen un caracter

cancerigeno, es uno de sus mayores inconvenientes.

El empleo del reactivo Fenton presenta como una de sus
principales ventajas unas eliminaciones bastante efectivas de DQO,
color y toxicidad. Ademas, es un método que puede ser aplicado tanto a
colorantes solubles como insolubles en agua. Diversos colorantes han
sido tratados empleando este método. Ejemplos de ello son: C.I.
Reactive Red 141, C.I. Reactive red 238 [21], C.l. Reactive Yellow 84,
C.l. Reactive Red 120 [22], Red M5B, Blue MR, acido 1-amino-8-naftol-
3, 6-disulfonico (H-acid) [23] y C.l. Reactive Black 5 [24].
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Dentro de los métodos de oxidacion avanzada (AOP’s), destacan
aguéllos en los se combina la radiacion UV con peroxido de hidrégeno
[25-28], ozono [28, 29] o un catalizador solido como es el TiO, en lo que
se denomina fotocatalisis heterogénea [30-33]. Mientras que la principal
ventaja de la aplicacion de estos métodos a la degradacion de aguas
textiles es que no se generan fangos, presentan el inconveniente de la
generacion de intermedios como pueden ser haluros, metales, &cidos

inorganicos, acidos organicos y otros compuestos organicos [34, 35].

Las aguas residuales textiles también pueden ser biodegradas
empleando para ello microorganismos. Los diversos métodos
microbiol6gicos se muestran en el Esquema 2. La habilidad de estos
tratamientos biol6gicos para tratar este tipo de aguas resulta un tanto
ambigua y divergente. Por lo general, estos métodos no han resultado
ser eficientes al cien por cien debido a la baja biodegradabilidad de la
mayoria de los colorantes [6-8, 36]. Ensayos de degradacién
desarrollados el Laboratorio de Control de la Contaminacion de
INTEXTER sobre el colorante C.I. Reactive Orange 4 segln la norma
302B OECD, han demostrado la necesidad de técnicas alternativas que
permitan decolorar y mineralizar las aguas que contienen este tipo de

colorante (Figura 3.1).

-34 -



ESTADO DE LA CUESTION
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Figura 3.1. Biodegradabilidad de C.l. Reactive Orange 4.

Los procesos enzimaticos también han sido ampliamente
estudiados. No obstante, debido a la alta selectividad de las enzimas
empleadas, son tratamientos efectivos Unicamente cuando la
concentracion de colorante es elevada con respecto a la del resto de

contaminantes contenidos en el agua residual [37].

En los ultimos diez afios la comunidad cientifica ha centrado cada
vez mas su atencion en la electroquimica para intentar solventar los
problemas medioambientales directamente relacionados con la industria
textil y sus aguas residuales. El tratamiento electroquimico como
solucion a los problemas medioambientales ha sido objeto de estudio en
diferentes libros y reviews [2, 3, 38-46] mostrando considerables

beneficios en términos de coste y seguridad. Entre estas ventajas,

-35-



ESTADO DE LA CUESTION

podemos mencionar los altos rendimientos de eliminacion de sustancias
contaminantes con un alto aprovechamiento energético. Esta
degradacion tiene lugar, por otra parte, sin el problema del paso de
éstos contaminantes de una fase a otra. Ademas, permite trabajar en
condiciones moderadas para una amplia variedad de contaminantes
[40, 43, 46] y ofrece la posibilidad de finalizarlo en cuestién de
segundos. Se trata, en definitiva, de una técnica sencilla, limpia, versatil
y precisa donde el Unico reactivo es el electrén [38, 40].

La aplicacion del tratamiento electroquimico para la eliminacién de
contaminantes data del siglo XIX cuando se propuso este método como
alternativa para la descomposicion electroquimica de cianuro [47]. Hoy
en dia, se alza como una de las técnicas mas conocidas en el
tratamiento de aguas residuales y, mas recientemente, en el tratamiento

de aguas residuales procedentes de la industria textil [48-54].

Por lo general, el tratamiento electroquimico de colorantes
presentes en aguas residuales de la industria textil (ya sea de aguas
reales o disoluciones sintéticas) se lleva a cabo mediante procesos de
oxidacién u oxido-reduccion electroquimica. No obstante, también se
han llevado a cabo estudios de degradacion y decoloracion mediante
reduccion electroquimica.

El proceso de oxidacién electroquimica, ademas, puede llevarse a
cabo ya sea por oxidacion directa o por oxidacion indirecta. Ambos

procesos se representan en la Figura 3.2.
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(@) (b)

®) o ()

OH" CO;
CO,

Figura 3.2. Representacién de los distintos procesos que tienen lugar en el
anodo durante el tratamiento electroquimico de compuestos organicos (R): (a)
por oxidacién directa; (b) por oxidaciéon indirecta via radicales hidroxilo

producidos por la descarga del agua en la superficie del electrodo.

En el primer caso, el compuesto organico se adsorbe directamente
en la superficie anddica donde es oxidado sin implicacién de ninguna
otra sustancia activa que no sea el electron. Este proceso tiene a
potenciales en los que la reaccidon de evolucion de oxigeno no tiene
lugar. Por lo tanto, existe una relaciébn directa entre la actividad
electrocatalitica del anodo y la eficiencia del proceso. En este sentido,
algunos autores han empleado como anodo metales nobles como
platino o paladio [55, 56]. Este el caso de Yoshida y colaboradores que
llevaron a cabo la decoloracién del Amarante. Observaron mejores
resultados de actividad catalitica en el caso del platino [55]. También se
han empleado &4nodos de Oxidos metalicos como didxido de iridio o
diéxido de rutenio. No obstante, el principal problema que se presenta

en éste tipo de anodos es la disminucion de la actividad catalitica por
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contaminacion de la superficie lo cual se acentla cuando la sustancia a

tratar posee caracter organico [57].

En el caso de la oxidacién electroquimica indirecta, se requiere de
la presencia de una especie electroactiva mediadora para llevar a cabo
la transferencia electrénica que puede ser generada de forma reversible
[58] o irreversible [59].

Cabe destacar también el papel cada vez mas relevante que juega
el proceso de reduccién electroquimica como método de degradacion y
decoloraciéon de aguas textiles. Sin embargo, es un tema de estudio en
el que el nimero de trabajos publicados al respecto es bastante escaso
a dia de hoy. Son interesantes los trabajos realizados por Fan y
colaboradores en los que se estudié la reduccion electroquimica del
amarante [60, 61] tanto en condiciones galvanostaticas como
potenciostaticas. En el primer caso, obtuvieron decoloraciones de hasta
un 95% y disminuciones de DQO de hasta un 62% en el primer caso
mientras que, en condiciones potenciostaticas, consiguieron
eliminaciones de COT y DQO en torno al 60%. Por otra parte, Bechtold
y colaboradores constituyen también uno de los grupos de investigacion
pioneros en el estudio de la reduccion electroquimica de colorantes
azoicos [62-64].

Existen diversos factores cuya interrelacion y optimizacion juegan
un papel mas que relevante en el desarrollo del tratamiento

electroquimico. Algunos de ellos son los siguientes [41]:
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El potencial de electrodo y la densidad de corriente aplicada.

n

Una correcta distribucién de la corriente de forma que el proceso
sea lo mas homogéneo posible.

El régimen de transporte de materia.

El material electrodico.

El disefio de la célula electroquimica

I

La eleccion del electrolito.

Resulta obvio que, para obtener un buen resultado, es
indispensable una apropiada eleccion del material electrodico. En este
sentido, muchos autores han centrado su interés en el uso de distintos
electrodos con el objetivo de degradar electroquimicamente compuestos
organicos. Podemos encontrar en la literatura numerosos trabajos en
los que se han empleado diversos materiales anddicos como, por
ejemplo, grafito [65-67], fibra de carbono activada [60], platino [68-71] o

electrodos de diamante dopado con boro [54, 72-74], entre otros.

En los Ultimos afios, los Anodos Dimensionalmente Estables
(Dimensionally Stable Anodes, DSA®) han suscitado gran interés
aungque su descubrimiento tuvo lugar en la década de los sesenta
cuando Henri Bernad Beer patentd los anodos de titanio recubierto con
diéxido de rutenio [75-77]. Este tipo de electrodos fueron conocidos
inicialmente como Activated Titanium Anodes (ATA) (también conocidos
como Oxide-Coated Titanium Anode (OCTA). Dicha designacion quedo6
obsoleta en 1990 pasando a denominarse Mixed Metal Oxides (MMO).
Finalmente, el nombre evolucioné hasta la denominacion actual, DSA,

nombre que les fue asignado por la gran estabilidad dimensional que
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presentan, es decir, estabilidad geométrica y potencial constante con el
tiempo de electrolisis. Desde su descubrimiento, se han publicado
numerosos trabajos sobre cdémo  preparar y/o mejorar nuevos
recubrimientos de Oxidos metélicos para su posterior aplicacion
electroquimica. Asi, mientras que los recubrimientos de RuO, han sido
ampliamente utilizados en la industria cloro-sosa y en la produccién de
clorato, los recubrimientos de IrO, o Ta,Os han resultado ser la mejor
formula para la reaccion de evolucion de oxigeno [78-84].

En los ultimos 10 afios, el SnO, y, especialmente, los electrodos
de SnO, dopado con antimonio (Ti/SnO,-Sb) han demostrado ser
bastante efectivos en el tratamiento electroquimico de contaminantes
organicos. Las propiedades del SnO, han sido ampliamente estudiadas
[85-87] vy, entre todas ellas, cabe destacar el alto sobrepotencial de
evolucién de oxigeno (no.) que presentan. Esta propiedad les confiere
una gran versatilidad a la hora de oxidar diferentes compuestos
organicos considerando que la generaciéon de oxigeno es una reaccion
indeseada y disminuye la eficiencia. La influencia del tipo de
recubrimiento en la reaccion de evolucién de oxigeno fue estudiada y
comparada por Panizza y Cerisola y se muestra en la Tabla 3.1 [88].
Como puede verse, a excepcion del anodo BDD, el SnO, muestra el

potencial para la evolucién de oxigeno mas elevado (junto con el PbO,).
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Tabla 3.1. Valores de potencial para la evolucion de oxigeno obtenidos para

distintos tipos de anodo [88].

Anodo Valor vs. SHE = Medio

RuO, 1.47 H,SO, 0.5M
IrO, 1.52 H,SO, 0.5M
Pt 1.6 H,SO, 0.5M
Grafito pirolitico orientado 1.7 H,SO, 0.5M
SnoO;, 1.9 H,SO, 0.05M
PbO, 1.9 H,SO, 1M
BDD 2.3 H,SO, 0.5M

Estudios realizados por Comninellis y colaboradores demostraron

gue la naturaleza del 6xido metdlico se encuentra en relacién directa

con la selectividad y eficiencia de oxidacion [89-91]. Propusieron asi un

modelo, representado en la Figura 3.3. En este mecanismo se

diferencian dos procesos distintos:

anodos activos: aquéllos anodos en los que el potencial de

oxidacién electroquimica no es muy elevado y, como consecuencia,
son buenos electrocatalizadores de la reaccion de evolucion de
oxigeno. Este tipo de anodos presentan sitios activos sobreoxidados
(Mys1) como resultado de la quimisorcion de radicales OH’
procedentes de la hidrélisis del agua. Estos sitios activos son los
qgue intervienen directamente (de ahi la denominacién de estos
anodos) en la oxidacion parcial y selectiva del compuesto organico.
Los 6xidos metdlicos cuyos sitios electroactivos se encuentren entre

1.23 V y 1.77 V pertenecen a este grupo. Ejemplos de ello son el
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RUOZ (E(RUOZIRUO4) =1.39 V) Yy el |r02 (E(IrOZIIrOB) =1.35 V), comentados

anteriormente [92].

e 4nodos no activos: estos anodos presentan un alto sobrepotencial

de evolucion de oxigeno (no.). Esto les convierte en pésimos
electrocatalizadores de la reaccion de evolucion de oxigeno y la
oxidacion electroquimica del compuesto orgénico tiene lugar de
forma no selectiva para dar CO,. En este caso, el anhodo no
interviene en el proceso de oxidacion sino que Unicamente
proporciona los sitios de adsorcion fisica de los radicales OH'.
Dentro de esta categoria se incluye el PbO,, el BDD o el SnO,

dopado con antimonio.

M
Ox 1/20,

H>O

RO

R

120, +H +e

MO, (OH ) MOy

Figura 3.3. Esquema de la oxidacion de compuestos organicos (R) en anodos
de 6xidos metalicos (MO,) propuesto por Comninellis y col. En verde, proceso
de oxidacién electroquimica que tiene lugar con anodos activos. En azul,
proceso de oxidacion electroquimica que tiene lugar con anodos no-activos. En

rojo, reaccion de generacion de oxigeno en cada caso [89-91].
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Existe una gran variedad de reactores electroquimicos empleados
para la degradacion de colorantes textiles. Parece l6gico pensar que un
buen disefio de estos reactores permite optimizar el transporte de
materia para asi alcanzar la méxima eficiencia en corriente. Algunos
autores han empleado células convencionales de tres electrodos [48,
60, 61, 93-95]. Otros autores también han empleado células
electroquimicas de un Unico compartimento con dos electrodos [96, 97]
o reactores tubulares o cilindricos [98, 99]. Raghu y Basha emplearon
un reactor cilindrinco a escala piloto con anodo de Ti/RuO, y catodo de
acero inoxidable para el tratamiento electroquimico del colorante
bifuncional Procion Black 5, cuyos grupos reactivos son dos
vinilsulfonas. Obtuvieron eliminaciones de DQO en torno al 75 % vy
decoloraciones del 100 % (en presencia de NaCl como electrolito). En
su trabajo, recomiendan la aplicacién industrial de este tipo de reactores
colocados en serie y a densidades de corriente en torno a 1-2.5 A dm™
[99]. Muthukumar y col. trataron aguas residuales textiles reales
empleando un reactor de discos bipolares [100] con anodo también de
Ti/RuO, y catodo de titanio en presencia de NaCl como electrolito. La
principal desventaja de este reactor era la presencia de corrientes
parasitas. Tanto Raghu y Basha como Muthukumar y col. coincidieron
en la importancia que la velocidad de flujo presenta en el buen
funcionamiento de estos reactores. También han sido de interés los
reactores de flujo con electrodos paralelos [49, 52, 101-103]. Este ultimo
tipo de reactores presentan la ventaja de una menor caida 6hmica
debido a la pequefia distancia de separacion que existe entre los
electrodos lo que favorece la eficiencia de degradacion electroquimica

del colorante.
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En la degradacion electroquimica también es importante
considerar el tipo de electrolito. Se han llevado a cabo numerosos
estudios con una amplia gama de electrolitos como H,SO, [15, 52, 104],
KNO; [66], HCIO, [73], NaF [104], Na,SO, [48, 52, 60, 105-110] o NaCl
(o KCI) [48, 99, 105, 106, 109, 111-117]. De todos ellos, es importante
destacar el papel que juega el uso de cloruros en la eficiencia del
proceso electroquimico. En este caso el compuesto organico a degradar
no intercambia directamente los electrones en la superficie anddica sino
qgue el proceso tiene lugar a través de sustancias electroactivas que
actian como mediadores de la transferencia electronica. Este fenébmeno
implica la generacién de hipoclorito (CIO ) como agente fuertemente

oxidante tal y como se muestra en las ecuaciones 1-3:
Anodo: 2Cl > Cl,+2e (ec.3.1)

Seno de la disolucién: Cl, + H,O — HOCI + H" + Cl (ec. 3.2)
HOCI2 H'+ OCI  (ec. 3.3)

En el caso de emplear &nodos de Oxidos metdlicos tiene lugar,
ademas, un proceso de oxidacion directa donde los radicales OH" que
se encuentran adsorbidos en la superficie anddica en la forma de
MO,(OH"),s reaccionan con los iones CI~ generando sitios
sobreoxidados MO,.;. Sobre estos sitios MO,.; tendra lugar la posterior

oxidacion directa del compuesto organico (ecuaciones 4-6).

MOy (OH)ags + CI — MOy (ClO")ags  (eC. 3.4)
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MO, + HCIO — MO, (CIO")a4s + H + € (ec. 3.5)
MO, (ClO")ads — MO,,; + Cl +e  (ec. 3.6)

Por otra parte, la especie MO, (ClO"),4s puede reaccionar con los
iones cloruro en una reaccion paralela generando también sitios
sobreoxidados MO,.; sobre la superficie del anodo (ecuacion 7),
oxigeno y cloro (ecuacion 8) [69, 91, 111, 118-122].

MOy (CIO )ags + CI — MOy, + Cl, + e (ec. 3.7)
MOy (ClO )ags + CI — MO, + 1/20, + Cl, + e (ec. 3.8)

Queda patente, entonces, que el empleo de cloruros ayuda a
mejorar sustancialmente la eficiencia de oxidacién de un compuesto
organico. No obstante, la elevada produccion de CIO afecta
directamente a la estabilidad del &nodo reduciendo su vida Gtil. Ademas,
hay que sefialar que el empleo de cloruros como electrolito da lugar a la
generacién de compuestos organoclorados. Esto ha sido confirmado en
diversos estudios mediante analisis de GC-MS. Szpyrkowicza y col.
estudiaron una mezcla de diversos colorantes dispersos en NaCl 0.1 M
a pH = 4 empleando un anodo de Ti/TiO,-RhOx e identificaron diversos
compuestos organoclorados. Algunos de ellos fueron: 2-cloro-2-
metilbutano,  cis-3-cloropropanato, 2-cloroetanobenzene, cis-1,3-
diclorociclopentano, trans-1,2-diclorociclopentano y trans-1,2-
diclorociclopentano [123]. Por otra parte, Donaldson y col. detectaron 4,

6-dicloro-7-dimetilamino-3H-fenotiazin-3-uno como principal intermedio
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dicloroaromético tras la oxidacién electroquimica del colorante azul de
metileno [124]. Sakalis y col. estudiaron la degradacion de un colorante
azoico sencillo como es el Acid Yellow 9 por medio de oxidacién y de
reduccion electroquimica en presencia de NaCl. Mientras que la
reduccion electroquimica daba como resultado la hidrogenacion del
grupo azo, la oxidaciéon electroquimica degradaba completamente este
grupo. Sin embargo, en este Ultimo caso, se daba la desventaja, de
nuevo, de la generacion de diversos compuestos organoclorados [114].

El uso de Na,SO,, por el contrario, no implica la generacion de
ninguna especie reactiva durante el tratamiento electroquimica excepto
en determinadas condiciones en las que puede generar peroxodisulfato
[40, 102, 125].

Basandonos en estos antecedentes, la presente Tesis Doctoral se
ha centrado en el estudio de la oxidacion y la reduccién electroquimica
ademas del proceso combinado de ambas como tratamiento de aguas
residuales textiles que contienen colorantes reactivos. Para ello se han
empleado anodos tipo DSA de didxido de estafio dopado con antimonio
y con trazas de platino en su composicion (Ti/SnO,-Sh-Pt) y acero
inoxidable como catodo. El objetivo fundamental es la evaluacion y
optimizacion de las condiciones experimentales en las que el
tratamiento electroquimico es viable y eficaz para la degradacion y

decoloracién de aguas de tintura.
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Si he consegido ver mas lejos es porque

me he aupado en hombros de gigantes.

Isaac Newton.
(fisico y matemaético, 1643-1727)
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4. HIPOTESIS DE TRABAJO

Los antecedentes y resultados previos permiten formular las
siguientes hipétesis de trabajo:

1. Los estudios realizados por nuestro equipo con electrodos de
metales nobles indican que los colorantes ensayados experimentan
procesos de reduccion que parecen implicar la fragmentacion de la
molécula. Por lo tanto, la reduccion electroquimica se alza como una
estrategia alternativa para la degradacion/decoloracion de colorantes [1-
3].

2. El acero inoxidable es un interesante material en la reducciéon
electroquimica de colorantes reactivos (particularmente los de tipo azo).
Ademas del bajo coste de este material, en este caso no existiria una

incidencia negativa por la presencia de cloruros.

3. Diversos estudios han demostrado que los electrodos Ti/SnO,
destacan, entre otras cosas, por presentar un mayor sobrepotencial de
oxigeno (no2) lo que permite trabajar con una amplia gama de

compuestos organicos.

4. El dopado con antimonio del SnO, ha resultado ser el mas
adecuado para aumentar su conductividad. Por otra parte, la
introduccion de platino en la capa de SnO, aumenta significativamente

la estabilidad electroquimica de la interfase sustrato 6xido de este tipo
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de electrodos (la pasivacion superficial por formacién de TiO, se ve

impedida).

5. Algunos ensayos preliminares realizados con colorantes tanto
mono- como bifuncionales y trabajos publicados por otros autores [4-8],
demuestran la viabilidad de los métodos electroquimicos en la

decoloracién de sus disoluciones acuosas.

6. Debido a la necesidad de un medio conductor de la electricidad
para el empleo de los métodos electroquimicos, el alto contenido en
sales de los efluentes textiles supone una ventaja sustancial en la
aplicacion de este tipo de tratamientos en la decoloracién, degradacién

y reutilizacién de estas aguas.
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5. OBJETIVOS

Duda siempre de ti mismo, hasta que los

datos no dejen lugar a dudas.

Louis Pasteur
(quimico, 1822-1895)
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5. OBJETIVOS

Los objetivos de esta investigacion se exponen a continuacion:

1. Realizar la caracterizacion electroquimica de electrodos de acero
inoxidable.

2. Estudiar la naturaleza y las caracteristicas quimicas,
morfolégicas y electroquimicas del recubrimiento de electrodos de tipo
Ti/SnO,-Sb-Pt

3. Estudiar la viabilidad de los procesos electroquimicos de
oxidacién, reduccién y oxidacién-reduccion asi como determinar las
condiciones experimentales éptimas que permitan una degradacion y
decoloracién efectivas de disoluciones que contienen colorantes

reactivos empleando para ello anodos del tipo Ti/SnO,-Sbh-Pt.

4. Determinar la velocidad de decoloraciéon y el orden de reaccion
de cada proceso para cada una de las condiciones experimentales

estudiadas.

5. Evaluar la eficiencia con la que tiene lugar el proceso de
degradacién y decoloracion de aguas que contienen este tipo de

colorantes.
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6. Comprobar, segun el Reglamento del Dominio Publico
Hidraulico, cuales de los procesos estudiados y en qué condiciones son

aplicables en la depuracién de aguas residuales de la industria textil.

7. Determinar los intermedios que son generados durante cada uno

de los procesos estudiados.
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DE TRABAJO

Millones de personas vieron una manzana
caer, pero Newton fué el unico que

pregunto por qué.

Bernard M. Baruch
(financiero, 1870-1965)
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6. JUSTIFICACION GENERAL DE LA METODOLOGIA DE TRABAJO

La metodologia de trabajo se presenta a continuacion para cada
uno de los objetivos propuestos en el capitulo anterior:

1. Caracterizacion electroquimica de electrodos de acero
inoxidable.

1.1.- Se realizara un tratamiento previo de los electrodos de acero

gue consiste en:

1.1.1.- Tratamiento mecanico

1.1.2.- Tratamiento electroquimico

1.2. Caracterizacion electroquimica mediante voltametria ciclica de

los electrodos de acero inoxidable en distintos medios:

1.2.1. Una disolucién acuosa alcalina de Na,SO,.

1.2.2. Diversas disoluciones de colorante reactivo hidrolizado (pH
alcalino) en distintas concentraciones y Na,SO, como electrolito.

1.2.3. Disoluciones alcalinas de distintos compuestos comerciales
gue se postulan como posibles fragmentos resultantes de la

degradacion electroquimica del colorante y Na,SO,4 como electrolito.
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2. Estudio de la naturaleza y las -caracteristicas quimicas,
morfologicas y electroquimicas del recubrimiento de electrodos de tipo
Ti/SnO,-Sb-Pt:

2.1. Se realizara la caracterizacion de los electrodos de Ti/SnO,-
Sh-Pt: por medio de voltametria ciclica en presencia de colorante y KCI
o Na,SO, como electrolito.

2.2. La topografia, estructura y composicién superficial del
recubrimiento de SnO, se estudiaran mediante técnicas de: Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX).
En este ultimo caso, se han calculado las relaciones Pt/Sn, Pt/Sb y
Sb/Sn. En todos los casos, se evaluaran las diferencias establecidas
entre electrodos de Ti/SnO,-Sb-Pt, Ti/SnO,-Sh, Ti/SnO, y Ti/{SnO,-Sh-Pt

desactivado.

3. Estudiar la viabilidad de los procesos electroquimicos de
oxidacién, reduccién y oxidacion-reduccién y determinar las condiciones
experimentales Optimas que permitan una degradacién y decoloracién
efectivas de colorantes reactivos empleando anodos del tipo Ti/SnO,-
Sbh-Pt.

3.1. Se estudiara el grado de mineralizacién y de oxidacion de la
muestra obtenido tras cada proceso electroquimico. Para ello, se
realizaran andlisis de parametros como el COT y la DQO. A partir de
estos resultados se realizaran estudios del Estado de Oxidacion
Promedio (EOP) y del Estado de Oxidacion del Carbono (EOC).
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3.2. Asimismo, se evaluard el grado de decoloracion obtenida
mediante espectroscopia UV-Visible.

3.3. Se realizardn andlisis de las disoluciones de colorante
mediante Espectroscopia FTIR-ATR (Reflectancia Total Atenuada) para
conocer las modificaciones estructurales que tienen lugar tras los
procesos electroquimicos estudiados.

3.4. Se realizara, ademas, una caracterizacion de la superficie del
catodo tras el proceso de reduccion. Para ello se empleara la
Espectroscopia FTIR-ATR  (Reflectancia Total Atenuada), vy
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS).

En el caso del colorante monofuncional se emplearan dos tipos de
célula: en primer lugar una célula tipo H y, en segundo lugar, se
realizara un escalado a una célula filtro-prensa. En el caso de los
colorantes bifuncionales se empleara la célula filtro-prensa.

En todos los casos se empleara Na,SO, como electrolito. S6lo en
los casos mas relevantes, se establecera una comparativa entre
Na,SO,y NacCl.

4. Determinar la velocidad de decoloracién y el orden de reaccién
de cada proceso para cada una de las condiciones experimentales
estudiadas.

4.1. Para ello se hara uso de la Cromatografia Liquida de Alta
Resolucion (HPLC). Los ajustes a los distintos modelos cinéticos de
decoloracién se han llevado a cabo considerando que el area del pico
cromatogréafico correspondiente a cada colorante estudiado se

encuentra en relacion directa con su concentracion.
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4.2. Una vez conocidos el orden de la reaccion de decoloracion asi
como la velocidad de decoloracion, se realizara una estimacion del valor
de carga especifica requerido para decolorar la disolucion de colorante
en un 99%.

5. Evaluar la eficiencia con la que tiene lugar el proceso de
degradaciéon y la decoloracion de aguas que contienen este tipo de

colorantes.

5.1. Para este propésito se realizaran calculos de Eficiencia en
Corriente Promedio (ECP) empleando el método de la DQO propuesto
por Comninellis y col. Se consideraran dos puntos representativos de
cada proceso: el momento de decoloracién estimado y el final del
proceso.

5.2. Se calcularan los valores de ECP/DQO.,.

6. Comprobar, de acuerdo a lo establecido en el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico, cuales de los procesos estudiados y en qué
condiciones son viables para la depuracion de aguas residuales de la

industria textil.

7. Determinar los intermedios que son generados durante cada

uno de los procesos estudiados.

7.1. Mediante la Cromatografia Liquida de Alta resolucion (HPLC)
y la espectroscopia UV-Visible se realizar4 un estudio comparativo de

los distintos picos cromatograficos observados tras los procesos de
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oxidacién, reduccién y oxido-reduccion y los correspondientes a
distintas disoluciones patron de compuestos postulados como posibles
intermedios.

7.2. Mediante la técnica de Cromatografia de Gases-
Espectrometria de Masas, se realizard un estudio detallado de la
disolucion final obtenida tras los procesos de oxidacion, oxido-reduccion
y reduccion. El objetivo es determinar y/o confirmar qué tipo de

intermedios se estan generando.
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7. METODOS Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Es mejor saber después de haber pensado
y discutido, que aceptar los saberes que

nadie discute para no tener que pensar.

Fernando Savater

(filosofo y escritor, 1947)
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7.1. DISOLUCIONES Y REACTIVOS

7.1.1. COLORANTES

En la presente Tesis Doctoral se han estudiado tres tipos de
colorantes reactivos distintos con la intencién de determinar la eficiencia
del tratamiento electroquimico en la degradacion y decoloracion de
aguas residuales sintéticas que presentan este tipo de colorantes en su
composicion. La Tabla 7.1 recoge la informacion relativa a estos

colorantes.

Una de las razones para la eleccién de estos colorantes es porque
se trata de colorantes cuya férmula quimica no esta protegida por
ninguna patente, por lo que es una formula conocida. Partiendo de esta
base, es importante destacar también que son colorantes mono- y
bifuncionales con distintos grupos reactivos en su estructura (grupos
vinilsulfénico y clorotriazinico) lo que nos permitira conocer la influencia
de la estructura molecular en su proceso de degradaciéon. Por tratarse
de colorantes reactivos, el principal problema que presentan es que
sufren una reaccion de hidrolisis en una extension considerable con la
consecuente pérdida de colorante hidrolizado que va a parar a las
aguas residuales que se vierten al medioambiente. Por otra parte, a
medida que aumenta el numero de grupos sulfénicos en la estructura
molecular del colorante aumenta también su solubilidad en el agua y
dado el caracter xenobidtico de estos colorantes es necesario

establecer procedimientos viables para su degradacion.
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Tabla 7.1. Relacion de colorantes estudiados en esta investigacion.

Colorante Descripcién

e Colorante monofuncional

C.l. Reactive Orange 4 diclorotriazinico

SO3Na A .
l i NNGO:H/ { e Cromoforo: grupo azo

CHB N*
SO3Na

e Colorante bifuncional

C.l. Reactive Black 5 vinilsulfénico

0
2 I
Na0;SOCH,CH,— ﬁ oH  NH, & CH;CH,0505Na [ ) Cl’om()fOI’O rupo azo

NaD;S: ‘ ‘ isogma

C.l. Reactive Yellow 138:1
I e Colorante bifuncional

HaC.

A monoclorotriazinico

AN N_NN OCH,
N]@:O o ACN/iFr e Cromoforo: grupo azo
|
N

Todos ellos fueron sometidos a un proceso previo de hidroélisis con
la intenciéon de reproducir las condiciones de las aguas residuales
industriales que contienen este tipo de colorantes. Su forma hidrolizada
es la responsable directa de la alta coloracion y carga orgénica de este

tipo de aguas.

Segun O’Neil y col. [1], los efluentes industriales procedentes de

tinturas en las que se han utilizado colorantes con un bajo grado de
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agotamiento pueden llegar a tener hasta 1 g L™ del colorante reactivo en
su forma hidrolizada, si bien ésta concentracion suele encontrarse
comprendida normalmente entre 0.01 g L™ a mas de 0.25 g L*
dependiendo de colorante y del proceso usado en la tintura.

Muchos investigadores han utilizado, no obstante, disoluciones de
colorante que simulan las condiciones de los efluentes textiles reales.
Esto representa una estrategia bastante Util a la hora de valorar la
eficacia de un tratamiento por dos motivos. En primer lugar, las
disoluciones simuladas presentan siempre una composicion constante.
Por otra parte, se facilita el desarrollo de la investigacion por no
depender de la localizacion y disponibilidad de un efluente real. La
concentracion de los efluentes simulados encontrados en la literatura
varia desde 0,01 g L™ hasta 7 g L?, tal y como se muestra en la Tabla
7.2.

Tabla 7.2. Resumen orientativo de las distinas concentraciones empleadas en
aguas textiles sintéticas.

Concentracion

Autor 4 Colorante Referencia
(gL
0.011
Hastie y col. 0.035 Orange Il [2]
0.060
C.l. Reactive Blue
Andrade y col. 0.025 [3]
19
Fany col. 0.08 Amarante [4]
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Tabla 7.2. (Continuacién) Resumen orientativo de las distinas concentraciones

empleadas en aguas textiles sintéticas.

Concentracién

Autor 4 Colorante Referencia
(gL?)
Muthukumar y col. C1. Acid Orange [5]
10
Lopez-Grimau y C.l. Reactive (6]
Gutiérrez 0.1 Orange 4
Basic Yellow 28
Ceroén-Rivera y col. C.l. Reactive [7]
Black 5
Fernandes y col. 0.25 C.l. Acid Orange 7 [8]
Lopes y col. 0.35 C.l. Direct Red 80 [9]
Yiy col. 0.7 Alizarin Red [10]

La concentracion de las disoluciones de colorante hidrolizado

empleada en este trabajo fue de 0.08, 0.8 y 3.9 g L para el C.l.

Reactive Orange 4 y de 0.8 g L™ para los colorantes bifuncionales.

Para llevar a cabo la hidrdlisis, en primer lugar, se disuelve el

colorante en un 10% del volumen total a preparar de agua ultrapura.

Posteriormente, se afiade el mismo volumen de una disolucién de

NaOH diluida con la intencion de ajustar el pH a 12. Seguidamente, esta

disolucién es calentada en una placa calefactora durante un tiempo

comprendido entre una hora y una hora y media. Tras 24 horas de

reposo en un lugar fresco, se mide de nuevo el pH para comprobar que

éste es superior a 10 lo que indica que la reaccion de hidrdlisis se ha

dado de forma satisfactoria.

-80 -



METODOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTAL

Se seleccion6 NaOH como base por ser este reactivo el mas
habitual en las industrias que disponen de sistemas de adicidén
automética de élcali. Estos sistemas han ido sustituyendo
paulatinamente el método de adicién de Na,COs;. Ademas, el empleo de
Na,CO; en este estudio habria supuesto la introduccién de una variable
adicional, es decir, la presencia de otro electrolito en las disoluciones de
estudio.

7.1.2. REACTIVOS GENERALES

La mayoria de los reactivos quimicos generales que se han
utilizado en este trabajo tienen una pureza analitica, incluso en algunos
casos de grado cromatogréfico. En la Tabla 7.3 se presenta una
recopilacién de todos estos reactivos, indicando su formula molecular, el
proveedor, su grado de pureza asi como su utilizaciéon en los distintos

métodos analiticos empleados.

Tabla 7.3. Reactivos generales utilizados durante el desarrollo de los diferentes

experimentos.

Reactivo Formula molecular  Proveedor Pureza Empleo
Perdxido de hidrégeno H,O, Panreac 30 %,y Limpieza
Permanganato .
o KMnO4 Scharlau 99-10 %  Limpieza
potésico
) . . Hidrolisis
Hidroxido sodico NaOH Merck 99 %
VvC
. Ve
Sulfato sédico Na,SO, Merck 99 % e
Electrolisis
Ferricianuro Acrés
. KsFe(CN)s . >99% VC
potésico Organics
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Tabla 7.3. (Continuacién) Reactivos generales utilizados durante el desarrollo

de los diferentes experimentos.

Reactivo Férmula molecular Proveedor Pureza Empleo
Cloruro potéasico KCI Scharlau 99 % VC
. >99.5 .
Cloruro sédico NaCl Fluka % Electro6lisis
0
) VC
Acido 2- SOgH ]
, Aldrich R&D  HPLC
naftalensulfénico
GCIMS
H,N N NH,
2-cloro-4, 6- . Acrés \/;
o N N . 97 %
diaminotriazina \ Organics HPLC
SO4H
) VC
Acido 1, 5-
) ) ‘O Merck R&D
naftalendisulfénico
HPLC
SOgH
SOzH
VC
Acido 2-amino-1, 5- NH, Acrés
, _ OO _ R&D  HPLC
naftalendisulfénico Organics
GC-MS
SOzH
Acido 2- SOgH VC
naftalenamino-1- ‘O N Fluka >98% HPLC
sulfénico GC-MS
Cl N Cl
. P . veC
Clorotriazina N N Aldrich 99 %
T HPLC
SOzNa
N=—N Q VC
Amarante Fluka R&D
OO HO SO3Na HPLC
SO3Na
OH
VC
1, 3-dihidroxinaftaleno Sigma R&D
HPLC
HO’
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Tabla 7.3. (Continuacién) Reactivos generales utilizados durante el desarrollo

de los diferentes experimentos.

Reactivo Férmula molecular Proveedor Pureza  Empleo
OH
1, 5-dihidroxinaftaleno OO Aldrich R&D VC
OH
Eluyente
Metanol CH3;0OH Merck >99.9 % HPLC
EFS
Tampon de NaH,PO, Merck 99-102 %  Eluyente
erc
Fosfato pH=6.9 NaHPO, 99.5 % HPLC
NH,
2-naftilamina Panreac 99%  GC-MS
L - Limpieza
Acido Sulfarico H,SO4 Merck 95 -97 %
EFS
- Sigma- L
loduro Potéasico Kl . 99.5 % Derivatizacion
Aldrich
N, N-dimetilformamida EFS
(CH3),-N-CHO Scharlau > 99 % o
(DMF) Derivatizacién
Acido Trifluoroacético S
CF;COOH Fluka >99 % Derivatizacion
(TFA)
Tiosulfato sodico Na,S,03 Fluka >98 % Derivatizacion
Hexano CsHs Fluka >99 % Derivatizacion
Dihidrogenofosfato
o KH,PO, Prolabo 99 % DBOs
potasico
Monohidrogenofosfato
o KoHPO, Prolabo 99 % DBOs
potasico
Monohidrogenofosfato
o Na;HPO, - 2H,0 Prolabo 99 % DBOs
sédico
Cloruro aménico NH,4CI Prolabo 99 % DBOs
Sulfato magnésico MgSO, - 7H,0O Prolabo 99 % DBOs
Cloruro calcico CacCl, Prolabo 99 % DBOs
Cloruro férrico FeCl; - 6H,0 Merck 298 % DBOs
N-Aliltiourea C4HgN,S Merck 98% DBOs
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Tabla 7.3. (Continuacion) Reactivos generales utilizados durante el desarrollo

de los diferentes experimentos.

Reactivo Férmula molecular Proveedor Pureza  Empleo
Acido clohidrico HCI Merck 37 % TOC
Disolucion estandar
de pH 7 K3PO4 ) i )
. Crisom Estandar  Medidas pH
(Fosfatos potésico y Na;HPO,

disédico + germicida)

Disolucion estandar

de pH 4 cooH _ ) _
- Crisom Estandar  Medidas pH
(Ftalato &cido de COOK

potasio + germicida)

Kit de andlisis DQO:

. - Rango
Dicromato potasico K2Cr,07 )
L - medida: e
Acido sulftrico H,SO,4 Merck Analisis DQO
25-1500
Sulfato de plata Ag,SO4 1
L mg Oz L
Sulfato mercarico HgSO,

Teniendo en cuenta que la presencia de pequefas cantidades de
impurezas, especialmente de tipo organico, afecta de manera decisiva
al comportamiento electroquimico de los electrodos empleados en esta
investigacion, fue necesario realizar una limpieza exhaustiva del
material de vidrio empleado tanto en la preparacién de disoluciones
como en las experiencias de electrélisis (en las experiencias
voltamétricas se utilizé otro método que se describe mas adelante). El
procedimiento que se siguié fue el siguiente: el material de vidrio se
sumergié en una disolucion de KMnO, en medio basico (NaOH) durante

24 horas. A continuacién, se extraen de la disolucion oxidante y se

-84 -



METODOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTAL

lavan con peroxido de hidrégeno diluido y levemente acidificado
(H.S0O,). De esta forma se obtienen como productos O,1 y sales de
Mn*, no perjudiciales para el medioambiente. Finalmente, el material se

enjuaga abundantemente con agua ultrapura.

7.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado se exponen brevemente los fundamentos
tedricos en que se basan las técnicas de caracterizaciobn empleadas en
el desarrollo de la presente investigacion. Las técnicas de
caracterizacion utilizadas han sido las siguientes: Voltametria ciclica,
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier por Reflectancia
Total Atenuada (FTIR-ATR), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) y la Espectroscopia
Fotoelectrdnica de Rayos X (XPS).

7.2.1. VOLTAMETRIA CICLICA

La Voltametria Ciclica de barrido [11,12] es una técnica
electroquimica que consiste en la aplicacion de una variacién de
potencial lineal y periédica sobre un electrodo de trabajo de acuerdo con
el diagrama de la Figura 7.1. Partiendo de un valor E, (limite inferior), se
incrementa el potencial a velocidad constante v hasta un limite superior
E, a partir del cual vuelve a disminuirse con igual velocidad,
completandose cada ciclo o barrido al volver a alcanzarse el potencial

de partida Eo.
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Potencial

V=tga

Tiempo

Ciclos

Figura 7.1. Evolucion del potencial aplicado en una tipica experiencia de

Voltametria Ciclica.

De esta aplicacion de potencial se obtiene una corriente que es
la respuesta del electrodo a la perturbacion a la que es sometido en
cada momento del barrido. El resultado de la representacion grafica de
la densidad de corriente obtenida por unidad de area de electrodo con

respecto al potencial aplicado se denomina voltagrama.

La Voltametria Ciclica ha demostrado ser una técnica muy
potente y flexible que es capaz de proporcionar una informacion muy
variada acerca de los procesos que tienen lugar en la interfase
electrodo/disolucién. El uso de la Voltametria Ciclica permite acotar los
rangos de potencial en los que aparecen los picos voltamétricos. Estos
rangos son caracteristicos de las especies que reaccionan, aunque en
ocasiones estan condicionadas por el medio electrolitico empleado, por

la naturaleza del electrodo y por la estructura superficial del mismo.
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La informacién que proporciona la Voltametria Ciclica no
solamente procede de la forma de cada una de las curvas sino que,
dado su caracter ciclico consecutivo, es posible deducir la evolucién del
comportamiento superficial comparando la evolucion de las curvas entre
barridos sucesivos, tanto en su conjunto como en determinados tramos

(mé&ximos y minimos, principalmente).

7.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR-ATR)

La finalidad principal de la Espectroscopia Infrarroja es determinar
los grupos funcionales que contiene el material objeto de estudio. Como
cada grupo funcional absorbe UGnicamente unas determinadas
frecuencias caracteristicas de la radiacion infrarroja, una representacion
de la intensidad de radiacion frente al nUmero de ondas (espectro de
IR), permitir4 identificar los grupos quimicos reconocibles en la muestra

estudiada.

Sin embargo, ningun detector de IR conocido puede monitorizar
con precision suficiente la frecuencia y la intensidad de la radiacién de
IR de modo simultaneo a una resolucién que resulte practica.

El método de transformada de Fourier presenta una solucion que
ha encontrado aplicaciones muy amplias. Un espectrémetro por
transformada de Fourier sustituye el monocromador convencional por el
interferometro de Michelson. Este interferémetro consta de un divisor de
haz, un espejo fijo y un espejo movil. La ventaja que proporciona es que
conserva la informacion de la frecuencia y de la intensidad

simultdneamente. El interferémetro codifica las frecuencias incidentes
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(tomando fisicamente la transformada de Fourier de la radiacion) y las
convierte en una sefal que el detector es capaz de leer en el tiempo. La
transformada inversa de Fourier es un método matematico para
descodificar la sefial y recuperar la frecuencia individual para obtener
finalmente el espectro.

La versatilidad y el alcance de la espectroscopia IR, como
herramienta de andlisis cualitativo, ha aumentado sustancialmente por
la técnica de la Reflectancia Total Atenuada (ATR). En esta técnica la
radiacion infrarroja se hace pasar a través de un prisma fabricado con
un material que presente un alto indice de refraccion el cual transmite la
radiacion infrarroja de forma tal que la radiacién se refleja una o mas
veces en las paredes internas del prisma. De este modo, se crea una
onda evanescente que penetra en la muestra situada en contacto con la
pared externa del prisma, y el haz pierde energia a las longitudes de
onda en que el material absorbe.

Esta radiacién atenuada constituye un espectro de absorcion
caracteristico del material. Cuando la medida de esta radiacion se
presenta en funcion del nimero de ondas, el resultado es una respuesta

similar a la del espectro IR obtenido en el modo de transmisién normal.

La profundidad aparente a la cual la radiacion penetra en la
muestra es de s6lo unas cuantas micras y es independiente del espesor
de la muestra. Como consecuencia, los espectros ATR pueden
obtenerse para muchas muestras, sélidas o liquidas, que no pueden
estudiarse con los métodos de transmision normales. Asi, puede ser

usado con muestras intratables por encontrarse en cantidades minimas;
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también con materiales sin previa preparacibn o en estudios de
superficie. Tan sélo tiene una limitacion: la muestra debe estar en
contacto intimo con el cristal de ATR. Este prisma deberd tener un
indice de refraccion relativamente alto comparado con el de la muestra.
Existen diversos cristales disponibles para este tipo de estudios. En
nuestro caso, se utilizaron dos tipos de critales: KRS-5 (bromoioduro de
talio) y ZnSe (seleniuro de zinc). El primero de ellos se emple6 en los
andlisis de muestras solidas y el segundo en los analisis de disoluciones

acuosas.

Los espectros que se presentan en este trabajo han sido
realizados con un equipo Nicolet 6700 Spectrometer equipado con un
detector DTGS (Figura 7.2.) con el ATR en posicion horizontal para
muestras liquidas y en posicion vertical en el caso de muestras sélidas.
Los espectros fueron obtenidos con una resoluciéon de 8 cm™ con un
promedio de 400 barridos. En los casos en que se estudiaron muestras
acuosas, se restd el espectro correspondiente a una disolucién blanco
(Na;SO,4 0.1M).

Figura 7.2. Espectrometo FTIR Nicolet 6700 con detector DTGS.
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7.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica basada en el
bombardeo de las muestras con un haz de electrones. Como resultado
de esta interaccion, se obtiene una imagen de la superficie de las

muestras, con lo cual es posible estudiar su morfologia.

Cuando un haz de electrones choca con la superficie de una

muestra, se pueden dar las siguientes interacciones:

1. Dispersion elastica: afectan a las trayectorias de los electrones
sin que haya un cambio detectable en la energia del haz de los
electrones. La mayoria experimenta numerosas colisiones y como
resultado, acaban saliendo de la superficie como electrones

retrodispersados.

2. Dispersion inelastica: es cualquier proceso en el que hay una
pérdida apreciable en la energia del haz de electrones. Estos procesos
son los responsables de que un electron sea frenado por el sélido. Por
ello, casi toda la energia cinética de los electrones termina como calor
en la muestra, y una pequefia porcion puede escapar como rayos X o

como electrones secundarios.

Los analisis se han realizado con un equipo Jeol JSM-840
Scanning Microscope (Figura 7.3-a). Las muestras con baja

conductividad se recubrieron con oro mediante un sputter coater Bal-
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TEC SCD 005 para conseguir una superficie completamente conductora
(Figura 7.3-b).

(a) (b)

Figura 7.3. (a) Microscopio electrénico de barrido Jeol JSM-6300; (b)
Recubridor Bal-tec SCD 005 Sputter Coater.

7.2.4. ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX)

Esta técnica se utiliza junto con la SEM y consiste en un
microandlisis de la muestra a partir de un espectro de rayos X. Cuando
a consecuencia del bombardeo de la muestra con el haz de electrones,
un electrén interno es expulsado fuera del atomo, este se queda en un
estado excitado. Los mecanismos que el &tomo tiene para relajarse son
dos:
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1. Emision caracteristica Auger: la vacante original se ocupa por un
electrébn mas externo con la energia de un tercer electrén que abandona

el atomo (Espectroscopia Auger).

2. Emisién caracteristica de rayos X: en este caso, un electrén mas
externo salta al nivel interno emitiendo una energia que es la diferencia
de las energias de los dos niveles y por tanto, es caracteristica de un
atomo particular. A partir de esta diferencia de energias, se puede
determinar los elementos presentes en cada muestra. Esto constituye la
base del microandlisis cualitativo. La medida de la cantidad de rayos X

emitidos por segundo nos proporciona el andlisis cuantitativo.

Los andlisis EDX se han realizado con un microscopio electronico
de barrido Jeol JSM-6300 (Figura 7.3-a). Las muestras también se
recubrieron mediante un sputter coater para conseguir una superficie
completamente conductora. En este caso para evitar la aparicion de
picos de Au en el espectro EDX, las muestras se recubrieron con C con

un sputter coater (Figura 7.3-b).

7.2.5. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X es una técnica
espectroscopica dedicada a la caracterizacion de superficies [13]. A
través de ella se pueden conocer los elementos quimicos que hay
presentes en la superficie de la muestra y la naturaleza de los enlaces

guimicos que existen entre estos elementos. Asimismo, procesando los
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datos convenientemente, se puede conocer la composicion elemental

de las especies presentes en la muestra.

La muestra a analizar es irradiada con un haz de rayos X (Figura
7.4). El foton incidente posee energia suficiente para expulsar un
electrén interno, llamado fotoelectrén, fuera del atomo. La deteccion de
los fotoelectrones, procedentes de diferentes atomos, permite
diferenciarlos y determinar su energia de ligadura al nucleo, valor que
es caracteristico de cada atomo y del entorno atémico en el que se

encuentra.
Ek ~hv - Eb
E”, f
. /
E /

Energia de ligadura decreciente ——

Figura 7.4. Esquema del proceso XPS. El haz incidente esta constituido por

fotones de rayos X monoenergéticos. El haz emitido se compone de electrones.

Los anadlisis han sido realizados con un espectrémetro
electrénico VG-Microtech Multilab. Las muestras han sido irradiadas con
rayos X procedentes de un anodo de Mg (emision Ka 1253.6 eV)

empleando el analizador en forma de energia constante con un paso de
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energia de 50 eV. Durante la emision de rayos X, la potencia ha sido de
300 W (20 mA, 15kV). La presion en el interior de la camara de analisis
ha sido mantenida a 510™° mbars y a una temperatura de 173 K. Las
escalas de las energias de enlace (Ep) han sido calibradas con
referencia al C 1s a 284.6 eV. La precision de los valores de Ey es de
+ 0.2 eV. Dependiendo de la escala de energia utilizada el rango de
resolucion espectral oscila de 0.10 a 0.15 eV. Los valores para E, han
sido obtenidos usando el programa Peak-fit incorporado al control del

programa informatico del espectrémetro.

7.3. TECNICAS DE ANALISIS INSTRUMENTAL

A continuacién, se presenta un resimen de las distintas técnicas
de andlisis instrumental empleadas en esta Tesis Doctoral. Estas han
sido: Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC), Espectroscopia
UV-Visible y Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (GC-
MS).

7.3.1. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION CON
DETECCION DIODO ARRAY (HPLC-DAD)

La Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC) es la técnica
de separacion mas ampliamente utilizada de entre las técnicas
cromatogréficas cuya fase movil es liquida. Est4 implantada tanto en la
industria como en los diversos campos de la ciencia y se caracteriza

sobre todo por emplear fases estacionarias de reducido tamafio de
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particula. Esto implica la necesidad de impulsar la fase moévil a través

de la fase estacionaria con un sistema de alta presion [14, 15].

Figura 7.5. Sistema de HPLC Hitachi Lachrom-Elite equipado con columna
Lichrospher 100 RP-18 (5 ym) y sistema de deteccion Diodo Array L-2450

empleado para las medidas cromatogréficas.

En esta Tesis Doctoral se ha utilizado esta técnica para el analisis
tanto cualitativo como cuantitativo del colorante en disolucion y de los
intermedios generados durante la electrélisis. Para ello se ha empleado
un sistema cromatografico Hitachi Lachrom-Elite (Figura 7.5).

El equipo de HPLC consta de los siguientes elementos:

1. Un sistema de bombeo que suministra la fase movil a través de
la fase estacionaria. El tipo de bomba empleado en nuestro caso fue
una bomba de piston L-2130 con un limite de presibn méaximo de 400
Kgf cm™. Este tipo de bombas son capaces de bombear volimenes de

fase movil considerables proporcionando caudales constantes muy

-05-



METODOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTAL

reproducibles. Por otra parte, permiten trabajar en un intervalo de
presiones elevado siendo facilmente adaptables para trabajar en la

modalidad de gradiente.

PumpA  Solvent A
SolventB 85.0%

15.0%

@) soveatc 0.0%
SolventD 0.0%

Flow Rate 1.000 mLimin
Event 27.9 min

Time (min}

PumpA So 0.0%
100.0%

0.0%

0.0%

1.000 mLmin
0.2min

Figura 7.6. (a) Gradiente de elucién empleado en las medidas cromatograficas
de los colorantes C.lI. Reactive Orange 4 y C.I. Reactive Yellow 138:1. (b)
Gradiente de elucion empleado en las medidas cromatograficas del colorante
C.l. Reactive Black 5.

Esta modalidad fue la seleccionada para el suministro de la fase
movil en las medidas cromatograficas llevadas a cabo en el desarrollo
de este trabajo. La Figura 7.6 muestra los gradientes empleados, donde
A es metanol (CH3;OH) y B una disolucién tampén de fosfato a pH = 6.9
(NaH,PO./Na,HPO,).

2. Un sistema de inyeccion de muestra. El sistema empleado en
este trabajo son unas valvulas rotatorias de alta presion de varias vias
manuales. El volumen de inyeccion fue de 80 uL con una velocidad de
flujo de 1 mL min™ en todo momento. En la Figura 7.7 se muestra el

funcionamiento del sistema de inyeccién empleado.
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Syringe F Syringe {'3
i [

Load position Inject position
(a) (b)

Figura 7.7. Posiciones de llenado (a) y de inyeccién (b).

3. La columna cromatografica empleada fue wuna columna
LiChrospher 100 RP-18. La fase estacionaria se sitla entre dos discos
porosos situados en los extremos de la columna y consiste en un relleno
de microparticulas porosas de gel de silice modificada quimicamente.
En nuestro caso concreto el relleno era gel de silice enlazada a un
hidrocarburo aromatico de 18 carbonos, lo que aumenta su estabilidad
con respecto a otros rellenos. El tamafio de particula fue de 5 um, un
factor importante ya que a menor tamafio de particula la resolucion es

mayor.

4. Un detector Diodo-Array L-2450 compuesto por dos lamparas
(D, y W) para cubrir el amplio rango espectral con la maxima
sensibilidad. El rango de longitudes de onda es de 190 a 850 nm (valor
minimo) y de 240 a 900 nm (valor maximo). En todas las medidas
realizadas en esta investigacion se configurd el detector para cubrir un

rango espectral de 190-900 nm. La resolucion en todos los casos fue
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de 4 nm. Este tipo de detectores, ademas de registrar el espectro
completo de la muestra, también permiten obtener cromatogramas
tridimensionales Utiles para la determinacion cualitativa. Un requisito
fundamental para trabajar con este tipo de detectores es que la fase

movil no sea muy absorbente.

7.3.2. ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE

Las medidas de Espectrofotometria UV-Visible se realizaron
empleando dos equipos distintos. Por una parte, se emple6 un
espectrofotdmetro Genesys-10 equipado con lampara de xenén y de
tungsteno-halégeno y con carrusel portaceldas para 1 a 6 cubetas. El
rango de longitudes de onda esta comprendido entre 190 y 1000 nm
(Figura 7.8).

Figura 7.8. Espectrofotémetro Uv-Visible Genesys-10.

También se hizo uso del equipo cromatografico Hitachi Lachrom-
Elite (Figura 7.5). Tal y como se ha comentado en el apartado anterior,

este sistema estd equipado con un detector de fotodiodos compuesto

-08 -



METODOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTAL

por una lampara de D, y otra de W. Sustituyendo la colimna
cromatogréafica por una pieza tubular de acero inoxidable sin ningdn
relleno en su interior, este equipo permite obtener los espectros UV-
Visible de las muestras analizadas empleando volumenes de muestra
del orden de pL, lo cual resulta de especial interés cuando el volumen
de muestra disponible es bastante limitado. El rango espectral y la
resolucion empleados son los indicados en el punto 4 del apartado

anterior.

7.3.3. CROMATOGRAFIA DE GASES/ESPECTROMETRIA DE
MASAS (GC-MS)

El equipo utilizado para el andlisis fue un cromatégrafo CG-MS,
modelo GCMS-QP2010 de Shimadzu Corporation (Figura 7.9). En el
cromatdgrafo de gases se ha empleado una columna capilar Meta.X5
(Teknokroma) de 30m de longitud, 0,25mm de diametro y fase
estacionaria de 0,25 um. Dicha fase esta entrecruzada y quimicamente
ligada con polisiloxano conteniendo silfenileno. El espectrémetro de
masas posee una fuente de ionizaciébn de impacto de electrones con
control independiente de la temperatura. Las muestras ionizadas pasan
por un filtro de masas cuadrapolo y llegan al detector multiplicador de
electrones. Como gas portador se utiliza helio con un 99+% de pureza,
suministrado por la casa PRAXAIR, con un flujo de 8 mL por minuto.
Las muestras se han inyectado en la modalidad de split con una
temperatura del inyector de 250 °C. EIl programa de temperaturas de la

columna empieza a 120 °C manteniéndose asi durante 4 minutos y
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llegando a los 250 °C con un incremento de temperatura de 10 °C por

minuto.

Figura 7.9 Cromatografo de gases con espectroscopia de masas empleado.

7.3.3.1. PROCESO DE EXTRACCION EN FASE SOLIDA

Previamente a la inyecciébn en el cromatografo de gases se
realizd6 una extraccion en fase sélida de las muestras. Para ello se
utilizaron cartuchos Lichrolut EN (Merck). Estos cartuchos contienen
una mezcla de polimero de etilvinilbenceno y divinilbenceno como
adsorbente. Esto proporciona una extraccion altamente eficiente de los
compuestos sulfénicos de caracter aromatico e hidrofilico [16]. Antes de
cada extraccién cada cartucho fue acondicionado pasando 4 mL de
metanol y 5 mL de una disolucion acuosa de acido sulfurico (pH = 3).
Una vez hecho esto, se pasa la muestra a través del cartucho y se seca
al vacio. Posteriormente, el extracto ya seco se disuelve en 4 mL de
metanol. Finalmente, el metanol es evaporado quedando el residuo

seco que disuelto en dimetilformamida (DMF) para el proceso posterior
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de derivatizacion. Este procedimiento de empleé para los andlisis
mediante GC-MS de patrones de &cido 2-amino-1-naftalensulfénico y
acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfonico ademas de las muestras acuosas
tomadas al inicio, durante y al final de las electrdlisis.

7.3.3.2. PROCESO DE DERIVATIZACION

Puesto que los compuestos con grupos sulfénicos presentan una
pobre estabilidad térmica asi como una baja volatilidad fue necesario
transformar este tipo de compuestos en derivados volatiles. El
procedimiento de derivatizacion empleado ha sido la reduccion del
grupo sulfénico con anhidrido trifluoroacético (TFAA) en presencia de
ioduro potasico [17]. Esta técnica permite obtener compuestos con una
alta volatilidad mediante la transformacién del grupo sulfénico en un
grupo tiol. Un posible mecanismo para esta reaccion fue propuesto por

Kudzin y col. [18] y se muestra en el Esquema 7.1.

El procedimiento de derivatizacion constante de cuatro etapas

fundamentales:

Disolucién de 0.1 mmoles del compuesto a derivatizar en DMF.
Adicion de 1 mmol de Kl y 1 mmol de TFAA.

3. Tras dejar que la reaccion tenga lugar durante 1 hora a 60°C, se
afiade Na,S,0; (5%) en la cantidad exacta para observar un
oscurecimiento de la disolucién.

4. Extraccion de los productos derivatizados en 1 mL de hexano.
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Esquema 7.1. Mecanismo de la reduccion del grupo sulfénico con TFAA en

presencia de i6n ioduro [18].

Tras la derivatizacién el grupo amino (en caso de formar parte de
la estructura inicial) también sufre una transformacion al reaccionar con
el TFAA. Esto dar lugar a la formacion de la correspondiente amida
como resultado de una reaccion de sustitucién nucledfila tal y como se

muestra en el Esquema 7.2.

Ar-NH, + (CF3-C0),0 — CF3CONH-Ar + CF;CO, + H”

Esquema 7.2. Transformacién del grupo amino en su amida correspondiente

tras la reaccién con TFAA.

7.4. ANALISIS DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Los resultados de este trabajo se han completado con la medida

de parametros fisico-quimicos como son el Carbono Organico Total
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(COT) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). A continuacion se

describe el procedimiento seguida para la realizacion de estas medidas.

7.4.1. ANALIZADOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Para cuantificar la cantidad de Carbono Orgénico Total (COT)
presente en una muestra se realizaron analisis en un equipo Shimadzu
modelo TOC-VCSN (Figura 7.10). Este equipo consta de una valvula de
inyeccion automatica, un horno que puede calentar hasta 950 °C, un
catalizador de platino sobre un soporte de alimina, una trampa
(scrubber) para halégenos, un deshumidificador, un recipiente con una
disolucion de &cido clorhidrico (necesario para acidificar la muestra y
medir el carbono inorganico), entrada y salida del gas portador para la
combustion catalitica (aire comprimido exento de CO,) y un detector de
infrarrojo no dispersivo (NDIR) que va conectado a un registrador y

analizador automatico.

Todas las muestras analizadas fueron diluidas (1:10) ya que la
presencia de sulfato (empleado como electrolito en las electrdlisis)

afecta directamente a la vida ultil del catalizador.
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Figura 7.10. Analizador de carbono organico total (TOC)

7.4.2. ANALIZADOR DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
(DQO)

Para determinar la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se ha
empleado el método espectrofotométrico. El procedimiento empleado es
analogo a EPA 410.4, US Satnadrd Methods 5220 D e ISO 15705. La
disolucion es oxidada en solucién sulfurica caliente de dicromato
potésico y sulfato de plata como -catalizador. Los cloruros son
enmascarados con sulfato de mercurio. Este proceso tiene lugar en un
termo-reactor MERCK TR-320 con controlador automético de la
temperatura. A continuacion se determina espectrofotométricamente la

concentracion de iones Cr®*.
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7.5. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

A continuacion se describe brevemente el procedimiento de
trabajo experimental adoptado para realizar tanto los estudios

voltamétricos como las electrolisis de los colorantes.

7.5.1. VOLTAMETRIA CICLICA

El dispositivo experimental utilizado para realizar las experiencias

voltamétricas consta de las siguientes partes:

1. Una célula electroquimica construida en vidrio pyrex de un sélo

compartimento.

2. Un potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT30. Los
voltagramas se obtienen directamente en el programa informatico
General Purpose Electrochemical System (GPES) version 4.9
suministrado por la casa comercial. La Figura 7.11 muestra una imagen
del potenciostato/galvanostato empleado asi como un diagrama de

blogues del sistema voltamétrico.
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Célula

Potenciostato

..‘....e..%ﬁ Ordenador

Figura 7.11. (a) Potenciostato/Galvanostato PGSTAT302 empleado para las
medidas de voltametria ciclica. (b) Esquema general de la disposicién de

equipos y célula en las experiencias voltamétricas.

Para todas las experiencias voltamétricas el potencial aplicado
se ha variado con una velocidad de 50 mV s excepto en los estudios
cinéticos en que se han empleado velocidades de barrido comprendidas
entre 10 y 200 mVs™.

7.5.1.1. CELULA ELECTROQUIMICA

La célula electroguimica empleada en las experiencias
voltamétricas dispone de una entrada para el electrodo de trabajo, el de
referencia y el contraelectrodo y otra para el sistema de desoxigenacion,
gue permite el paso de gas a través de la disolucién o sobre la misma
(Figura 7.12). El gas empleado para la desoxigenacion fue nitrégeno,
suministrado por Carburos Metalicos, con una pureza del 99.9992%
(Premier X50S).

Debido a la elevada sensibilidad de la Voltametria Ciclica a la

presencia de contaminacion y/o adsorcion de compuestos organicos en
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la superficie del electrodo, lo que puede modificar la reproducibilidad de
los resultados voltamétricos, se necesita un procedimiento muy riguroso
de limpieza. Para ello se hierve la célula electroquimica con H,SO,
diluido y, posteriormente, con agua ultrapura obtenida de un sistema
Elix 3 Millipore-Milli-Q Advantage A10 cuya resistividad es 18.2 MQ cm.
De esta forma, se elimina cualquier resto de materia organica que
pudiera estar presente. La limpieza de la célula es finalmente
comprobada realizando una experiencia voltamétrica en ausencia de la

especie electroactiva.

Figura 7.12. Célula electroguimica empleada en las experiencias voltamétricas.

7.5.1.2. ELECTRODOS. DESCRIPCION Y TRATAMIENTO

El electrodo de trabajo empleado en todas las experiencias
voltamétricas consistid, en todos los casos, en una barra de acero
inoxidable de 3.8 mm de diametro. La composicién quimica del acero

inoxidable se muestra en la tabla 7.4.
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Tabla 7.4. Composicién quimica media de los aceros usados como electrodos

en las experiencias voltamétricas (%, en peso).

Acero inoxidable

Fe 70.2-72.5
C <0.050
Mn <2,000
Si <0.750
0.015
0.040
Cr 18-19
Ni 8.5-9

Con el fin de conseguir una superficie limpia y reproducible, el
electrodo de acero fue sometido a un proceso de pulido mecénico o
desbaste mediante una lija de mil hojas (tamafio de grano 80).
Posteriormente, se sumerge en acetona y se mantiene durante 10
minutos en un bafio de ultrasonidos para su desengrasado. A
continuacion, el electrodo es sometido a un segundo proceso de pulido
con polvo de alumina de diferentes tamafios de particula (1, 0.3 y 0.05
KMm). Entre un pulido y otro el electrodo es lavado con agua ultrapura por
inmersion de nuevo en un bafio de ultrasonidos. A continuacion se
somete al electrodo a una limpieza catddica durante 5 minutos en
disolucion 0.1 M de Na,CO; para eliminar cualquier posible resto de
oxido que hubiera podido quedar después de todo el tratamiento.

Finalmente, se lava el electrodo con agua ultrapura abundante.
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El experimento voltamétrico con este electrodo se llevd a cabo
mediante la formacién de un menisco [19]. De esta manera, la superficie
del electrodo que estd en contacto con la disolucién es siempre la

misma.

Como contraelectrodo se utilizé una espiral de platino con un area
superficial muy superior a la del electrodo de trabajo. Antes de cada
experiencia voltamétrica, se realizé un tratamiento a la llama propuesto
por J. Clavilier y col. [20, 21] con el fin de obtener una superficie limpia y
ordenada. Este tratamiento consiste en calentar el electrodo en la llama
de propano / aire y enfriar posteriormente empleando agua ultrapura. De
esta manera, tiene lugar la oxidacién de cualquier impureza presente en

la superficie del electrodo.

El electrodo de referencia empleado fue el de Ag/AgCl con
electrolito intermedio de KClI 3 M + AgCl en todos los casos. Este
electrodo se pone en contacto con la disolucion de estudio a través de
un capilar Luggin que asegura el contacto eléctrico entre el electrodo de
trabajo y el de referencia gracias a una pelicula de disolucién existente
en la llave de vidrio del capilar. El uso de un capilar Luggin separa el
electrodo de referencia de la disolucién de trabajo, minimizando asi la

contaminacion en la disolucién de estudio.

7.5.2. ELECTROLISIS

Los procesos electroguimicos producen transformaciones

quimicas como resultado de las transferencias electrénicas que tienen
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lugar entre un sustrato y un electrodo. El estudio de las reacciones
electroquimicas, sobre todo desde un punto de vista sintético (obtencién
de intermedios y productos), puede llevarse a cabo mediante la
electrélisis.

Aungue se pueden llevar a cabo electrdlisis a corriente constante y
a potencial constante, en este trabajo Unicamente se realizaron
electrdlisis a corriente constante ya que la implantacion industrial de las
electrdlisis a corriente constante es mas sencilla tecnolégicamente y
mas viable econémicamente. Esto se debe a la gran dificultad que
presenta mantener en un reactor industrial formado por varios

electrodos en paralelo un potencial constante en todos los puntos.

El dispositivo experimental utilizado para realizar las electrélisis

consta de las siguientes partes:

1. Una célula electroquimica

2. Una fuente alimentacién (Grelco GVD310 0-30Vcc/0-10 A)

conectada al anodo y al catodo para aplicar una corriente continua.

La densidad de corriente aplicada en las distintas electrdlisis fue
de 125 mA cm?y 250 mA cm™ en los ensayos preliminares realizados
con una célula tipo H y una célula troncocénica, y de 50 mA cm™?y 125
mA cm? en los ensayos realizados a una escala mayor en una célula

filtro prensa.
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Todas las electrolisis se desarrollaron aplicando una carga
especifica bastante elevada con la intencién de comparar la evolucién
de los diversos parametros fisico quimicos estudiados. Asi, las cargas
especificas totales aplicadas fueron de 227 Ah L™, en las electrdlisis
realizadas en las células tipo H y troncoconica, y de 240 Ah L™ en las

electrdlisis realizadas en las célula filtro prensa.

7.5.2.1. CELULAS ELECTROQUIMICAS

Durante el transcurso de esta Tesis Doctoral, se han realizado
electrélisis en tres tipos distintos de células electroquimicas.
Inicialmente, se realizaron estudios preliminares empleando un disefio
tipo H para los procesos de oxidacién y de reduccién por separado. En
la Figura 7.13. puede verse que este tipo de célula presenta dos
cuerpos acoplables mediante una junta en la que se coloca una
membrana de intercambio catidnico Nafion 117, con el fin de separar
los compartimentos anddico y catédico. Este tipo de membrana es
suministrada por la compafia DuPont y esta construida usando como
base un polimero del acido perfluorosulfénico. Presenta una alta
estabilidad térmica y muy buena estabilidad quimica en diversos
medios. También presenta una alta conductividad eléctrica. La
membrana catiénica se sumerge en agua ultrapura durante las 24 horas
previas a la electrélisis para tenerla hidratada en el momento de su
empleo y poder minimizar asi el efecto de caida 6hmica al inicio de la
electrolisis.

La eleccibn de una membrana cati6nica se debe a que los

colorantes estudiados presentan una naturaleza aniénica en disolucion
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acuosa. Esto impide el empleo de una membrana anidnica debido a la

colmatacion que ésta presenta durante el desarrollo de la electrdlisis.

Figura 7.13. Célula electroquimica convencional tipo H.

Cuando se estudio el proceso de oxido-reduccién combinada, se
empled una célula troncocénica que posee un dispositivo de sujecion a
presién con varios orificios a través de las cuales acceden el electrodo

de referencia, el &nodo y el catodo, tal y como se muestra en la Figura

7.14.
é i

Figura 7.14. Célula electroguimica troncocénica.

Estas células electroquimicas presentan la ventaja de su fécil
manejo, lo que permite realizar un estudio sisteméatico de las mejores

condiciones de trabajo. En los dos casos el volumen de disolucion es de
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55 mL y la disolucibn es agitada haciendo uso de un agitador

magnético.

Una vez realizados estos estudios preliminares, se llevaron a cabo
electrolisis en una célula filtro prensa. Este tipo de célula permite
trabajar a una escala mayor de laboratorio, con un mayor volumen de
disolucion. Presenta diversas ventajas entre las que destacan una
menor caida éhmica a través de la célula debido a una menor distancia

interelectrédica y un mayor transporte de materia hacia la superficie

electrédica.
(a) CATODO MEMBRANA
DIFUSOR
DIFUSOR
ANODO
(b) CATODO

DIFUSOR

ANODO

Figura 7.15. Célula filtro prensa con y sin separacion de compartimentos

empleada en las electrolisis.

-113 -



METODOS Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTAL

En la Figura 7.15 se muestra el disefio detallado de este tipo de
célula electroquimica. En funcién del proceso a estudiar, la célula filtro
prensa puede configurarse con separacion de compartimentos, para
estudiar la oxidacion y la reduccion por separado, y sin separacion de
compartimentos en caso de estudiar el proceso de oxido-reduccion
combinada.

El disefio completo del sistema empleado cuando se utiliza una
célula filtro prensa se muestra en la Figura 7.16. En ella se sefialan los
distintos componentes de este dispositivo. El electrolito se hace circular
a través de la célula mediante bombas centrifugas desde un depdsito
cuya capacidad es de 0.5 L. El 4rea geométrica de la ventana en

contacto con los electrolitos es de 48 cm?.

=7
[] ELECTRODO
REFERENCIA

ELECTRODO
REFERENCIA

CATODO ~ ANODO

MULTIMETRO
BOMBA

Figura 7.16. Sistema de electrdlisis empleado con una célula filtro prensa con y

sin separacion de compartimentos.

Los electrodos que se pueden utilizar en este tipo de célula

pueden ser electrodos planos, placas, metales expandidos o redes, o
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bien electrodos tridimensionales como fieltros, lechos de particulas,
esponjas, etc. Hay que tener en cuenta que el empleo de electrodos
fragiles no es aconsejable en este caso debido a la elevada presion que
hay que ejercer entre las distintas partes de la célula para conseguir un

correcto sellado de la misma.

7.5.2.2. ELECTRODOS. DESCRIPCION Y TRATAMIENTO.

En La Tabla 7.5. se recopilan los tipos de &anodo y céatodo
empleados para el desarrollo de esta Tesis Doctoral. Como puede
verse, se ha utilizado un electrodo de Ti/SnO,-Sb-Pt como &nodo para
el proceso conjunto de oxidacién y reduccion asi como para la oxidacion
en los tres tipos de células empleadas. Unicamente en el caso de la
reduccion llevada a cabo en la célula tipo H se sustituyé por una espiral
de platino. En todos los casos, el catodo fue de acero inoxidable.

Tabla 7.5. Resumen de los distintos tipos de electrodos usados como anodo o

catodo en funcidn del proceso estudiado y de la célula empleada.

Célula Proceso Anodo Catodo
Troncoconica OXIdOjredl_Jf:CIOI’] Ti/SnO,-Sb-Pt
Disefio en H OX|daC|pn -
Reduccion Platino Acero
Oxido-reduccion inoxidable
Filtro-prensa Oxidacién Ti/SnO,-Sh-Pt
Reduccién

La espiral de Pt empleada como anodo y el electrodo de acero
electrodo de acero inoxidable empleado como catodo en la reduccion

llevada a cabo en una célula tipo H fueron tratados de acuerdo al
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protocolo descrito para este tipo de electrodos en el apartado 7.5.1.2. El
electrodo de acero inoxidable en forma de placa empleado como catodo
en las electrdlisis llevadas a cabo en la célula filtro prensa fue
igualmente pulido y desengrasado en un bafio acetona sometido a la

accion de ultrasonidos.

La fabricaciéon de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Pt consta de las
siguientes etapas:

1. Pretratamiento sustrato de Ti:

Este pretratamiento tiene como objetivo eliminar la capa de 6xido
superficial que pasiva al metal (TiO,) por su naturaleza aislante. Por otra
parte, tras el pretratamiento la superficie del metal presenta una mayor
rugosidad que favorece que el depdsito de SnO, se adhiera mejor [22].
Tras un desengrasado inicial del sustrato de Ti con acetona, la
superficie se trata con acido oxalico (10%) hirviendo durante un tiempo
aproximado de una hora. Es en este punto en el que los 6xidos de Ti

gue son eliminados. (Figura 7.17)

Figura 7.17. Oscurecimiento observado en la disolucion de acido oxalico (10%)

tras hervir durante un hora con el sustrato de Ti.
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2. Aplicacion de la disolucién precursora:

Dicha disolucién se prepara a partir de una disolucién etanélica
con la minima cantidad de HCI (5 6 6 mL) para disolver las siguientes
sales:

e 10% de SnCl,-5H,0
e 1% de SbCl;
e 0.252 % de H,PtClg-6H,0

Esta disolucion es aplicada con un pincel sobre la superficie de Ti ya

tratada.

3. Formacion del 6xido térmico:

Una vez seca la disolucién aplicada, el electrodo es introducido en
una mufla a 400 °C durante 10 minutos. Como resultado de este
tratamiento térmico, se produce la reaccion de formacion de los 6xidos
de estafio por hidrdlisis de la sal de SnCl;-5H,0. La reaccion es la
siguiente [23, 24]:

SnCl, + 2H,0 — SnO, + 4HCI  (ec. 7.1)

4. Tratamiento térmico final:

Se realiza un tratamiento térmico final a 600 °C durante 1 hora que

mejora las propiedades eléctricas de la capa de 6xidos superficiales.
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7.5.2.3. PARAMETROS ESTUDIADOS

En los estudios de electrdlisis se ha utilizado un amplio abanico de
parametros que proporcionan una informacién detallada de la eficiencia
de cada proceso. Estos parametros son calculados a partir de los
resultados de COT y/o DQO y son los siguientes:

1. Eficiencia en Corriente Promedio (ECP):

Este pardmetro nos aporta una idea de la eficiencia global del
proceso llevado a cabo. En esta Tesis Doctoral se ha empleado el
método de calculo basado en medidas de DQO [25, 26]. Es interesante
destacar que el empleo de las medidas de COT es inadecuado en la
estimacion de la eficiencia debido a que si se forman intermedios
estables en disolucién la variacion de COT no resulta representativa de
la degradacion obtenida de la molécula inicial. La expresién empleada

para el célculo de la ECP es la siguiente:

=cp  DQO, - DQO:

‘FV100 (ec.7.2)

donde DQO, y DQO; son los valores de DQO inicial y final, eng L™, F es
la constante de Faraday (96487 C mol™), V el volimen de disolucion en

L, | es la corriente aplicada en amperios y t el tiempo de electrélisis (s).
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2. Eficiencia_en Corriente Promedio por unidad de DQO inicial

(ECP/DQO,):

Mientras que la ECP nos da una idea global de la fraccién de

corriente que se emplea en el proceso estudiado, la relacion ECP/DQO,
se refiere a la eficiencia con la que la corriente aplicada en dicho
proceso es empleada en eliminar una unidad del valor de DQO inicial.

Esta relacion viene definida por la siguiente expresion:

-~ JFV
= 0, x100 (ec. 7.3)
DQO, 8lt

DQO, - DQO,
ECP

3. Estado de Oxidacién del Carbono (EOC) v Estado de Oxidacion
Promedio (EOP):
A partir de los valores de COT y DQO se pueden calcular estos

dos parametros. Ambos son indicadores del grado de oxidacion que se
va produciendo en la materia organica de la muestra a medida que
avanza el tratamiento. La principal diferencia es que el EOP emplea
para su calculo el valor de carbono organico de cada muestra (es decir,
sélo se tiene en cuenta el carbono organico presente en cada muestra)
mientras que el EOC utiliza el valor del carbono organico inicial (donde
se tiene en cuenta el que se ha mineralizado). El hecho de que en este
ltimo caso, el valor de carbono orgénico total sea el inicial implica que
se esta considerando tanto el carbono organico que no se mineraliza
como el que si que lo hace para generar CO,. Estos dos parametros se

definen de acuerdo a las ecuaciones 7.4y 7.5 [27-29]. Se fija el valor de
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+4 como el maximo valor de oxidacién que puede alcanzar el carbono
(CO,) y un valor de -4 (CH,;) para el mayor estado de reduccién del
carbono.

Mientras que el EOC representa la eficiencia de la oxidacion, el
EOP no es un pardmetro en si indicativo de eficiencia sino mas bien de
las variaciones que tienen lugar en la composicion del efluente y que

pueden variar la toxicidad/biodegradabilidad de éste.

Eoc = 4 (€9Te —DQO) (ec. 7.4)
COT,

£op = 4 (0T ~DQO) (ec. 7.5)
COT,

dénde COT y DQO estan expresados en unidades molares.

Aunque los parametros EOC y ECP son ambos representativos de
la eficiencia, es necesario sefalar la diferencia existente entre ambos.
Mientras que el EOC proporciona una estimacién de la eficiencia con la
gue es degradada la estructurada carbonada de la molécula de
colorante, el valor de ECP (al igual que el de ECP/DQO,) aporta
informacion sobre la eficiencia de degradacion no sélo de la estructura
carbonada sino también de aquéllos grupos funcionales que contienen

heteroatomos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS
ELECTRODOS DE ACERO INOXIDABLE

8.1.1. CARACTERIZACION VOLTAMETRICA EN DISOLUCION DE
ELECTROLITO SOPORTE

Para estudiar el comportamiento electroquimico de un electrodo
de acero inoxidable es importante realizar una primera caracterizacion
voltamétrica en un medio libre de especie electroactiva. Para esta
experiencia, se selecciondé una disolucion de electrolito soporte
compuesta por NaOH 0.5 M y Na,SO, 0.5 M. En este caso, la funcion
del hidréxido sédico es Unicamente la de aportar el mismo valor de pH
gue un agua residual procedente de la industria textil y que contiene
colorante hidrolizado. Por tanto, el electrolito que hemos considerado
para este tipo de experiencias es el sulfato sddico.

Para la caracterizacion voltamétrica del electrodo de acero
inoxidable en éste medio, se ha escogido una zona de potenciales en la
gue no se observen corrientes debidas a las reacciones de produccién
de oxigeno y de hidrégeno. Es importante, ademas, introducir el
electrodo en la disolucién a un valor de potencial controlado e igual al
potencial a circuito abierto. De este modo, estamos asegurando que en
el momento en que el electrodo entra en contacto con la disoluciéon no
existen procesos de transferencia de carga significativa. El potencial a
circuito abierto se estimé mediante la técnica de cronopotenciometria.
Durante 900 segundos se registré la evolucion del potencial en una
disolucion de electrolito soporte observandose una estabilizacion a -1.1

V, tal y como se muestra en la Figura 8.1.
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Figura 8.1. Cronopotenciograma de un electrodo de acero inoxidable en una
disolucién de NaOH 0.5 M y Na,SO, 0.5 M.

Una vez obtenido este valor de potencial a circuito abierto, en
todas las experiencias voltamétricas llevadas a cabo posteriormente el
electrodo de trabajo se introdujo en la disolucibn a un potencial
controlado igual a -1.1 V. Después se realizaron barridos consecutivos
en una zona de potenciales comprendida entre -1.35 V y 0.53 V como
limites catédico y anddico, respectivamente. Esta ventana de potencial
fue seleccionada considerando que a valores mas negativos que -1.35
V y valores mas positivos que 0.53 V tienen lugar las reacciones de

produccion de hidrégeno y oxigeno, respectivamente.

En la Figura 8.2 se muestra el voltagrama correspondiente al
décimo barrido de un electrodo de acero inoxidable en una disolucion de
electrolito soporte. A potenciales inferiores a -0.5 V se observan dos
procesos de origen faradaico correspondientes a la oxidacion y la

reduccion del hierro del acero. Ambos procesos se encuentran situados
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a -0.70 V y -1.04 V, respectivamente. En la zona comprendida entre
-0.5Vy 0.2V el electrodo no presenta rasgos voltamétricos destacables

puesto que nos encontramos en la zona de pasivacion.

05 0.1 06
E (V) vs AglAgCI

Figura 8.2. Voltagrama ciclico de un electrodo de acero inoxidable en
disolucién NaOH 0.5 M y Na,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido: 50 mV st
Programa de polarizacion: -1.1 - -1.35 - 0.53. 10° barrido.

El perfil voltamétrico del acero inoxidable en éste medio presenta,
ademas, una zona muy caracteristica comprendida entre 0.2 Vy 0.53 V.

Esta zona se caracteriza por la presencia de dos picos
relacionados con la oxidacion del cromo presente en el acero y la
posterior reduccion de dicho 6xido. Estos dos procesos aparecen a 0.48
V y 0.36 V, respectivamente, y se consideran un claro testigo de los
posibles procesos de adsorcion de especies que puedan disminuir la

electroactividad del electrodo [1].
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8.1.2. CARACTERIZACION VOLTAMETRICA EN DISOLUCION DE
COLORANTE C.I. REACTIVE ORANGE 4

Seguidamente, se llevd a cabo una caracterizacion del electrodo
de acero inoxidable en una disolucién de C.l. Reactive Orange 4
hidrolizado en concentracién 0.08 g L™ La Figura 8.3 muestra el
voltagrama correspondiente al décimo barrido de una experiencia
llevada a cabo con una disolucion de colorante que contiene Na,SO,4 0.5
M. En la Figura 8.3 puede verse, ademdas, el voltagrama
correspondiente al décimo barrido de la disolucién blanco (Na,SO,4 0.5
M).

Los voltagramas obtenidos en presencia de colorante presentan
una envolvente distinta al voltagrama registrado en ausencia de éste.
Puede verse cémo los procesos de oxidacion y reduccién de la
superficie del electrodo (-0.70 V y -1.04 V, respectivamente) se
encuentran parcialmente inhibidos. Esto se debe a que sobre la
superficie del electrodo tienen lugar dos procesos preferentes que
enmascaran los procesos debidos Unicamente al comportamiento
electroquimico de la superficie. Se observa un pico de oxidacion a -0.62
V (A) y un pico de reduccion a -0.73 V (B). Estos dos picos son debidos
a la oxidacion y posterior reduccion de la molécula de colorante y/o los
posibles intermedios generados como resultado de la oxidacion y

reduccién del colorante.
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Figura 8.3. Voltagramas de un electrodo de acero inoxidable en presencia del

colorante C.I. Reactive Orange 4 en concentracion 0.08 g L™ (—).

Disolucién blanco ( ). Programa de polarizacion: -1.1 - -1.35 - 0.53;

Na,SO, 0.5 M como electrolito; 10 ° barrido en todos los casos. Velocidad de
barrido: 50 mV s™.

En la zona comprendida entre 0.2 V y 0.53 V no se observan los
picos correspondientes al comportamiento del cromo presente en la
composicion quimica del acero inoxidable. Esto indica, por tanto, que
hay un ligero bloqueo de la superficie del electrodo posiblemente por la
generacion de especies que quedan adsorbidas en la superficie.

8.1.3. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION
Es importante conocer la influencia de la concentracién del

colorante C.l. Reactive Orange 4 en su comportamiento electroquimico

sobre electrodos de acero inoxidable. La Figura 8.4 muestra el primer,
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quinto y décimo barrido de los voltagramas obtenidos en disoluciones
de colorante en concentracién 0.08 g L™ (Fig. 8.4-a), 0.8 g L™ (Fig. 8.4-
b)y 3.9 g L™ (Fig. 8.4-c). Se observa como al aumentar la concentracion
de colorante tiene lugar la aparicién de un nuevo proceso de reduccion
en torno a -0.86 V aproximadamente y que modifica la envolvente del
voltagrama. Dicha onda se aprecia claramente cuando la concentracion
es 3.9 g L™ y podria ser debida a la generacion de especies intermedias
de caracter electroactivo como resultado de una degradacion del
colorante por oxidacion y/o reduccion de ésta.
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Figura 8.4. Voltagramas ciclicos de un electrodo de acero inoxidable en
presencia del colorante C.I. Reactive Orange 4 en concentracién 0.08 g L™ (a);
08 gL' (b)y39gL" (c). Velocidad de barrido: 50 mV s™; Na,SO, 0.5 M
como electrolito; Programa de polarizacion: -1.1 = -1.35 2 0.53. (—) 1¥
barrido; (—) 5 ° barrido; (—) 10 ° barrido.

-133 -



RESULTADOS Y DISCUSION

8.1.4. ESTUDIO DE LA FORMACION DE ESPECIES ADSORBIDAS
SOBRE LA SUPERFICIE

La presencia de especies adsorbidas sobre la superficie del
electrodo de acero inoxidable tras los procesos de oxidacion (Fig. 8.3,
pico A) y de reducciéon (Fig. 8.3, pico B) ha sido también estudiada
mediante voltametria ciclica. El procedimiento que se sigue para realizar
este estudio consiste en lo siguiente: tras realizar una voltametria ciclica
en una disolucion de C.l. Reactive Orange 4 en concentracion 0.08 g L™
y Na,SO, 0.5 M, el electrodo de trabajo es extraido de la disolucién,
lavado abundantemente con agua ultrapura y sumergido a potencial
controlado en una célula electroquimica que tan soélo contiene la
disolucion blanco, esto es, NaOH 05 M y Na,SO, 05 M.
Inmediatamente después se da inicio al mismo programa de
polarizacién empleado en la experiencia anterior. La Figura 8.5 muestra
la respuesta voltamétrica del electrodo obtenida comparada, a su vez,

con el perfil voltamétrico del electrodo en una disolucion blanco.

La principal diferencia encontrada al comparar los voltagramas
correspondientes al primer y décimo barrido en presencia de colorante
es una onda de reduccion situada a aproximadamente -0.77 V. A
medida que el numero de barridos aumenta, ésta onda va
desapareciendo progresivamente mientras que las ondas situadas a -
0.70 Vy -1.0 V cobran cada vez mas entidad, es decir, se aprecia cada
vez mas el comportamiento electroquimico de la superficie del acero. Es

l6gico, por tanto, atribuir el proceso catddico a -0.77 V a especies
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electroactivas que se habrian generado como consecuencia de la

degradacién del colorante.

20

j (mA em’?)

=1
o
wn

-15 -1 05
E (V) vs AglAgCI

Figura 8.5. Voltagrama ciclico obtenido en una disolucion de NaOH 0.5M +
Na,SO, 0.5M tras haber realizado una voltametria previa en disolucién de C.I.
Reactive Orange 4 0.08 g L™y Na,SO, 0.5M como electrolito. Velocidad de
barrido: 50 mV s™. Programa de polarizacion: -1.1 > -1.35 > 0.53. (—) 1

barrido; (—) 10 ° barrido; (——) voltagrama de la disoluciéon blanco sin

experiencia previa en disolucién de colorante.

Por otra parte, la adsorcion de estas especies queda confirmada
por la ausencia en el primer barrido de los picos caracteristicos del Cr
contenido en el acero, prueba indudable del bloqueo que dichas
especies provocan sobre la superficie electrédica. Es de destacar,
ademds, que ya en el décimo barrido comienzan a observarse de nuevo
los picos del Cr lo que indica un desbloqueo de la superficie por

agotamiento de la especie que inicialmente se encontraba adsorbida [1].
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Es importante, por otro lado, fijarse en el hecho de que el
voltagrama correspondiente al décimo barrido obtenido en el estudio de
las especies adsorbidas presenta mayor carga que el voltagrama del
mismo barrido realizado previamente en presencia de colorante. Esto no
es de extrafiar si consideramos que el electrodo de acero, en la
experiencia inicial realizada con colorante, ya ha sido sometido a
procesos de oxidacion y de reduccion (Fig. 8.3, picos A y B) que han

alterado su superficie y, en consecuencia, ofrece mayores corrientes.

La naturaleza del adsorbato sobre el electrodo también fue
estudiado mediante ensayos a circuito abierto. El procedimiento seguido
consistié en sumergir el electrodo de acero en una disolucion de C.I.
Reactive Orange 4 en concentracion 0.08 g L™ sin control de potencial
durante 15 minutos. A continuacién, y tras lavar el electrodo con
abundante agua ultrapura, se realizdé un voltagrama en una disolucién
blanco. Este procedimiento permite conocer si la adsorcion de especies
es resultado del tratamiento electroquimico o si, por el contrario, esta

adsorcion es debida a la propia molécula de colorante.

En la Figura 8.6 se muestra el voltagrama obtenido, donde se
puede concluir que la adsorcion de especies sobre el electrodo de acero
es resultado del tratamiento electroquimico al que ha sido sometido. Por
lo tanto, este tipo de adsorcion se atribuye al hecho de la molécula de
colorante, debido a los sucesivos procesos de oxidacion y reduccion, ha
sido fragmentada en algin producto que termina adsorbido sobre la

superficie del electrodo.
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Figura 8.6. Comparativa entre los voltagramas ciclicos obtenidos en una
disolucién de C.I. Reactive Orange 4 0.08 g L™ sin control de potencial (trazo
fino) y con control de potencial (trazo grueso). Se muestran en ambos casos el
1% barrido (—) y 10 ° barrido (—). Na,SO, 0.5M como electrolito;
Velocidad de barrido: 50 mV s™. Programa de polarizacion: -1.1 - -1.35 >
0.53.

8.1.5 ESTUDIO DE POSIBLES FRAGMENTOS RESULTANTES DE
LA DEGRADACION DEL COLORANTE C.I. REACTIVE ORANGE 4

Con el propésito de determinar de forma cualitativa la naturaleza
guimica de las especies adsorbidas que dan lugar al pico de reduccion
a -0.86 V, se estudiaron diversos compuestos comerciales. Estos
compuestos se seleccionaron considerando un requisito fundamental y

es que su estructura quimica sea similar a la de los posibles fragmentos
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de la molécula de C.l. Reactive Orange 4 que podrian originarse

durante su tratamiento electroquimico.

En la Tabla 8.1 se enumeran estos compuestos quimicos. Se
muestra en cada caso el perfil voltamétrico de cada uno de ellos y los
voltagramas correspondientes al estudio de las posibles especies
adsorbidas sobre la superficie del electrodo. Cada perfil voltamétrico fue
obtenido en las mismas condiciones experimentales que el C.I. Reactive
Orange 4. Por tanto, se empleé Na,SO,0.5 M como electrolito soporte y
la ventana de potenciales considerada fue desde -1.35 V como limite
catodico hasta 0.53 V como limite anddico. El electrodo se introdujo en
la disolucién a un potencial controlado de -1.1 V. Por otra parte, para
equiparar el pH de cada disolucién al pH de una disolucién de C.I.
Reactive Orange 4 hidrolizado, se afladi6 NaOH en una concentracion
de 0.5 M a cada disolucion.

De todos los compuestos investigados, tan sélo uno de ellos

aport6 informacién significativa. Este fue el Amarante (Tabla 8.1-i).
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Tabla 8.1. Voltagramas ciclicos obtenidos en distintas disoluciones de
compuestos comerciales postulados como posibles fragmentos. Se muestran
también los voltagramas obtenidos en el estudio de especies adsorbidas de
cada uno. Na,SO, 0.5 M como electrolito. (——) 1er barrido; (—) 5 °

barrido; (—) 10 ° barrido; (—) 10 ° barrido de la disolucion blanco.

Compuestos comerciales estudiados

a) 1, 3-dihidroxinaftaleno

j (mA cm?)

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

2.0

j (mA cm?)

-1.5
-1.5 -1 -056 o 06 15 -1 05

E (V) vs Ag/AgCI E (V) vs Ag/AgCl

05

b) 1, 5-dihidroxinaftaleno

j(mA cm™?)

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

15 2.0

15 9
1.0 3
05 3
0.0 : =
05 3
1.0 ]

-1.5

05 0 05 -1.5 -1 -05 0 05
E (V) vs Ag/AgCI E (V) vs AgiAgCI

j (mA cm?)
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Tabla 8.1. (Continuacidn) Voltagramas ciclicos obtenidos en distintas
disoluciones de compuestos comerciales postulados como posibles
fragmentos. Se muestran también los voltagramas obtenidos en el estudio de
especies adsorbidas de cada uno. Na,SO, 0.5 M como electrolito. (—) 1ler

barrido; (——) 5 © barrido; (——) 10 ©° barrido; (——) 10 ° barrido de la
disolucioén blanco.

Compuestos comerciales estudiados

¢) Acido 2-naftalensulfénico

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

-0.5

© —
z v E-
15 -1 -0.5 0 05 -15 -1 -0.5 05
E (V) vs Ag/AgCI E (V) vs Ag/AgCI
d) 2-cloro-4, 6-diamino-1, 3, 5-triazina
Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas
2.0
15 E|
1.0 El
%‘ 05 ] ,,g
0.0 T
E Vi E .

-1.0
-1.5

-15 -1 -0.5 1] 05 -1.5 -1

-05 o] 05

E (V) vs Ag/AgCI E (V) vs Ag/AgCI
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Tabla 8.1. (Continuacidn) Voltagramas ciclicos obtenidos en distintas
disoluciones de compuestos comerciales postulados como posibles
fragmentos. Se muestran también los voltagramas obtenidos en el estudio de
especies adsorbidas de cada uno. Na,SO, 0.5 M como electrolito. (—) ler
barrido; (——) 5 © barrido; (——) 10 ©° barrido; (——) 10 ° barrido de la
disolucioén blanco.

Compuestos comerciales estudiados

e) Acido 1, 5-naftalendisulfénico

2.0
15
1.0
05

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

-05

-1.0

-15

E
< 0.0
E
— -05

-1.0

-1.5

1.5 1 -05 05 15 05 05
E (V) vs Ag/AgCl E (V) vs Ag/AgCl
f) Acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico
Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

20

15 1

1.0 El
"g 05 k| E

W P

-1 -05 0 0.5 -1.6 -1 -05 0 05
E (V) vs Ag/AgCI E (V) vs Ag/AgCI
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Tabla 8.1. (Continuacidn) Voltagramas ciclicos obtenidos en distintas

disoluciones de compuestos comerciales postulados como posibles

fragmentos. Se muestran también los voltagramas obtenidos en el estudio de
especies adsorbidas de cada uno. Na,SO, 0.5 M como electrolito. (—) ler

barrido; (——) 5 © barrido; (——) 10 ©° barrido; (——) 10 ° barrido de la
disolucioén blanco.

Compuestos comerciales estudiados

g) Acido 2-naftalenamino-1-sulfénico

j (mA cm'?)

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

- 05 0 05 15 -1 05 0 05
E (V) vs Ag/AgCI

E (V) vs Ag/AgCI

h) Clorotriazina

j (mA cm?)

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

j (mA cm?)

-0. 0.5
E (V) vs AgiAgCI

05
E (V) vs Ag/AgCI
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Tabla 8.1. (Continuacidn) Voltagramas ciclicos obtenidos en distintas
disoluciones de compuestos comerciales postulados como posibles
fragmentos. Se muestran también los voltagramas obtenidos en el estudio de
especies adsorbidas de cada uno. Na,SO, 0.5 M como electrolito. (—) ler
barrido; (——) 5 ©° barrido; (——) 10 ° barrido; (——) 10 ° barrido de la
disolucioén blanco.

Compuestos comerciales estudiados

i) Amarante

j(mA cm?)

el
o o o

o o o
o o ow

n o

Perfil voltamétrico Especies Adsorbidas

20

j (mA cm?)

-1.5 -1 -05 ] 05 -16 -1

05
E (V) vs Ag/AGCI E (V) vs Ag/AgCI

En la Figura 8.7 se muestran los voltagramas correspondientes al
décimo barrido para una disolucion de Amarante en concentracion 0.6 g
L* comparado con una disolucion de C.l. Reactive Orange 4 en
concentracion 3.9 g L. Se muestra, ademas, el voltagrama registrado
para la disolucién blanco. El electrolito soporte ha sido en todos los

casos sulfato sodico 0.5 M y el pH para todas las disoluciones ha sido
un pH alcalino.
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-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5
E(V) vs AglAgCI

Figura 8.7. Voltagramas del acero inoxidable obtenidos en una disolucién de
C.l. Reactive Orange 4 3.9 g L™ (- - - -), en una disolucién de Amarante 0.6 g
L* (—) y una disolucién blanco (NaOH 0.5 M + Na,SO, 0.5M) (—).
Na,SO, 0.5M como electrolito en todos los casos. Velocidad de barrido: 50 mV
s™. Programa de polarizacion: -1.1 > -1.35 > 0.53. 10 ° barrido en todos los

casos.

El perfil voltamétrico del Amarante muestra un pico de reduccién a
un potencial de -1.03 V y su correspondiente pico de oxidacién a -0.71 V
en el barrido registrado en sentido inverso. Estos picos corresponden a
la reduccion y oxidacion de la superficie del electrodo tal y como se
deduce por comparaciéon con el voltagrama realizado en la disolucion
blanco. Aparece, ademés, un nuevo proceso de reduccion a -0.86 V
claramente definido y diferenciado de la propia reduccion de la
superficie.

Este pico de reduccién coincide con el pico que aparece en los
voltagramas obtenidos en presencia del colorante C.I. Reactive Orange

4 al aumentar la concentracién y el nimero de barridos. Todo esto
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parece indicar que el proceso que tiene lugar a -0.86 V en presencia del
colorante C.I. Reactive Orange 4 esta relacionado con un intermedio
generado durante el tratamiento electroquimico cuya estructura quimica
no debe ser muy diferente a la del Amarante, tal y como se indica en la
Figura 8.8.

Considerando que la onda a -0.86 V observada en el voltagrama
del Amarante aparece desde el primer barrido, podemos pensar en la
idea de que la especie responsable de esta onda (en el voltagrama del
C.l. Reactive Orange 4) pueda ser un fragmento bastante similar al
Amarante o un intermedio resultante de la degradacion no muy

avanzada de este fragmento.

50;Na

&
:“ g
N S O
Y O W

HO 50;Na S N
SOgNa . : _<

50;Na

Figura 8.8. Estructura molecular del C.l. Reactive Orange 4 (derecha) y del

Amarante (izquierda)

En la Figura 8.9 se muestra el voltagrama obtenido a una
concentracion de Amarante hasta 3.0 g L™. A potenciales inferiores a -
0.5 V se observa una onda de reduccion bastante amplia cuya
envolvente engloba dos procesos de reduccion: la reduccion de la
superficie y la reduccion del propio Amarante o un intermedio de éste.

Este ultimo proceso gana en intensidad con respecto a la reduccion de
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la superficie y, al igual que el voltagrama obtenido en concentracion 0.6
g L™, aparece desde el primer barrido desarrollandose cada vez mas

con el numero de barridos.

La adsorcion de especies sobre la superficie del electrodo tras una
experiencia voltamétrica realizada con Amarante también ha sido
estudiada. El procedimiento seguido para ello es el mismo que el
comentado para el caso del colorante C.l. Reactive Orange 4. En la
Tabla 8.1-i se muestra el voltagrama obtenido al introducir el electrodo
de acero en una disoluciéon blanco una vez éste ha sido previamente
caracterizado voltamétricamente en una disoluciéon de Amarante. Como
puede verse, no existe ninguna especie adsorbida sobre la superficie
electrédica puesto que tan sélo se observan los procesos caracteristicos
del Cr. Ademas, en la zona de potenciales comprendida entre 0.3 V y
0.5 V se observa claramente el comportamiento redox; tanto su
oxidacién a 0.5 V y la reduccién del correspondiente 6xido a 0.36 V.

Considerando que estos dos Ultimos procesos son de caracter
Unicamente superficial, queda claro que el electrodo no sufre ningun tipo
de blogueo. Esta conclusion también podria adelantarse observando el
perfil voltamétrico del Amarante puesto que picos de formacion del
oxido de cromo y de su posterior reducciéon ya se observan en los

primeros barridos.
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Figura 8.9. Voltagrama del acero inoxidable obtenido en una disoluciéon de
Amarante 3.0 g L™. Velocidad de barrido: 50 mV s™. Programa de polarizacion:
-1.1 > -1.35 - 0.53. Na,SO, 0.5M como electrolito. (—) 1ler barrido; (—)
5 ¢ barrido; (—) 10 ° barrido; (—) 10 ° barrido de la disolucion blanco.

8.1.6. ANALISIS CINETICO DEL PROCESO DE REDUCCION DEL C.1.
REACTIVE ORANGE 4 SOBRE EL ELECTRODO DE ACERO
INOXIDABLE

En éste apartado se mostraran los resultados obtenidos en los
estudios voltamétricos realizados a diferentes velocidades de barrido
comprendidas entre 10 y 200 mV s™. Esto ha permitido estudiar la
cinética del proceso de reduccién del C.I. Reactive Orange 4 a -0.73 V.

La Figura 8.10 muestra el resultado de éste analisis.
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Figura 8.10. Andlisis cinético del proceso de reduccidon del colorante C.I.
Reactive Orange 4 (localizado a -0.73 V en Figura 8.3). Se muestra la
representacion Log Ip. versus Log v para una concentracion de colorante 0.08
g L™ (gréfico principal), 0.8 g L™ (grafico 1) y 3.9 g L™ (grafico 11). Rango de
velocidades consideradas: 10, 20, 50, 100 y 200 mV s™. Electrolito: Na,SO,
0.5M.

Segun las pendientes obtenidas, se observa un control
mayoritariamente por difusiéon cuando la concentracién de colorante es
menor de acuerdo con la ecuacién Log Ip.= -1.39 + 0.64Log v, aunque
el control por adsorcién no es descartable. Al aumentar la concentracion
a 08 gL'y 39 gL" los correspondientes graficos muestran unas
pendientes de 0.90 y 0.80 respectivamente, segun las ecuaciones Log
Ip.=-1.96 + 0.89Log v y Log Ip.= -1.80 + 0.80Log v, respectivamente.
Esto indica que el proceso de reduccion del colorante pasa a estar
controlado principalmente por adsorcion cuando la concentracion es

mayor puesto que la pendiente es proxima a 1 [2-4].
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Este Ultimo dato se confirma, ademas, con la linealidad obtenida al
representar la intensidad del pico de reduccion a -0.73 V (Ip./mA) versus

v (mV s™). Las ecuaciones obtenidas se muestran en la Tabla 8.2 [5-7].
En definitiva, los dos tipos de contribuciones, tanto difusion como
adsorcion, coexisten predominando la adsorcion sobre la difusion a

medida que la concentracion de colorante aumenta.

Tabla 8.2. Resultados obtenidos en la representacion de I,c (MA) vs v (mV s'l)

Concentracion Ecuacion R*
08gL" Ip. (MA)=0.058 + 0.006v (mV-s~)  0.998
39¢gL" Ip(MA) = 0.085 + 0.005v (mV-s™)  0.997

La intensidad de corriente del pico de reduccion localizado en
torno a -0.86 V cuando la concentracion de C.l. Reactive Orange 4 es
3.9 g L™ también fue estudiada en funcion de la velocidad de barrido.

La cinética obtenida en este caso se presenta en la Figura 8.11
observandose de nuevo una tendencia linear con una pendiente de 0.42
(la ecuacion correspondiente es Log Ip.= -0.84 + 0.42Log v). Estos
resultados revelan, por tanto, que el transporte de masa por difusion es

el que controla este proceso de reduccion.
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Figura 8.11. Andlisis cinético del proceso de reduccion del colorante observado
a -0.86 V cuando la concentracién de C.l. Reactive Orange 4 es 3.9 g L™
Rango de velocidades consideradas: 10, 20, 50, 100 y 200 mV-s™. Electrolito:
Na,SO, 0.5M.
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A continuacion, se exponen de forma resumida las principales
conclusiones extraidas de la caracterizacidbn electroquimica de
electrodos de acero en una disolucion de colorante C.l. Reactive
Orange 4:

1. Como consecuencia de la degradacion del colorante, tiene lugar
la generacion de especies electroactivas. Ademas, se ha observado la
adsorcion de varias de estas especies sobre la superficie electrédica. La
naturaleza del adsorbato viene determinada por la fragmentacion de la
molécula de colorante como resultado de la oxidacion y reducciéon de
ésta.

2. El aumento de la concentracién de colorante influye claramente
en los procesos catddicos que tienen lugar sobre la superficie del acero
inoxidable. Se ha observado la aparicibn de nuevos procesos de
reduccion que podrian estar vinculados a la generacion de especies

intermedias de caracter electroactivo.

3. Uno de los posibles fragmentos que podrian generarse como
resultado de la degradacion de la molécula de colorante, presenta una

estructura molecular bastante similar a la del Amarante.

4. El analisis cinético del proceso de reduccion del C.l. Reactive
Orange 4 sobre el electrodo de acero ha revelado que existe tanto
control por difusibn como por adsorcion. Este udltimo caso, se da

principalmente al amentar la concentracion de colorante.
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8.2. CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS DE Ti/SnO,-Sb-Pt

8.2.1. VOLTAMETRIA CICLICA

En la Figura 8.12 se muestra el voltagrama ciclico estabilizado de
electrodos de Ti/SnO,, Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt. En éste caso, se
selecciond el sistema redox Fe(CN)s> / Fe(CN),* en una disolucion de
KCI 0.1 M como mediador de la transferencia electrénica.

j (mA em?)

0 0.1 02 03 0.4
E (V) vs AgiAgCI

Figura 8.12. Voltagramas ciclicos de un electrodo de Ti/SnO, (—), Ti/SnO,-
Sb (—) y Ti/SnO,-Sb-Pt (—) en presencia de Fe(CN)s> / Fe(CN),* como
mediador y KCI 0.1 M como electrolito. Velocidad de barrido: 20 mV s™.

10 ° barrido en todos los casos. Programa de polarizacién: 0.11V - 0.36 V.

Se observa que tanto el pico de oxidacion, situado a 0.29 V, como
el pico de reduccién de la superficie, en torno a 0.18 V, aumentan con el

dopado con antimonio. Por otra parte, la adicion de platino a la
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composicion el electrodo de Ti/SnO,-Sb provoca un incremento en la

actividad electrocatalitica de éste.

El empleo de este tipo de electrodos en la degradacién de una
amplia variedad de compuestos organicos se debe principalmente a su
elevado sobrepotencial para la evolucion de oxigeno (noz). Esto se
observa claramente en la Figura 8.13 donde se representa la evolucion
del perfil voltamétrico de un electrodo de Ti/SnO,-Sb y de un electrodo
de Ti/SnO,-Sh-Pt a concentraciones de C.l. Reactive Orange 4
comprendidas entre 0.08 y 3.9 g L™. En todos los casos, se observa un
aumento de la carga de oxidacion asociada al colorante para

potenciales mas positivos de 0.92 V [1].
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Figura 8.13. Voltagramas ciclicos de un electrodo de Ti/SnO»-Sb (a) y de un
electrodo de Ti/SnO,-Sb-Pt (b) en presencia de C.I. Reactive Orange 4 en
concentraciones comprendidas entre 0.8 y 3.9 g L™ Na,SO, 0.5 M como

electrolito en todos los casos. Velocidad de barrido: 50 mV s™ [1].
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La Figura 8.14 muestra la carga correspondiente al proceso de
oxidacién del C.I. Reactive Orange 4 en distintas concentraciones para
un electrodo de Ti/SnO,-Sb (Fig. 8.14-a) y un electrodo de Ti/SnO,-Sb-
Pt (Fig. 8.14-b). En ambos casos, se representa la carga de oxidacion
calculada para una concentracién de Na,S0O,0.5 M.

35 -
30 - (b)
25 -

20 -

Q (mC cm?)

15 (a)

10

0 T T v T . T N
1 2 3 4 5 6
mmoles L-1

Figura 8.14. Representacion de la carga de oxidacion del C.l. Reactive Orange
4 a distintas concentraciones de un electrodo de Ti/SnO,-Sb (a) y un electrodo
de Ti/SnO,-Sb-Pt (b); Na,SO,0.5M como electrolito. pH = 5.

De la Fig. 8.14 puede extraerse como conclusién principal que la
introduccion de pequefias cantidades de Pt en la composicion de los
electrodos de Ti/SnO, dopados con Sb aumenta sustancialmente la

carga de oxidacion.
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8.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y
MICROANALISIS DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX)

En este apartado se mostraran los resultados obtenidos mediante
Microscopia Electronica de Barrido donde se estudian las
caracteristicas morfologicas de los distintos anodos en formato placa de
dimensiones 1 cm x 1 cm. Mediante el empleo de ésta técnica se
pretende estudiar el efecto que el dopado con antimonio tiene sobre la
superficie del recubrimiento de SnO,. Otro tema de interés es obtener
informacion acerca de la introduccion del platino en la composicién
guimica del SnO, dopado. Por dultimo, se estudiaran los cambios
morfologicos que conlleva el uso de este tipo de anodos hasta su total
desactivacién. Por otra parte, se realiz6 un analisis zonal mediante
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) focalizando el haz de electrones
sobre las diferentes zonas de interés de cada recubrimiento observado
mediante SEM.

La Figura 8.15 muestra las imagenes SEM adquiridas a 100 y
1000 aumentos para los anodos Ti/SnO,, Ti/SnO,-Sh, Ti/SnO,-Sbh-Pt en
activo y Ti/SnO,-Sh-Pt desactivado. Como puede verse en las imagenes
SEM a 1000 aumentos, la apariencia general de este tipo de anodos se
corresponde con la observada por diversos autores en electrodos de
oxidos metdlicos. Se trata de una estructura agrietada resultado del
proceso de enfriamiento que tiene lugar desde 600 °C hasta
temperatura ambiente. Por otra parte, este tipo de morfologia confiere al

electrodo una mayor area superficial [2-4].
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En la Fig. 8.15-a se muestra la imagen SEM correspondiente a un
anodo de Ti/SnO, donde puede observarse una superficie mucho mas
abrupta en comparacion con el resto de &nodos estudiados. Durante el
pretratamiento que se hace al soporte de titanio, este adquiere una
estructura desordenada y altamente rugosa con crateres en su
superficie. Esto favorece la adherencia del recubrimiento que
posteriormente se deposite sobre la superficie de titanio. Teniendo en
cuenta esto, el aspecto que muestra la superficie del anodo Ti/SnO, se
debe a que el espesor del recubrimiento de SnO, en este caso es
menos compacto.

En la Fig. 8.15-b se observa la superficie de éste recubrimiento
con mayor detalle. Se trata de una superficie mucho mas agrietada que
las correspondientes al resto de anodos. Este comportamiento ha sido

observado por otros autores [5-8].

Al dopar con antimonio, el recubrimiento presenta una estructura
algo mas lisa tal y como se muestra en la Fig. 8.15-c y en la Fig. 8.15-d.
De esto podria deducirse que el espesor de éste recubrimiento es
mayor gue el del SnO, sin dopar, puesto que los huecos de la superficie
de titanio han sido aparentemente cubiertos. No obstante, el andlisis
EDX (ver Fig. 8.15-c) de la superficie del &nodo de SnO,-Sb muestra la
presencia de titanio en su composiciéon lo que indica que éste

recubrimiento tampoco debe ser muy compacto.

Diversos autores han demostrado en estudios anteriores que la
presencia de platino en este tipo de recubrimientos mejora

considerablemente la homogeneidad y compactacion del mismo [5-7, 9].
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De hecho, la introduccion de este elemento en la composicién del
recubrimiento cambia la morfologia de éste significativamente. En la Fig.
8.15-e y la Fig. 8.15-f se muestran las imagenes SEM correspondientes
a un anodo del tipo Ti/SnO,-Sb-Pt. La presencia del platino es méas que
evidente en las zonas mas brillantes de las imagenes. Este efecto de
compactacion se debe principalmente a la formacion de un tamafio de
particula menor lo que afecta directamente a la estabilidad del
recubrimiento. Asi, se ha demostrado que la vida util de éste tipo de
anodos aumenta con la introduccion de platino [5-7]. Hay que sefialar
gue, en este tipo de anodos, no se detectd titanio en los analisis EDX
(ver Fig. 8.15-e) lo que viene a confirmar este efecto de compactacion.
En las imagenes SEM de la Fig. 8.15-g y de la Fig. 8.15-h se muestran
dos imagenes SEM a 1000 aumentos de la superficie de un anodo de
Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado. Hay que sefialar que ésta desactivacion es
resultado de las distintas electrélisis que se llevaron a cabo con
disoluciones de colorante C.I. Reactive Orange 4, tanto en presencia de
Na,SO, como de NaCl. Se observan claramente dos zonas. Una en la
gue el recubrimiento parece estar intacto y otras zonas en las que se
aprecia un decapado del mismo. Esto podria ser debido a la accién del
oxigeno generado durante la polarizacién anddica a la que se ha
sometido al &4nodo durante las electrdlisis. Otros autores proponen la
formacion de una capa pasiva como resultado de la hidratacién del
Sn0O,[10].
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Sn Sb Ti
EDX Analysis (%) 82,59 943 798

~ Sn ‘
EDX Analysis (%) 8324 943 7,32

Sn Sb Pt Ti

Sm Sb Pt Ti

EDX Analysis (%) 2.15 0.56_0.39 96.89

EDX Analysis (%) 80.36 6.69 9.25 3.71

Figura 8.15. Imagenes SEM obtenidas a 1000 y 100 aumentos. (a) y (b)
anodo Ti/SnO,; (c) y (d) anodo Ti/SnO,-Sb; (e) y (f) &nodo Ti/SnO,-Sb-Pt
en activo; (g) y (h) &nodo Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado.
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Los microandlisis EDX realizados para este anodo demuestran
claramente el deterioro sufrido por el recubrimiento. En la Fig. 8.15-g se
muestra el andlisis EDX realizado sobre una zona del recubrimiento
aparentemente inalterada. Se detecté un cierto porcentaje de titanio en
la composicion. De acuerdo a la literatura, esto podria ser debido o a
una disminucion del espesor de la capa de 6xido electroactivo [11] 0 a la
difusion de especies idnicas de titanio hacia la parte externa del 6xido
de estafio [7]. En el caso de la Fig. 8.15-h, el porcentaje de titanio
detectado es de casi un 97 % lo cual es bastante l6gico considerando
gue en esa zona se ha producido la pérdida de recubrimiento.

En el caso de los 4nodos Ti/SnO,-Sb, Ti/SnO,-Sh-Pt activo y
Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado se calculé también las relaciones Pt/Sn,
Pt/Sb y Sb/Sn a partir de los resultados de EDX. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 8.3.

Tabla 8.3. Relaciones Pt/Sn, Pt/Sb y Sb/Sn obtenidas para los anodos Ti/SnO,-
Sh, Ti/SnO,-Sbh-Pt activo y Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado.

Pt/Sn Pt/Sb Sb/Sn

Ti/SnO,-Sb 0.11
Ti/SnO,-Sbh-Pt activo 0.09 0.78 0.11
(a) 0.19 0.85 0.24

Ti/Sn0O,-Sb-Pt desactivado

(b)0.11  1.30 0.08

(a) en la zona interna del desprendimiento del recubrimiento

(b) en la zona externa, donde aun permanece el recubrimiento intacto
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Atendiendo a la relacion Pt/Sn, en el anodo Ti/SnO,-Sb-Pt
desactivado (en la zona desprovista de recubrimiento) esta relacion
resultd ser casi el doble del valor obtenido para el &nodo Ti/SnO,-Sb-Pt
activo. En cuanto a la relacion Pt/Sb, ésta aumenta de 0.78 para el
anodo Ti/SnO,-Sb-Pt activo a 1.30 para la parte de recubrimiento
aparentemente inalterada del &nodo de Ti/SnO,-Sh-Pt desactivado.
Estos dos factores revelan que durante su vida util, el espesor del
recubrimiento de SnO, dopado va disminuyendo progresivamente.
Como resultado, los o6xidos de platino quedan mas expuestos

aumentando asi la relacién Pt/Sn.

La relacion Sb/Sn también fue calculada para los tres tipos de
anodo. No se obtuvieron diferencias significativas en los anodos de tipo
Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sh-Pt. Esto parece indicar que la presencia de
platino en el recubrimiento no afecta en modo alguno a la proporcién
relativa de Sn y Sb presente en el recubrimiento. No obstante, cabe
destacar que este dato no supone que los espesores de dichos
recubrimientos tengan que ser similares Sin embargo, el anodo de
Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado muestra valores de 0.24 en la zona interna
del decapado lo que indica que tiene lugar una pérdida del
recubrimiento de SnO,. En la zona externa al decapado la relacién
Sb/Sn es de 0.08. Este dato confirma que, ademas de una pérdida del
recubrimiento de SnO,, en la desactivaciéon de este tipo de anodos tiene

lugar una pérdida de Sb con la consecuente disminucion del dopado.
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De los resultados obtenidos en la caracterizacion de electrodos de

Ti/SnO,-Sb-Pt pueden extraerse las siguientes conclusiones:

1. La caracterizacion mediante voltametria ciclica de electrodos tipo
Ti/SnO,-Sh, Ti/SnO,-Sh-Pt activo y Ti/SnO,-Sbh-Pt desactivado tanto en
KCIl 0.1 M como en presencia de C.l. Reactive Orange 4 ha confirmado
qgue la introduccion de platino en la composicion de estos electrodos

mejora significativamente su electroactividad.

2. Ademas, mediante microscopia electronica de barrido, se ha
constatado que tienen lugar cambios morfologicos con la introduccion

del Pt favoreciendo asi una mayor compactacién del recubrimiento.

3. Durante la desactivacion de los anodos de Ti/SnO,-Sb-Pt tiene
lugar un decapado del recubrimiento y una pérdida del dopado del

mismo.
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8.3. TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL C.I. REACTIVE
ORANGE 4 EN UNA CELULA TIPO H

En éste apartado se expondran los resultados experimentales
obtenidos en el tratamiento electroquimico del colorante C.l. Reactive
Orange 4. Los procesos estudiados son la oxidacion, la reduccion y la
oxido-reduccion electroquimica combinada. El objetivo de este apartado
es estudiar la decoloracion y degradacién obtenida en cada proceso asi
como encontrar las condiciones 6ptimas de trabajo. Puesto que el
empleo de cloruros como electrolito es interesante desde el punto de
vista de la generacién de especies electroactivas que actian como
mediadores de la transferencia electronica, en este apartado también se
realiza una comparativa en aquéllos casos que sean de especial

relevancia.

8.3.1. INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO EN LA
MINERALIZACION Y EN LA OXIDACION DEL C.I. REACTIVE
ORANGE 4

Con el objetivo de determinar la viabilidad de los procesos de
oxidacion y oxido-reduccién conjunta asi como las condiciones éptimas
de trabajo en la mineralizacion del colorante monofuncional C.I.
Reactive Orange 4, se prepar6 una disolucion de colorante en
concentraciéon 0.8 g L'ly Na,SO, 0.1M como electrolito. La disolucién de
colorante fue tratada a dos densidades de corriente distintas: 125y 250
mA cm™. Con el fin de comparar la disminucién de Carbono Orgéanico
Total (COT) y de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) obtenida en
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cada caso, se ha fijado una carga pasada total de 227 A h L™. En este
punto, tanto el COT como la DQO permanecen constantes lo que

permite establecer una comparacion entre ambos parametros.

Tabla 8.4. Eliminacion de COT y DQO obtenida tras cada uno de los
tratamientos electroquimicos a las dos densidades de corriente estudiadas.

Concentracion de colorante: 0.8 g L electrolito: Na,SO, 0.1 M.

125 mA cm™®
ADQO (%) ACOT (%)
Oxido-Reduccion 93.94 48.47
Oxidacion 75.00 54.80
250 mA cm’®
ADQO (%) ACOT (%)
Oxido-Reduccion 59.74 71.17
Oxidacion 33.94 61.25

La Tabla 8.4. recoge los porcentajes de eliminacion de COT y
DQO obtenidos tras el tratamiento de la disolucibn de colorante
mediante oxidacién y oxido-reduccion conjunta a las dos densidades de
corrientes consideradas. En los dos casos se observan eliminaciones de
COT de mas del 50%. Esto se explica porque, en ambos procesos, se
generan radicales hidroxilo OH®™ en la superficie del anodo de
Ti/SnO,/Sb-Pt. Estas especies presentan un cardcter fuertemente
oxidante que favorece la mineralizacion de la materia organica presente
en la disolucion, tal y como se expone en la seccién “Estado de la

Cuestion”.
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Otro factor importante a determinar para valorar la eficacia con la
tiene lugar el tratamiento electroquimico es la eliminacion de la DQO.
Se observan mejores resultados de eliminacion de DQO cuando la
densidad de corriente es menor (125 mA cm?). Ademéas, a esta
densidad de corriente, se observa que la disminucién de DQO a 125 mA
cm? es siempre mayor que el grado de mineralizacion. Esto parece
indicar que a esta densidad de corriente tiene lugar la generacion de
especies intermedias cuyo estado de oxidacién es mas positivo que al
inicio del tratamiento electroquimico. Al estar mas oxidadas, éstos
intermedios necesitan un menor aporte de moles de oxigeno para ser
oxidados dando como resultado un valor de DQO final menor. No
obstante, el hecho de que la disminucion de COT sea menor que la de

DQO revela que dichas especies son estables en disolucion.

Este comportamiento, sin embargo, se invierte cuando la densidad
de corriente aplicada es 250 mA cm™. Para explicar esto, es importante
considerar el tipo de anodo empleado. Tal y como ya se ha comentado
en la seccion de “Estado de la Cuestidon”, los electrodos de SnO,
pertenecen al grupo de los electrodos “no activos”. En este tipo de
electrodos, por definiciébn, su naturaleza superficial no influye en la
reaccion de evolucién de oxigeno y no proporcionan sitios electroactivos
en su superficie para que se lleve a cabo la reaccién de transferencia
electrénica. Tan so6lo proporcionan sitios de adsorcién fisica de los
radicales OH'. Sin embargo, todos los anodos de Oxidos metalicos
presentan, en realidad, un comportamiento intermedio entre el
mecanismo correspondiente a un electrodo “no activo” y el mecanismo

correspondiente a un electrodo “activo”. Esto significa que tiene lugar
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una oxidacion indirecta como resultado de la formacion de los radicales
OH’ en las inmediaciones del electrodo y, por otra parte, una oxidacion
directa como resultado de la presencia de defectos superficiales y sitios
parcialmente oxidados que proporcionen zonas de la superficie del
electrodo altamente reactivas. Esto Ultimo podria explicar el hecho de
que a 250 mA cm™ se elimine més carbono organico total que a 125 mA
cm”? ya que el electrodo se encuentra sometido a un mayor grado de
polarizacién. Por otra parte, un mayor grado de polarizacion del
electrodo se traduce en una mayor concentracion de radicales hidroxilo
dando lugar a una oxidacion no selectiva del compuesto organico que
se encuentra en disolucion para generar CO, como principal producto,

segun la siguiente reaccion:

MO, (OH")ags + R — MO, (s) + mCO, + nH,O + H" + e” (ec. 8.1.)

Esta mayor polarizacion del electrodo se refleja en un mayor valor
del sobrepotencial, magnitud que indica cuan alejado esta el sistema del

equilibrio y que se define de acuerdo a la siguiente expresion:

n=E-E, (ec.8.2)

donde E; es el potencial de electrodo cuando circula una densidad de
corriente j a través del sistema y Eq es el potencial en situacion de
equilibrio termodinamico. En cualquier proceso de transferencia
electrénica existe una relacion directa entre el sobrepotencial necesario
para que tenga lugar dicho proceso y la densidad de corriente aplicada.

Esta relacion viene determinada por la ecuacion de Butler-Volmer:
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L anF —a.nF
= — .8.3.
i=lo {EXD[ RT nj exp[ RT nﬂ (ec )

Asi, al aumentar la densidad de corriente aplicada también lo hara
el sobrepotencial, condicidn necesaria para que tenga lugar ésa mayor

generacién de radicales hidroxilo.

8.3.2. EFICIENCIA EN CORRIENTE PROMEDIO (ECP) Y EFICIENCIA
EN CORRIENTE PROMEDIO POR UNIDAD DE DQO INICIAL
(ECP/DQOy)

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en cuanto
a la eficiencia de cada proceso al final de la electrdlisis. Tal y como se
expone en el apartado 7.5.2.3. de la seccion de “Métodos y Dispositivo
Experimental”, la eficiencia de cada proceso fue calculada empleando el
método de la DQO [1, 2] cuya expresion corresponde a la ecuacion
7.7.3 del mismo apartado. Por lo tanto, la eficiencia del proceso de
reduccion no puede ser calculada por este método. Ademas, como se
vera en apartados posteriores, tras los procesos de reduccion del C.I.
Reactive Orange 4 tiene lugar la formacién de un depésito sobre la
superficie del catodo. Este es un motivo mas por el cual el método de
calculo de eficiencias por medio de la DQO es inviable ya que
Unicamente es aplicable si los productos generados durante la

electrolisis son solubles [1, 2].

- 169 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Medio sulfato sédico:

Los resultados de ECP obtenidos, comparados con otros
resultados disponibles en la literatura [3-6], no son de extrafiar si
consideramos que la disolucién ha sido sometida a una elevada carga
especifica y que la eficiencia disminuye con el tiempo de electrolisis. Por
otra parte, hay que sefalar que la concentraciéon de colorante
considerada en este estudio es superior a la considerada en otros
estudios donde, ademas, algunos de los compuestos estudiados
presentan una estructura molecular mucho mas sencilla. Tal y como se
muestra en la Tabla 8.5, el proceso que presenta un peor resultado, en
presencia de Na,SO, como electrolito, es el de oxidacién a 250 mA cm?
cuyo valor de ECP es la mitad del de la oxidacién a 125 mA cm™. Esto
atiende al hecho de que al aumentar la densidad de corriente, se
incrementa también el porcentaje de corriente eléctrica que contribuye a
gue la reacciéon de evoluciébn de oxigeno tenga lugar. Esta mayor
participacién del proceso de generacion de oxigeno supone un proceso
competitivo con la reaccidon de oxidacién del C.I. Reactive Orange 4
haciendo que la eficiencia de degradacion disminuya. Esto indica la
dificultad que representa degradar mediante oxidacion aguas
procedentes de efluentes que contengan este colorante. Este hecho
viene apoyado por los resultados obtenidos por Panizza y col. [4]. En el
estudio de la oxidacion electroquimica del colorante Acid Blue 22
concluyeron que un aumento en la densidad de corriente aplicada da
lugar a una disminucién en los valores de eficiencia debido a una mayor

contribucién de la reaccion paralela de generacion de oxigeno.

-170 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8.5. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) obtenidos tras
los procesos de oxidacion y oxido-reduccién llevados a cabo en presencia de
Na,SO, 0.1M como electrolito. Concentracién de colorante: 0.8 g L™ Carga

especifica aplicada: 227 Ah L™,

ECP (%)
125mAcm?  250mA cm”
Oxidacion 0.6 0.3
Oxido-reduccion 0.9 0.8

A la vista de éstos resultados, por lo tanto, el proceso mas
apropiado para la degradacién del C.l. Reactive Orange 4 en presencia
de Na,SO, parece ser la oxido-reduccion combinada. En éste caso, se
observan valores de eficiencia similares a las dos densidades de
corriente.

Otro parametro de interés es la relacion entre ECP y la DQO inicial
(DQOy). Mientras que la ECP nos da una idea global de la fraccion de
corriente que se emplea en el proceso de degradacion, la relacién
ECP/DQO;, se refiere a la eficiencia con la que la corriente aplicada en
dicho proceso es empleada en eliminar una unidad del valor de DQO
inicial. Su expresion viene determinada por la ecuacién 7.3 del apartado
7.5.2.3.
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ECP/DQO,
(L mg 0,

OXIDACION

OXIDO REDUCCION
Proceso

Figura 8.16. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio por unidad de DQO
inicial (ECP/DQOQ,) obtenidos tras los procesos de oxidacion y oxido-reduccion
llevados a cabo en presencia de Na,SO, 0.1M como electrolito. Concentracion
de colorante: 0.8 g L. Carga total pasada: 227 A h L™

En la Figura 8.16. se observa, de nuevo, que el proceso de oxido-
reduccion combinada ofrece los mejores resultados a las dos
densidades de corriente lo que significa que la degradacién de la carga
organica contenida en 1 L de disolucién inicial de C.l. Reactive Orange
4 por cada mg de oxigeno es mas eficiente. EI mejor resultado
corresponde a la oxido-reduccién a 125 mA cm™con un valor de 1.4.

Medio cloruro sédico:

Si comparamos con el proceso de oxido-reducciéon combinada a
125 mA cm™ y en presencia de NaCl 0.1M, se obtuvo un valor de ECP

de 1.1 y un valor de 1.4 en el caso de ECP/DQOy. No se observan
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diferencias muy significativas en comparacion con los resultados en
presencia de Na,SO,. De hecho, en ambos casos, se obtienen

porcentajes de eliminacion de DQO en torno a un 90-95%.

8.3.3. ESTADO DE OXIDACION PROMEDIO (EOP) Y ESTADO DE
OXIDACION DEL CARBONO (EOC)

Con objeto de comparar el grado de oxidacion obtenido tras los
procesos de oxidacién y oxido-reduccion, se calculd, a partir de las
muestras tomadas al inicio y al final de cada electrdlisis, el Estado de
Oxidacion Promedio (EOP) de los compuestos organicos no volatiles
gue se encuentran en disolucién [7-9]. Este parametro aporta una idea
de la cantidad de intermedios organicos que se han generado durante la
electrélisis. Su expresion viene dada por la ecuacion 7.5 del apartado
7.5.2.3.

El EOP presenta un incremento de +1.2 y +2.7 unidades hacia
valores positivos en el caso de la oxidacion y de la oxido-reduccion
conjunta, respectivamente, ambos procesos llevados a cabo a 125 mA
cm? y en presencia de Na,SO, 0.1M. Esto confirma que tiene lugar la
formacion de especies estables en disolucion con estado de oxidacion

mas positivo que el inicial.

Otro indicador importante en el estudio de la oxidacién de la
disoluciéon durante el tratamiento electroquimico es el Estado de

Oxidacion del Carbono (EOC) [10]. Este parametro se calcula con la
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ecuacion 7.4 del apartado 7.5.2.3 y ofrece informacion sobre la eficacia

con la tiene lugar el tratamiento electroquimico.

El valor inicial del EOC es +0.9. De los procesos llevados a cabo a
125 mA cm’, el mayor aumento de este parametro una vez finalizada la
electrdlisis corresponde a la oxido-reduccion conjunta. En este caso el
incremento fue de +3.7 unidades. Esto indica que el proceso de oxido-
reduccion es el mas efectivo, dato que confirma los resultados de
Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) que se exponen en la Tabla 8.5.
El proceso de oxidacion a la misma densidad de corriente mostré un

incremento del EOC de +3.1 unidades.

8.3.4. VALORACION DE LA DECOLORACION OBTENIDA
MEDIANTE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

8.3.4.1. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Uno de los aspectos a tener en cuenta en la aplicacion de un
tratamiento de cualquier agua textil, es el grado de decoloracion
obtenido. Una de las técnicas empleadas en esta Tesis Doctoral para

evaluar dicha decoloracion es la Espectroscopia UV-Visible.

El espectro del colorante inicial muestra una banda a 486 nm
donde tiene lugar la maxima absorbancia del grupo croméforo de la
molécula (grupo azo). Ademas, se observan una serie de bandas
situadas en la region ultravioleta del espectro, entre 200 y 380 nm. La

presencia de estas bandas se debe a la existencia de enlaces dobles
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conjugados en la estructura molecular. Las transiciones ™ — 1* son las
responsables de la absorbancia en la regién UV [11]. En este caso,
dichas bandas son bandas de absorcidén tipicas de estructuras
aromaticas de caracter naftalénico [12]. Esto no es de extrafar si
consideramos que la estructura molecular del C.l. Reactive Orange 4
contiene dos grupos naftalénicos sustituidos. Ademas, también contiene
un grupo triazinico. Este tipo de grupos presenta una banda con
absorbancia maxima en torno a los 280 nm [12].

Por lo tanto, la banda comprendida entre 260 y 310 nm observada
en el espectro inicial del C.l. Reactive Orange 4 engloba dos
contribuciones correspondientes a la absorbancia de las estructuras
naftalénicas, por una parte, y del anillo triazinicos en segundo lugar. El
seguimiento de estas bandas permite evaluar la pérdida de

aromaticidad como resultado de la degradacion [13].

Medio sulfato sédico:

Para estudiar el proceso de decoloracién, se obtuvo el espectro a
distintos valores de carga especifica durante el tratamiento
electroquimico de una disolucion de C.l. Reactive Orange 4 en
concentracién 0.8 g L™ y en presencia de Na,SO, 0.1M. A todas las
muestras analizadas se les aplicé una dilucion 1:10 puesto que se

observaba cierta saturacion del detector al medir muestras sin diluir.

El resultado obtenido durante la oxido-reduccién a 125 mA cm™ se

muestra en la Figura 8.17. donde se confirma que este proceso elimina
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facilmente el grupo cromoforo de la molécula de colorante asi como las

estructuras aromaticas.

—Inicial
250 —a4.5A0 L1
" I (mA.U.) ——27.3Ah L1
—109.1 AR L-1
227 Ah L1

200 300 400 500 600 700 800 800

nm

Figura 8.17. Evolucién del espectro Ultravioleta Visible de una disolucion de
colorante C.I. Reactive Orange 4 0.8 g L™ sometida a un proceso de oxido-
reduccion a una densidad de corriente de 125 mA cm™ y en presencia de
Na,SO, 0.1M. Dilucién 1:10.

Esto mismo también se observa tras el proceso de oxidacion,
donde tras 227 A h L* de carga pasada, tampoco se observan las
bandas correspondientes al grupo azo y a las estructuras aromaticas
(Figura 8.18). No es el caso, sin embargo, de la reduccién
electroquimica donde, aunque también tiene lugar la eliminacién del
grupo azo, existen ciertas estructuras aromaticas que permanecen
estables en disolucién tras el tratamiento aunque éste se haya llevado a
cabo a la mayor densidad de corriente (250 mA cm?), tal y como se

muestra en la Figura 8.18.
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200 250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 8.18. Espectros Ultravioleta Visible inicial y final tras los procesos de
oxidacion y reduccion electroquimica a 250 mA cm™ de una disolucién de
colorante C.I. Reactive Orange 4 0.8 g L en presencia de Na,SO,; 0.1M.
Dilucién 1:10. Carga Total: 227 A h L™, (—) Espectro inicial del C.I. Reactive
Orange 4; (—) espectro tras el proceso de reduccion electroquimica; (—)

espectro tras el proceso de oxidacion electroquimica.

En todos estos casos, es importante estudiar la evolucién relativa
de la decoloracion a lo largo del tratamiento electroquimico. La Figura
8.19 muestra la tendencia de la absorbancia normalizadas medida a dos
longitudes de onda caracteristicas: 486 nm y 246 nm. Unicamente se
muestran los resultados de reduccion y oxido-reduccion electroquimica
por presentar diferencias notables en sus tendencias. El caso de la
oxidacion no se muestra por ser bastante similar al de oxido-reduccion.
En la Fig. 8.19-a. puede verse la evolucion de la absorbancia
normalizada de la banda situada a 486 nm, correspondiente al grupo
azo. Se observa claramente como la desaparicion de dicha banda es

practicamente completa a una carga pasada de aproximadamente 30
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Ah L en el proceso de oxido-reduccion combinada mientras durante el
proceso de reduccion es necesario aplicar en torno a 120 Ah L™, Esto
confirma el hecho de que el proceso de oxido-reduccién sea el méas

eficiente, en concordancia con los resultados expuestos anteriormente.

Ademas, el proceso de oxido-reduccién es bastante eficaz en
cuanto a la pérdida de aromaticidad. Esto se observa en la Fig. 8.19-b.
donde, a diferencia del proceso del reduccion, la absorbancia
normalizada correspondiente a los compuestos aromaticos con

absorbancia maxima a 246 nm disminuye progresivamente

Es bastante llamativo el caso de la reduccion donde tiene lugar un
aumento de la absorbancia normalizada en torno a un valor de carga de
40 A h L™. Esto implica que durante el proceso de reduccion se estan
generando intermedios como resultado de la ruptura de la molécula de
colorante que presentan caracter aromatico. Estos intermedios
absorben a la longitud de onda seleccionada (246 nm), sumandose ésta
absorbancia a la correspondiente a las estructuras aromaticas de la

molécula de colorante aun sin degradar.
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Figura 8.19. Evolucion de la absorbancia normalizada a 486 nm (a) y 246 nm

(b) para los procesos de reduccion electroquimica (A) y oxido-reduccion

electroquimica (A) en presencia de Na,SO, 0.1M. Densidad de corriente: 125

mA cm’; C.I. Reactive Orange 4 0.8 g L™; Carga pasada: 227 Ah L™

Medio cloruro sédico:

En la Figura 8.20 se muestran los espectros UV-Visible iniciales y

los correspondientes a la disolucion una vez decolorada mediante

oxido-reduccion en presencia de NaCl. A las dos densidades de

corriente, tiene lugar la completa decoloracion de la disolucion asi como

una acusada disminucién de compuestos aromaticos.
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(a) (b)

250 mau 260 mau

—
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
nm nm

Figura 8.20. Espectros Ultravioleta Visible iniciales y en el momento de
decoloracién correspondiente a los procesos de oxido-reduccion de una
disolucién de colorante C.I. Reactive Orange 4 a 250 mA cm™ (a) y a 125 mA

cm? (b). Electrolito NaCl 0.1 M. Concentracién de colorante: 0.8 g L™.

8.3.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR-ATR)

Con el objetivo de entender el mecanismo de degradacion que
tiene lugar durante los procesos de oxidacion y de reduccion
electroquimica (Na,SO, como electrolito), se realizaron andlisis de
muestras mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) utilizando un accesorio horizontal de Reflexion Total
Atenuada (ATR). Esto permiti6 estudiar la variacion de la estructura
molecular de las especies presentes en las disoluciones iniciales y cada

electrélisis.
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Figura 8.21. Comparacién de los espectros de infrarrojo obtenidos para las
muestras iniciales y finales tras los procesos de oxidacién y de reduccién
electroquimica en presencia de Na,SO,4 0.1M como electrolito. Concentracion
inicial de C.I. Reactive Orange 4: 0.8 g L™. Carga total pasada: 227 A h L™,
Densidad de corriente: 250 mA cm™. Resolucién: 8 cm™. 400 barridos. Cristal
de ZnSe.

La Figura 8.21. muestra las diferencias observadas en los
espectros obtenidos. Mediante el analisis de las bandas observadas

puede concluirse lo siguiente [14]:
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1. En el espectro original del C.I. Reactive Orange 4 se observa
una banda bastante intensa en torno a 1400 cm™. Esta banda
corresponde a la vibracion de tensién del enlace C=C de los anillos
aromaticos presentes en la estructura molecular del C.I. Reactive
Orange 4 (v-c=c.). Tras el proceso de oxidacion se observa la completa
desaparicion de ésta banda por lo que podemos afirmar que no se
generan compuestos aromaticos. Sin embargo, tras la reduccién dicha
banda continla observandose lo que confirma que Unicamente tras la
reduccion electroquimica la disolucién presenta estructuras aromaticas

gue no han sido degradadas.

2. El espectro correspondiente a la muestra final tras la oxidacién
electroquimica muestra una banda débil a 1740 cm™ que puede
asociarse con la vibracion de tension de grupos carbonilo (vc=o0). Esto,
ademas, puede corroborarse con la aparicién de la banda intensa a
1200 cm™ correspondiente a la vibracion de deformacién del carbonilo
(8.c.0)- Segun estos resultados, como consecuencia de la oxidacion del
colorante pueden estar generandose compuestos carbonilicos. Estas
dos bandas, en cambio, no aparecen tras el proceso de reduccion

electroquimica lo cual es bastante Idgico.

3. El espectro inicial del C.I. Reactive Orange 4 muestra una banda
intensa en torno a 1530 cm™ que puede asociarse a la vibracion del
anillo triazinico de la molécula de colorante (v-c-~-). Tras la oxidacion se
observa una disminucion en la intensidad de ésta banda lo que indica
qgue el anillo ha sido degradado tras el proceso de oxidacion. Este

comportamiento se observa también tras la reduccién. Por tanto, se
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concluye, que ambos procesos son capaces de eliminar el anillo

triazinico.

4. El espectro inicial del colorante muestra una banda bastante
acusada en torno a 1620 cm™ que se asocia a la vibracion de tension
del enlace imina (v .c=n.) resultante del equilibrio tautomérico del grupo
azo de la molécula de colorante, tal y como se muestra en el Esquema
8.1. Tras la oxidacién se observa la misma banda, aunque es menos
intensa. Esto podria ser debido a la existencia de estructuras tipo imina
en los intermedios resultantes pese a haber degradado el grupo azo o a
trazas de colorante cuyo grupo azo aun permanezca sin degradar. En el
caso de la reduccion se observa un desdoblamiento de la banda inicial a
1620 cm™ en dos bandas centradas a 1590 cm™y 1670 cm™. Dichas
bandas se atribuyen al movimiento de deformacion del enlace N-H (8.
n) resultante de la formacion de aminas al romperse el grupo azo

original.

Esquema 8.1. Equilibrio tautomérico de la molécula de colorante C.I. Reactive

Orange 4.
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8.3.5. ANALISIS MEDIANTE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
RESOLUCION (HPLC). CINETICA DE DECOLORACION

Mediante la técnica de Cromatografia Liquida de Alta Resolucién
(HPLC) se realiz6 un seguimiento de la concentracion de colorante asi
como de los intermedios generados a lo largo de cada electrélisis. Los
resultados obtenidos tanto en presencia de Na,SO, como de NaCl se

exponen a continuacion.

Medio sulfato sédico:

La Figura 8.22. muestra el cromatograma correspondiente a la
muestra inicial de C.l. Reactive Orange 4. La longitud de onda de
deteccién fue de 486 nm, valor al cual tiene lugar la absorcion maxima
del grupo azo. Se observa un pico predominante en torno a los 2.3
minutos asociado, por lo tanto, a la molécula de colorante con el grupo
azo intacto.

Considerando que el area cromatografica se encuentra en relacion
directa con la concentracién de la especie responsable de dicho pico, es
posible realizar un seguimiento de la concentracién de colorante con el
grupo cromoforo adn sin degradar a lo largo de cada una de las
electrdlisis realizadas. De esta manera, se establecieron las cinéticas de

decoloracién en cada caso.
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Figura 8.22. Cromatograma de una disolucion inicial de C.I. Reactive Orange
4. \=486 nm.

El area normalizada (S¢/S,) del pico cromatografico asociado al
colorante presentd una tendencia exponencial decreciente a medida
gue la electrdlisis avanzaba para cualquiera de los procesos estudiados.

Este comportamiento describe una cinética de pseudo-primer
orden donde la velocidad de reaccidon dependerd Unicamente del
reactivo principal, es decir, del colorante. Asi, la velocidad de

decoloracién del C.I. Reactive Orange 4 viene dada por la siguiente

expresion:
ds
=——"-k_S ec. 8.4
donde reordenando variables,
ds

r= S =k, dt  (ec. 8.5)
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e integrando llegamos a la siguiente expresion:

In[s} =—k,t (ec.8.6)
SO

donde S es el area del pico cromatografico del colorante detectado a
486 nm y k,, es la constante de velocidad aparente de la reaccion de
decoloracion (expresada en segundos™) proporcional a la constante de
velocidad verdadera. Considerando que el tiempo de electrélisis es
directamente proporcional a la carga especifica aplicada, la expresion

cinética anterior podria reescribirse como:

In[ss} =-k,,Q (ec.8.7)

0
donde la unidades de k,, en este caso serian L A" h™. Los resultados

de K,, obtenidos para cada caso se exponen en la Tabla 8.6.

Tabla 8.6. Constantes cinéticas aparentes de decoloracion (L A™* s™) obtenidas

para los tres tipos de procesos estudiados. Na,SO, como electrolito.

j= 125 mA cm™
Oxidacion Reduccion Oxido-Reduccioén
kap (LATHh) 0.024 0.035 0.063
j= 250 mA cm™
Oxidacion Reduccion Oxido-Reduccién
_kap (LA™Y 0.043 0.023 0.058

Observando los resultados de la Figura 8.23. y de la Tabla 8.6.

puede verse que el proceso de oxido-reduccion combinada a 125 mA
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cm? es algo méas rapido que a 250 mA cm™. Aunque las diferencias
entre las constantes cinéticas no son muy significativas, esto puede
explicarse porque a 250 mA cm™ tiene lugar una mayor generacion de
oxigeno e hidrégeno, dos procesos que favorecen la ralentizacion del
proceso de decoloracién puesto que compiten por las posiciones activas
de los electrodos.

Q(AhL™)
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Q(AhL™)
b) o 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 8.23. Representacion logaritmica del area normalizada del pico
cromatografico correspondiente al C.l. Reactive Orange 4 detectado a 486 nm
versus la carga pasada (Ah L'l) a 125 mA cm™ (&) y a 250 mA cm? (b); (m)
Oxidacion; (A) Reduccion; (e) Oxido-reduccion. Concentracion de colorante:

0849 Lt y Na,SO, 0.1M como electraolito.
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En cuanto a la oxidacion, ésta es mas lenta cuando se lleva a
cabo a 125 mA cm™ ya que a 250 mA cm™ la mayor polarizacion a la
gue esta sometido el &nodo implica una mayor concentracion de
radicales OH que favorecen el rendimiento del proceso pese a que
también tiene lugar una mayor generacion de oxigeno sobre el anodo.
No es el caso de la reduccion, donde no se generan radicales OH". En
este caso, el mas rapido en decolorar es el proceso de reduccion a 125
mA cm™ puesto que a 250 mA cm la generacién de H,, como reaccion
secundaria, ralentiza el proceso.

Ademas, también es interesante el hecho de que a 250 mA cm?la
reduccion presenta una velocidad de decoloracion menor que la
oxidacién. Esto parece tener relacion, de nuevo, con la presencia de los
radicales OH generados en la oxidacién y que favorecen la degradacion
y decoloracion del colorante. A 125 mA cm™, en cambio, la reduccion es

mas rapida que la oxidacion.

En la Tabla 8.7. se presentan los valores de carga necesarios para
obtener una decoloracion completa a 125 mA cm™. Se ha establecido
como criterio de decoloraciéon completa aquél en el que el area del pico
cromatografico correspondiente al colorante, S, (detectado a 486 nm) se
reduce hasta el 1% de su valor inicial. Esto supone, por tanto, que se ha
eliminado en un 99% la concentracion de colorante inicial en disolucion.

Puede verse que el proceso de oxido-reduccion conjunta es el
proceso que requiere menos carga para alcanzar el punto de
decoloracion completa mientras que la oxidacion es el proceso que
requiere mas carga, incluso mas que la reduccion, para decolorar por

completo la disolucién.

- 188 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8.7. Ecuaciones resultantes del ajuste obtenido para el modelo cinético
de pseudo-primer orden. Se muestran, ademas, los coeficientes de
determinacion asi como los valores de carga especifica necesaria para la
decoloracién completa. Spy S son las areas inicial y a cualquier valor de carga
del pico cromatografico asociado al colorante. Concentracion de colorante: 0.8
g L. Electrolito Na,SO,4 0.1M

j=125mAcm™
Ln SSO —aQ+b R? cz(%e;%,Fglh SLO';)
Re(()j)l(JiS((:)i_c') ] Ln SSO =-0.063Q+0.043  0.996 74
Oxidacion LnSSO =-0.0239Q +0.0478  0.994 195
Reduccion Ln SS =-0.0351Q +0.1589  0.995 136

0

La explicacibn a este comportamiento se encuentra en los
resultados obtenidos mediante HPLC y que se resumen en la Figura
8.24. En ella se muestran los cromatogramas obtenidos a 246 nm al
inicio de la electrdlisis y en el momento de decoloracién completa de
cada proceso: oxido-reduccién, oxidacion y reduccion. Puede verse que,
mientras que la reduccion y la oxido-reducciébn generan un Uunico
intermedio principal cuyo pico cromatografico se encuentra en torno a
los 2 minutos, la oxidacién da como resultado una serie de nuevos
intermedios. Este mayor nimero de intermedios supone una mayor

complejidad en el mecanismo de degradacion del C.l. Reactive Orange
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4 mediante oxidacién y podria estar relacionado con la disminucién de

la velocidad de degradacion/decoloracion.

) 100
2000 Q=195 A-h-I1
(a) 11750 (b) =
11500 i
250 o
oo f g
Lo 140
500 20
{250 i
0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0 45 50 55 6.0 6.5 7.0 7.5 80 0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 45 50 55 6.0 65 7.0 7.5 8.0
Minutes Minutes
2000 1000
Q=132 A-h-I*"! Q=74 Ah-I1
11750
(c) ' (d) -
11500
11250 500
: 3
11000
1750 490
1500
200
1250
0.0 05 1.0 1.5 20 255 3.0 3.5 40 45 50 55 6.0 65 7.0 7.5 8. 0.0 05 1.0 1.5 20 25 30 35 4.0 4.5 50 55 60 65 7.0 7.5 80
Minutes Minutes

Figura 8.24. Cromatogramas correspondientes a una disolucion de C.I.
Reactive Orange 4 0.8 g Lt en presencia de Na,SO, 0.1M como electrolito
antes de la electrdlisis (a) y tras la oxidacién (b), la reduccién (c) y la oxido-
reduccion (d) cuando se ha alcanzado el momento de decoloracién completa.

Densidad de corriente: 125 mA cm™. Cromatogramas detectados a 246 nm.

Medio cloruro sédico:

En el caso de emplear NaCl como electrolito, los resultados
obtenidos tras realizar el ajuste cinético del proceso de oxido-reduccion
muestran que dicho proceso se rige por una cinética de pseudo-primer
orden. Pese a obtenerse eficiencias de oxidacion similares tanto en

presencia de NaCl como de Na,SO,, el proceso de oxido-reduccién con
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NaCl muestra una clara influencia de la densidad de corriente aplicada

en su cinética de decoloracion.

Q (Ah L)
0 2 4 6 8 10

Ln (S/S,)

Figura 8.25. Cinéticas de decoloracién para los proceso de oxido-reduccion del
C.l. Reactive Orange 4 a 250 mA cm™ (e) y a 125 mA cm™ (o). NaCl 0.1M

como electrolito. Concentracién de colorante: 0.8 g L™

La Figura 8.25 muestra los resultados obtenidos. Llama la
atencion el proceso llevado a cabo a 250 mA cm? donde se observa
una doble tendencia. Durante este proceso la velocidad de decoloracién
presenta un cambio brusco en su pendiente a un valor de carga de 6 Ah

L™ aproximadamente.

Este dato es de especial relevancia si tenemos en cuenta los
resultados mostrados en la Tabla 8.8. En ella se recogen los valores de
las constantes aparentes de velocidad de decoloraciéon junto con los

valores de carga especifica estimada para obtener una decoloracion
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completa, calculados a partir de la ecuacion resultante del ajuste

cinético.

Tabla 8.8. Constantes cinéticas aparentes de decoloracion (L A™ h™') y cargas
de decoloraciéon estimadas para los procesos de oxido-reduccion de una
disolucién de colorante C.I. Reactive Orange 4 a 250 mA cm™y a 125 mA cm™.
NaCl 0.1M como electrolito.

% Cinética correspondiente a valores de carga entre 0y 4.5 Ah L™

® Cinética correspondientes a valores de carga superiores a 4.5 Ah L™,

250 mAcm® 125mAcm”

Kap 0.4859 2
(LAThY 3.5807 " 0.9761
aﬁ%l_aﬁ") 6.28 4.97

Como puede verse, el proceso de oxido-reduccién a 250 mA cm™
presenta una carga de decoloracién de 6.28 Ah L-1. Una vez que la
degradaciéon del cromoéforo se ha dado en una proporcién considerable
la velocidad de decoloracion aumenta hasta 7.4 veces el valor de la
velocidad inicial. Esto es ldgico, pues cada vez hay menos cantidad de
estructuras azo en la disolucién. De hecho, a juzgar por los resultados
obtenidos por diversos autores, durante el proceso de degradacion
electroquimica, el grupo cromoforo es el mas susceptible de ser
degradado en una primera fase del mecanismo. En una fase posterior,
una vez degradado el grupo cromodforo de la molécula de forma
mayoritaria, tendria lugar la degradacién preferente de los intermedios

generados contribuyendo asi a una disminucion posterior en los valores
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de COT y/o DQO [15-17]. No obstante, el proceso de oxido-reduccion
llevado a cabo a 250 mA cm? presenta mayor valor de carga de
decoloracién que a 125 mA cm™, lo que significa que tarda méas tiempo
en decolorar. Asi pues, el proceso de oxido-reducciéon a 125 mA cm™
parece ser el mas adecuado para el tratamiento electroquimico de este
tipo de aguas en presencia de cloruros, si bien la diferencia entre los

valores de carga de decoloracion no resulta ser muy elevada.

Si comparamos los resultados de la Tabla 8.8 con los mismos
resultados correspondientes al empleo de Na,SO, (Tablas 8.6 y 8.7), se
observa una notable diferencia entre las constantes cinéticas. En el
caso de la oxido-reduccién a 125 mA cm? con NaCl la velocidad de
decoloracién se incrementa 16 veces con respecto a la obtenida en
presencia de Na,SO,. En la oxido-reduccibn a 250 mA cm? en
presencia de NaCl la velocidad de decoloracién es, al inicio del proceso,
8.4 veces superior a la velocidad de decoloracién en presencia de
Na,SO,. A partir de 6 Ah L™, la velocidad de decoloracién pasa a ser 62

veces mayor que con Na,SO,.

En la Tabla 8.9 se resume la informacion cromatografica mas
relevante en el caso de la oxido-reduccion a 125 mA cm-2 en presencia
de NaCl. En ella se muestran los cromatogramas iniciales y los
correspondientes al momento de decoloracion, a la longitud de onda
correspondiente a la maxima absorcion en el Visible (486 nm). Al igual
gque en el caso de emplear Na,SO, los cromatogramas iniciales

muestran un pico principal en torno a 2.3 minutos, correspondiente al
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colorante C.l. Reactive Orange 4 antes de ser sometido a la oxido-

reduccién en presencia de cloruros.

En los cromatogramas correspondientes al momento de
decoloracion completa, dicho pico presenta una clara disminucion., al

igual que sucedia en presencia de Na,SO,.

Tabla 8.9. Analisis cromatografico del C.l. Reactive Orange 4 en concentracion
0.8 g L™ y NaCl como electrolito. Densidad de corriente: 125 mA cm™. Longitud

de onda del detector: 486 nm.

-2 -2
250 mA cm 125 mA cm
-1
Ah L OXIDO-REDUCCION
2000 2000
1750 1750
1500 1500
1250 1250,
o 1000< 1000
5 5
1 750 750
(0 500 500
250 250
01 2 345 6 78 9101112131415 012 34 5 6 7 8 6 101112151418
Minutes Minutes
100 100
80 80
o
B
< 60 2 60 2
Y 0 £ 0 E
o

20 20

0 0
0123 456 7 8 9 1011121314 15 0123 456 7 8 9 10111213 14 15
Minutes Minutes

Sin embargo, no sélo es importante la decoloracion obtenida
mediante este proceso sino también la cantidad de intermedios

generados. Para ello, en la Tabla 8.10 se muestran los cromatogramas
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correspondientes a los mismos valores de carga que en la Tabla 8.9 (Q
=0 Ah L™y Quecoioracion) PEFO ésta vez registrados a una longitud de onda
de 248 nm, lo que nos da una idea de la presencia o no de compuestos

aromaticos en disolucion.

Tabla 8.10. Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Orange 4 en
concentracion 0.8 g L™ y NaCl como electrolito. Densidad de corriente: 125 mA

cm?, Longitud de onda del detector: 250 nm.

250 mA cm™ 125 mA cm?
Ah L™ OXIDO-REDUCCION

2000 2000

1750 1750

1500 1500

1250 1250.
o 10002 1000‘3‘
£ £

1 750 750

o 500 500

250 250

A

0 0
01 23 456 7 8 9 1011121314 15 0123 456 7 8 9 1011121314 15
Minutes Minutes

IS]
=)
]
3

{800 800

60 5 5
< <
£ E

rOO 400
200 200

o
01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14 15 01 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 15
Minutes Minutes

Q 1% azo

En comparacion con los resultados obtenidos en presencia de
Na,SO,, donde se obtenia un pico cromatografico principal en el
momento de decoloracion (Fig. 8.24-d), en presencia de NaCl se

observa la aparicion de una serie de picos. Destaca entre todos ellos un
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pico a tg = 2 minutos. Tanto a 125 mA cm? como a 250 mA cm?, la
intensidad de los picos en el momento de decoloracion es similar.
Parece entonces, que el mecanismo de degradacion es distinto segun el
tipo de electrolito empleado. Algo légico si tenemos en cuenta que el
empleo de NaCl da lugar a la generacién de hipoclorito (CIO ) como
agente oxidante (ademas de los radicales hidroxilo, Unico agente
oxidante en caso de emplear Na,SO,).

Atendiendo, ademas, al porcentaje de eliminacion de DQO
obtenido al final de la electrdlisis (en torno a un 90 — 95 % en la oxido-
reduccion a 125 mA cm’?), podemos afirmar que los intermedios
generados presentan un grado de oxidacion bastante elevado pese a
permanecer estables en la disolucién una vez decolorada. Este Ultimo

dato es independiente del tipo de electrolito utilizado.

Por dltimo, cabe destacar que, en presencia de NaCl, puede darse
la formacién de compuestos organoclorados que contribuyen a un
aumento en los valores de toxicidad. La generacion de este tipo de
compuesto ha sido confirmada por diversos autores [18-20]. No
obstante, en algunos casos se ha demostrado que tiene lugar una
posterior degradacion de este tipo de compuestos una vez generados
[15, 18, 20, 21].
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A modo de resumen, se muestra a continuacion la evoluciéon de la

decoloracion obtenida en las distintas electrolisis realizadas:

Medio sulfato sédico:

En las siguientes imagenes tridimensionales se recoge la
informacion obtenida mediante UV-Visible y HPLC en el momento de
decoloracion completa. El valor de carga necesaria para decolorar se
incluye en cada figura. Asimismo, se han insertado fotografias que
permiten observar la evolucién del color durante cada proceso. Estas
fotografias fueron tomadas antes de cada proceso, en el momento de

decoloracion y al final de la electrolisis (Qfina = 227 Ah L™).

Inicio Decoloracion Final

[ SE R

1400 Oxidacion 250 mA cm2
1200 =
1000 ¢ 108 Ah L
800 ,m
mAU 600 . {

200 250 300 350 400 450 500 550 cop ? 2-\ 4 6 8 10 12 14

nm Minutes
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(b)

Inicio Decoloracién Final

Oxidaciéon 125 mA cm2

195 Ah L

zoozsoaooasoa;o‘.;oswm‘m Tz a4 6 8 10 12 14

nm Minutes

Inicio Decoloracion

Reduccién 250 mA cm2

196 Ah L

10 12 14

200 300 400 500 600 700 sgoo

nm Minutes
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(d)

Inicio Decoloracion Final

Reduccion 125 mA cm

135 Ah L

BT 7550 RIS R0 10T DS S0 Sradd B Co |

e
10 12 14

200 250 300 350 400 450 500 s50 g0 o 2 4 & °©

nm Minutes

(e)

Inicio Decoloracion Final

g

1800 Oxido-Reduccion 250 mA cm2

82 Ah L1

(S Teo0 s |

0 1o e |

MmmGSOMAMwossom 024631012“

nm Minutes
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®

Decoloracién Final
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nm Minutes

Como es de esperar, la banda correspondiente al grupo azo
(centrada a 486 nm) practicamente ya no se observa en ningln caso.
Sin embargo, en la zona ultravioleta de los espectros (200-300 nm) se
aprecian diferencias notables, sobre todo en los espectros
correspondientes a la oxidaciéon, tal y como se ha explicado

anteriormente.

Medio cloruro sédico:

La decoloracion observada cuando se emplea NaCl como
electrolito puede apreciarse en la Figura 8.26. En ella se presentan una
serie de fotografias tomadas en distintos puntos de una electrolisis de

oxido-reduccion a 125 mA cm™ en el momento inicial, minutos después
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de comenzar el proceso, en el momento de decoloracion y al final del
proceso. Unicamente se muestran las imagenes correspondientes a la
oxido-reduccion a 125 mA cm™ por ser el proceso que mejores
resultados cinéticos presenta en presencia de este electrolito.

(@) (b)

Figura 8.26. Grado de decoloracion obtenida en las distintas fases del proceso
de oxido-reduccién a del C.I. Reactive Orange 4 a 125 mA cm™. (a) Antes del
proceso; Q = 0 Ah L™; (b) Oscurecimiento inmediatamente después de dar
comienzo el proceso; Q = 0.4 Ah L™ (c) Momento de decoloracion estimado; Q
=4.97 Ah L™ (d) Decoloracion 40 minutos después del punto estimado como
decoloracién completa; Q = 7.6 Ah L™.Electrolito NaCl 0.1M. Concentracion

inicial de colorante: 0.8 g L-1.
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Por lo general, tiene lugar un acusado oscurecimiento inicial en los
primeros minutos de electrolisis (Fig. 8.26-b). Esto es debido a un
desplazamiento de la banda de absorcién situada en el visible como
resultado del ataque inicial al cromoforo. Este comportamiento también
es observado en presencia de Na,SO,4. Posteriormente, se observa una
eliminacion del color progresiva (Fig. 8.26-c y Fig. 8.26-d). La diferencia
con los resultados correspondientes al empleo de Na,SO, viene dada
por el valor de carga necesaria para obtener dicha decoloracion. Asi,
por ejemplo, mientras que en la oxido-reducciéon a 125 mA cm? en
presencia de Na,SO, se necesita una carga de 74 Ah L™ (Tabla 8.7), en
el caso de usar NaCl Gnicamente se requiere una carga de 4.97 Ah L™
(Tabla 8.8).

Segun lo establecido en el Reglamento del Dominio Publico
Hidraulico [22], una de las condiciones minimas en la estima del
tratamiento de vertidos es que el color sea inapreciable tras realizar una
dilucién 1:40, 1:30 o 1:20. Pese a que en el momento de decoloracion la
disolucion de colorante muestra cierta coloracién (independientemente
del electrolito utilizado), la correspondiente dilucién 1:10 de la disolucién
no muestra coloracién alguna con lo que la aplicacién de este proceso

es viable a la hora de cumplir con lo establecido en dicho Reglamento.

8.3.6. ANALISIS DE LA DISOLUCION Y DE LA SUPERFICIE DEL
CATODO TRAS LA REDUCCION ELECTROQUIMICA.

Tras el proceso de reduccion, independientemente de la densidad

de corriente aplicada, se observd la aparicion de un depésito oscuro
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sobre la superficie del catodo (Figura 8.27). Con la intencion de
comprender mejor éste fendmeno se realizdé un estudio mas detallado
del principal intermedio generado en disolucién durante este proceso asi
como del depdsito que aparece sobre la superficie del catodo
empleando para ello distintas técnicas.

Figura 8.27. Estado del catodo de acero inoxidable tras el proceso de

reduccion electroquimica.

8.3.6.1. ANALISIS DE LA DISOLUCION MEDIANTE
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION (HPLC)

La Figura 8.28-a muestra la evolucién del pico cromatografico del
C.l. Reactive Orange 4, detectado a 486 nm y con un tg = 2.3 minutos.

Puede verse como, a medida que aumenta la carga especifica, el
area del pico cromatografico (S) correspondiente al C.l. Reactive

Orange 4 disminuye hasta su completa desaparicion.
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Figura 8.28. Evolucién de los cromatogramas obtenidos para una disolucion de
C.l. Reactive Orange 4 en concentracion 0.8 g L* y Na,S0O, 0.1M como
electrolito durante el proceso de reduccién electroquimica a 125 mA cm™.

(a) Cromatogramas detectados a 486 nm; (b) Cromatogramas detectados a
246 nm

Al mismo tiempo, tiene lugar el aumento progresivo del area
cromatografica del pico cromatografico asociado a un intermedio
generado durante la electrélisis (tr = 1.9 - 2.0 minutos). Este pico se
detecta a 246 nm (presenta, por lo tanto, un caracter aromatico). La

Figura 8.28-b muestra la evolucion de dicho pico.
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Figura 8.29. Evolucibn de las areas cromatograficas de los picos
correspondientes al C.l. Reactive Orange 4, detectado a 486 nm, (<) y al
intermedio generado durante la reduccion electroquimica, detectado a 246 nm,
(). Disolucion de C.I. Reactive Orange 4 0.8 g Lt y Na,SO, 0.1M como

electrolito. Densidad de corriente: 250 mA cm™.

Este comportamiento se observa claramente en Figura 8.29. En
ella se representa la variacion del area normalizada del pico
cromatografico observado a 486 nm (lo que nos da una idea de la
concentracion de colorante en disolucion con el grupo azo intacto) frente
a la carga especifica. Como puede verse, el proceso de reduccion es
capaz de degradar completamente las estructuras tipo azo del
colorante. Por otra parte, se representa la variacion del area
normalizada del principal pico cromatografico observado cuando la
longitud del detector es 246 nm. La formacion del intermedio asociado
a dicho pico presenta un incremento hasta mantenerse en

concentracion constante a partir de un valor de carga en torno a 100 Ah
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L. Este punto, ademés, coincide con el momento en que la
concentracion de C.l. Reactive Orange 4 sin degradar es practicamente

nula.

8.3.6.2. ANALISIS DE LA DISOLUCION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Con la intencion de determinar la naturaleza de éste intermedio
generado durante el proceso de reduccion, se realizaron estudios con
determinados productos comerciales cuya estructura quimica es similar
a la de aquéllos intermedios que se plantean como posibles fragmentos
resultantes de la ruptura de la molécula de C.I. Reactive Orange 4. El
estudio se basé en una comparacion de los cromatogramas y de los
espectros UV-Visible de cada compuesto con los correspondientes al

intermedio generado tras la reduccion del C.l. Reactive Orange 4.

Tabla 8.11. Relacion de compuestos comerciales estudiados con sus tiempos
de retencion correspondientes y el grado de similitud de su espectro UV-Visible
con el del intermedio generado tras la reducciéon electroguimica del C.I.

Reactive Orange 4.

Tiempo de Grado de similitud (%)
retencion (tx) 125 mA cm™ | 250 mA cm™

Compuesto

Acido 2-amino-1, 5-

naftalendisulfénico 1.65 99.00 98.14
Acido 2-naftalenamino-

1-sulfénico 8.28 94.90 95.46

2.68 90.70 87.65

Clorotriazina
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Tabla 8.11. (Continuacion) Relacion de compuestos comerciales estudiados
con sus tiempos de retencion correspondientes y el grado de similitud de su
espectro UV-Visible con el del intermedio generado tras la reduccion

electroquimica del C.l. Reactive Orange 4.

Compuesto Tiempo de Grado de similitud (%)
P retencion (tz) 125 mA cm™ | 250 mA cm™
4.83 78.03 72.74
Amarante
Acido 1, 5- 1.91 70.03 58.77
naftalendisulfénico
2-cloro-4, 6-diamino-1, 6.82 64.81 53.52
3, 5-triazina
Acido 2- 14.01 63.03 53.34
naftalensulfénico
1, 3-dihidroxinaftaleno 11.2 59.15 48.57

En la Tabla 8.11 se resume la informacion referente a los tiempos
de retencion y al grado de similitud de los espectros UV-Visible. Esto
permiti6 establecer una primera idea sobre el/los principal/es

fragmento/s generados durante éste tratamiento electroquimico.

Pudo comprobarse que, de todos los compuestos estudiados, el
acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico es el que presenta una mayor
similitud con el intermedio resultante de la reduccion electroquimica del

C.l. Reactive Orange 4.
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8.3.6.3. CARACTERIZACION DEL DEPOSITO FORMADO SOBRE LA
SUPERFICIE DEL CATODO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA (FTIR-ATR)

Debido a que se produce una desactivacion parcial del catodo de
acero inoxidable en la reduccién del C.l. Reactive Orange 4 debido a la
aparicion de un deposito marron, se decidié analizar la naturaleza de
éste mediante Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR). En este caso, se ha utlizado un ATR vertical. El
espectro se muestra en la Figura 8.30.

El espectro de infrarrojo reveld una banda intensa en torno a 1400
cm™ que se atribuye a la vibracion de tensién del enlace C= C. Ademas,
se observa una banda amplia situada entre 1000 y 1200 cm™ que indica
la presencia de anillos aromaticos. Las bandas con nimero de onda
superior a 1450 cm™ corresponden también a bandas de compuestos
organicos.

Por lo tanto, el depdsito estudiado tiene naturaleza organica y muy
posiblemente se encuentre formado por una especie con estructura

aromatica.
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Figura 8.30. Espectro de infrarrojo en modo ATR vertical del depdsito
observado sobre la superficie del catodo de acero inoxidable tras una reduccion
electroquimica. Resolucién: 8 cm™. 400 barridos. Prisma de KRS 5.
Concentracion inicial de colorante: 0.8 g Lt Na,SO, 0.5 M como electrolito.
Carga total pasada: 227 Ah L™. Compartimentos anédico y catédico separados

mediante membrana cationica.

Por otra parte, las bandas situadas entre 900 y 500 cm™, son
caracteristicas de 6xidos metalicos. En concreto la banda que aparece
alrededor de 590 cm™ corresponde al 6xido de hierro (FeO) [23]. El
espectro infrarrojo confirma por tanto la presencia de 6xido de hierro en

la superficie del electrodo.
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8.3.6.4. CARACTERIZACION DEL DEPOSITO FORMADO SOBRE LA
SUPERFICIE DEL CATODO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS).

La aplicacion de la Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
(XPS) aporta informacion relevante sobre la composicién de la
superficie del deposito observado sobre el cétodo tras la reduccion
electroquimica. La Figura 8.31-a muestra el espectro XPS general
obtenido. De su estudio se confirma la presencia de C, O, S y Cl entre
otros elementos en cantidades traza. Posteriormente, la obtencién de
espectros mas especificos en las regiones de energia del elemento de
interés permite determinar la composiciébn quimica de la superficie
(Figuras 8.31-b-d).

En el andlisis por FTIR-ATR se detectd hierro en forma de 6xido
(FeO) mientras que el analisis realizado mediante XPS no muestra
indicios de la presencia de éste elemento tal y como puede verse en el
espectro general (survey). Esto es debido a que la técnica de XPS se
caracteriza por ser un método de caracterizacion de superficies cuya
profundidad de informacion se sitla en torno a los 5 nm
aproximadamente mientras que la técnica de FTIR-ATR ofrece una
profundidad del analisis del orden de la micra. Esto se traduce en que la
informacion obtenida mediante FTIR-ATR es menos representativa de la
superficie del depdsito observado en el catodo ya que, considerando el
poco espesor de éste, muy posiblemente nos esté aportando también
informacion sobre la composicion superficial del sustrato de acero

inoxidable.
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Figura 8.31. Espectro XPS del depésito de la superficie del catodo tras la
reduccion electroguimica del colorante C.l. Reactive Orange 4. Concentracion
C.l. Reactive Orange 4: 0.8 g L. Na,SO, 0.5 M como electrolito. Carga total
pasada: 227 A h L™ Compartimentos anddico y catddico separados mediante
membrana catiénica. (a) Espectro XPS general, (b) Espectro XPS de alta
resolucién obtenido en la regién O1ls, (c) Espectro XPS de alta resolucién
obtenido en la regién C1s, (d) Espectro XPS de alta resolucién obtenido en la

region S 2p.

Ademas hay que destacar el hecho de que no se ha detectado
ninguna contribucion del entorno atomico del N1s (alrededor de 400 eV)
ni en el espectro general (Fig. 8.31-a) ni tampoco en el espectro de alta
resolucion realizado en la zona comprendida entre 395 y 408 eV. Esto
significa, por lo tanto, que no existen evidencias de que el depdsito
formado sobre la superficie del catodo se componga de fragmentos
procedentes de la molécula de colorante con grupos azo ni dicloro-

triazinicos.
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Se descarta también la presencia de aminas aromaticas en la
composicion del depésito que pudieran proceder de la hidrogenacion del
grupo azo durante el proceso de reduccion electroquimica.
Considerando estos datos, es posible que la ruptura de la molécula
tenga lugar por el enlace -N=N- y/o el nitrégeno unido a uno de los
grupos naftaleno.

La Fig. 8.31-b muestra el espectro XPS de alta resolucion
deconvolucionado obtenido en la regién Ols. En ella se aprecian dos
picos solapados a 531.0 eV y 531.9 eV. Esto indica la presencia de
grupos hidroxilo y grupos sulfonato tal y como se muestra en la Tabla
8.12. El espectro XPS llevado a cabo entre 280 eV y 300 eV muestra el
entorno atémico del Cls (Fig. 8.31-c). En éste caso, se aprecian dos
picos cuya deconvolucion da lugar a cuatro contribuciones. La primera
contribucién se sitla a 284.6 eV, correspondiente a los enlaces C-C y
C-H presentes en los anillos naftalénicos de la molécula de colorante.

La sefial detectada a 286.4 eV es debida a enlaces C-OH. Por
ultimo, la tercera y la cuarta contribucion se encuentran en torno a 289.4
eV y 290.9 eV y son resultado de la presencia de carbonatos vy
policarbonatos, respectivamente, en la superficie del depdsito.

La Fig. 8.31-d corresponde al espectro XPS obtenido en el entorno
atomico del S2ps,. Se observa un doblete de acoplamiento spin-6rbita a
168.5 y 169.8 eV. Este acoplamiento es debido a la presencia de grupos

sulfonato en la composicién del depdsito (ver Tabla 8.12)
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Tabla 8.12. Energias de ligadura de los niveles de transicién de diversos

elementos presentes en la superficie del depdsito.

Energia Especie

Elemento  Nivel de ligadura (eV) correspondiente Referencia
531.0 —OH [24, 25]
O 1s
531.9 R-SO;Na [25, 26]
284.6 -C—C-; —-C-H- [27, 28]
286.4 —C-OH [29-32]
C 1s
289.4 CO.*
[33-35]
290.9 policarbonatos
168.5
S 2p R-S0O,-OR [36-38]
169.8

Asi, si consideramos la estructura del colorante y todo lo
comentado anteriormente, el deposito estaria formado por los
fragmentos naftalénicos de la molécula, tal y como se muestra en la
parte azul del Esquema 2. Las estructuras nitrogenadas, esto es, el
grupo azo y el grupo diclorotriazinico no formarian parte de éste

deposito.
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OH
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N=—N Cl
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50;Na CHy 1

Esquema 8.2. Posibles fragmentos de la molécula de colorante C.l. Reactive
Orange 4 responsables del depésito aparecido sobre la superficie del catodo

tras el proceso de reduccion electroquimica.
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A continuacién se resumen las principales conclusiones extraidas
del estudio de la degradacion electroquimica del C.I. Reactive Orange 4

en una célula tipo H:

1. La densidad de corriente aplicada es un factor importante que
determina el grado de oxidacion y mineralizacion que tiene lugar. Asi, a
densidades corrientes menores los resultados de COT y DQO revelan la
generacion de especies altamente oxidadas. Al aumentar la densidad
de corriente tiene lugar una mayor mineralizacién. Esto esti basado en
la mayor polarizacion a la que estd sometido el electrodo de Ti/SnO,-
Sb-Pt.

2. Esta mayor polarizacion favorece la reaccion de generaciéon de
oxigeno contribuyendo asi a una disminucién en los valores de

eficiencia.

3. Mediante Espectroscopia UV-Visible se ha confirmado la
eliminacion del color en todos los procesos estudiados. Ademas, tras la
oxidacién y la oxido-reduccién, se ha observado una disminucién
significativa de las bandas de absorcién situadas en la zona UV
indicando que se estan degradando estructuras aromaticas. No es el
caso de la reduccion. Esto ultimo también ha sido confirmado mediante

espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR).

4. Las cinéticas de decoloracién son de pseudo-primer orden en
todos los casos. El proceso de oxido-reduccion ha resultado ser el que

antes decolora, independientemente de la densidad de corriente
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aplicada. No obstante, cualquiera de los procesos estudiados seria
viable en funcién de lo establecido en el Reglamento del Dominio

Publico Hidréaulico.

5. El andlisis mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
(HPLC), Espectroscopia UV-Visible, Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X ha permitido determinar las
principales zonas de ruptura de la molécula de colorante durante el
proceso de reduccion. Se ha postulado la generaciéon de un intermedio
con estructura molecular bastante similar al acido 2-amino-1, 5-

naftalendisulfénico.
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8.4. TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL C.I. REACTIVE
ORANGE 4 EN UNA CELULA FILTRO PRENSA

A continuacién, se expondran los resultados correspondientes al
tratamiento electroquimico del C.I. Reactive Orange 4 obtenidos con
una célula filtro prensa. El objetivo de esta parte del estudio es
comprobar la posibilidad del escalado de los ensayos anteriores a un
reactor con un volumen mayor.

En este caso, Unicamente se estudiaron los procesos llevados a
cabo a una densidad de corriente de 125 mA cm™ por ser los que
mejores resultados de eficiencia ofrecieron en los ensayos previos

realizados en célula tipo H.

8.4.1. INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO EN LA
MINERALIZACION Y EN LA OXIDACION DEL C.I. REACTIVE
ORANGE 4

Tal y como se detalla en el apartado 7.5.2.1. de la seccion de
“Métodos y Dispositivo Experimental”, la célula filtro prensa presenta
una mayor capacidad lo que permite, entre otras cosas, llevar a cabo la
toma de un mayor nimero de muestras. Por lo tanto, es posible realizar
un estudio mas detallado del grado de mineralizacion y de oxidacion

gue tiene lugar a lo largo del proceso electroquimico aplicado.

La Figura 8.32 muestra la evolucion de COT y DQO observada

para el proceso de oxidacion.
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Figura 8.32. Evolucion de COT (J) y DQO (m) durante la oxidacion
electroquimica del C.l. Reactive Orange 4 en presencia de Na,SO, 0.1 M como
electrolito. Concentracién de colorante: 0.8 g L™ Carga especifica aplicada:
240 Ah L™,

Como puede verse, hay un importante descenso de COT entre 25
y 50 Ah L™ punto a partir del cual permanece précticamente constante,
si bien se observa una ligera disminucion al final de la electrélisis. La
DQO, sin embargo, presenta una disminucion progresiva a lo largo de
todo el proceso. Esto puede ser evaluado mediante la relacion
DQO/COT calculada en dos puntos significativos de la electrélisis: el
momento de decoloracion completa y el final de la electrdlisis. Asi, se ha
obtenido un incremento de esta relacién de +0.19 moles O, / mol C.
Esto significa que, durante el transcurso de la electrélisis, la velocidad
de oxidacién de los compuestos organicos en disolucion cada vez esta
menos favorecida. No obstante, a la vista de los porcentajes finales de
eliminacion de COT y DQO y de resultados cromatograficos que se
expondran en apartados posteriores, estos compuestos organicos,
aunque son poco oxidables, si presentan una mayor tendencia a ser

mineralizados.
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El caso de la oxido-reduccion se observa en la Figura 8.33. A lo
largo de este proceso, tiene lugar una disminucién de DQO algo mas
acusada que de COT. Esto se traduce en una mayor generacion de
intermedios donde el estado de oxidacion es mas positivo que el inicial
(de ahi un descenso mayor de DQO) pero que no llegan a ser
totalmente degradados a CO; lo que indica que son estables en

disolucion.
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901 ACOTee0 = 20% ACOT,, = 54%
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Figura 8.33. Evolucién de COT ((J) y DQO (m) durante la oxido-reduccién
electroquimica del C.l. Reactive Orange 4 en presencia de Na,SO, 0.1 M como
electrolito. Concentracién de colorante: 0.8 g L™ Carga especifica aplicada:
240 Ah L™,

La relacién DQO/COT (moles de O,/ mol C) en este caso pasa de
0.83 en el momento de decoloracién a un valor de 0.63 al final de la
electrolisis confirmando asi la presencia de compuestos oxidados que

son estables en disolucion.

Por ultimo, en la Figura 8.34 se muestra la evolucion de COT para
el caso de la reduccion electroquimica. Por ser un proceso de

reduccion, no se muestra la evoluciéon de DQO puesto que la muestra
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no sufre ningln proceso de oxidacién. De hecho, no se observa una

disminucion de DQO considerable.
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Figura 8.34. Evolucién de COT () durante la reduccion electroquimica del C.I.
Reactive Orange 4 en presencia de Na,SO, 0.1 M como electrolito.

Concentracién de colorante: 0.8 g L™. Carga especifica aplicada: 240 Ah L™,

La disminucion de COT durante la reduccion tiene lugar
principalmente en los primeros estadios del tratamiento permaneciendo
practicamente invariable a partir de una carga de 50 Ah L™ Esta
disminucion es menor que en el caso de la oxidacion y de la oxido-
reduccion por lo que podria decirse que el proceso de reduccion es el
menos eficaz a la hora de degradar la molécula de colorante y

posteriores intermedios.

Es importante destacar que los porcentajes de eliminacién de COT
y DQO observados en éste apartado muestran la misma pauta

observada en los resultados obtenidos en célula tipo H (apartado 8.3.)
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8.4.2 EFICIENCIA EN CORRIENTE PROMEDIO (ECP) Y EFICIENCIA
EN CORRIENTE PROMEDIO POR UNIDAD DE DQO INICIAL
(ECP/DQOy)

Al igual que se hizo en el apartado 8.3.2., se mostraran en éste
caso los resultados correspondientes a la oxidacién y a la oxido-
reduccion. De nuevo se consideraron dos puntos representativos de las
electrdlisis: el momento estimado de decoloracion completa y el final de
la electrolisis (Qsna = 240 Ah L™Y).

Los resultados de eficiencia en corriente promedio (ECP) se
presentan en la Tabla 8.13. En este caso, el proceso de oxidacion
muestra valores ligeramente superiores que la oxido-reduccién tanto en
el momento de decoloracién completa como al final de la electrélisis si
bien es cierto que la diferencia existente no resulta muy significativa.

Podria decirse, por lo tanto, que el empleo de la célula filtro prensa
mejora la electroactividad del &nodo de Ti/SnO,-Sb-Pt en la degradacién
del C.I. Reactive Orange 4 por medio de la oxidacion (con respecto al
empleo de la célula tipo H). El régimen turbulento de esta célula
electroquimica, la distribucion homogénea del potencial, la baja caida
o6hmica y el empleo de Ti expandido como soporte en el disefio del
electrodo de Ti/SnO,-Sb-Pt (lo que evita el lamado “efecto burbuja”) son
algunos de los factores que favorecen el transporte de materia
ayudando asi al proceso de degradacion.

Por otra parte, se observa de nuevo que los valores de ECP son

mayores en el momento de decoloracion que al final de la electrdlisis.
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Tabla 8.13. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) obtenidos para
los procesos de oxidacion y oxido-reduccién llevados a cabo en presencia de
Na,SO, 0.1M en una célula filtro prensa. Concentracién de colorante: 0.8 g L™
Carga especifica aplicada: 240 A h L™.

Momento de
Proceso o ECP
electrolisis

L Decoloracion completa 1.91
Oxidacion ) .

Final de la electrolisis 0.78

Decoloracion completa 1.67

Oxido-reduccién ] .
Final de la electrdlisis 0.64

En la Figura 8.35 se representa la variacion de ECP/DQOy en el
momento de decoloracién y al final de la electrdlisis. Tanto oxidacion

como oxido-reducciéon ofrecen resultados similares.

ECPIDQO, 4
(L mg O,") 35
S
3] T | |
! ]
25— | !
2
! ,
153——"1 N I
B
1 L—
05 |1 |
: Final Electrélisis
0 % Decoloracién Completa

OXIDACION OXIDO REDUCCION

Proceso

Figura 8.35. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio por unidad de DQO
(ECP/DQOy) obtenidos tras los procesos de oxidacion y oxido-reducciéon en
presencia de Na,SO, 0.1M como electrolito en un reactor filtro prensa.

Concentracioén de colorante: 0.8 g L™ Carga total pasada: 240 A h L™
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8.4.3. VALORACION DE LA DECOLORACION OBTENIDA
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

La decoloracion y degradacion del C.l. Reactive Orange 4 en la
célula filtro prensa también ha sido estudiada empleando la
Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

(a)

1 200 mAU

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575
nm

(b)
I 200 mAU

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575

© I 200 mAU

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575
nm

Figura 8.36. Evolucidon del espectro UV-Visible. (—) espectro UV-Visible de la
disolucién de colorante inicial, 0.8 g L™; (—) espectro UV-Visible de una
muestra tomada a una valor de carga de Q ~ 45 Ah L™ (—) espectro UV-
Visible de la muestra final. (a) Oxidacién. (b) Oxido-reduccién. (c) Reduccion.

Na,SO, 0.1M como electrolito en todas las electrdlisis.
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La Figura 8.36 muestra la evolucion espectroscépica observada
para los tres casos estudiados: oxidacion (Fig. 8.36-a), oxido-reduccién
(Fig. 8.36-b) y reduccion (Fig. 8.36-c). En los tres casos se muestran los
espectros UV-Visible correspondientes a la disolucion inicial de
colorante, a un valor de carga intermedio y al final de las electrdlisis tras
haber aplicado una carga total de 240 Ah L™.

En todos los casos la banda situada a 486 nm (banda asociada al
grupo cromoforo de la molécula, grupo azo) desparece totalmente. Este
resultado también ha sido observado en el caso de emplear una célula
tipo H (ver Fig. 8.17 y 8.18). En los espectros correspondientes a una
carga intermedia, ya se distinguen bandas diferentes en la region
ultravioleta. Mientras que la oxidacion y la oxido-reduccion son capaces
de eliminar gran parte de estas estructuras aromaticas vy
heteroaromaticas, el proceso de reduccién presenta un incremento de la
intensidad de las bandas situadas en la zona ultravioleta. Este
comportamiento también se observé en el caso de la reduccién en
célula tipo H e implica la generacion de especies intermedias de
caracter aromatico como resultado de la degradacion de la molécula de
colorante. Podemos decir, ademas, que estas especies no son

mineralizadas sino que permanecen estables en disolucion.

La decoloracion obtenida para cada caso puede apreciarse en la
Figura 8.37.
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Figura 8.37. Decoloracion obtenida tras los proceso de (a) oxido-reduccion; (b)
oxidacién y (c) reduccién del C.I. reactive Orange 4 0.8 g L™ en una célula filtro

prensa. Na,SO, 0.1M como electrolito en todas las electrdlisis.

8.4.4 ANALISIS MEDIANTE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
RESOLUCION (HPLC). CINETICA DE DECOLORACION

El progreso de la degradacion y la decoloracion obtenidas durante
las distintas electrdlisis del C.l. Reactive Orange 4 realizadas en un
reactor filtro prensa también fue estudiado mediante la técnica de
HPLC.

En la Figura 8.38 se muestra la evolucién de los cromatogramas
obtenidos a una longitud de onda de 486 nm para los procesos de
oxido-reduccion (Fig. 8.38-a), oxidacion (Fig. 8.38-b) y reduccién (Fig.
8.38-c). Esta longitud de onda, tal y como se detalla en apartados
anteriores, esta asociada con la banda de maxima absorcion del grupo

cromoforo (-N=N-) observada en el espectro UV-Visible.
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Figura 8.38. Evoluciones cromatogréaficas obtenidas durante el tratamiento
electroquimico del C.I. Reactive Orange 4 0.8 g L™ en presencia de Na,SO,
0.1M como electrolito. Cromatogramas registrados a A=486 nm. (a) Oxido-

reduccion; (b) Oxidacién; (c) Reduccion.

Los valores de carga indicados en color rojo corresponden a la
carga hecesaria para obtener una decoloracibn completa. Los
cromatogramas iniciales muestran un pico con un tiempo de retencion
en torno a 2.3 minutos que corresponde al colorante sin degradar. A
medida que la carga especifica aplicada aumenta se observa una clara
disminucion del area de dicho pico cromatogréafico hasta su completa
desaparicién. Por lo tanto, podemos concluir que en los tres procesos
estudiados se obtiene una decoloracién completa de la disolucién de

colorante inicial.

La cinética de decoloracion obtenida para los tres casos
corresponde a una cinética de pseudoprimer orden. En la Tabla 8.14. se
muestran las ecuaciones resultantes del andlisis cinético junto con los

factores de determinacion correspondientes.

- 229 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8.14. Ecuaciones resultantes del ajuste obtenido para el modelo cinético
de pseudo-primer orden. Se muestran, ademas, los coeficientes de
determinacion asi como los valores de carga especifica necesaria para la
decoloracién completa. Spy S son las areas inicial y a cualquier valor de carga
del pico cromatografico asociado al colorante. Concentracion de colorante: 0.8
g L. Electrolito Na,SO,4 0.1M

S _ > Quecor(Ah LY
Proceso Ln g =aQ+b R ES:(l).OlSO)
S
Oxidacién Lns— =-0.153Q+0.143 * 0.991 31.2
0
S b
Ln—=-0.130-Q +0.142 0.990
Oxid S0
X1A0-
Reduccion S 29.2
Ln 5 =-0.343Q+5.420° 0.999
0
S a
Reduccién Ln s = -0.076-Q +0.277 0.968 64.2

0

2 Calculated from Q = 0to Q =240 Ah L™
® Calculated fromQ=0to Q =25 Ah L™
¢ Calculated fromQ =25t0 Q = 240 Ah L™

A partir de dichas ecuaciones se determinaron los valores teéricos
de carga especifica necesarios para obtener una decoloracion
completa, esto es, el momento en el cual se ha obtenido un 99 % de
degradacién de la molécula de colorante con el grupo azo (grupo

croméforo) intacto. Segun estos resultados, el proceso de reduccion
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necesita el doble de carga que los procesos de oxido-reduccién y

oxidacién para obtener una decoloracion completa.

Atendiendo a los resultados mostrados en la Tabla 8.14, es
destacable el comportamiento observado en la oxido-reduccion donde
se observan dos tendencias claramente diferenciadas. Hasta un valor
de carga en torno a 25 Ah L™ el proceso de oxido-reduccion presenta
una constante de velocidad de decoloracion (K = 0.130 L A'h™)
similar a la del proceso de oxidacion (Kap, = 0.153 L A*h™). A partir de
25 Ah L, la constante de velocidad de decoloracion aumenta. Esto no
es un hecho sorprendente si consideramos que este aumento sucede a
un valor de carga practicamente igual a aquél en que tiene lugar una
decoloracion completa (29 Ah L™). El motivo es porque Unicamente

gueda en disolucién un 1 % de colorante con su grupo azo intacto.

En el caso de la oxidacion, pese a presentar un valor teérico de
carga especifica de decoloracion similar al de la oxido-reduccion, se
observd una unica tendencia en la cinética de decoloracion. Esto nos
hace pensar en un mecanismo de degradaciéon de la molécula distinto al
del proceso de oxido-reduccion.

En la Figura 8.39 se muestran las evoluciones cromatogréficas
para los procesos de oxido-reduccion (Fig. 8.39-a), oxidacion (Fig. 8.39-
b) y reduccién (Fig. 8.39-c) obtenidas a 258 nm.
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Figura 8.39. Evoluciones cromatograficas obtenidas durante el tratamiento
electroquimico del C.I. Reactive Orange 4 0.8 g L™ en presencia de Na,SO,
0.1M como electrolito. Cromatogramas registrados a A=258 nm. (a) Oxido-

reduccion; (b) Oxidacion; (c) Reduccion.

Los cromatogramas fueron obtenidos a una longitud de onda de
258 nm y corresponden a diferentes valores de carga especifica.
Ademas de los cromatogramas correspondientes al momento de
decoloracién se incluyen los cromatogramas de la disolucion final (240
Ah L™M). Al aumentar la carga, el pico cromatogréfico inicial detectado a
2.3 minutos desaparece para generar una serie de picos
cromatograficos con distintos tiempo de retencién. A juzgar por el pico
cromatografico que aparece en el proceso de reduccioén en torno a los
2.0 minutos, podemos concluir que tiene lugar la generacion de una
Unica especie intermedia. Esto ya se observd en las electrdlisis
realizadas anteriormente en la célula tipo H. En las evoluciones
cromatograficas correspondientes a los procesos de oxido-reduccion y
oxidacion se observd, en cambio, la aparicion de distintos picos
cromatograficos. EI nUmero de picos cromatograficos, o lo que es lo
mismo, de especies intermedias generadas tras la oxidacion es mayor
gue tras la oxido-reduccién. Esto parece indicar que el mecanismo de

degradaciéon que tiene lugar durante la oxidacion es mas complicado.
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Ademds, si comparamos las escalas de dichos cromatogramas con los
resultados de COT comentados en el apartado 8.4.1., se observa
también una concordancia. En este sentido, la intensidad que presentan
los picos observados en el cromatograma final de la oxido-reduccion es
mayor que la de los picos cromatogréaficos observados tras la oxidacion.
Esto supone que dichos intermedios se encuentran en mayor proporcion
gue los intermedios generados tras la oxidacion. Por lo tanto, se verifica
el hecho de que la oxidacion presente un mayor grado de mineralizacion

gue la oxido-reduccion.

8.4.5. ANALISIS DE LA DISOLUCION TRAS LA REDUCCION
ELECTROQUIMICA EN UNA CELULA FILTRO PRENSA

8.4.5.1. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION
(HPLC) Y ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Segun los resultados obtenidos mediante la técnica de HPLC y la
Espectroscopia UV-Visible, parece claro, pues, que durante el proceso
de reduccion se genera una especie principal con caracter aromatico. Al
igual que se hizo en el caso de la reduccion llevada a cabo en una
célula tipo H (donde se observé exactamente lo mismo), se ha realizado
un estudio de la naturaleza de esta especie. Para ello, se procedi6 de la
misma manera que en el caso de la célula tipo H. Asi, se llevé a cabo
una comparativa, tanto cromatografica como espectroscopica, entre los
diversos compuestos comerciales enumerados en la Tabla 8.11 y el

intermedio generado tras la reduccién electroquimica (tg = 2 minutos).
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Una vez mas, considerando la similitud entre los tiempos de
retencién y los espectros UV-Visible, se observé que el acido 2-amino-1,
5-naftalendisulfonico era el compuesto comercial cuya estructura parece
ser la mas similar a la del fragmento generado durante la reduccion. En
la Figura 8.40 se muestra una comparativa de los espectros UV-Visible
del &cido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico y de la especie generada
durante la reduccion electroquimica donde puede verse la gran similitud

gue existe entre dichos espectros.

12500 mAU

200 400 600
nm
Figura 8.40. Comparativa del espectro UV-Visible del &cido 2-amino-1, 5-
naftalendisulfénico (—) y del espectro UV-Visible correspondiente al

intermedio generado durante la reduccion electroquimica (—).

Es interesante, ademas, el hecho de que la generaciéon de este
intermedio tiene lugar de forma paulatina sin llegar a ser degradado en
ningln momento. Esto puede verse en la Figura 8.41 dénde se
representa el &rea correspondiente al pico cromatogréfico que aparece
a un tiempo de retencién de 2 minutos y cuyo espectro UV-Visible es el
de la Fig. 8.40. Como puede comprobarse, este intermedio también se
forma durante el proceso de oxido-reduccion y la oxidacion (aunque en
éste Ultimo caso en menor concentracion). Sin embargo, en éstos dos

casos una vez formado este intermedio es posteriormente degradado.
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Figura 8.41. Evolucién del area del pico cromatografico con tg = 2 min
observado en los cromatogramas registrados a A = 258 nm. Disolucién inicial
de C.l. Reactive Orange 4 0.8 g L en presencia de Na,SO, 0.1M.

La generaciéon de compuestos aminosulfénicos ha sido también
constatada por otros autores. Asi, Carliell y col. observaron la
generaciéon del acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico como uno de los
principales intermedios tras la decoloracién biolégica de aguas textiles
bajo condiciones anaerdbicas. Ademas de este intermedio, obtuvieron

también el 4cido 1, 7-diamino-8-naftalen-3, 6-disulfonico [1].

Por dltimo, cabe destacar que los resultados mostrados la Fig.
8.41 estdn en concordancia con los resultados de mineralizacion
obtenidos (Fig. 8.32, 8.33 y 8.34). De acuerdo con estos resultados, el
proceso de oxidacion es el que presenta un mayor grado de

mineralizacién, seguido de la oxido-reduccién. La reduccion es el
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proceso con menor grado de mineralizacion. Todo ello queda reflejado
en la Fig. 8.41.

8.4.5.2. CROMATOGRAFIA DE GASES Y ESPECTROMETRIA DE
MASAS (GC-MS)

Los analisis previos realizados mediante HPLC y espectroscopia
UV-Visible parecen indicar que tras la reduccion electroquimica del C.I.
Reactive Orange 4 aparece un intermedio estable en disolucion cuya
estructura se asemeja bastante a la del &cido 2-amino-1, 5-
naftalendisulfonico. Por lo tanto, se considerd necesario un estudio mas
minucioso que permitiera confirmar tales resultados. Con este objetivo,
se empled la técnica de Cromatografia de Gases-Espectrometria de
Masas (GC-MS).

Debido a su naturaleza, los compuestos sulfénicos presentan
ciertas dificultades para ser analizados mediante GC-MS debido a su
pobre estabilidad térmica asi como su baja volatilidad. Para solventar
este problema se utiliza la técnica de la derivatizacion, técnica mediante
la cual es posible transformar estos compuestos en derivados volatiles.

Entre los procedimientos descritos en la literatura para la
transformacién de los compuestos sulfonicos, aparecen la esterificacion
del grupo sulfénico con bisulfato de tetrabutilamonio [2], la
transformacion del grupo sulfonico a su N-metilanilida [3], la
trimetilsilacion [4], la cloracion o fluorizacion [5, 6], desulfonizacion con
acidos [7] y la fusién con alcalis [8]. En la elaboracién de esta Tesis

Doctoral, el procedimiento de derivatizacion empleado ha sido la
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reduccion del grupo sulfénico con anhidrido trifluoroacético (TFAA) en
presencia de ioduro potasico [9]. Esta técnica permite obtener
compuestos con una alta volatilidad mediante la transformacion del
grupo sulfénico en un grupo tiol. Puesto que aquéllo que se pretende
constatar mediante el empleo de la técnica de GC-MS es la generacion
del 4cido 2-amino-1, 5-naftalendisulfonico o un compuesto similar a éste
como intermedio principal tras la reduccidon electroquimica, es
importante destacar que el grupo amino resultante de la reduccién del
grupo azo inicial sufre también una transformacién en su
correspondiente amida.

Este método de derivatizacion fue validado empleando para ello
disoluciones patron de 2-naftilamina y acido 2-naftalensulfénico en un
medio de dimetilformamida (DMF). La intencién de ésta validacion es
confirmar los cambios estructurales que deberian darse sobre los

grupos sulfénico y amino de éstos compuestos patron.

En el caso de la 2-naftilamina, el compuesto que deberia
obtenerse tras su derivatizacion deberia ser el N,(2-
naftalen)trifluoroetanamida cuya estructura aparece en la esquina
superior derecha de la Figura 8.42-a. En esta figura se muestra el
cromatograma de iones totales (TIC) obtenido para la 2-naftilamina
derivatizada. Aparece un pico cromatogréafico cuyo tiempo de retencion

es 10.9 minutos.
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Figura 8.42. (a) Cromatograma de iones totales del compuesto 2-naftilamina
derivatizado. Programa empleado: 120 °C (durante 4 min) hasta 250 °C, 10 °C
min™ Inyeccion de 1 yL (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C. (b) Espectro de
masas de impacto electronico correspondiente al pico cromatografico a 10.9

minutos.

En la Fig. 8.42-b se observa el espectro de masas de impacto
electronico correspondiente a este pico cromatografico. En él aparece
un pico a m/z 239 que se postula como el iébn molecular (M-1)".

En el caso de estudiar la disolucion patron de &cido 2-
naftalensulféonico en DMF, el compuesto derivatizado correspondiente
seria el 2-naftalentiol. Su estructura molecular se muestra en la parte
superior derecha de la Figura 8.43-a junto con el cromatograma de

iones totales (TIC) obtenido en este caso.
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Aparece un pico cromatografico a un tiempo de retencion de 10.3
minutos y que corresponde al 2-naftalentiol. El espectro de masas de
impacto electronico correspondiente a este pico cromatogréafico es el
gue aparece en la Fig. 8.43-b. Se observa en el espectro un pico a m/z
160 correspondiente al ion molecular M*.

SH
’
5.0

2.54

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

100 b) 180

115
50

25 79 l
89
oot—45 3 A I 101 il u 14 191 221
0 750 1000 1250 1500 1750 200.0 2250

Figura 8.43. (a) Cromatograma de iones totales del acido 2-naftalensulfonico
derivatizado. Programa empleado: 120 °C (durante 4 min) hasta 250 °C, 10 °C
min™ Inyeccién de 1 pL (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C. (b) Espectro de
masas de impacto electrénico correspondiente al pico cromatogréfico a 10.3

minutos.

Comparando los espectros de masas de las Fig. 8.42-b y 8.43-b
con los contenidos en la libreria del equipo de GC-MS se confirmé que

dichos espectros son correctos.
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Los resultados obtenidos mediante el andlisis GC-MS de la 2-
naftilamina y el &cido 2-naftalensulfénico se encuentran resumidos en la
Tabla 8.15.

Tabla 8.15. Resumen del andlisis realizado mediante GC-MS de los patrones

2-naftilamina y acido 2-naftalensulfénico derivatizados.

STANDARD SOLUTIONS IN DMF

] Standard compound Derivatised structure Retention time (Rt) m/z

H
|

NH, N\C/CFg
I
OO o 10.9 239

2-naphthaleneamine N,(2-naphthalene)trifluoroethanamide

SO3H SH

2-Naphthalenesulphonic acid 2-Naphthalenethiol

El objetivo en ultima instancia del empleo de la técnica de GC-MS
es identificar los intermedios generados durante la electrdlisis del C.I.
Reactive Orange 4. Se hace, por tanto, necesario considerar también el
estudio de disoluciones patrén en medio acuoso puesto que las
muestras procedentes de la electrdlisis del C.I. Reactive Orange 4 que
se pretende analizar mediante GC-MS son de naturaleza acuosa. Se
seleccionaron para ello el 4cido 2-amino-1-naftalensulfénico y el acido
2-amino-1, 5-naftalendisulfénico como patrones. Estas disoluciones, tras
un proceso de extraccion en fase solida previo, fueron posteriormente
derivatizadas y extraidas en hexano. Basandonos en los resultados

obtenidos para cada una de estas disoluciones patron, fue posible
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elaborar una posible ruta de degradacién del acido 2-amino-1, 5-
naftalendisulfénico derivatizado. La ruta propuesta se presenta de forma

detallada en el Esquema 3.

En el caso del 4cido 2-amino-1-naftalensulfénico, el compuesto
resultante tras el proceso de derivatizacion es el que aparece en la

esquina superior derecha de la Figura 8.44-a.
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50.0 75.0 1000 1250 1500 1750 2000 250 2500
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Figura 8.44. (a) Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1-
naftalensulfonico derivatizado. Programa empleado: 120 °C (durante 4 min)
hasta 250 °C, 10 °C min™ Inyeccion de 1 pL (splitless), 250 °C. Interfase: 250
°C. (b) Espectro de masas de impacto electronico correspondiente al pico

cromatografico a 11.9 minutos.
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Dicho compuesto presenta un tiempo de retencion de 11.9 minutos
cuyo espectro de masas de impacto electrénico asociado se presenta
en la Fig. 8.44-b. Atendiendo a la estructura molecular del &cido 2-
amino-1-naftalensulfénico derivatizado, el pico correspondiente al i6n
molecular deberia encontrarse a m/z = 271 (F,; en el Esquema 3). Sin
embargo, este pico no se observa. Esto podria ser debido a la ruptura
de la molécula debido a su baja estabilidad. Se observd, en cambio, que
el pico base presenta un m/z de 253 (Fs en el Esquema 3). Si
consideramos el i6n molecular (M+1)*, este pico seria el resultado de la
fragmentacion de un enlace C-F de la estructura molecular del
compuesto derivatizado. Posteriores fragmentaciones de los restantes
enlaces C-F dan lugar a los picos con m/z 234 y 216 (F1; y Fix en el

Esquema 3, respectivamente).

El pico cuyo m/z es 239 corresponderia a la estructura del i6n N-
(naftalen)trifluoroetanamida (F, en el Esquema 3). Los picos cuyo m/z es
160 y 158 corresponderian a los iones moleculares del naftalentiol (m/z
= 160, ver Fig. 8.43. F; en el Esquema 3) y de la pérdida de dos

hidrogenos de la estructura del naftalentiol, respectivamente.

En la Tabla 8.16. se presenta un resimen de la informacion
obtenida mediante GC-MS de la disolucién patron de acido 2-amino-1-

naftalensulfénico en medio acuoso posteriormente derivatizado.

- 243 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8.16. Resumen del andlisis realizado mediante GC-MS del patrén acido

2-amino-1-naftalensulfénico derivatizado.

] étandard compound ‘ Derivatised structure ‘Retention time (Rt)‘ m/z | Proposed fragment
SO3H SH g
| 11.9 253 E
NH, N\C/CF3 =
0 234 Fiy
215 Fis
2-amino-1- m/z =272 158 F3

naphthalenesulphonic
(2A1NS)

Por ultimo, se realizé el mismo estudio con una disolucion patron
de acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico en medio acuoso. En la Figura
8.45-a se muestra la estructura molecular de este compuesto una vez
derivatizado junto con el cromatograma de iones totales
correspondiente. En este caso, el cromatograma de iones totales
presenta un aspecto mas complejo. Esto puede ser debido a dos
razones. En primer lugar, podria darse el caso de que durante el
proceso de derivatizacién se formaran especies como resultado de
reacciones secundarias que fueran extraidas durante la SPE en la fase
organica y que dieran, por tanto, sefial en el detector. Otro motivo
podria ser la inestabilidad de este compuesto razén por la cual al ser
inyectado en el equipo para su vaporizacion, este compuesto se
descompusiera. Sin embargo, es importante sefalar que la

reproducibilidad de estos resultados ha sido confirmada.
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Figura 8.45. (a) Cromatograma

de iones totales del acido 2-amino-1, 5-

naftalensulfénico derivatizado. Programa empleado: 120 °C (durante 4 min)

hasta 250 °C, 10 °C min™ Inyeccion de 1 uL (splitless), 250 °C. Interfase: 250

°C. (b) Espectro de masas de

impacto electrénico correspondiente al pico

cromatogréafico | (11.8 minutos). (c) Espectro de masas de impacto electrénico
correspondiente al pico cromatografico Il (12.3 minutos) (d) Espectro de masas

de impacto electrénico correspondiente al pico cromatogréafico Il (14.3 minutos)

(e) Espectro de masas de impacto electronico correspondiente al pico

cromatografico 1V (14.5 minutos).
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Las Fig. 8.45-b-e muestran los espectros de masas de impacto
electrénico correspondientes a los picos cromatograficos |, II, Il y IV. En
la parte superior derecha de cada espectro se muestra, ademas, la
estructura molecular de la especie responsable de cada uno de los

picos moleculares.

En la Tabla 8.17 podemos encontrar un resimen de los resultados
obtenidos del estudio por GC-MS de la disoluciéon patrébn en medio

acuoso de acido 2-amino-1-naftalensulfonico derivatizado.

Tabla 8.17. Resumen del analisis realizado mediante GC-MS de la disolucion

patron de acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico derivatizado.

Standard compound Derivatised structure Retention time (Rt) m/z Proposed fragment

11.8 253 Fs

234 Fiq

SO;H P 203 F

NH, N——CF;3 158 Fs

OO OO (g 12.3 239 F,

207 F;

SO:H st 143 223 B

2-amino-1, 5- m/z = 304 207 F7
naphthalenedisulphonic acid

(2A15NDS) 167 Fg

149 Fg

14.5 267 Fio

223 Fe

207 F,

Hay que resaltar que la intencién de esta Tabla, al igual que las
Tablas 8.15 y 8.16, es facilitar al lector el seguimiento de éste analisis

mediante la asociacion de los distintos picos observados en los
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espectros de masas con sus correspondientes estructuras moleculares

segun el Esquema 3.

En el espectro de la Fig. 8.45-b, el pico base tiene un m/z de 253.
Este pico se explica si consideramos el ion molecular de la molécula de
acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico derivatizada. Este ibn molecular
presenta un m/z tedrico de 303 que, tras la ruptura de un enlace C-F,
pasaria a ser m/z 285 (F,en el Esquema 3). Con la posterior pérdida de
un grupo tiol, la estructura presenta un m/z de 256 (Fs en el Esquema
3). Una posterior ruptura de otro enlace C-F a partir de la estructura
molecular del fragmento Fs, daria como resultado al fragmento F;; con
m/z 234. El pico correspondiente a m/z 207 (F; en el Esquema 3) podria
proceder de la pérdida de un grupo tiol y el &tomo de fllor restante a
partir del fragmento Fs.

Los picos asociados a los fragmentos F, y F; comentados en la
Fig. 8.45-b son también observados en el espectro de masas de la Fig.
8.45-c.

Los espectros de masas de las Fig. 8.45-d-e muestran también el
pico asociado al fragmento F;. No obstante, ademas de este pico
aparecen otros que indican las formacién de los fragmentos Fg, Fg y Fq
(en el espectro de la Fig. 8.45-d, correspondiente al pico cromatografico
) y los fragmentos F¢ y Fio (en el espectro de la Fig. 8.45-¢,

correspondiente al pico cromatogréfico V).

Una vez verificado el proceso de derivatizacion y analizadas todas

las disoluciones patrén, se plante6 el estudio mediante GC-MS de
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diversas muestras obtenidas mediante oxido-reduccion, oxidacion y
reduccién electroquimica.

Con este objetivo, se consideraron dos tipos de muestras
diferentes. En un primer lugar, se analizaron muestran tomadas a un
valor de carga especifica intermedio (Q ~ 45 Ah L™). Por otro lado, las
muestras tomadas al final de cada electrdlisis fueron también analizadas
y comparadas con las intermedias.

Todas las muestras fueron sometidas a un proceso de extracion
en fase solida, derivatizadas posteriormente y extraidas en hexano. La
identificacion de los distintos fragmentos (F) encontrados en disolucién
se llevo a cabo mediante la comparacion de los espectros de masas y
de los tiempos de retencién de los picos cromatograficos con los

observados en el estudio previo llevado a cabo con disoluciones patron.
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Figura 8.46. (a) Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia
procedente de la oxido-reduccién electroquimica del C.I. Reactive Orange 4.
Programa: 140 °C (4 min) hasta 275 °C, 10 °C min" Inyeccién: 1uL (splitless),
250 °C. Interfase: 275 °C. (b) Cromatograma de iones totales de la muestra
final procedente de la oxido-reduccién electroquimica del C.l. Reactive Orange
4. Programa: 140 °C (4 min) hasta 275 °C, 10 °C min~* Inyecciéon: 1uL
(splitless), 250 °C. Interfase: 275 °C. (c) Espectro de masas de impacto
electronico correspondiente al pico cromatografico | del cromatograma de la
muestra intermedia. (d) Espectro de masas de impacto -electronico

correspondiente al pico cromatogréfico Il del cromatograma de la muestra
intermedia.
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En el caso de la oxido-reduccion, los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 8.46. En las Fig. 8.46-a y 8.46-b se presentan los
cromatogramas correspondientes a las muestras intermedia y final,
respectivamente. Si comparamos estos cromatogramas con el obtenido
para el acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfonico (Fig. 8.45-a) se observa
una gran similitud. Esto implica que durante la oxido-reduccion se
estaria formando éste intermedio o alglin otro con una estructura
bastante semejante. Las Fig. 8.46-c y 8.46-d presentan los espectros de
masas de impacto electrénico correspondientes a los picos | y I,
respectivamente. Comparando estos dos espectros con los obtenidos
para el acido 2-amino-1, 5-naftalendisulfénico (Fig. 8.45-d y 8.45-e)
podemos concluir que las muestras, tanto intermedia como final,

procedentes de la oxido-reduccion presentan los mismos fragmentos.

Por otra parte, es interesante destacar el hecho de que los picos
cromatograficos | y Il disminuyen en intensidad a medida que aumenta
la carga aplicada. Esto nos indica que tiene lugar una degradacion
gradual de este intermedio lo que viene a confirmar los resultados
obtenidos anteriormente mediante HPLC (ver Fig. 8.41).

Esto también ha sido observado en los cromatogramas
correspondientes a muestras intermedia y final procedentes de la

oxidacion (Figura 8.47-a 'y 8.47-b, respectivamente).
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Figura 8.47. (a) Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia

procedente de la oxidacién electroquimica del C.I. Reactive Orange 4.
Programa: 140 °C (4 min) hasta 275 °C, 10 °C min~* Inyeccién: 1uL (splitless),

250 °C. Interfase: 275 °C. (b) Cromatograma de iones totales de la muestra

final procedente de la oxidacién electroquimica del C.lI. Reactive Orange 4.
Programa: 140 °C (4 min) hasta 275 °C, 10 °C min"" Inyeccién: 1uL (splitless),

250 °C. Interfase: 275 °C. (c¢) Espectro de masas de impacto electrénico

correspondiente al pico cromatogréfico | del cromatograma de la muestra

intermedia. (d) Espectro de masas de impacto electronico correspondiente al

pico cromatogréfico Il del cromatograma de la muestra intermedia.
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En este caso, en el cromatograma de la muestra intermedia se
observa un pico a 14.9 minutos (pico IlI) cuyo espectro de masas (Fig.
8.47-d) muestra un pico, correspondiente al i6n molecular (M-1)" con
m/z 298. La estructura molecular de este ibn se muestra en la parte

superior derecha del espectro.

La presencia de este fragmento se explica si consideramos que
tiene lugar un proceso de adicion de un grupo tiol al fragmento F; cuyo

m/z es 267 formando asi un enlace disulfuro tal y como se muestra en el

Esquema 4.
SH ﬁ
S S
: 3
1 |
@) SH (b) s

Esquema 4. Formacién del enlace disulfuro (b) a partir del fragmento F- (a)

El espectro de masas correspondiente al pico | (Fig. 8.47-c) revela
la formacion del fragmento F,. Entonces, la presencia de éstos
fragmentos confirman también la generacion del acido 2-amino-1, 5-
naftalendisulfénico o un compuesto similar como intermedio. Este
intermedio es, ademas, posteriormente degradado una vez se ha
formado.

Song y col., en el estudio de la oxidacion electroquimica del C.I.
Reactive Red 195 (un colorante bifuncional, con un grupo reactivo
monoclorotriazinico y otro tipo vinilsulfona, y un grupo azo como
cromoforo), obtuvieron resultados similares. Asi, mediante el analisis de

GC-MS concluyeron que aquéllos fragmentos con sustituyentes
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sulfénicos resultantes de la degradacion eran rapidamente degradados
[10]. Rajkumar y col. también realizaron un andlisis de posibles
intermedios generados durante la oxido-reduccion del colorante C.I.
Reactive 19 en presencia de NaCl. En este caso, observaron la
aparicion de aminas aromaticas como especies intermedias en las
primeras fases de la electrdlisis que, posteriormente, eran degradadas
dando lugar a compuestos de bajo peso molecular [11]. Muthukumar y
col. también detectaron compuestos aminosulfénicos de caracter
aromético durante la oxidacion electroquimica del C.I. Acid Orange 10
que eran rapidamente oxidados [12].

Atendiendo a lo expuesto anteriormente, los resultados obtenidos
mediante GC-MS para la oxidacion y oxido-reduccion durante el
desarrollo de la presente Tesis Doctoral son coherentes con aquéllos

disponibles en la literatura.

Finalmente, en la Figura 8.48 se muestran los resultados
obtenidos para las muestras intermedia y final correspondientes al
proceso de reduccion electroquimica del C.l. Reactive Orange 4.

Los cromatogramas de iones totales correspondientes a las

muestras intermedias y final se presentan en las Fig. 8.48-a y 8.48-b.
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Figura 8.48. (a) Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia
procedente de la reduccidon electroquimica del C.l. Reactive Orange 4.
Programa: 140 °C (4 min) hasta 275 °C, 10 °C min™" Inyeccién: 1uL (splitless),
250 °C. Interfase: 275 °C. (b) Cromatograma de iones totales de la muestra
final procedente de la reduccién electroquimica del C.I. Reactive Orange 4.
Programa: 140 °C (4 min) hasta 275 °C, 10 °C min~* Inyeccién: 1uL (splitless),
250 °C. Interfase: 275 °C. (c) Espectro de masas de impacto electrénico
correspondiente al pico cromatografico | del cromatograma de la muestra
intermedia. (d) Espectro de masas de impacto electronico correspondiente al

pico cromatogréfico Il del cromatograma de la muestra intermedia.

En este caso, es interesante destacar el hecho de que los picos
cromatograficos principales (picos | y Il) presentan un aumento en
intensidad en el transcurso de la electrélisis. Esto revela que se esta

generando un fragmento similar al &cido 2-amino-1, 5-
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naftalendisulfénico durante la reduccion electroquimica del colorante
pero que no es degradado en ningin momento de la electrdlisis.

Los espectros de masas correspondientes a los picos | y Il se
muestran en las Fig. 8.48-c y 8.48-d, respectivamente. El estudio de
estos espectros permite confirmar la presencia de los fragmentos con

m/z 271y 299, comentados anteriormente.
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A partir de los resultados obtenidos en el tratamiento
electroquimico del C.I. Reactive Orange 4 mediante oxido-reduccién,
oxidacion y reduccién en una célula filtro prensa, podemos extraer las

siguientes conclusiones:

1. Los resultados de COT y DQO han demostrado que el proceso
de oxidacion genera especies intermedias mas susceptibles de ser
mineralizadas que en el caso de la oxido-reduccion. En este ultimo
caso, se obtienen especies con naturaleza mas oxidada que en la

oxidacion.

2. Mediante la espectroscopia UV-Visible y la técnica de HPLC se
ha comprobado que los tres procesos estudiados son capaces de
decolorar la disolucién de C.I. Reactive Orange 4. Dicha decoloracion se

rige por una cinética de pseudo-primer orden.

3. El mecanismo de degradacion del C.l. Reactive Orange 4 parece
estar en relacién directa con el proceso llevado a cabo. Asi, la ténica de
HPLC ha permitido observar que tras la oxido-reduccién y la oxidacion
aparecen diversos picos cromatograficos asociados a las distintas
especies intermedias generadas. El proceso de reduccién, por el
contrario, genera una Unica especie principal a juzgar por el unico pico

cromatografico observado.

4. Tal y como revelan los resultados obtenidos mediante HPLC y
GC-MS, en los tres procesos estudiados tiene lugar la generacion de un

intermedio principal cuya estructura es bastante similar a la del acido 2-
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amino-1, 5-naftalendisulfénico. Este intermedio, una vez generado
durante la oxido-reduccién y la oxidacion, es posteriormente degradado.
Durante la reduccién electroquimica, sin embargo, tiene lugar la
generacion continua de este intermedio que no llega a ser degradado

en ningln momento.
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8.5. TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS COLORANTES
BIFUNCIONALES C.I. REACTIVE BLACK 5 Y C.I. REACTIVE
YELLOW 138:1 EN UNA CELULA FILTRO PRENSA

8.5.1. INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO EN LA
MINERALIZACION Y EN LA OXIDACION

Los resultados obtenidos del analisis de COT y DQO de las
muestras obtenidas durante las electrolisis de oxidacion y reduccion se
muestran en la Tabla 8.18.

Tabla 8.18. Resultados de eliminacion de DQO y COT tras los procesos de
oxido-reduccion, oxidacion y reduccion del C.I. Reactive Black 5 y del C.I.
Reactive Yellow 138:1 tanto en presencia de Na,SO, 0.1 M como de NacCl
0.1M.

C.l. Reactive Black 5

125 mA cm™
ADQO (%) ACOT (%)

Na,SO,

Oxido-Reduccion 62.35 49.09
Oxidacién 50.99 60.51
NaCl

Oxido-Reduccion 92.26 38.15
Oxidacion 97.52 69.44
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Tabla 8.18. (Continuacion) Resultados de eliminacion de DQO y COT tras los
procesos de oxido-reduccion, oxidacién y reduccion del C.I. Reactive Black 5 y
del C.I. Reactive Yellow 138:1 tanto en presencia de Na,SO, 0.1 M como de
NaCl 0.1M.

C.l. Reactive Black 5

50 mA cm™

ADQO (%) ACOT (%)

Na,SO,
Oxido-Reduccion 64.18 44.80
Oxidacién 59.51 77.8
NaCl
Oxido-Reduccion 91.32 47.07
Oxidacién 95.95 61.34
C.l. Reactive Yellow 138:1
125 mA cm™
ADQO (%) ACOT (%)
Na,SO,
Oxido-Reduccion 61.17 45.07
Oxidacion 68.80 62.34
50 mA cm™
ADQO (%) ACOT (%)
Na,SO,
Oxido-Reduccion 58.49 48.55
Oxidacion 62.56 48.72
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A continuacion se realizard& un analisis detallado de estos

resultados:

C.l. Reactive Black 5:

El proceso de oxido-reduccion, independientemente del electrolito
y de la densidad de corriente empleados, destaca por presentar
porcentajes de eliminacién de DQO superiores a los de COT en todos
los casos. Esto indica, por lo tanto, que tras los procesos de electrolisis
ha tenido lugar una mineralizacion parcial situandose ésta en torno a un
50 % en la mayoria de los casos. El resto de materia organica
permanece en disolucién. No obstante, estos compuestos organicos se
encuentran bastante degradados como resultado de un proceso de
conversion de la molécula de colorante inicial a las distintas especies

intermedias.

En presencia de Na,SO, e independientemente de la densidad de
corriente empleada, la eliminacion de DQO obtenida tras la oxido-
reduccion y la oxidacion se encuentra en torno a un 60 %, exceptuando
la oxidacién a 125 mA cm™ con un 50.9 %. Sin embargo, cuando se
emple6 NaCl como electrolito, se obtuvo en todos los casos una
eliminacion de DQO comprendida entre 90 % y 98 %. Podemos
concluir, por Ilo tanto, que el empleo de cloruros mejora
significativamente la eliminacion de DQO. Esto es logico si
consideramos que en presencia de cloruros tiene lugar la generacion de
hipoclorito (CIO", de acuerdo a las ecuaciones (3.1) - (3.3) que se

detallan en la seccién “Estado de la Cuestion” de la presente Tesis
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Doctoral), un agente fuertemente oxidante que da lugar a una oxidacion
indirecta del colorante [1, 2], ademas de la oxidacién que tiene lugar por
parte de los radicales OH'. Asimismo, también puede tener lugar un
proceso de oxidacion directa sobre la superficie del &nodo que viene
dado por las ecuaciones (3.4) — (3.8) de la seccion “Estado de la
Cuestion” [3-5].

En relacién a la eliminacién de COT en disoluciones de C.I.
Reactive Black 5, los resultados obtenidos son variables. Es significativo
el hecho de que en la oxidacién, independientemente del electrolito
empleado, las eliminaciones de COT se encuentran comprendidas entre
un 60-80 % excepto el proceso de oxido-reducciéon donde no se supera
el 49.1 %. Ademas, tras la oxido-reduccion, la eliminacion de COT
siempre es inferior a la de DQO, cualquiera que sea el electrolito
utilizado. A juzgar por estos resultados, podemos concluir de forma
general que durante este proceso se estAd generando una mayor
proporcion de especies cuya naturaleza es mas resistente al proceso de

degradacién, pese a estar mas oxidados que la molécula inicial.

En funcion del tipo de electrolito, la oxidacién del C.I. Reactive
Black 5 aporta resultados diferentes. La oxidacion en presencia de NaCl
presenta eliminaciones de COT inferiores a las de DQO mientras que en
presencia de Na,SO, se obtuvieron eliminaciones de COT superiores a
las de DQO, independientemente de la densidad de corriente.

Ademas, de forma general, podemos decir que el porcentaje de
eliminacion de COT en presencia de NaCl es igual o inferior que el

obtenido en presencia de Na,SO, (a excepcion de la oxidacion a 125
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mA cm?y NaCl). Esto se explica si nos fijamos en los potenciales
estandar de los pares redox CIl,/CI y HCIO/ Cl,. Estos potenciales
estandar son +1.36 V y +1.63 V, respectivamente, mientras que el
potencial estandar para OH',H*/H,O es +2.70 V [6]. Como resultado, la
presencia del llamado “cloro activo” no influye significativamente en
incrementar la eliminacion de COT (pero si en aumentar la eliminacién
de DQO). Se pueden encontrar diversos trabajos en la literatura en los
gue se propone esta teoria [7, 8]. Es de destacar el trabajo llevado a
cabo por Song y col. quienes confirmaron este comportamiento
mediante analisis de GC-MS realizados a muestras resultantes de la
oxidacion del C.l. Reactive Red 195 en presencia y en ausencia de
NacCl [8].

A la vista de estos datos, podemos concluir que la presencia de
cloruros es un factor determinante del mecanismo de degradacion,
puesto que se favorece la velocidad oxidacion frente a la de

mineralizacion.

C.l. Reactive Yellow 138:1:

Los resultados obtenidos para el C.l. Reactive Yellow 138:1
revelaron porcentajes de eliminacion de DQO superiores a los de COT
en todos los casos. Esto implica la generacion de especies intermedias
altamente oxidadas que permanecen en disolucion. Sin embargo, tras el
proceso de oxidacién del C.I. Reactive Yellow 138:1 a 125 mA cm™ se
obtuvieron eliminaciones totales de DQO y COT similares (en torno a un
60 %). Esto indica que, en este caso, tanto el proceso de mineralizacion

como de oxidacion son, en ultima instancia, igual de favorables.
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8.5.2. ESTADO DE OXIDACION PROMEDIO (EOP) Y ESTADO DE
OXIDACION DEL CARBONO (EOC)

A continuacion se realizard un analisis mas detallado de las
evoluciones de los casos mas relevantes considerando la evolucién del
EOP y del EOC en casa caso.

Oxido-reduccioén del C.I. Reactive Black 5 (medio sulfato s6dico):

En la Figura 8.49 se muestra la evolucion de DQO y COT (Fig.
8.49-a) asi como la evolucion del EOP y del EOC correspondiente (Fig.

8.49-b) para el caso de la oxido-reduccion del C.l. Reactive Black 5 a
125 mA cm™.
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Figura 8.49. (a) Evolucion de DQO (m) y COT (o) durante el proceso de oxido-
reduccion del C.I. Reactive Black 5 a 125 mA cm™. Electrolito Na,SO, 0.1M en

todos los casos. (b) Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas para este

proceso.

En la evolucién del EOP, pueden distinguirse cuatro etapas:
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1. Se observa que hasta una carga especifica de aproximadamente
20 Ah L™, el EOP evoluciona con una pendiente mayor que a valores de
carga intermedios y finales. Esto se debe al hecho de que la molécula
de colorante se oxida méas rapido que se mineraliza, es decir, no se
alcanza el estado de oxidacibn maximo de +4 (correspondiente a la
molécula de CO,). Por tanto, podemos decir que en la disolucion tiene

lugar una conversion estructural significativa.

2. A aproximadamente 25 de carga especifica se observa una
tendencia del EOP hacia valores mas negativos. Esto es debido a que
al aumentar la carga especifica la eliminacion relativa de COT con
respecto a la de DQO es mayor. Esto se traduce en que estamos
degradando aquellos intermedios que se han formado previamente, en

la primera etapa.

3. Desde 25 Ah L* en adelante, se observa de nuevo un
incremento en la evolucion del EOP debido a la generacién de especies
resultantes de la oxidacion parcial de la molécula sin que ésta llegue a

mineralizarse completamente.

4. Finalmente, tiene lugar una estabilizacion del EOP lo que indica
que practicamente ya no tienen lugar cambios estructurales. La
variacion de DQO y de COT es similar en esta fase del proceso. En éste
punto, aunque varie la concentracién de cada intermedio presente en la
disolucién, su proporcién relativa permanece constante ya que la

velocidad de oxidacion es comparable a la velocidad de mineralizacion.
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Oxido-reducciéon del C.I. Reactive Black 5 (medio cloruro sédico):

Los resultados obtenidos en caso de emplear NaCl para este
mismo proceso se muestran en la Figura 8.50. Segun puede apreciarse
en la Fig. 8.50-a, se observa una importante disminucion de la DQO al
inicio de la electrdlisis hasta un valor de carga aproximado de 35 Ah L™,
valor a partir del cual la DQO permanece estable. Parece, entonces,
que préacticamente toda la DQO inicial es eliminada al inicio de este
proceso, al contrario de lo que sucede en presencia de Na,SO, donde
dicha eliminacion es mas paulatina. Los valores de COT también
muestran una disminucion, aunque de forma menos acentuada que la
DQO, y a partir de una carga de 85 Ah L' no se observa una
disminucion significativa. Las razones de este comportamiento son las

comentadas en la pagina 278 del apartado 8.5.1 [7, 8].
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Figura 8.50. (a) Evolucién de DQO (m) y COT (o) durante el proceso de oxido-
reduccién del C.I. Reactive Black 5 a 125 mA cm™. Electrolito NaCl 0.1M. (b)

Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas para este proceso.
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Todo esto se refleja en las tendencias de EOP y EOC
representadas en la Fig. 8.50-b. La tendencia de EOP obtenida revela

tres fases importantes en este proceso:

1. Se observa un aumento bastante brusco del EOP al inicio del
proceso lo que viene a indicar que la oxidacion de la materia organica
presente en disolucion tiene lugar a una velocidad considerable. En esta
primera fase la materia organica en disolucion presenta cambios
estructurales debido a que el proceso de oxidacion esta bastante
favorecido por la presencia de cloruros en el medio. El grado de
oxidacion de esta primera fase es bastante superior al grado de
mineralizaciébn obtenido por lo que una gran parte de esta materia
organica permanece en disolucion, pese a las variaciones en cuanto al

estado de oxidacion.

2. Posteriormente, se observa una ligera disminuciéon del EOP.
Esto es indicativo de que la velocidad de mineralizacién comienza a ser
mas importante. En este punto de la electrélisis, aquéllos compuestos

oxidados formados en la etapa anterior son ahora mineralizados.

3. En una ultima fase, se observa de nuevo un aumento del EOP
ésta vez con una pendiente bastante moderada. Esto implica que,
aunque la materia organica continda siendo oxidada, la velocidad de
oxidacion es practicamente la misma que la velocidad de

mineralizacion.
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El EOC muestra en todo momento una tendencia ascendente
tanto con Na,SO,4 como con NaCl. De forma general, podemos afirmar
que el proceso de oxido-reduccién a 125 mA cm? del C.I. Reactive
Black 5 tanto en presencia de NaCl como de Na,SO, es eficiente a la

hora de oxidar el carbono organico inicial.

Oxido-reduccién del C.l. Reactive Yellow 138:1 (medio sulfato

s6dico):

En la Figura 8.51 puede verse la evoluciones de DQO y COT (Fig. 8.51-
a) asi como la evolucion del EOP y del EOC correspondiente (Fig. 8.51-
b) para el caso de la oxido-reduccion del C.I. Reactive Yellow 138:1 a
125 mA cm™.
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Figura 8.51. (a) Evolucién de DQO (m) y COT (o) durante el proceso de oxido-
reduccion del C.I. Reactive Yellow 138:1 a 125 mA cm™. Electrolito Na,SO,
0.1M en todos los casos. (b) Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas

para este proceso.

En la evolucién del EOP se pueden distinguir tres etapas:
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1. Entre una carga de 0 a 40 Ah L*, el EOP aumenta
progresivamente. Esto implica que el descenso de la DQO es mas

significativo que el de COT (la relacion DQO/COT disminuye).

2. A partir de 40 Ah L™ el EOP presenta una pequefia disminucion.
Esta disminucién observada en torno a 70 Ah L™, se debe a un aumento
de la velocidad de mineralizacion. Esto se traduce en una degradacion

de aguellos intermedios que se han formado previamente.

3. Posteriormente, el EOP vuelve a presentar una tendencia
ascendente. Por lo tanto, la velocidad de oxidacion vuelve ser
preferente a la de mineralizacion. En consecuencia, en este punto del
proceso los intermedios no son degradados completamente sino que,
sencillamente, éstos se van transformando en otros con un estado de

oxidacién cada vez mas positivo.

El EOC evoluciona en todo momento con una pendiente
ascendente debido a esta disminucion de DQO. Por lo tanto, estos
resultados indican que el proceso de oxidacion-reduccion del C.I.

Reactive Yellow 138:1 a 125 mA cm™ tiene lugar de forma eficiente.

Oxidacion del C.l. Reactive Black 5 (medio sulfato sédico):

En la Figura 8.52 se incluyen las evoluciones de DQO y COT (Fig.
8.52-a) asi como la evolucion del EOP y del EOC correspondiente (Fig.
8.52-b) para el caso de la oxidacion del C.l. Reactive Black 5 a 125 mA

cm?.
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Figura 8.52. (a) Evolucién de DQO (m) y COT (o) durante el proceso de
oxidacion del C.I. Reactive Black 5 a 125 mA cm™. Electrolito Na,SO, 0.1M en
todos los casos. (b) Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas para este

proceso.

En este caso podemos distinguir dos fases:

1. En una primera fase, tiene lugar un descenso brusco en el
progreso del EOP seguido de un aumento hasta alcanzar un valor
maximo a una carga de 100 Ah L' aproximadamente. Este
comportamiento viene dado por una mayor mineralizacion de la muestra
al inicio del proceso, seguida de una posterior oxidacién de los
compuestos organicos presentes en la disolucion que se da de forma

preferente al proceso de mineralizacion.

2. En una segunda fase, se observa de nuevo una disminucién del
EOP. Por lo tanto, aquéllos intermedios generados en la primera fase,
son ahora mineralizados completamente. Esto se observa en la Fig.
8.52-a. Mientras que la DQO en disoluciébn parece permanecer

practicamente constante (es decir, el proceso ya no es capaz de

- 269 -



RESULTADOS Y DISCUSION

continuar oxidando los compuestos organicos) si que se observa una
disminucion del COT en disolucion.

Este proceso tiene lugar, una vez mas, de forma bastante eficaz
tal y como demuestra la tendencia ascendente del EOC.

Oxidacion del C.l. Reactive Black 5 (medio cloruro sédico):

Las evoluciones de DQO y COT asi como las de EOP y EOC
obtenidas cuando el electrolito empleado para la oxidacion de este
colorante es NaCl, se representan en las Figura 8.53-a y 8.53-b,

respectivamente.
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Figura 8.53. (a) Evolucién de DQO (m) y COT (o) durante el proceso de
oxidacion del C.I. Reactive Black 5 a 125 mA cm™. Electrolito NaCl 0.1M. (b)

Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas para este proceso.

Como puede verse, al igual que la oxido-reduccién en las mismas
condiciones de trabajo, la disminucién de DQO tiene lugar de forma

bastante significativa al inicio del proceso de oxidacion. El COT también
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presenta una disminucién considerable aunque de forma mas lenta. A
partir de un valor de 50 Ah L™ aproximadamente, se observa una
estabilizacion de los valores de COT lo que implica que el proceso ya no
es capaz de mineralizar mas materia organica pese a haberla oxidado

practicamente al 100 % [7, 8].
En este caso, el EOP presenta dos etapas:

1. Un aumento progresivo del EOP hasta un valor de carga
aproximado de 100 Ah L™ que coincide con el valor de carga a partir del
cual la DQO deja de disminuir. Este aumento del EOP indica una alta
velocidad de oxidacion que tiene lugar de forma paulatina. La
mineralizacion de la disolucion de colorante no es descartable aunque
se da en menor grado. De hecho, se observa una ligera caida del EOP
entorno a 40 Ah L™,

2. A partir de 100 Ah L™ el EOP evoluciona de forma lineal. A partir
de este valor de carga tanto la mineralizacién como la oxidacién de la

disolucion ya no son significativas, como se muestra en la Fig. 8.53-a.

Al inicio del proceso, el EOC evoluciona hacia valores cada vez
mas positivos hasta estabilizarse a partir de 100 Ah L™.

A juzgar por los resultados de eliminacion de COT y DQO durante
la oxidacion del C.l. Reactive Black 5 a 125 mA cm™ (Tabla 8.18) el
porcentaje de mineralizacién es algo mas elevado que en el resto de

casos. La Figura 8.54 muestra este comportamiento. En ella se
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representa la evolucion de EOP y EOC correspondientes al primer

tramo de este proceso.
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Figura 8.54. (a) Evolucion de DQO (m) y COT (o) durante el primer tramo del
proceso de oxidacién del C.l. Reactive Black 5 a 125 mA cm™. Electrolito NaCl
0.1M. (b) Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas para el primer tramo

de este proceso.

El EOP pasa de aumentar progresivamente a presentar valores
cada vez mas negativos. De esto se deduce que el proceso de
mineralizacién de la muestra es bastante significativo en este tramo. De
hecho, si consideramos el valor absoluto de la disminuciéon de EOP que
tiene lugar en esta primera etapa del proceso, observamos que el EOP
disminuye 1.18 unidades hacia valores negativos. Ademas, se produce
otra disminucién de EOP a 40 Ah L™ de 0.1 unidades hacia valores

negativos (Fig. 8.53-b)
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Oxidacion del C.l. Reactive Yellow 138:1 (medio sulfato s6dico):

En la Figura 8.55 se muestran las evoluciones de DQO y COT
(Fig. 8.55-a) ademas de la evolucion del EOP y del EOC
correspondiente (Fig. 8.55-b) para el caso de la oxidacién del C.I.
Reactive Yellow 138:1 a 125 mA cm™.
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Figura 8.55. (a) Evolucion de DQO (m) y COT (o) durante el proceso de
oxidacion del C.I. Reactive Yellow 138:1 a 125 mA cm™. Electrolito Na,SO,
0.1M en todos los casos. (b) Tendencias del EOP (m) y el EOC (m) obtenidas
para este proceso

En la evolucion del EOP del proceso de oxidacién del C.l1. Reactive

Yellow 138:1 se pueden distinguir cuatro etapas:

1. Hasta un valor de carga de aproximadamente 40 Ah L™*, el EOP
presenta un aumento inicial para mantenerse después estable. De
acuerdo con la explicacion dada en casos anteriores, esto supone que

la composicion de la muestra practicamente no varia en esta parte del
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proceso siendo la velocidad de oxidacion y de mineralizacion

comparables.

2. Posteriormente, observamos un aumento brusco del EOP hasta
un valor de 50 Ah L™ lo que indica que el proceso de oxidacion de los

intermedios presentes en la disolucion es bastante favorable.

3. Se observa una tendencia del EOP hacia valores negativos (a un
valor de carga en torno a 75 Ah L™). Esto implica una mineralizacion de

los intermedios generados en la fase anterior.

4. Finalmente, tiene lugar un nuevo aumento de los valores de EOP
hasta una carga de 150 Ah L™ aproximadamente, con una posterior
estabilizacion. En esta Ultima fase, tiene lugar de nuevo un incremento
de la oxidacion de los intermedios presentes en la disolucion. Este
punto puede también observarse con claridad en la Fig. 8.55-a, donde
se aprecia que la DQO en disolucién es menor que el COT. A partir de
150 Ah L, tiene lugar una nueva estabilizacion del EOP pues, tal y
como se observa en la Fig. 8.55-a, las velocidades de oxidacion y de

mineralizacién son similares.

El EOC evoluciona de forma ascendente aunque en ciertos tramos

de la electrdlisis presenta ligeras disminuciones.
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8.5.3. EFICIENCIA EN CORRIENTE PROMEDIO (ECP) Y EFICIENCIA
EN CORRIENTE PROMEDIO POR UNIDAD DE DQO INICIAL
(ECP/DQOy)

Como ya se comento en el apartado 8.3.2, otra forma de evaluar la
eficiencia de los procesos electroquimicos es mediante la Eficiencia en
Corriente Promedio (ECP). A continuacion, se detallan los resultados
obtenidos tanto en presencia de Na,SO, como de NaCl como electrolito.

Medio sulfato sédico:

La Tabla 8.19 muestra los resultados de ECP obtenidos en el
momento de decoloracion y al final de cada electrélisis de los dos
colorantes bifuncionales estudiados. Al igual que sucedia en el caso del
colorante monofuncional, se obtienen valores de ECP mayores en el
momento de decoloracién. No se muestra el dato correspondiente al
momento de decoloracién de la oxidacién a 50 mA cm® del C. I.
Reactive Yellow 138:1 puesto que, como se comentara en apartados
siguientes, el valor de carga especifica estimado para obtener una
decoloracion completa resulté ser mayor de 240 Ah L™.

Como puede verse, los valores de ECP en el momento de
decoloracion se encuentran en torno a 2.0 — 2.5 en la mayoria de los
casos. Unicamente en los procesos de oxidacion a 125 mA cm™ de
ambos colorantes se obtuvieron valores inferiores a 2.0. El caso del C.I.
Reactive Black 5 es el més significativo por tener el menor valor de ECP

en el momento de decoloracion.
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Tabla 8.19. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) obtenidos para
los colorantes C.l. Reactive Black 5 y C.I. Reactive Yellow 138:1 tanto en el
momento de decoloracién completa como al final de cada proceso. Electrolito
Na,SO, 0.1M en todos los casos. Concentracion de colorante: 0.8 g Lt para el
C.l. Reactive Black 5y 1.4 g L para el C.I. Reactive Yellow 138:1. Carga
especifica aplicada: 240 A h L™,

C.l. Reactive Black 5

Oxidacion Oxido-reduccion

Momento
y 2.72 2.57
decoloracion 50 mA cm™
Final Electrélisis 0.48 0.63
Momento
y 0.64 2.37
decoloracién 125 mA cm™
Final Electrélisis 0.44 0.62
C.l. Reactive Yellow 138:1
Oxidacion Oxido-reduccion
Momento
» 2.02 H
decoloraciéon 50 mA cm
Final Electrélisis 1.29 1.48
Momento
) 1.56 2.35 5
decoloracién 125 mA cm
Final Electrélisis 1.42 1.46

Esto se explica si tenemos en cuenta que al principio del proceso,

sea cual sea éste, la degradacion tanto del colorante como de los
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intermedios generados constituye la reaccion principal. A medida que
disminuye la concentracién de colorante y/o intermedios en disolucién
cobra especial relevancia la electrolisis del agua. Esto hace que la
eficacia decrezca a medida que transcurre el tiempo de electrdlisis.

Por otra parte, al aumentar la densidad de corriente se observan
diferencias (sobre todo en el momento de decoloracion) en funcion del
colorante estudiado. Por lo general, la densidad de corriente es uno de
los factores que presenta una clara influencia en los resultados de ECP.
Esta influencia esta estrechamente relacionada con las caracteristicas
estructurales del compuesto organico de estudio.

Los resultados obtenidos para el C.l. Reactive Black 5 muestran
una disminucion de los valores de ECP al aumentar la densidad de
corriente. Esta disminucién se debe a que la reaccion paralela de
generaciéon de oxigeno se da en mayor extensién, impidiendo asi que la
degradacién del colorante tenga lugar. En este caso, podemos decir que
el proceso de degradacion del C.l. Reactive Black 5, tanto la oxidacién
como la oxido-reduccién, estd controlado por el transporte de masa
desde el seno de disolucion hasta el anodo. Esto significa que la
velocidad de degradacion viene determinada por la velocidad con que
las moléculas de colorante y/o intermedios llegan a la superficie del
anodo y no por la velocidad con la que tiene lugar la transferencia de
electrones [9-12]. Como se vera en apartados posteriores, esto también

afecta a la velocidad de decoloracioén, ralentizandola.

En el caso del C.I. Reactive Yellow 138: 1, se observa un

comportamiento opuesto. Al aumentar la densidad de corriente, los
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valores de ECP se incrementan. Esto se explica si tenemos en cuenta
gue, en este caso, un aumento en la densidad de corriente implica una
mayor generacion de agentes altamente oxidantes (es decir, radicales
OH’) que favorecen un aumento de la degradacion del colorante y, en
consecuencia, de la eficiencia del proceso. También tiene lugar un
ligero aumento de la velocidad de decoloraciéon, como se expondrd mas
adelante. Por todo esto, podemos afirmar que tanto la oxidacion como la
oxido-reduccion se encuentran controlados por procesos de

transferencia de carga, y no por transporte de materia.

Llegados a este punto, es necesario hacer una breve resefia en
relacién a la generacion de agentes oxidantes en presencia de Na,SO,4
como electrolito. Podemos encontrar en la literatura numeroso trabajos
llevados a cabo con este tipo de electrolito en los que se propone la
generacién de un agente oxidante adicional, ademas de los radicales
OH’ resultantes de la hidrélisis del agua, en aquéllas disoluciones que

contienen sulfatos. Se trata del peroxodisulfato (S,0%):

2S0% — S,0¢4 + 26 (ec. 8.8))

Si bien el peroxodisulfato es un agente fuertemente oxidante, en
comparacion con los radicales OH" su capacidad oxidante resulta ser
menor. Sin embargo, presenta cierta estabilidad en disolucion lo que le
permite oxidar de forma homogénea los compuestos organicos en
disolucién [12-16]. La generacion de peroxodisulfato depende de
variables como el pH y la temperatura. En relacion al pH, este ha de ser

fuertemente acido para que tenga lugar la formacién de este agente
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oxidante [14, 17]. En los procesos llevados a cabo en esta Tesis
Doctoral, Unicamente la oxidaciéon da como resultado disoluciones con
pH altamente acido debido al consumo de aniones OH que tiene lugar
en las inmediaciones del &nodo. En este sentido, seria posible que
durante la oxidacion se esté generando cierta cantidad de aniones
peroxodisulfato. Sin embargo, la otra variable a tener en cuenta es la
temperatura. Por lo general, un aumento en la temperatura implica un
aumento de la velocidad de oxidacion indirecta por parte del
peroxodisulfato (la oxidacién por parte de los radicales OH" no se ve
afectada por los cambios de temperatura). No obstante, algunos autores
han confirmado que a temperaturas muy elevadas el peroxodisulfato

sufre una reaccion de descomposicion dada por la siguiente ecuacion:
1
S,0¢” +H,0 — 2S0% + 2H" + 5 O, (ec.8.9)

Panizza y Cerisola, en su estudio de degradacion del colorante
Acid Blue 22, confirmaron que a temperaturas comprendidas entre 25
°C y 60 °C predomina el efecto de descomposicion del peroxodisulfato
[12]. En los procesos electroquimicos llevados a cabo en esta
investigacion, los valores de temperatura registrados se encuentran en
torno a 40 °C y 65 °C. Por lo tanto, atendiendo a lo expuesto
anteriormente, podemos concluir que en ningdn caso se estaria
generando peroxodisulfato como agente oxidante adicional. Este no es
un resultado atipico pues otros autores han llegado a la misma
conclusion en el tratamiento electroquimico de colorantes u otros
compuestos organicos [4, 18], algunos de ellos tras realizar una

valoracion iodométrica para detectar la presencia del peroxodisulfato.
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En la Figura 8.56 se representan los valores de ECP/DQOq
calculados en el momento de decoloracion y al final de cada electrélisis
tanto a 50 como a 125 mA cm™ para el colorante C.I. Reactive Black 5
en presencia de Na,SO, Al igual que sucedia con el colorante
monofuncional, se observan valores de ECP/DQO, mayores en el
momento de decoloracion que al final de las electrdlisis a excepcion de
la oxidacion a 125 mA cm?, que presenta valores bastante similares
entre el momento de decoloracion y el final de la electrdlisis.

C.l. Reactive Black 5
50 mA cm 125 mA cm ECP/DQO,
6 (Lmg 0,)
5

ion Final Electrolisis
Son Decoloracion  Final Electrolisis Decoloracion "X

\o?' S Completa

Completa

Figura 8.56. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio por unidad de DQO
(ECP/DQO,) obtenidos para los procesos de oxidacién y oxido-reduccion del
C.l. Reactive Black 5 en el momento de decoloracién y al final de cada
electrdlisis. Electrolito Na,SO, 0.1M en todos los casos. Procesos llevados a
cabo a 50 mA cm™ (gris) y 125 mA cm™ (amarillo). Concentracién de colorante:
0.8 g L de C.I. Reactive Black 5.

En todos los procesos llevados a cabo con el C.I. Reactive Black 5
y Na,SO, como electrolito, las cargas especificas estimadas para el

momento de decoloracién son bastante similares en todos los casos
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(entre 15y 20 Ah L™). Sin embargo, la oxidacion de este colorante a 125
mA cm presenta, en su momento de decoloracién, una disminucién de
DQO de tan solo un 6.3 % mientras que en el resto de procesos ésta
disminucion de DQO se encuentra en torno a un 20 %. De ahi el menor
valor de ECP/DQO, obtenido en la oxidacién a 125 mA cm™.

Los valores de ECP/DQO, obtenidos para el caso del C.I. Reactive
Yellow 138:1, tanto en el momento de decoloracién como al final de la
electrdlisis a 50 mA cm?y a 125 mA cm™?y en presencia de Na,SO,, se
presentan en la Figura 8.57.

C.l. Reactive Yellow 138:1

50 mA cm 125 mA cm ECP/DQO,
—T? (Lmg O,")

1.5

Final Electrolisis

— g ko Decoloracion
\0\* \dé Decoloracién Final Electrolisis
oY O Completa
sl \,o Completa
W o
& &
<)O
N
o

Figura 8.57. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio por unidad de DQO
(ECP/DQOy) obtenidos para los procesos de oxidacién y oxido-reduccion del
C.l. Reactive Yellow 138:1 en el momento de decoloracion y al final de cada
electrélisis. Electrolito Na,SO, 0.1M en todos los casos. Procesos llevados a
cabo a 50 mA cm™ (gris) y 125 mA cm? (amarillo). Concentracion de colorante:
l4g L™ de C.I. Reactive Yellow 138:1
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En esta ocasion, las diferencias entre los momentos de
decoloracion y el final de cada electrélisis son menos significativas que
en el caso del C.l. Reactive Black 5. No se incluye el dato
correspondiente a la decoloraciéon completa para la oxidacion llevada a
cabo a 50 mA cm™ debido a que el valor de carga estimado para ello
superaba los 240 Ah L. Como se vera mas adelante, la oxidacion a
125 mA cm presentaba su momento de decoloracién a una carga de
202 Ah L™, un valor de carga también bastante elevado.

La oxido-reduccion, por el contrario, revelé valores de carga de
decoloracién mucho mas bajos, entre 45 Ah L™y 55 Ah L™. Pese a tener
cargas de decoloracién bastante similares a las dos densidades de
corriente, destaca el proceso a 125 mA cm? con un mayor valor de
ECP/DQP,.

Medio cloruro sédico:

Los valores de ECP obtenidos en caso de emplear NaCl como
electrolito en la degradacion del C.I. Reactive Black 5 se muestran en la
Tabla 8.20. Una vez mas, se repite el mismo comportamiento que en
casos anteriores con valores de ECP, en el momento de decoloracion,
superiores a los obtenidos al final de cada proceso. Por otra parte, es
interesante destacar la gran diferencia existente entre los valores de
ECP correspondientes al momento de decoloracion en el caso de la
oxidacion a 50 mA cm? y a 125 mA cm®. Se ha observado que al
aumentar la densidad de corriente, los valores de ECP aumentan el
doble.
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Tabla 8.20. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) obtenidos para
el colorante C.I. Reactive Black 5 tanto en el momento de decoloracién
completa como al final de cada proceso. Electrolito NaCl 0.1 M. Concentracion
de colorante: 0.9 g L™. Carga especifica aplicada al final de cada proceso: 240
AhL™

Oxidacioén Oxido-reduccion

Momento
y 15.11 10.19
decoloracion 50 mA cm™
Final Electrélisis 0.15 1.05
Momento
- 32.71 12.16
decoloracién 125 mA cm™
Final Electrélisis 0.88 0.97

A juzgar por estos resultados, y al contrario de lo que sucede en
presencia de Na,SO,, podemos decir que el mecanismo de degradacion
de este colorante esta controlado por transferencia de carga. En otras
palabras, una mayor polarizacion de la superficie anddica se traduce en
una mayor generacion del agente oxidante que finalmente resulta en
una mayor degradacion del colorante. En consecuencia, con el empleo
de cloruros al aumentar la densidad de corriente no sélo se ve
favorecida la generacion de radicales OH" como agente oxidante sino
también la formacion hipoclorito (HCIO/CIO) aumentando asi la
capacidad de oxidacion de la disolucion de colorante. En la oxido-
reduccion del C.I. Reactive Black 5 en presencia de NaCl las diferencias
entre los valores de ECP a 125 mA cm?y 50 mA cm® son mucho

menores.

- 283 -



RESULTADOS Y DISCUSION

Ademas, en el momento de decoloracion, las eficiencias del
proceso de oxidacibn son mayores que para la oxido-reduccién. La
explicacién a esto viene dada por los cambios de pH de la disolucion
durante cada uno de estos procesos. Como ya se ha comentado
anteriormente, el pH de la disolucién, pese a ser fuertemente alcalino
antes de dar comienzo a la electrdlisis, disminuye bruscamente a pH
fuertemente 4cido durante la oxidacion debido al consumo de aniones
OH . Durante la oxido-reduccion, en cambio, el pH tiende a estar
comprendido entre valores neutros o ligeramente basicos. Esta
diferencia en los valores de pH determina sustancialmente el proceso
de oxidacion indirecta que tiene lugar en presencia de cloruros. De
acuerdo con las ecuaciones 3.1 — 3.3 de la seccion “Estado de la
Cuestidon”, la presencia de cloruros como electrolito da como resultado
la generacion de &cido hipocloroso (HCIO) e hipoclorito (CIO"). Como es
I6gico, la presencia mayoritaria de uno u otro esta en relacién directa
con el pH. Asi, mientras que a pH &cido predomina la especie HCIO, a
pH basico predomina la especie ClO . Los potenciales estandar de
ambas especies son +1.50 V para el HCIO y + 0.89 V para el CIO . De
acuerdo a estos datos, el HCIO (predominante en medios acidos) tiene
una mayor capacidad de oxidacion que el CIO (medios basicos). Esto
explica que el proceso de oxidacion del C.I. Reactive Black 5 sea mas
eficiente que el de oxido-reduccion [7, 19-24].

Ademas de esto, a un pH neutro o alcalino se dan determinadas
reacciones parasitas que contribuyen a la disminucién de la
concentracién en disolucién del agente oxidante (CIO , en este caso).
Estas reacciones son la generacion de clorato y perclorato, segun las

ecuaciones siguientes [17, 19, 24-27]:
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_ — _ 3 —
6CIO™ + 3H,0 — 2CIO; +4 ClI” + 6H" + EOZ +6e  (ec.8.10)

ClO; + H,O0 - CIO, +2H"+2e” (ec.8.11)

Por otra parte, durante el proceso de oxido-reduccidon también
tienen lugar reacciones parasitas por reducciéon ya que la célula filtro
prensa no presenta separacién de compartimentos. Asi, ademas de la
correspondiente reaccion de generacion de hidrégeno, pueden darse los
siguientes procesos:

ClO +H,0+2e —ClI +20H (ec. 8.12)
CIO” - 0, +2CI"  (ec. 8.13)
2HCIO + CIO™ — CIO; + 2CI~ + 2H* (ec. 8.14)

Costa y col. realizaron un estudio de la influencia de la concentracion de
cloruros en el tratamiento electroquimico de aguas residuales
procedentes de la industria de curtiduria empleando anodos tipo
Tillrg.10SN0.9002. En las condiciones trabajo empleadas en su estudio
concluyeron que la reaccioén de generacion de oxigeno se ve favorecida
cuando el electrolito utilizado era Na,SO, mientras que el empleo de
cloruros provocaba un efecto contrario [10]. En nuestro caso, la
reaccion competitiva de generacion de oxigeno tampoco parece verse
favorecida con el empleo de cloruros siendo preferente la generacion de
hipoclorito.
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Los valores de ECP/DQO, también han sido calculados en el caso
de emplear NaCl (Figura 8.58), observandose de nuevo un mayor valor
de este parametro en el momento de decoloracion. Esto nos indica, por
tanto, que la proporcién de carga empleada en oxidar el colorante en
una concentracion correspondiente a la inicial, con respecto a la carga
total aplicada, es mayor en el momento de decoloracién que al final del
proceso. Ademads, independientemente de la densidad de corriente
aplicada, el proceso de oxidacibn muestra mayores valores de
ECP/DQO, que la oxido-reduccion en el momento de decoloracion.
Como ya se ha indicado anteriormente, esto es debido a la disminucion
de pH que tiene lugar durante la oxidacion.

C.l. Reactive Black 5

50 mA cm2 125 mA cm2 ECP/DQO,
L mg O,
50( g 0,")
40
30
( / 20
"" / —+10
| |\A _' s -0
& Decoloracion  FinalElectrolisis  Decoloracion Final Electrolisis
O N Completa
\0\" 6)0 Completa
F &

$
B

Figura 8.58. Valores de Eficiencia en Corriente Promedio por unidad de DQO
(ECP/DQOy) obtenidos para los procesos de oxidacion y oxido-reduccion del
C.l. Reactive Black 5 en el momento de decoloracion y al final de cada
electrdlisis. Electrolito NaCl 0.1M en todos los casos. Procesos llevados a cabo
a 50 mA cm™ (gris) y 125 mA cm™ (amarillo). Concentracion de colorante: 0.9 g
L™
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En la Tabla 8.21 se muestran los porcentajes de eliminacion de
DQO obtenidos en el momento de decoloracion de los procesos
llevados a cabo con C.I. Reactive Black 5 en presencia de NaCl. Puede
verse que a 50 mA cm™ se obtienen porcentajes de eliminacion de DQO
similares (en torno a 25 % de eliminacion de DQO) tanto para la
oxidacion como para la oxido-reduccion, pese a presentar valores de
ECP/DQO, distintos.

Tabla 8.21. Porcentajes de eliminacion de DQO en el momento de
decoloracién correspondiente a cada uno de los procesos de oxido-reduccién y
oxidacion del C.I. Reactive Black 5. Electrolito NaCl 0.1 M.

125mAcm® 50mAcm™

Oxido-Reduccién 36.72 24.63
Oxidacién 48.92 23.12

Este comportamiento puede explicarse atendiendo al tiempo
necesario para obtener dicha decoloracién. Como se vera apartados
siguientes, la oxidacion a 50 mA cm? y NaCl presenta la mayor
velocidad de decoloracidon mientras que la oxido-reduccion a la misma
densidad de corriente y mismo electrolito presenta la menor velocidad
de decoloracion. Esto supone que la oxidacion a 50 mA cm? tarda
menos tiempo en decolorar lo que determina que la eficiencia en el
momento de decoloracion sea mayor. En otras palabras, se obtiene el
mismo porcentaje de eliminacién de DQO en menos tiempo (o lo que es

lo mismo, a menos carga especifica). En dltima instancia, esto es
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debido a las diferencias de pH de la disolucion durante la oxidacién y la

oxido-reduccion.

Un razonamiento similar podria aplicarse a los procesos llevados a
cabo a 125 mA cm™ con el mismo colorante y electrolito. Segun la Tabla
8.21, la oxidacién a esta densidad de corriente es la que aporta una
mayor eliminacion de DQO con un 48.92 %, asi como un mayor valor de
ECP/DQO,. Como se expondra en apartados posteriores, este proceso
muestra una constante de velocidad de decoloracién mayor que en el
caso de la oxido-reduccién a la misma densidad de corriente. Este
hecho, sumado a la polarizaciéon a la que esta sometida la superficie
anddica, favorece que la oxidacién a 125 mA cm™ presente el mayor

valor de ECP/DQQ, de todos los casos estudiados.

Como conclusion, podemos decir que el proceso de oxido-
reduccion del C.I. Reactive Black 5y del C.I. Reactive Yellow 138:1 en
presencia de Na,SO, presenta mayores eficiencias que la oxidacion,
independientemente de la densidad de corriente aplicada. Por el
contrario, cuando el electrolito empleado es NaCl se ve favorecido el

proceso de oxidacion.

8.5.4. VALORACION DE LA DECOLORACION MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE Y CINETICA DE DECOLORACION

Al igual que se hizo con el colorante monofuncional C.l. Reactive
Orange 4, el seguimiento del &rea del pico cromatografico

correspondiente al colorante con el grupo croméforo intacto permite
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conocer y establecer el modelo cinético que se ajuste mejor al proceso
de decoloracién que tiene lugar en cada caso.

En la Figura 859 se muestran los cromatogramas
correspondientes a las muestras iniciales tanto para el C.l. Reactive
Black 5 como para el C.I. Reactive Yellow 138:1.

2000
1400

(@) e (b) 1200
1500 1000
800 2
600 £
400
200

1250
=}
1000<
€
750
500

250

0
N T S T v VR T 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes Minutes

Figura 8.59. (a) Cromatograma de una disolucion inicial de C.l. Reactive Black
5. A=600 nm. (b) Cromatograma de una disolucién inicial de C.l. Reactive
Yellow 138:1. A=417 nm

En ambos casos, el pico cromatografico presenta un tiempo de
retencion de 14 minutos, aproximadamente. La diferencia entre ellos
reside en la longitud de onda a la que han sido registrados. Puesto que
cada colorante presenta una estructura molecular distinta, su longitud
de onda de maxima absorbancia del grupo azo también es distinta. En
el caso del C.I. Reactive Black 5 es 417 nm y en el caso del C.I.

Reactive Yellow 138:1 es 600 nm.

A continuacion se expondran los resultados obtenidos para estos

dos colorantes en funcion del tipo de electrolito empleado:
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Medio sulfato sodico:

Se observo que para los dos colorantes bifuncionales (y al igual
que sucedia con el colorante monofuncional), la cinética de
decoloracion viene definida por un modelo de pseudo-primer orden.
Esto nos confima que la velocidad de decoloracion depende

Unicamente de la concentracion de colorante en disolucion.

En la Tabla 8.22 se muestran las constantes de velocidad de
decoloracion obtenidas para la oxido-reduccién, oxidacion y reduccion
electroquimica, a las dos densidades de corriente estudiadas, para el
colorante C.l. Reactive Black 5 en presencia de Na,SO,. Se incluyen,
ademas, los valores de carga especifica a los que tiene lugar una

decoloracion del 99 %.

El proceso que presenta una mayor velocidad de decoloracién es
la oxido-reduccion a 50 mA cm™. De hecho, si nos fijamos en los valores
de ECP y ECP/DQO, (Tabla 8.19 y Fig. 8.56) obtenidos para este
proceso podemos comprobar que también presenta eficiencias bastante
elevadas (siendo de 2.57 y 4.5, respectivamente), en comparacion con

otros procesos. Esto se traduce en un menor consumo energético.
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Tabla 8.22. Constantes de velocidad de decoloraciébn vy cargas
correspondientes al momento de decoloracién completa para el C.I. Reactive
Black 5. Se incluye la evolucién de los espectros UV-Visible e imagen de la
decoloracién obtenida. Na,SO, 0.1M como electrolito.

Proceso j (mA cm™) Kap Q 19%az0 (Ah L)

OXID-RED 50 0.371 12.88

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
nm
—

OXID 50 0.319 14.92

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 S

nm
—

OXID-RED 125 0.239 20.30

o0 A A G Y 0 59 0 1 D e
et

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 O

nm
—
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Tabla 8.22. (Continuacion) Constantes de velocidad de decoloracion y cargas
correspondientes al momento de decoloracién completa para el C.I. Reactive
Black 5. Se incluye la evolucién de los espectros UV-Visible e imagen de la
decoloracién obtenida. Na,SO, como electrolito.

Proceso j (mA cm™) Kap Q 1% az0 (Ah L)

OXID 125 0.233 19.76

\ 200
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
i
RED 50 0.186 25.39
1600 -
o B ) 5 A 31 0
1200 ot et Tt 2t St i e B
SLDOD3
00 £
600
400
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200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 9
3
RED 125 0.083 56.76

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 O
nm
—
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Una tendencia general que se deduce a tenor de los resultados
presentados en la Tabla 8.22, es que los procesos llevados a cabo a 50
mA cm? presentan velocidades de decoloracion mayores. Esto es
I6gico, puesto que en la degradacion del C.I. Reactive Black 5 en
presencia de sulfato un aumento en la densidad de corriente supone un
aumento de la reaccién competitiva de generacion de oxigeno.

Sin embargo, en el caso de la reduccibn no se obtuvo
decoloracion completa de este colorante a ninguna de las densidades
de corriente estudiadas, tal y como puede verse en las imagenes
incluidas en la misma Tabla. En ellas se muestra la evolucién del color
de las distintas muestras tomadas a lo largo de cada electrélisis, y tras
aplicarles una dilucién 1:10. Mientras que los procesos de oxido-
reducciéon y oxidaciébn son capaces de decolorar completamente la
disolucién inicial de C.l. Reactive Black 5, en el caso de la reduccion
esto no es posible y continlia apreciandose color pese a haber realizado

una dilucién 1:10.

Considerando lo establecido en el Reglamento del Dominio
Publico Hidraulico [28], parece claro que tanto el proceso de oxido-
reduccion como la oxidacion en presencia de Na,SO, cumplen con
dicho reglamento. La reduccién, en cambio, no lo hace. De hecho, si se
realizan diluciones 1:20 o 1:40 tampoco se consigue eliminar el color tal

y como se aprecia en la Figura 8.60.
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11

Figura 8.60. De izquierda a derecha: muestra final tras la reduccion del C.I.
Reactive Black 5 tras una dilucién 1:10, 1:20 y 1:40.

Todo lo comentado anteriormente, queda reflejado en la evolucion
de los espectros UV-Visible obtenidos a distintos valores de carga.
Estas evoluciones se muestran también en la Tabla 8.22. Tanto la
oxidacion como la oxido-reduccién son capaces de eliminar de forma
efectiva la banda situada a 600 nm. Tras la reduccion dicha banda
permanece confirmandose asi el bajo poder de decoloraciéon de este
proceso. En relacién a las bandas situadas en la regién ultravioleta,
éstas se observan tanto en los espectros correspondientes a la
disolucién inicial como en los distintos espectros obtenidos durante y al
final de cada proceso. Sin embargo, se distinguen algunas diferencias
en funcién del proceso aplicado. Respecto a la oxido-reduccion y la
oxidacién, estas bandas presentan una disminucion bastante importante
lo cual es indicativo de que se estdn degradando las estructuras
aromaticas. No obstante, no son degradadas por completo pues dichas
bandas persisten aunque con menor intensidad. En consecuencia, los
procesos de oxidacion-reduccién y oxidacion no son capaces de
mineralizar de forma total los fragmentos de la molécula del colorante.

En el caso de la reduccion, por el contrario, se observa un aumento de
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la intensidad de las bandas situadas en la regién ultravioleta lo que
revela que se estan generando intermedios estables en disolucién con

estructura aromatica y que no llegan a ser degradados.

En la Tabla 8.23 se presentan los resultados obtenidos esta vez
con el C.I. Reactive Yellow 138:1 (Na,SO, como electrolito).
Como puede apreciarse, el proceso de oxido-reduccién es el que
presenta una velocidad de decoloracién mayor a las dos densidades de
corriente con una carga de decoloracién completa en torno a 50 Ah L™
en ambos casos. Esto esta de acuerdo, una vez mas, con los resultados
de eficiencia mostrados en la Tabla 8.19 y en la Fig. 8.57. Tanto los
valores de ECP (con valores de 2.02 y 2.35, a 50 mA cm™?y 125 mA cm’
2 respectivamente) como de ECP/DQQO,, ambos en el momento de
decoloracién, son los mas elevados para este proceso. De hecho, la
evolucién de los espectros UV-Visible refleja que la banda situada a 417

nm desaparece totalmente tras la oxido-reduccion.
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Tabla 8.23. Constantes de velocidad de decoloraciébn vy cargas
correspondientes al momento de decoloracion completa para el C.l. Reactive
Yellow 138:1. En los casos en que se obtiene decoloracién completa, se
incluye la evolucion de los espectros UV-Visible e imagen de la decoloracion
obtenida. Na,SO, como electrolito.

2Q=0-30 AhL™";°"Q=30-130 Ah L™;°Q =130-240 Ah L*

Proceso j (mA cm™) Kap Q 1% az0 (Ah L)
OXID-RED 125 0.089 55.31

2000
1750
1500
12565
10002
750
500
250

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

nm
—

OXID-RED 50 0.090 46.60

200 250 300 350 400 450 500 550 €00 650 700 750 800 850 900
nm
—
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Tabla 8.23. (Continuacion) Constantes de velocidad de decoloracién y cargas
correspondientes al momento de decoloracion completa para el C.l. Reactive
Yellow 138:1. En los casos en que se obtiene decoloracion completa, se
incluye la evolucion de los espectros UV-Visible e imagen de la decoloracion
obtenida. Na,SO, como electrolito.

2Q=0-30 AhL™";°"Q=30-130 Ah L™;°Q =130-240 Ah L*

Proceso j (mA cm™) Kap Q 1% az0 (AR L)
0.019°
OXID —
125 0.005° 202
0.052¢

2000
U R N 05 L QUKL L B35 L0 R LR R

1500

1000

f
S 500
— | o |
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 = B e —— =

Wave\englh

OXID 50 0.011 Q > 240
RED 125 0.003 Q > 240
RED 50 0.007 Q > 240

Por otra parte, si nos fijamos en la Fig. 8.55-b vemos que la
tendencia del EOP correspondiente a la oxido-reduccién a 125 mA cm™
presenta un minimo en torno a una carga de 70 Ah L7,
aproximadamente. En el andlisis correspondiente a este pardmetro, se
sefala que esta tendencia es debida a un aumento en la velocidad de
mineralizacién, es decir, aquéllos intermedios formados anteriormente
son ahora mineralizados. El valor de carga estimado para una

decoloracion completa de la disolucién de C.I. Reactive Yellow 138:1
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mediante oxido-reduccién a 125 mA cm? es 55.31 Ah L™ (ver Tabla
8.23) por lo que parece logico pensar que, a partir de dicha carga, tiene
lugar la degradacion de los intermedios resultantes de la fragmentacion
de la molécula por el grupo azo. En otras palabras, podriamos decir que
una vez que el grupo azo ha sido practicamente destruido comienza la

degradacioén de los fragmentos resultantes.

En cuanto a la oxidacién, sélo se consigue decolorar la disolucién
de C.I. Reactive Yellow 138:1 cuando la densidad de corriente es 125
mA cm?, aunque necesita valores de carga bastante elevados. Este
proceso es destacable por el hecho de mostrar tres velocidades de
decoloracion distintas, tal y como puede comprobarse en la Tabla 8.23.
Esto puede verse de forma mas clara en la Figura 8.61 donde se
representa la tendencia de la cinética de decoloracién obtenida en este
caso. Como puede verse, a medida que aumenta la carga, la velocidad
de decoloracion aumenta. La degradacién de los grupos azo presenta
tres fases, siendo la Ultima de ellas la que mas rapida. No es de
extrafiar si tenemos en cuenta que a 130 - 240 Ah L™ la proporcion de

grupo croméforo intacto es mucho menor.
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Figura 8.61. Cinética de decoloracién obtenida para el proceso de oxidacién
del C.I. Reactive Yellow a 125 mA cm?® Electrolito Na,SO, 0.1M.

Concentracién de colorante: 1.4 g L™

Con respecto a la oxidacién a 50 mA cm™ vy la reduccion a 125 y
50 mA cm™ no se observo decoloracion alguna (Tabla 8.23). De hecho,
la carga estimada para obtener una decoloracién completa superaba los
240 Ah L,

Medio cloruro sédico:

Cuando el electrolito empleado fue NaCl, se ha determinado
también una cinética de pseudoprimer orden en todos los procesos
estudiados. En la Tabla 8.24 se resumen los resultados obtenidos.

Los mejores resultados corresponden al caso de la oxidacion,
tanto a 50 como a 125 mA cm’, lo que viene a confirmar de nuevo que
la oxidacion por parte del llamado “cloro activo” esta mas favorecida en
este caso. De los dos procesos de oxidacion, el llevado a cabo a 50 mA

cm? es el que presenta una carga de decoloracion menor, con dos
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tendencias claramente diferenciadas. Este cambio en las velocidades
de decoloracion se debe a que, una vez que se ha eliminado la mayor
parte de las estructuras azoicas presentes en disolucién, el resto de
estructuras carbonadas propias del colorante y/o intermedios son ahora
susceptibles de ser también degradadas. De hecho, si comparamos
resultados de EOC obtenidos para la oxidacion a 50 y a 125 mA cm?,
se observa un incremento de este pardmetro de +5.7 unidades cuando
el proceso se realiza a 50 mA cm?, frente a un incremento de +4.5
unidades cuando tiene lugar a 125 mA cm®. Esto significa que la
oxidacion del carbono, una vez degradado el grupo azo en su mayoria,

es mas eficiente a 50 mA cm™.

Sin embargo, es interesante el hecho de que, aunque el proceso
de oxidacién a 50 mA cm™ presenta la menor carga de decoloracién y
una oxidacién mas eficiente del carbono orgéanico, sus valores de ECP y
ECP/DQO, son menores que en la oxidaciéon a 125 mA cm™. Esto es
indicativo de que en la oxidacion de la estructura molecular del
colorante e intermedios hay un mayor porcentaje de carga aplicada que
no es empleada en tal proceso. Por lo tanto, la oxidacién (posterior a la
ruptura del cromoéforo) de los heteroatomos presentes en los distintos
grupos funcionales requiere de una mayor polarizacion de la superficie

anoddica.
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Tabla 8.24. Constantes de velocidad de decoloracién vy cargas
correspondientes al momento de decoloracion completa para el C.l. Reactive
Black 5. Se incluye la evolucién de los espectros UV-Visible e imagen de la
decoloracién obtenida. NaCl como electrolito.
®Q=0-0.70AhL*;"Q=070-1.13Ah L™

Proceso j (mA cm™) Kap Q 1% az (Ah L)
1.267°
OXID 50 1.46
4.932°
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! !
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Tabla 8.24. (Continuacion) Constantes de velocidad de decoloracion y cargas
correspondientes al momento de decoloracion completa para el C.l. Reactive
Black 5. Se incluye la evolucién de los espectros UV-Visible e imagen de la

decoloracion obtenida. NaCl como electrolito.

Proceso j (mA cm™) Kap Q 1% az (Ah L)
OXID-RED 50 0.594 8.23

o mgpuunn.nn.nnn!lﬂlﬂ.n'

1000 WOint ol i 03 2 e b s (ho [vic 5 o (RRETH

ot ol AR R on 128
R A A

it A

| ) \
!J S \ 250
I

200 250 900 350 400 450 500 550 600 650 700 750 80O 850 SO0
nm

El proceso de oxido-reduccién del C.I. Reactive Black 5 en
presencia de NaCl es el que presenta las velocidades de decoloracion
mas bajas. No obstante, se observd que, en funcion del electrolito
empleado, la oxido-reduccion a 50 mA cm? presenta cinéticas de
decoloracion diametralmente opuestas. Mientras que en presencia de
cloruros es el proceso que tarda mas en decolorar, en presencia de
sulfatos éste es el proceso que antes decolora (Tabla 8.22). Esto se
debe a que en presencia de sulfatos la generacién de oxigeno como
resultado de la reaccion competitiva de hidrolisis del agua es menor
cuanto menor sea la densidad de corriente. De hecho, los resultados de
ECP y ECP/DQO, en presencia de sulfato muestras valores mayores a
50 mA cm™ (Tabla 8.19 y Fig. 8.56).
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De la evolucion de los espectros UV-Visible de la Tabla 8.24, se
confirma que, en todos los casos, tiene lugar la desaparicion de la
banda situada a 600 nm. Dicha decoloracion puede apreciarse en las
imagenes incluidas en la misma Tabla. Queda patente, por lo tanto, que
tanto la oxidacion como la oxido-reduccion electroquimica en presencia
de cloruros cumplen de nuevo con el Reglamento del Dominio Publico
Hidraulico [28]. Ademés, la disminucion de las bandas situadas en la
region ultravioleta (200-380 nm) es también bastante notable, indicando
asi una eliminacién importante de los compuestos de naturaleza

aromatica.

8.5.5. ANALISIS MEDIANTE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
RESOLUCION (HPLC)

De igual manera que se hizo con el colorante monofuncional, se
realizé en este caso un estudio cromatogréafico en detalle en el que se
consideraron dos longitudes de onda distintas. En un primer lugar, es
importante estudiar la evolucion de los picos cromatograficos
detectados a la longitud de onda a la que tiene lugar la maxima
absorbancia en la regién Visible. Dichas longitudes de onda se asocian
a la presencia del grupo cromdforo en la estructura molecular del
colorante. Por otra parte, también es necesario conocer si tiene lugar o
no la generacion de intermedios como resultado de la degradacién del
colorante. Sobre todo, resulta de gran interés conocer si son de caracter
aromatico. Como se describe en apartados anteriores, este tipo de

compuestos absorben en la region ultravioleta. De ahi, la importancia de
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realizar un seguimiento cromatografico a una longitud de onda dada

comprendida en esa zona del espectro.

Medio sulfato sédico:

En la Tabla 8.25 se incluyen los cromatogramas correspondientes
a las muestras obtenidas durante las distintas electrélisis del colorante
C.l. Reactive Black 5 a las dos densidades de corriente consideradas y
en presencia de Na,SO,. La longitud de onda del detector fue 600 nm.
En cada caso, se muestra el cromatograma inicial asi como el
cromatograma correspondiente a una decoloracion completa (momento
en el que Unicamente permanece en disolucién un 1% de grupo azo sin
degradar), atendiendo a los resultados presentados en la Tabla 8.22.
Como puede verse, en todos los casos se aprecia una disminucién
considerable del pico cromatografico asociado al C.I. Reactive Black 5
(cuyo tg es 13.9 minutos), si bien en los cromatogramas
correspondientes al valor de carga estimado para una decoloracién
completa continla observandose este pico. No obstante, hay que
destacar que su area es bastante menor teniendo en cuenta las escalas

de estos cromatogramas.
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Tabla 8.25. Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a 600 nm. Na,SO,

como electrolito

125 mA cm™ 50 mA cm™
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Tabla 8.25. (Continuacion) Andlisis cromatogréafico del C.I. Reactive Black 5 a

600 nm. Na,SO, como electrolito
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Resulta curioso el caso de la reduccion del C.I. Reactive Black 5
tanto a 50 mA cm™ como a 125 mA cm®™. Si nos fijjamos en la Tabla
8.22, el proceso de reduccidon no presenta decoloracion alguna. En
cambio, en los cromatogramas correspondientes al valor de carga de
decoloracién completa se observa una disminucion similar a la que tiene
lugar en los casos de la oxido-reduccién y la oxidacién (donde si se
observa una decoloracion efectiva a juzgar por las imagenes de la Tabla
8.22). La explicacion a este comportamiento podria venir dada por el
hecho de que la fragmentacion progresiva de los dos grupos azo
presentes en la molécula de C.I. Reactive Black 5 en presencia de
Na,SO, genera una serie de intermedios con otros grupos cromoforos

cuya absorbancia maxima también se encuentre cercana a los 600 nm.
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Como ya se ha mencionado anteriormente, también es interesante
estudiar la region ultravioleta. Dicha regidn se encuentra comprendida
entre los 200 nm y 380 nm y es caracteristica de los compuestos cuya
estructura es aromética. En este caso, se fij6 la longitud de onda del
detector del equipo de HPLC a un valor comprendido en la zona
ultravioleta. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 8.26.

En todos los casos, se observa el pico correspondiente al
colorante en el cromatograma inicial (tz=13.9 minutos). Esto es légico
pues el colorante presenta estucturas aromaticas. En el valor de carga
de decoloracion completa, este pico desaparece totalmente en todos los
casos mientras tiene lugar la aparicion de otra serie de picos.

En el caso de la oxido-reduccion el pico cromatografico principal
observado en el momento de decoloracion se sitlla a un tg de 2 minutos
aproximadamente. Este pico permanece en el cromatograma
correspondiente a 240 Ah L™ lo que demuestra que la especie asociada

a este pico es estable en disolucion.
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Tabla 8.26. Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a 250 nm. Na,SO,

como electrolito
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Tabla 8.26. (Continuacion) Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a

250 nm. Na,SO, como electrolito.
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Tabla 8.26. (Continuacion) Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a

250 nm. Na,SO, como electrolito.
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En el caso de la oxidacion, tiene lugar la generacién de un pico
principal a un tz de aproximadamente 8 minutos en el momento de
decoloracion. Este pico posteriormente desaparece mientras se observa
otra serie de picos cromatogréficos a 240 Ah L™ (principalmente a 2.5
minutos y 11.5 minutos cuando la densidad de corriente es 125 mA cm™
y a 2.5 minutos y 9.9 minutos cuando la densidad de corriente es 50 mA

cm'z). Podemos decir, en consecuencia, que durante el proceso de
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oxidacién del C.I. Reactive Black 5 en presencia de Na,SO, tiene lugar
la generacidbn de especies intermedias que son posteriormente
degradadas generando asi otra serie de intermedios. No obstante, cabe
resaltar el hecho de que a medida que aumenta la carga especifica,
tanto en la oxido-reduccién como en la oxidacién, la intensidad de estos
picos cromatograficos es cada vez menor lo que concuerda con los
resultados de COT y DQO. En otras palabras, la concentracion de
especies intermedias es cada vez menor ya que la disolucion esta

siendo degradada eficazmente.

El caso de la reduccion del C.I. Reactive Black 5 vuelve a destacar
en ésta parte del estudio. Mientras que en los procesos de oxido-
reducciéon y de oxidacién la intensidad de los picos cromatograficos va
en disminucién a medida que la carga aumenta, en el caso de la
reducciéon esto no se observa. En el momento correspondiente a la
decoloracién completa, se observa un pico cromatografico con tg en
torno a los 10 minutos. Dicho pico permanece a 240 Ah L™ indicando la
estabilidad de esta especie. Al contrario de lo observado en los casos

anteriores, este pico no disminuye en intensidad.

En la Tabla 8.27 se muestran los cromatogramas
correspondientes a las muestras obtenidas durante las distintas
electrolisis del colorante C.l. Reactive Yellow 138:1 en presencia de
Na,SO, y a las dos densidades de corriente consideradas. La longitud

de onda del detector fue de 417 nm.
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Tabla 8.27. Analisis cromatografico del C.I. Reactive Yellow 138:1 a 417

Na,SO, como electrolito.
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Tabla 8.27. (Continuacién) Analisis cromatogréafico del C.l. Reactive Yellow

138:1 a 417 nm. Na,SO, como electrolito.
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Como puede verse, el pico cromatografico del colorante (tr en
torno a 14 min) disminuye progresivamente a medida que aumenta la
carga especifica, tanto en la oxido-reduccién como en la oxidacion.
Ademas, a medida que esto sucede durante el proceso de oxido-
reduccion, tiene lugar la aparicién de un pico a un tg de 2 minutos como
consecuencia de la generacién de posibles fragmentos generados tras

la degradacion de la molécula de colorante.

Los resultados presentados en la Tabla 8.23 revelan que ni la
oxidacién a 50 mA cm™ ni la reduccién a 50 mA cm™?y 125 mA cm™ son

capaces de decolorar la disolucién de colorante. Esto queda confirmado
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por los cromatogramas obtenidos (Tabla 8.27), donde la intensidad del

pico a 13.5-13.9 minutos contintia siendo significativa.

Por otra parte, los resultados cromatogréficos del C.l. Reactive
Yellow 138:1 obtenidos a una longitud de onda de 250 nm, se resimen
en la Tabla 8.28. En esta ocasion, el proceso de oxido-reduccion
presenta una singularidad. En la evolucion del pico cromatografico del
colorante para este proceso registrada a 417 nm, se observa que el
area de este pico disminuye significativamente hasta alcanzar el punto
de decoloracion completa (Q = 50 Ah L™). Sin embargo, si nos fijamos
en la evolucion de este pico cuando la longitud de onda del detector es
250 nm, la disminucion de su area es menos acentuada. De hecho, los
cromatogramas realizados sobre las muestras obtenidas al valor de
carga de decoloracion muestran este pico con intensidades aun
bastante significativas. A la vista de estos resultados, parece que el
hecho de que este pico se observe 0 no en los cromatogramas
correspondientes al momento de decoloracién viene determinado por la
longitud de onda que se haya fijado en el detector. Una explicacién a
este comportamiento podria venir dada por el mecanismo de ruptura del
enlace azo (-N=N-). Puesto que se trata de un grupo que contiene un
doble enlace, el ataque a este grupo se iniciaria preferentemente por el
enlace I. Posteriormente, tendria lugar la ruptura del enlace o. Una vez
gue éste ha sido degradado, comienza el ataque al resto de la molécula.
Este es el motivo por cual la disminucién del pico del colorante a 250
nm se da a partir de 50 Ah L™ y hasta su completa desaparicién a 240
Ah LY,
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Tabla. 8.28. Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Yellow 138:1 a 250 nm.

Na,SO, como electrolito.

125 mA cm™ 50 mA cm™

Ah L™ OXIDO-REDUCCION

2500
2000
150%
<
£
Q=0 1008
500
N
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes
2500
2000 2000
1500, 1500,
< <
Q 1% azo £ £
1000 1000
Jk— 500 500
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes Minutes
2500 2500
2000 2000
1500, 1500,
< <
£ £
240 1000 1000
500 J\JL 500

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes Minutes
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Tabla. 8.28. (Continuacién) Andlisis cromatografico del C.l. Reactive

138:1 a 250 nm. Na,SO, como electrolito.

Yellow

125 mA cm™ 50 mA cm™
Ah Lt OXIDACION
150%
Q = 0 1000

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Minutes
ksoo
k400
300
<
0,
Q 1% azo kzoo € Q > 240
k100
o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes
k500 00
roo 500
400
300 S
<
240 g 300 2
200 £
k 200
100
100
o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Minutes

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Minutes
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Tabla. 8.28. (Continuacioén) Analisis cromatografico del C.l. Reactive Yellow

138:1 a 250 nm. Na,SO, como electrolito.

125 mA cm™ 50 mA cm™
AR L REDUCCION
2500
2000
15003
z
Q=0 1000
500
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes
Q 1% az0 Q > 240 Q > 240
1400
1200 1400
1000 1200
800 2 1000
240 B 800 2

600
400
200

600 E
400
200

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Minutes 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Minutes

Los procesos de oxidacién y de reduccién del C.I. Reactive Yellow
138:1, como ya se ha comentado anteriormente (Tabla 8.23), aportan
resultados completamente distintos. En la oxidacion se observa de
nuevo un pico cromatogréfico a tg 2 minutos. No obstante, a 50 mA cm?
continla observandose el pico del colorante (tr en torno a 14 minutos),

debido a que dicho proceso no es capaz de decolorar la disolucién en
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esas condiciones de trabajo. Esto Ultimo se repite en el caso de la
reduccion. A 250 nm el Gnico pico que se observa es el del propio
colorante que, aunque ha sido degradado parcialmente (a juzgar por las
escalas de los cromatogramas), no se observa una decoloracion
completa a ninguna de las densidades de corriente aplicadas.

Medio cloruro sédico:

Todo este andlisis se realizd también para los procesos de oxido-
reduccion y oxidacion del C.l. Reactive Black 5 en presencia de NacCl.
En la Tablas 8.29 y 8.30 se presentan los distintos cromatogramas
correspondientes a muestras tomadas antes de cada proceso y en el

momento de decoloracién tanto a 600 nm como a 250 nm.

A juzgar por los resultados de la Tabla 8.29, la decoloracién
obtenida es bastante patente ya que el pico cromatogréafico
correspondiente al colorante presenta, en el momento de decoloracion,

un area considerablemente menor en todos los casos.
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Tabla 8.29. Analisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a 600 nm. NaCl

como electrolito.

-2 -2
125 mAcm 50 mA cm
Ah L™ <
OXIDO-REDUCCION

2000 2000

1750 1750

1500 1500

1250 1250
1000 1000<
£ £

Q =0 750 750
500 500

250 250

v 0 <A o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Minutes Minutes

100 k100

80 kso
Q 1% azo 60 ’eo 5
x <
0 E ’40 F

20 kZO

_A‘ H

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Minutes

0
[ 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Minutes
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Tabla 8.29. (Continuacion) Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a

600 nm. NaCl como electrolito.

125 mA cm™ 50 mA cm™

Ah L OXIDACION

PN, Jees
[ 2 4 6 8 10 12 14 16 18 26j 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Minutes Minutes

60 L‘o
Q 1% azo F k 2
0 F ro E
A,J/}AM ’ A
N
2 4 6

0 0
0 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Minutes Minutes

Segun puede verse en la Tabla 8.30, el proceso de oxido-
reduccion muestra, en el momento de decoloracion, un pico
cromatografico a tg = 2 minutos que continla observandose en los
cromatogramas obtenidos a 240 Ah L. Esto mismo se observa en el
caso de la oxido-reduccion en presencia de sulfatos (Tabla 8.26), luego
el tipo de electrolito empleado en este proceso no parece ser

determinante en la generacion de uno u otro intermedio.
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Tabla 8.30. Analisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a 250 nm. NaCl

como electrolito.

125 mA cm™ 50 mA cm™

Ah L™ OXIDO-REDUCCION

1400 1400
1200 1200
1000 1000
=) =
800 ; 800 é
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400 400
200 200
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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1400 1400
1200 1200
Q 1% 1000 1000
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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00 00
400 400
innal = 300 _ 300
£ S
240 200 200
100 ln 100
o = o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Tabla 8.30. (Continuacion) Andlisis cromatografico del C.I. Reactive Black 5 a

250 nm. NaCl como electrolito.

-2 -2
125 mAcm 50 mA cm
-1 A
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1400 1400
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1400 1400
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A et \ N )
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Por otra parte, se observa que el cromatograma final tras la oxido-
reduccion a 50 mA cm™ presenta intensidades de pico menores lo que
viene a confirmar la mayor mineralizacion obtenida a esta densidad de
corriente (en comparacion con 125 mA cm?®). En esta linea, los
cromatogramas finales correspondientes a la oxidacion también se
encuentran en concordancia con los resultados de eliminacion de COT

obtenidos segun la Tabla 8.18. En este proceso, ademas, aunque la
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intensidad de los picos es bastante baja se obtiene un mayor nimero de
éstos, es decir, un mayor numero de intermedios, al igual que sucedia

en caso de emplear sulfatos.
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Los resultados obtenidos en el tratamiento electroquimico de los
colorantes bifuncionales C.l. Reactive Black 5 y C.l. Reactive Yellow

138:1 en una célula filtro prensa han permitido concluir lo siguiente:

1. La eliminacion de COT y DQO obtenida en la oxidacion del C.1.
Reactive Black 5 varia en funcion del tipo de electrolito empleado. Asi,
la presencia de cloruros favorece un aumento de la velocidad de
oxidacion. La oxido-reduccién de este colorante asi como la oxidacién y
la oxido-reduccion del C.l. Reactive Yellow 138:1 dan como resultado la

aparicion de intermedios altamente oxidados.

2. La eficiencia de los procesos de oxidacion y oxido-reduccion en
presencia de sulfato se encuentra en relacibn directa con las
caracteristicas del colorante y con la densidad de corriente aplicada.
Los procesos llevados a cabo con el C.I. Reactive Black 5 presentan
menores eficiencias cuando aumenta la densidad de corriente. Esto
también se traduce en menores velocidades de decoloracién. En el caso
del C.I. Reactive Yellow 138:1, al aumentar la densidad de corriente
aumenta tanto la eficiencia como la velocidad de decoloracion debido a

gue los procesos estan controlados por transferencia de carga.

3. Los procesos del C.I. Reactive Black 5 en presencia de cloruros
también presentan control por transferencia de carga. Ademas, se han
observado resultados distintos en funcién del proceso llevado a cabo.
La oxidacién presenta eficiencias superiores que la oxido-reduccién

debido los cambios de pH que tienen lugar.
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4. En todos los casos se han obtenidos cinéticas de decoloracion
de pseudo-primer orden. Sin embargo, no todos los procesos son aptos
para decolorar la disoluciéon de estos colorantes. La reduccion a ambas
densidades de corriente del C.I. Reactive Black 5, la oxidacién del C.1.
Reactive Yellow 138:1 a 50 mA cm™ y la reduccién de este ultimo
colorante a ambas densidades de corriente no son alternativas viables
en base a los establecido en el Reglamento del Dominio Publico
Hidraulico.
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9. CONCLUSIONES GENERALES

Se exponen a continuacién las conclusiones obtenidas del analisis

de los resultados de todas las experiencias realizadas:

1. El estudio de caracterizacibn electroquimica mediante
voltametria ciclica del electrodo de acero inoxidable permite obtener las
condiciones en las que tienen lugar los procesos de transferencia
electrénica. Se ha observado que la concentraciébn de colorante
empleada se encuentra directamente relacionada con los procesos de
reduccion observados. Cuando la concentracion es mayor, ademas de
la propia reduccién del colorante y/o intermedios se observa un nuevo

proceso de reduccion.

2. El comportamiento del C.l. Reactive Orange 4 implica especies
adsorbidas sobre la superficie del electrodo como resultado de la

polarizacion electroquimica.

3. Los estudios voltamétricos realizados con distintos compuestos
comerciales han permitido determinar la similitud estructural entre la/s

especie/s adsorbida/s en la superficie del electrodo y el amarante.

4. Los analisis cinéticos revelan que a bajas concentraciones el
proceso de reduccién del colorante esta gobernado mayoritariamente
por difusion. Sin embargo, a altas concentraciones este proceso pasa a

estar controlado principalmente por adsorcion. Es importante destacar el
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hecho de que no se trata de un control Unico. En todos los casos ambas

contribuciones coexisten.

5. El andlisis cinético del proceso de reduccion a -0.86 V observado

cuando la concentracion es mayor revelé un control por difusion.

6. La caracterizacion electroquimica mediante voltametria ciclica de
electrodos de Ti/SnO,, Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt ha permitido
confirmar el incremento de la electroactividad que tiene lugar con el

dopado con antimonio.

7. Asimismo, el empleo de la microscopia electrénica de barrido
(SEM) vy los microanalisis de energia dispersiva de Rayos X (EDX) han
permitido conocer la influencia de la presencia de Pt en la composicién
de este tipo de electrodos, observandose un recubrimiento mas
compacto cuando contiene este elemento. Por otra parte, en la pérdida
de electroactividad de este tipo de electrodos tiene lugar un decapado

progresivo del recubrimiento.

8. Las distintas técnicas analiticas empleadas en la elaboracion de
la presente Tesis Doctoral han demostrado que los tres procesos
estudiados son capaces de decolorar la disolucion del colorante C.I.

Reactive Orange 4.

9. El proceso de oxido-reduccion del colorante C.l. Reactive
Orange 4 en la célula troncocénica es el que ofrece mejores resultados

en términos de eliminacion de DQO y decoloracion de la muestra. La
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cinética de decoloracién resultdé ser mas rapida en caso de emplear
NacCl.

10. Cuando la célula empleada es de tipo filtro prensa los valores
carga necesaria para la decoloracion del C.I. Reactive Orange 4 (en
presencia de Na,SO,) se reducen a la mitad. En este caso, tanto la
oxido-reduccion como la oxidacion decoloran a valores de carga
similares con la diferencia de que en la oxidacion se consigue eliminar
mas materia organica. Durante el proceso de oxido-reduccion tiene
lugar a generacion de intermedios altamente oxidados pero estables en

disolucién.

11. Los resultados obtenidos mediante cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) revelan la generacion de diversos intermedios
durante el proceso de oxidacién del C.I. Reactive Orange 4. Esto revela
gue su mecanismo de degradacién es mas complicado. En el caso de la
reduccién, se genera un Unico intermedio y, junto con la espectroscopia
UV-Visible, se ha podido confirmar que es bastante similar al acido-2-

amino-1, 5-naftalendisulfénico.

12. Los resultados de FTIR, XPS y GC-MS han demostrado que
este intermedio se genera también durante la oxidacion y la oxido-
reduccion y es posteriormente degradado. Sin embargo, durante la
reduccion es generado de forma paulatina permaneciendo estable en

disolucién.
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13. En el estudio de la degradacion electroquimica de los colorantes
bifuncionales C.l. Reactive Black 5 y C.I. Reactive Yellow 138:1,
Unicamente los procesos de oxidacién y oxido-reduccion mostraron
decoloraciones significativas de la disoluciéon inicial. El proceso de
reduccion resultd ser inviable para la decoloracion de este tipo de
aguas.
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10. EXPERIENCIAS FUTURAS Y NUEVAS LINEAS DE
INVESTIGACION

1. La influencia de la presencia de cloruros ha sido estudiada con
dos tipos de colorantes y dos tipos de células electroquimicas. En el
caso del colorante monofuncional C.I. Reactive Orange 4 se ha
empleado una célula electroquimica tipo H y una célula troncocénica
mientras que con el colorante bifuncional C.I. Reactive Black 5 se ha
empleado la célula filtro prensa. Una de las experiencias futuras que se
propone seria completar el estudio en presencia de NaCl tanto para el
C.l. Reactive Orange 4 como el C.l. Reactive Yellow 138:1 en una célula
filtro prensa. De esta forma, se podrian establecer las principales
diferencias durante el proceso de degradacion y decoloraciéon en
comparacion con el empleo de Na,SO,. Asimismo, se deberia llevar a
cabo una determinacion de los posibles compuestos organoclorados

resultantes.

2. Puesto que el estudio mediante la técnica de GC-MS ha
permitido conocer de forma mas detallada la naturaleza del principal
intermedio resultante de los distintos procesos electroquimicos llevados
a cabo con el C.l. Reactive Orange 4, se deberia llevar a cabo un
estudio similar con muestras resultantes de la oxidacion, reduccién y
oxido-reduccion del C.l. Reactive Black 5 y del C.I. Reactive Yellow
138:1. Esto permitiria conocer de una forma cualitativa y cuantitativa el
tipo de intermedios generados. Estos dos colorantes contienen grupos
naftalénicos en sus estructuras sustituidos por grupos sulfonicos y

unidos a su vez a grupos azo. Por lo tanto, seria interesante constatar si
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los intermedios generados presentan alguna similitud con el principal

intermedio generado durante la electrdlisis del C.l. Reactive Orange 4.

3. Atendiendo a la literatura [1], los efluentes industriales
procedentes de tinturas con colorante reactivos pueden llegar a tener
concentraciones de colorante comprendidas en el rango 0.01 g L™ a
mas de 0.25 g L. Por lo tanto, se propone realizar estudios de la
degradacién 'y decoloracibn obtenidas mediante tratamiento
electroquimico de disoluciones sintéticas que contiene concentraciones
reales de colorante. Por otra parte, se deberian estudiar disoluciones
gue contienen mezclas de colorantes. Esta linea de investigaciéon ya se
ha puesto en marcha. Se ha centrado el estudio en una mezcla de
colorantes correspondientes a la tricromia H-EXL. Estos son: Navy H-
EXL, Crimson H-EXL y Yellow H-EXL. Las concentraciones

consideradas para cada uno de estos colorantes son 0.1 g L™.

4. Es importante resaltar que uno de los objetivos principales de
este trabajo ha sido evaluar la degradacion y decoloracién de
disoluciones sintéticas de colorantes reactivos de forma que el resultado
final sea mas biodegradable y/o permita la reutilizacion de las aguas de
tintura. En este Ultimo caso, se propone realizar tinturas sucesivas con
la disolucion previamente decolorada tras el tratamiento electroquimico.

5. Resultados previos realizados por nuestro grupo de investigacion
con los colorantes C.I. Reactive Orange 4 y C.l. Reactive Black 5 sobre
tejidos de algodén han revelado que, aunque los resultados de solidez
al lavado son bastante aceptables, la igualacion del color tras cada

reutilizacion debe ser mejorada.
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6. Actualmente, se estéa llevando a cabo también un estudio sobre
la sintesis de platino disperso sobre polimeros conductores depositados
sobre diferentes sustratos [2] (electrodos de Pt, electrodos de Ti, tejidos
de carbono, etc.) con el fin de mejorar las propiedades cataliticas de
estos electrodos. Con una dispersién de Pt (<100 pug cm-2) se puede
alcanzar el mismo efecto que con un electrodo completamente de Pt [2].
El Pt disperso sobre los polimeros conductores ha demostrado
aumentar la electroactividad de los recubrimientos frente a la oxidacion
de moléculas pequefias como el metanol [3-9], sobre todo pensando en
su empleo en células de combustible. EI envenenamiento del Pt por
adsorcion de especies CO, también es menor cuando se encuentra
dispersado respecto del metal en su forma normal [3]. El fin del estudio
de la dispersibn de Pt seria conseguir electrodos con suficiente
actividad catalitica y probarlos en la degradacion y decoloracién de

colorantes.
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