INDICE

1. PRESENTACION ...........

2. CUESTIONES INICIALES

2.1. PERSPECTIVA HISTORICA DE LA PROBLEMATICA

MEDIOAMBIENTAL 1.t e e s e e

2.2. EL AGUA. UN RECURSO ESCASO PARAEL SIGLO XXl.............o....

2.3. NORMATIVA......coooviviiiiannn,

2.3.1. LegislaciOn COMUNITATIA. .. .. ... veeereeeeeieeeee e e e e eaee e

2.3.2. Legislacion Estatal..............ouiiii i e e

2.3.2.1. Vertidos a las Aguas Continentales................coceiiiiiiini e,

2.3.2.2. Vertidos a AgUas Marinas............uveieriiiieeiiiieeieieeaiine e

2.3.3. Legislacion Autonomica........

2.3.4. Legislacion Local.................

2.4. LA PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LAS AGUAS RESIDUALES

QUE CONTIENEN COLORANTES TEXTILES.........coviiiiiiiii e

2.5, REFERENCIAS ..ottt e e e e e e e e e e e

3. ESTADO DE LA CUESTION ......uviiiiiiiiiiieciie e

3.1.REFERENCIAS ..o

4. HIPOTESIS DE TRABAJO

12

12

14

15

16

16

17

18

27

31

47

59




INDICE

4.1. REFERENCIAS.... .ot

5. 0BIETIVOS. ..o

6. JUSTIFICACION GENERAL DE LA METODOLOGIA DE

TRABAJO ..o

7. METODOS Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL..................
7.1. DISOLUCIONES Y REACTIVOS.....coiiiiiiiiie e e e
A 00 B O] o] =T (= TSP
7.1.2.- ReaCtiVOS GENEIAIES.........oieiieiee et et
7.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.........ovviiiiiiieiieici e,
7.2.1. Voltametria CiClCa. .. ... ....uivtiiriitiit e e
7.2.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR) ..o viriii i
7.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)...........ccooveviiiiiiiiiie e,
7.2.4. Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) .....covvovvieiieie i iee e
7.2.5. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)........coevvvinennnnns
7.3. TECNICAS DE ANALISIS INSTRUMENTAL.....cooiitiiiie et

7.3.1. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion con Deteccion Diodo Array
(HPLC-DAD). .. ..o e e,

7.3.2. Espectrofotometria UV-Visible............coiiiiiii e
7.3.3. Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GC-MS)..............

7.3.3.1 Proceso de Extracciéon en Fases SoOlida............oocvvvviiiiiii i s




INDICE

7.3.3.2. Proceso de DerivatizaCion............coeieeiieiiisiee e e
7.4. ANALISIS DE PARAMETROS FISICOS-QUIMICOS.........ccoiiviieianene

7.4.1. Analizador de Carbono Organico Total (COT).......c.ccvviiiiiiiiiiiiiiininns
7.4.2. Analizador de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).....................
7.5. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL. .. ...ttt e e e e
7.5.1. Voltametria CiCliCa. .. ... .iuvi et et e e ee s
7.5.1.1. Célula EIeCtrOqUIMICA. .. ... ot ee e iiseeteeeet e e et e e ee e e e
7.5.1.2. Electrodos. Descripcion y TratamientO...........ccovverieveeeininiineneennaans
7.5.2. ElECHONISIS. .. c.uivtiit et
7.5.2.1. Células EleCtroqUIMICaS.........cuvuitiiiisciiee e e e ee e ee e
7.5.2.2. Electrodos. Descripcién y Tratamiento...........cc.cooveviiiiiiiiie e,
7.5.2.3. Parametros EStudiados. .. ........cvveieniiiiie it

7.6. REFERENCIAS . .. ..o e

8. RESULTADOS Y DISCUSION.......ccooiiiiiiiiiieeeiiieeee

8.1. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS ELECTRODOS DE

ACERO INOXIDABLE ... e e e e

8.1.1. Caracterizacién Voltamétrica en Disolucion de Electrolito Soporte........

8.1.2. Caracterizacion Voltamétrica en Disolucion de Colorante C.l. Reactive
OFBNGE 4. e e e e e e e e

8.1.3. Influencia de la Concentracion.............ooovivieiiiiiiie e

8.1.4. Estudio de la Formacion de Especies Adsorbidas sobre la Superficie....

102

103

104

105

105

106

107

109

111

115

118

121

127

127

127

130
131

134




INDICE

8.1.5. Estudio de Posibles Fragmentos Resultantes de la Degradacion del
C.I. REACHVE Orange 4......iviiit et et e e e et e e
8.1.6. Analisis Cinético del Proceso de Reduccion del C.I. Reactive Orange 4

sobre el Electrodo de Acero Inoxidable.............cccooviiiiii i

0 A = LY (=1 =T (o - T PN

8.2. CARACTERIZACION DE LOS ANODOS DE Ti/SnO »-Sb-Pt................

8.2.1. Voltametria ClIClCa. .. .. ivueee e e et e e e et e e e e

8.2.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microandlisis de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) ....c.ouiieiiiiiiiiie i e e e

8.2.3. REIBIBNCIAS. ...\ ittt i e e
8.3. TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL C.I. REACTIVE ORANGE 4
EN UNA CELULA TIPO H. oot e e e e

8.3.1. Influencia del Tratamiento Elecroquimico en la Mineralizacion y en la

Oxidacion del C.I. Reactive Orange 4...........ceeviieiieiiiiiineineieeeannn.

8.3.2. Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) y Eficiencia en Corriente
Promedio por unidad de DQO Inicial (ECP/DQQg).........ccvvvvvnennnnn.
8.3.3. Estado de Oxidacién Promedio (EOP) y Estado de Oxidacion del

Carbon0 (EOC). .. .cu it e e e e e e e

8.3.4. Valoracion de la Decoloracion Obtenida Mediante Técnicas

ESPECIIOSCOPICAS. ..ttt it e et e e e e e e
8.3.4.1. Espectroscopia UV-Visible...........c.cooiiiiii i

8.3.4.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)......uuiiiiinieeie e

8.3.5. Analisis Mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).
Cinética de DecoloraCion............cocoviiieiiiiie i

8.3.6. Analisis de la Disolucion y de la Superficie del Catodo tras la
Reduccion EleCtroqUimiCa. ... ......oeeevieiiis e et e e e

8.3.6.1. Analisis de la Disolucion Mediante Cromatografia Liquida de Alta

RESOIUCION (HPLC) ... et it et e e e e e e

8.3.6.2. Andlisis de la Disolucion Mediante Espectroscopia UV-

VISIlE . s

137

147
152

153
153

157

163

165

165

169

173

174
174
180

184

202

203

206




INDICE

8.3.6.3. Caracterizacion del Depdsito Formado Sobre la Superficie del
Catodo Mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR) ..........ccvveee

8.3.6.4. Caracterizacion del Depésito Formado Sobe la Superficie del Catodo
Mediante Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)............

8.3, 7. REIBIENCIAS . ..\ttt ittt e e e e e e e e e

8.4. TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL C.l. REACTIVE ORANGE 4
EN UNA CELULAFILTRO PRENSA. .. ...

8.4.1. Influencia del Tratamiento Elecroguimico en la Mineralizacion y en la
Oxidacion del C.I. Reactive Orange 4.........c.ceoviieieeiiiiiineineieeeannn.

8.4.2. Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) y Eficiencia en Corriente
Promedio por unidad de DQO Inicial (ECP/DQOqg)........c.ccevuunenennn.

8.4.3. Valoracion de la Decoloracion Obtenida Mediante Espectroscopia UV-

8.4.4. Analisis Mediante Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).
Cinética de DecolOraCion...........coveiviiieiei i

8.4.5. Analisis de la Disolucion tras la Reduccién Electroquimica en una
CEIUIA Filtro PrenSa. ... ... e

8.4.5.1. Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC) y Espectroscopia
UV-VISIDIE. ..

8.4.5.2. Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas......................

8.4.6. REfEIENCIAS... .o it it

8.5. TRATAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS COLORANTES
BIFUNCIONALES C.I. REACTIVE BLACK 5 Y C.Il. REACTIVE
YELLOW 138:1 EN REACTOR FILTRO PRENSA............coviienen.

8.5.1. Influencia del Tratamiento Elecroquimico en la Mineralizacion y en la
(0 ([ I- 1ol 1o ] E T

8.5.2. Estado de Oxidacion Promedio (EOP) y Estado de Oxidacion del
CarbonN0 (EOC)....cu ittt e e e e e e e

8.5.3. Eficiencia en Corriente Promedio (ECP) y Eficiencia en Corriente
Promedio por unidad de DQO Inical (ECP/DQO0)...... ceeuvueeieinaannnnn.

208

210
216

220

220

224

226

228

233

233
236

257

258
258

263

275




INDICE

8.5.4. Valoracién de la Decoloracion Mediante Espectroscopia UV-Visible y 288
Cinética de DeCOIOraCiON..........c.vuiiieie i e e e
8.5.5. Analisis Mediante Cromatografia Liquida de Alta Resoluciéon (HPLC).... 303

8.5.6. REIBIENCIAS. ... e ettt et e e e e e e e 325

9. CONCLUSIONES GENERALES.........cciiii 331
10. EXPERIENCIAS FUTURAS Y NUEVAS LINEAS DE
. 337
INVESTIGACION. ...t

10.1. REFERENCIAS. .. ...t e 339




