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RESUMEN

La industria textil es una de las principales causantes de la disminucidon en la calidad del agua, debido
a los compuestos quimicos presentes en sus efluentes. Entre estas sustancias se encuentran los
colorantes sintéticos, siendo los azoicos los de mayor uso. Estos colorantes, ademas de ser téxicos para
el medio acudtico, cancerigenos y mutagénicos, presentan una baja biodegradabilidad, por lo que
persisten a los tratamientos convencionales de aguas residuales.

Uno de los métodos de tratamiento de aguas residuales ampliamente conocidos son los métodos
electroquimicos, entre los que se encuentra la oxidacidn electroquimica. Esta se trata de una técnica
de oxidacidn avanzada que permite eliminar contaminantes orgdnicos de las aguas residuales y se
suele aplicar cuando el contaminante no es biodegradable o presenta cierta toxicidad.

En este trabajo se pretende analizar el efecto del pH en la degradacién por oxidacion electroquimica
de un colorante azoico, el naranja de metilo, mediante el empleo de tres anodos diferentes (uno BDD
y dos ceramicos) a distintas intensidades (200, 400, 600 y 800 mA).

Para poder comparar los resultados obtenidos, se analizard la evoluciéon con el tiempo de la
absorbancia, la concentracion de naranja de metilo y el carbono organico total (COT); con estos datos
se determinaran los porcentajes de decoloracion, de degradacion y de mineralizacidon alcanzados.
Asimismo, se calcularan los rendimientos eléctricos del proceso.

Tras la finalizacién de los ensayos se ha observado que, a mayor intensidad aplicada, mayor es el
porcentaje obtenido de los parametros analizados. Ademas, el medio y dnodo para los cuales se han
alcanzado los mejores resultados ha sido el &nodo BDD en medio acido.

Palabras clave: Naranja de metilo; oxidacidn electroquimica; pH; anodos ceramicos; anodo BDD.
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RESUM

La industria téxtil és una de les principals causants de la disminucid en la qualitat de I'aigua, a causa
dels compostos quimics presents en els seus efluents. Entre aquestes substancies es troben els
colorants sintetics, sent els azoics els de major Us. Aquestos colorants, a més de ser toxics per al medi
aquatic, cancerigens i mutagenics, presenten una baixa biodegradabilitat, de manera que persisteixen
als tractaments convencionals d’aiglies residuals.

Un dels metodes de tractament d’aiglies residuals ampliament coneguts sén els meétodes
electroquimics, entre els que es troba I'oxidacié electroquimica. Aquesta es tracta d’una técnica
d’oxidacié avancada que permet I'eliminacié de contaminants organics de les aigues residuals i sol
aplicar-se quan el contaminant no és biodegradable o té una certa toxicitat.

En aquest treball es pretén analitzar I'efecte del pH en |la degradacioé per oxidacié electroquimica d’un
colorant azoic, el taronja de metil, per mitja de I’Gs de tres dnodes diferents (un BDD i dos ceramics) a
distintes intensitats (200, 400, 600 i 800 mA).

Per a poder comparar els resultats obtinguts, s’analitzara I’evolucié amb el temps de I'absorbancia,
concentracié de taronja de metil i el carboni organic total (COT); amb aquestes dades es determinaran
els percentatges de decoloracié, degradacié i mineralitzacié aconseguits. Aixi mateix, es calcularan els
rendiments electrics.

Després de la finalitzacid dels assajos s’ha observat que, a major intensistat aplicada, major és el
percentatge obtingut dels parametres analitzats. A més, el mig i anode per als quals s’han aconseguit
els millors resultats ha sigut I'anode BDD al mig acid.

Paraules claus: Taronja de metil; oxidacié electroquimica; pH; anodes ceramics; anode BDD.
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ABSTRACT

The textile industry is one of the main causes of the decrease in water quality, due to the chemical
compounds present in its effluents. Among these substances are synthetic dyes, with the azoic ones
being the most commonly used. These dyes, in addition to being toxic to the aquatic environment,
carcinogenic and mutagenic, have a low biodegradability, so they persist to conventional wastewater
treatments.

One of the widely known wastewater treatment methods is electrochemical methods, including
electrochemical oxidation. This is an advanced technique that allows the removal of organic pollutants
from wastewater and is usually applied when the pollutant is not biodegradable or has some toxicity.

This work aims to analyze the effect of pH on electrochemical oxidation of an azo dye, methyl orange,
using three different anodes (one BDD and two ceramics) at different intensities (200, 400, 600 and
800 mA).

In order to compare the results obtained, the evolution over time of the absorbance, concentration of
methyl orange and total organic carbon (TOC) will be analyzed. With this data, the discoloration,
degradation and mineralization percentages achieved will be determined. Electrical yields will also be
calculated.

After completion of the tests, it has been observed that, the higher the intensity applied, the higher
the percentage obtained from the analyzed parameters. In addition, the medium and anode for which
the best results have been achieved has been the BDD anode in acid medium.

Key words: Methyl orange; electrochemical oxidation; pH; ceramics anodes; BDD anode.
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1. OBJETIVO

El presente Trabajo de Fin de Grado (TFG) tiene por objeto el estudio del efecto del pH en la
degradacién del naranja de metilo mediante métodos electroquimicos, empleando tres anodos
diferentes. Este compuesto presenta diferentes aplicaciones, pero tiene especial relevancia su uso
como colorante en la industria textil puesto que la presencia de este en las aguas residuales generadas
provoca un importante impacto medioambiental.

Para ello, ademas de una busqueda bibliografica para establecer las bases tedricas, se realizaran
ensayos a distintas intensidades en los cuales se extraeran muestras cada cierto intervalo de tiempo,
de las que se analizaran ciertos parametros quimicos. Estos parametros son: la decoloracidn, el pH, la
degradacién y la mineralizacidn, estos ultimos obtenidos a partir de la concentracidon de naranja de
metilo y del carbono orgdnico total, respectivamente. Asimismo, también se han calculado los
rendimientos eléctricos de los distintos ensayos.

A partir de estos parametros se podrd conocer la cantidad de naranja de metilo eliminado
(degradacion), si la oxidacion durante el proceso es completa o parcial (mineralizacidn) y si la energia
aplicada al proceso se emplea principalmente para la reaccidn de oxidacidn del naranja de metilo, que
es lo deseado, o si se emplea en otras reacciones secundarias.

La decoloracién y la concentracion de naranja de metilo se obtendran a partir de los valores de
absorbancia proporcionados por un equipo espectrofotémetro ultravioleta-visible, mientras que, para
el carbono organico total, se empleard un analizador de carbono orgénico total.

Los danodos empleados en este TFG son un anodo de diamante dopado de boro (BDD), un anodo
ceramico que incluye SnO; dopado con Sb en la matriz cerdmica y un dnodo ceramico de las mismas
caracteristicas que el anterior, pero incluyendo Ni en presencia de NHs; como catalizador. El fin de
emplear diferentes dnodos se debe al hecho de que el anodo BDD, a pesar de ser un electrodo
ampliamente estudiado y a los buenos resultados que ofrece, es muy caro, quedando constatada la
necesidad de estudiar la eficacia de otro tipo de anodos, como es el caso de los cerdmicos. Estos
ultimos son muchos mas baratos y se contempla su posibilidad como posibles sustitos de los primeros.

Se trabajard a distintas intensidades aplicadas (200, 400, 600 y 800 mA), de forma que se podra
estudiar la evolucidn de los parametros quimicos previamente nombrados con este parametro, y
también a distintos pH (basico = 10; neutro = 7; acido = 2).
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2. JUSTIFICACION

El crecimiento de la actividad industrial, junto al aumento de la poblacion mundial han llevado a un
incremento en la generacién de los residuos, los cuales, debido a la falta de conocimiento e
implicacion, acaban contaminando el medio ambiente.

Uno de los medios afectados por la contaminacidn es el acudtico. Este hecho se debe a la gran multitud
de vertidos tanto humanos como industriales que se realizan en este, siendo relevante la industria
textil por la presencia de sustancias quimicas en las aguas residuales generadas. Entre estas sustancias
se encuentran los colorantes, siendo los mas empleados los azoicos que, debido a su baja
biodegradabilidad, no son eliminados por tratamientos convencionales. Ademas de ello, son toxicos,
cancerigenos y mutagénicos.

Debido a ello, es necesaria la investigacion en la eliminacidn de estos contaminantes mediante otros
métodos existentes. En este trabajo se ha escogido el naranja de metilo, un compuesto azoico, para
estudiar mediante métodos electroquimicos la evolucién de su degradacidn y mineralizacién con el
tiempo. Los ensayos se han realizado a diferentes pH (acido, neutro y bdsico) y empleando tres dnodos
diferentes con tal de obtener las condiciones d6ptimas (mayores porcentajes de degradacion y
mineralizacién) teniendo ademas en cuenta el rendimiento eléctrico.

La seleccién del colorante de naranja de metilo no es aleatoria ya que, ademas de tratarse de un
contaminante presente en las aguas residuales de la industria textil, también se emplea como patrén
para estudios de oxidacién de efluentes textiles, hecho que hace mas interesante su estudio.

Entre los tres dnodos empleados se encuentra un dnodo BDD y dos anodos cerdmicos novedosos
compuestos por SnO, dopado con Sb, en presencia o no de Ni (junto a NH3) como catalizador. Asi, este
estudio permitird obtener conclusiones en cuanto al tipo de anodo empleado: si los anodos ceramicos
suponen una alternativa viable a los anodos BDD, ya que aunque mediante estos Ultimos se obtienen
degradaciones y mineralizaciones especialmente elevadas, son muy caros, dificultando asi su
aplicacion industrial. Asimismo, muchos efluentes textiles se vierten a pH basico, por lo que también
se considera importante probar diferentes electrodos que soporten estos valores de pH elevados.

Por otra parte, la aplicacién de cuatro intensidades distintas y el estudio a diferentes pH se realiza para
disponer de mas datos con los que poder determinar, con la mayor certeza posible, el anodo y medio
gue mejores resultados ofrecen para la degradacion electroquimica del naranja de metilo.

Finalmente, ademas de la motivacidén tecnoldgica, también se realiza este trabajo para aplicar los
conocimientos obtenidos durante los cuatro afios en el Grado en Ingenieria Quimica y obtener asi el
titulo de Graduado en Ingenieria Quimica por la Universitat Politecnica de Valencia.
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3. INTRODUCCION TEORICA

3.1 El agua: problematica actual.

El agua es un recurso natural imprescindible desde el origen de los tiempos para toda forma de vida.
Para los seres humanos, ademds de para sus necesidades bioldgicas, el agua es necesaria para la
mejora de la calidad de vida, ya que es empleada en los procesos productivos de diversas industrias.
Sin embargo, esta presenta dos principales problemas en la actualidad: el abastecimiento y la calidad.
Pese a ello, es importante remarcar que las crecientes investigaciones en materia de contaminacién
ambiental y el aumento de la concienciacidon por parte de la ciudadania, ya que mas del 50% de los
europeos consideran como muy importante la protecciéon del medio ambiente [1], parecen estar
revirtiendo paulatinamente esta situacion.

En cuanto al primer problema, este se debe a dos factores principales: el aumento de la poblaciéon
mundial, produciéndose un incremento en la misma de 6,115 a 7,594 mil millones entre los afios 2010
y 2018 [2]; y al crecimiento de la actividad industrial, siendo la agricultura la responsable del mayor
uso de agua, entorno a un 70%, seguida de la industria, con un 20% [3-4].

Afadida a esta escasez se encuentra el segundo problema: la merma en la calidad del agua. La razén
de esto es, ademas de los deshechos inadecuados realizados por los humanos, la generacién de aguas
residuales por parte de las industrias, siendo el sector manufacturero el de mayor volumen generado
[5]. Ademas, se estima que entorno al 80% de estas aguas residuales son directamente vertidas al
medio ambiente sin recibir tratamiento [6].

Por ello, resulta innegable la necesidad de controlar los contaminantes que las aguas residuales
puedan contener, volcando los maximos esfuerzos en la investigacion de métodos que tengan como
principal propdsito la reutilizacién de los efluentes industriales, para actuar sobre la escasez del
recurso hidrico, y la eliminacidon de la presencia de estos, con el fin de realizar vertidos limpios y
exentos de peligro para el ecosistema y la salud de los seres humanos.

Este TFG se centra en el segundo caso, ya que se va a tratar de eliminar mediante métodos
electroquimicos un contaminante, el naranja de metilo, del agua.

3.2 La industria textil y los colorantes empleados.

La industria textil pertenece al sector manufacturero siendo este, tal y como se ha comentado en el
punto anterior, el sector que mas aguas residuales genera. En Europa, Italia es el principal productor
y, junto con Espafia, Alemania, Reino Unido y Francia, son los encargados de aproximadamente el 80%
de la produccion total [7].

La problematica de este sector radica en algunos de los procesos unitarios para la obtencién del
producto, ya que las etapas de preparacion, tintura y acabado requieren de un consumo elevado de
agua, produciéndose asi grandes volumenes de efluentes textiles. Estos efluentes se caracterizan por
presentar valores de salinidad, color y demanda quimica de oxigeno (DQO) elevados, pudiendo doblar
este ultimo a la de un agua residual urbana [8]. Ademds, contienen numerosas sustancias quimicas



Estudio del efecto del pH en la degradacidn electroquimica
de naranja de metilo utilizando diferentes anodos.

tales como perdxidos, tensoactivos, metales, sélidos en suspension, productos quimicos auxiliares y
colorantes, entre muchos otros [9-10].

El color presente en los efluentes textiles se debe al uso de colorantes. Asi pues, ademas de ser la
actividad textil generadora de grandes cantidades de aguas residuales, también es la principal causa
de la presencia de colorantes en estas. En la Figura 1 se muestra las diferentes industrias responsables
de la presencia de colorantes en el medio ambiente, siendo la industria textil la principal.

7%

B Textil (54%)
Tefido (21%)
= Pulpay papel (10%)
m  Curtiduria y pintura (8%)

Fabricantes de tintes (7%)

21%

Figura 1. Industrias responsables de la presencia de colorantes en el medio ambiente [11].

Los colorantes presentan grupos cromoéforos, encargados de la coloracidn, y grupos auxocromos, que
son responsables tanto de la intensificacion del color como de la mejora en la fijacidn por el sustrato.
Los grupos croméforos mas comunes son: grupo etileno (- C= C-), grupo imino (C = N), grupo nitro (-
NO;), grupo carbonil (-C=0), grupo azo (- N =N -) y los anillos aromaticos. De entre todos los colorantes,
son de especial importancia los azoicos ya que, aunque los porcentajes son variados, todos concuerdan
en que son los de mayor produccion, entre un 35% a 70% [12-16]. Estos colorantes tienen en su
estructura, al menos, un grupo croméforo azo y estos estan unidos a grupos aromaticos estables que
les proporcionan resistencia al lavado y a la luz [17].

La presencia de estos colorantes en las aguas tiene una serie de efectos negativos, los cuales se
enumeran a continuacién: disminucion de la penetracién de la luz, ya que estos la absorben o reflejan;
la alta coloracién de las aguas residuales a concentraciones muy bajas de colorante, provocando un
impacto visual negativo; la baja biodegradabilidad debido a sus pesos moleculares y estructuras
complejas, dificultando asi su eliminacion mediante tratamientos aerébicos convencionales; y, por
ultimo, que son toxicos para los microorganismos acuaticos, cancerigenos y mutagénicos, debiéndose
esto ultimo a que en condiciones reductoras pueden liberarse aminas aromaticas [17-21].
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3.3 El naranja de metilo.

El naranja de metilo se trata de un azocompuesto, perteneciendo asi al grupo de colorantes de mayor
uso en la industria textil. La presencia de este en los efluentes textiles presenta, al igual que el resto
de los colorantes azoicos, diversos problemas ya que, ademas de ser téxico para el medio acuatico, es
mutagénico, poco degradable y cancerigeno.

o)
| —0
HaC N s
/
) / S
HsC Medio basico
I
HaC HN s=0
iV _N/ \o- o
/
HaC

Medio acido

Figura 2. Estructura del naranja de metilo en medio dcido y bdsico [22].

En la Figura 2 se puede observar cdmo, en medio basico, el naranja de metilo presenta en su estructura
el doble enlace — N = N — caracteristico del grupo croméforo azo. Por otra parte, al disminuir el pH
hasta llegar a medio 4cido, se produce la saturacién de este doble enlace.

Ademads del uso como colorante textil, el naranja de metilo también es empleado como [22]:

e Indicador de pH, debido a la claridad en el cambio de color que se produce. A pH inferiores a
3,1 el naranja de metilo presenta un color rojizo, mientras que a valores de pH préximos a 4,4
el color es naranja-amarillento [23].

e Patron para estudios de oxidacion de efluentes textiles.

3.4 Métodos de eliminacion de colorantes.

En la actualidad, dada la importancia de la eliminacidon de los colorantes presentes en las aguas
residuales de las industrias textiles y debido a la resistencia que ofrecen estos a tratamientos
convencionales, existen una amplia variedad de métodos para lograr este objetivo.
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Entre ellos, los mas comunes son los métodos quimicos, métodos fisico-quimicos, procesos de
oxidacion avanzada, tratamientos bioldgicos y descomposicién enzimatica, y métodos electroquimicos
[24].

En este apartado se van a comentar brevemente cada uno de ellos, tratando de aportar las ventajas y
desventajas que presentan en la eliminacidn de colorantes textiles. Sin embargo, se otorgara especial
atencién a los métodos electroquimicos, ya que este trabajo aplica este método para la eliminacién
del naranja de metilo.

3.4.1 Métodos quimicos.

Entre los métodos quimicos se encuentra la oxidacidon quimica con ozono y la oxidacién quimica con
hipoclorito.

El ozono se emplea como oxidante quimico para, ademds de otros usos como la desinfeccion, la
decoloracién de aguas. El ozono es un agente oxidante fuerte con un potencial estdandar de reduccién
de E°=+2,07 V, por encima del cloro, y sus reacciones se dan por dos mecanismos: una reaccion directa
gue afecta a los dobles enlaces, y una reacciéon indirecta debido a los radicales hidroxilos que se
generan al descomponerse el ozono en el agua. Este tratamiento presenta ventajas como la rapida
eliminacion de tintes, la no generacion de lodos quimicos y el no aumento del volumen de aguas
residuales. Sin embargo, la generacion de ozono requiere de una alta inversién, la vida media es muy
corta (alrededor de 20 minutos) y puede producir subproductos téxicos y cancerigenos [7], [25-26].

Por su parte, el empleo de hipoclorito ayuda a la ruptura del grupo azo, pero se generan aminas
aromaticas, las cuales se tratan de sustancias cancerigenas [7].

3.4.2 Métodos fisico-quimicos.

Los tratamientos fisico-quimicos son unas de las técnicas mas comunes debido a la simplicidad y a las
altas eficiencias que se obtienen. Sin embargo, mediante estos métodos no se elimina el contaminante,
sino que este pasa de la fase acuosa a otra fase siendo asi necesario un posterior tratamiento de los
residuos generados. La adsorcidn es el tratamiento mdas empleado en esta categoria, aunque también
existen otros como la coagulacién y las membranas.

En la adsorcién es necesario el control de ciertos pardmetros tales como la concentracién de
contaminantes, la presién y la temperatura, siendo la capacidad de adsorcién menor a mayores
temperaturas. Mediante este tratamiento se requiere el uso de un adsorbente y, aunque puede ser
empleado para una gran lista de colorantes, presenta varias desventajas como la incompleta
eliminacion del colorante del agua residual de entrada y la necesidad de regenerar los adsorbentes,
siendo esto especialmente caro en el uso de carbdn activo. Ademas, tras cada ciclo de reutilizacion del
adsorbente, su capacidad de adsorcion disminuye [27-28].

En cuanto a la coagulacidn, es necesario el uso de coagulantes, que se clasifican en organicos e
inorgdnicos. Este es un método sencillo, pero, debido a los gastos econdmicos en coagulantes y a la
gran cantidad de lodos con altas concentraciones que se generan, lo hacen un proceso poco viable.
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Por otra parte, la tecnologia de membranas, como la dsmosis inversa y la nanofiltracion, tienen varias
ventajas ya que también son adecuadas para un amplio rango de colorantes, permiten obtener
elevadas eficiencias en la separacion y son faciles de operar. A pesar de ello, conllevan un elevado
coste econdmico, los poros se obstruyen constantemente y las membranas deben tener una buena
estabilidad quimica y térmica [7], [25—26].

3.4.3 Procesos de oxidacion avanzada.

Estos procesos se basan en la generacion del radical hidroxilo (*OH). Este radical presenta un potencial
estandar de reduccion elevado (E° = +2,80 V) que hace del hidroxilo un oxidante fuerte y versatil capaz
de degradar compuestos organicos téxicos de las aguas [19], [29—-30].

Uno de estos procesos es el del reactivo Fenton, consistente en la combinacion de perdxido de
hidrégeno (H,03) y sales férricas. La obtencidon del radical hidroxilo se produce a temperatura ambiente
y presion atmosférica mediante la siguiente reaccién [31]:

H,0, + Fe?t — Fe3* + 'OH + OH™ (Ec.1)

Ademads, el i6n Fe?* se comporta como un catalizador ya que se regenera por reaccién del ién Fe3* con
el H,0,, como se puede observar a continuacion [31]:

H,0, + Fe3* — Fe?* + HO," + HY (Ec.2)

Este método es apto para la eliminacion de colorantes tanto solubles como insolubles. Por otra parte,
la desventajas son que solo funciona a pH acidos, el elevado coste de los reactivos y la produccion de
lodos con alta concentracion de hierro [25].

Otros procesos son los fotocataliticos, donde el radical "OH se obtiene por accién de la radiacidn
ultravioleta (UV) sobre el perdxido de hidrégeno, sobre el ozono o sobre didxido de titanio (TiO,),
siendo en este Ultimo caso la fotocatalisis heterogénea. Aunque no generan lodos, el elevado coste de
los equipos de UV dificulta su aplicaciéon industrial [7], [25].

3.4.4 Tratamientos biolégicos y de descomposicion enzimdtica.

El método bioldgico es el método convencional de tratamiento de aguas residuales. No obstante,
aungue resulta un método barato y es capaz de reducir la demanda quimica de oxigeno, no elimina
por completo los colorantes, dada la baja biodegradabilidad de estos, ni las sustancias toxicas [11].

Otras técnicas son el uso de cultivos microbioldgicos y la descomposicién enzimatica. El primero
permite una rapida decoloracién de las aguas tratadas pero su aplicacién es muy limitada, solo apta
para pocos colorantes. En cuanto a la descomposicidn enzimdtica, este es un método no tdxico pero,
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como contrapartida, las enzimas requieren de unas condiciones ambientales muy especificas, ya que
son sensibles a parametros como la temperatura y el pH, y la recuperacidn y reutilizacidon de estas es
limitada [25]. Algunas de las enzimas empleadas son las azo reductasas, las lacasas y las peroxidasas
[32].

3.4.5 Métodos electroquimicos.

Hay numerosos tratamientos electroquimicos entre los que se encuentran la electrocoagulacién, la
electroreduccion y los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada. Estos ultimos engloban, a su
vez, métodos como Electro-Fenton, Foto-Electro-Fenton, métodos combinados y oxidacion anddica,
entre otros [24], [30].

Los métodos electroquimicos presentan una serie de caracteristicas que los hacen interesantes para
la eliminaciéon de contaminantes, incluidos los colorantes. Estas caracteristicas se detallan a
continuacién [30], [33]:

o Uso eficiente de la energia: los procesos se pueden efectuar a bajas temperaturas y los
electrodos se pueden designar de manera que las pérdidas de energia sean minimas.

e Versatilidad: debido a la gran cantidad de métodos, algunos de ellos comentados en el parrafo
introductorio a este punto, que se pueden aplicar para el tratamiento de diferentes
contaminantes.

e Automatizacion: una vez establecidas las variables eléctricas, como la intensidad, la obtencién
de los datos se puede obtener de forma automatizada.

Ill

e Ecoldgicos: no requieren de la adicidn de reactivos quimicos, siendo el principal “reactivo” en

estos métodos el electrén.

e Seguridad: las condiciones de operacidn son a temperatura ambiental y presién atmosférica.

e Selectividad: los métodos electroquimicos presentan una alta selectividad, pudiendo
emplearse para evitar la generacion de productos secundarios.

e Econdmicos: debido a los equipos y las simples operaciones para llevar a cabo los
tratamientos.

Los procesos electroquimicos de oxidacidn avanzada tienen como objetivo, al igual que los procesos
de oxidacion avanzada, la generacidon del radical hidroxilo. En estos el radical se forma mediante
métodos electroquimicos, generandose sobre la superficie del danodo.

Dentro de estos, son los procesos de oxidacién electroquimica (oxidacién anddica) los de mayor
numero de publicaciones para la eliminacién de colorantes orgdnicos [24], como lo es el naranja de
metilo. Ademas, este es el tratamiento empleado en el presente trabajo.
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3.5 Método de oxidacion anddica.

La oxidacion anddica, también conocida como oxidacion electroquimica, se basa en la aplicacién de
corriente eléctrica para la generacion de los radicales hidroxilos (*OH) producidos por la oxidacién del

agua en la superficie del anodo [34].

En la Figura 3 se muestra un esquema simple de una celda electroquimica y los principales
componentes para su funcionamiento.

1. Fuente de
alimentacion

2. Catodo

3. Anodo

4. Electrolito

Figura 3. Esquema de una celda electrolitica y sus componentes [35].

Tal y como se puede apreciar en la Figura 3, los componentes de una celda electroquimica consisten
en una fuente de alimentacion (1), la cual aporta corriente eléctrica continua al sistema; un anodo (3),
conectado al polo positivo de la fuente, donde se da el proceso de oxidacidn; un catodo (2) y el
electrolito (4).

El electrolito puede estar fundido o disuelto y tiene la funcién de aportar conductividad. De esta
manera, se reduce la resistencia eléctrica en la celda, consiguiéndose asi una mayor eficiencia
energética. Unos ejemplos de electrolito son el cloruro sédico (NaCl) y el sulfato sddico (NaSQs).

La oxidacién anddica puede darse por dos vias:

e Directa: los contaminantes se adsorben sobre la superficie del anodo, produciéndose
directamente la oxidacidon de estos. En la oxidacion directa hay que tener en cuenta que, si no
hay suficiente contaminante sobre la superficie anédica, se puede dar la reaccién de oxidacion
del agua para la formacién de oxigeno. Esta reaccidon disminuye la eficiencia del proceso y es
la siguiente:

2H,0 — 0, +4H* + 4e~ (Ec.3)
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Por otro lado, en la oxidacion anddica directa se pueden producir dos procesos: un proceso de
combustion electroquimica (oxidacién completa), mediante el cual se produce la
mineralizacién del contaminante organico mediante su transformacién en CO;; o la oxidacién
parcial, donde se obtienen estructuras mds sencillas, menos contaminantes y mas
biodegradables [33], [35-37].

Indirecta: en este caso en el anodo se genera un reactivo oxidante que actla como especie
mediadora. Esta especie es liberada al agua y produce la oxidaciéon del contaminante o
compuesto organico en el medio. Esta via puede ser, a su vez, reversible (si el reactivo oxidante
puede ser regenerado, siendo asi un proceso catalitico) o irreversible (donde se producen
especies fuertemente oxidantes que no vuelven a su estado inicial) [7], [33], [35-37].

Con tal de comprender mejor el proceso que se lleva a cabo mediante ambas vias, en la Figura 4 se

muestra una representacion visual de estos.

® 8- ©®

e+

OH"® CO;
CO;

Figura 4. Representacion de las dos vias de oxidacion anddica de contaminantes o compuestos orgdnicos

(R): a la derecha, por oxidacién indirecta; a la izquierda: por oxidacion directa [7].

Por otra parte, los dnodos que se pueden emplear en la oxidacidn electroquimica se pueden clasificar
en dos tipos:

Activos: poseen un bajo potencial de oxidacidn y se caracterizan por presentar sitios activos
sobreoxidados, dada la fuerte interaccién danodo-radical hidroxilo (quimisorcién del radical
hidroxilo). Debido a esto, el uso de estos anodos favorece la reaccién de formacién de oxigeno
(Ec. 3), por lo que no se produce una oxidacion completa, sino parcial puesto que solo se puede
dar la degradacidn de los contaminantes hasta acidos carboxilicos de cadena corta [7], [38].

No activos: al contrario que los anteriores, estos se caracterizan por poseer un elevado
potencial de oxidacién y sobrepotencial, n, de evoluciéon de oxigeno. Asi pues, los radicales
hidroxilos se encuentran fisicamente adsorbidos al anodo, por lo que la interaccién es débil, y
permite su disponibilidad para la oxidacion completa de los contaminantes [7], [36], [38].

10
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Al igual que antes, para poder ofrecer una mejor comprension, en la Figura 5 se muestran las
reacciones que se producen mediante el uso de ambos dnodos, donde (M) puede ser tanto al anodo
activo como inactivo, diferencidndose segun el mecanismo de reaccion que tenga lugar.

H0 M
H*+ e mCO2+ nH20
+H Y+ e
e
" f
M ('OH)
b
H*+ e~

Figura 5. Mecanismo de reaccion de oxidacion donde: a), b), c) y d) se corresponde a la oxidacion con
dnodos activos; y a), e) y f) con dnodos no activos [36].

En la figura anterior, la reaccién a) hace referencia a la formacidn de radicales "OH por ruptura del

agua, estos radicales se adsorben a la superficie del anodo (M("OH)); b) se trata la formacién del éxido
metdlico (MO) y c) y d) la posterior oxidacién parcial del contaminante organico (R) y formacién de
oxigeno. Por otra parte, mediante anodos no activos, debida a la baja interaccion entre el dnodo y el
radical hidroxilo, se producen, posteriormente a a), la reaccién e) de combustidén del contaminante
organico y f) de formacidn de oxigeno.

Tal y como se ha comentado, el sobrepotencial de oxigeno es un pardmetro importante a la hora de
seleccionar el anodo, interesando valores positivos (para que se dé la oxidacidn anddica) y elevados,
ya que de esta forma los radicales hidroxilos se encuentran débilmente unidos al anodo, favoreciendo
asi la oxidaciéon completa de los contaminantes.

La Tabla 1 muestra los valores de sobrepotencial para una serie de electrodos.

11
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Tabla 1. Comparacion del poder de oxidacion de distintos dnodos empleados para la oxidacion
electroquimica de compuestos orgdnicos [39].

Electrodo Potencial de Sobrepotencial de Entalpia de oxli)::cei:’):.:-'iel
oxidacion (V) evolucion de O; (V) adsorcion M-OH ,
anodo
—Ti Quimisorcién de
RuO; - Ti0; 1,4-1,7 0,18 R
(DSA-CIy) radicales "OH
|I"Oz —Ta205
1,5-1 2
(DSA-O3) ,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO; 1,8-2,0 0,5
Ti/SnO2 — Sb,0s 1,9-2,2 0,7
) Fisisorcion de
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3 . .
radicales "OH

A partir de la informacién mostrada en la Tabla 1 se concluye que los dnodos de diamante dopado con
boro (en adelante BDD) son los que mejores parametros ofrecen para la oxidacion electroquimica,

pues la interaccién entre los radicales '"OH y el dnodo es tan débil, que estos se encuentran
practicamente libres [39]. No obstante, estos electrodos son fragiles y caros, lo cual dificulta su
aplicacién a escala industrial [16].

Este hecho deja de manifiesto la necesidad de encontrar e investigar nuevos electrodos que, ademas
de ser estables y econdmicos, permitan obtener mineralizaciones similares a las obtenidas con los
anodos BDD. En este trabajo se han empleado tres dnodos no activos: uno de diamante dopado de
boro, con un nivel de dopaje de 2500 mg/L; uno cerdamico compuesto por un 98% de SnO, y 2% de
Sb,0s en la matriz cerdmica; y uno ceramico de las mismas caracteristicas que el anterior pero con Ni
en presencia de NH3 como catalizador.

12
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4. TRABAJOS PREVIOS

Previamente a este TFG, se han realizado numerosas investigaciones sobre la eliminacién de diferentes
colorantes textiles mediante métodos bioldgicos [40—44], donde en [40] se ha conseguido una
reduccion del 42% en la demanda quimica de oxigeno (DQO) del colorante azul de Coomassie G-250,
y en [42] se alcanzé decoloraciones del 98% en reactores anaerdbicos. Aplicando métodos fisico-
guimicos como en [45], se consiguid una eliminacidon del 99% del colorante Acid Blue 92 por
coagulacién-floculacion, y en [46], se logré decoloraciones del 100% por adsorcion. Usando métodos
guimicos con ozono [47], se redujo el carbono organico total y la DQO en un 70% y 80%,
respectivamente, de un efluente de tefiido de textiles. Mediante procesos de oxidacidon avanzada
como la eliminacién de Disperse Red 343 por Fenton [48], y por tratamientos fotocataliticos [49-51],
en [50] se consiguidé un porcentaje de eliminacién del Azul reactivo 203 de hasta el 99,1%.

Otros métodos electroquimicos como los usados en [16], donde se estudia la degradacion
electroquimica del naranja de metilo mediante un dnodo BDD y un dnodo mixto de éxido metalico
Ilegan a alcanzar eliminaciones del COT del 55,7% con anodo BDD. Otros trabajos que aplican métodos
electroquimicos son [52-54]. También se han realizado otros estudios, basados en métodos hibridos
como el de combinacién de coagulacion/floculacion y membranas [55-56] o combinacidén de
ozonizacidn y tratamiento anaerdébico [57], siendo en este Ultimo la reduccidn de la DQO del 90% y la
eliminacién del colorante del 94%.

Ademads de los nombrados, cabe sefialar la existencia de trabajos que estudian nuevas vias de
investigacion para la eliminacién o sustituciéon de colorantes. A modo de ejemplo, uno de ellos ha
estudiado la obtencion de colorantes naturales a partir de micro y macro algas [58]; otro trabajo ha
analizado el uso de bacterias presentes en las manos humanas, consiguiendo decolorar un colorante
del grupo azo con una eficiencia del 40% [59].

En el trabajo [60] se estudid la degradacion de naranja de metilo por oxidacidén electroquimica
mediante dos anodos distintos (un anodo BDD y un danodo ceramico de SnO;, dopado con Sb) a las
intensidades de 200, 400 y 600 mA. En dicho trabajo se aporta como novedad el estudio del efecto de
la configuracién del reactor, empleando un reactor sin membrana y un reactor con membrana, y se
llegé a la conclusidon de que los mejores resultados se obtienen mediante el danodo BDD con la
configuraciéon de reactor con membrana.

Siguiendo la estela de estudiar distintos anodos que puedan sustituir a los anodos BDD, dado el elevado
coste de estos para su aplicacion a nivel industrial, en este trabajo se ha trabajado con nuevos anodos
ceramicos a pH bdsico. De esta forma, se pretende comparar, por una parte, los resultados obtenidos
mediante los distintos anodos, y, por otra, la influencia del pH en el proceso de oxidacion,
determinando el medio en el que mejores resultados se obtienen.

13
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con tal de simplificar el procedimiento y metodologia seguidos, se ha optado por dividir esta seccion

por etapas, correspondiéndose estas con las llevadas a cabo en el laboratorio.

Antes de comenzar a describir la metodologia, en la Tabla 2 se muestra un resumen de los ensayos

llevados a cabo en el presente trabajo.

Tabla 2. Ensayos llevados a cabo.

Anodo pH Intensidad (mA)

Neutro 800
200
BDD 400

Basico
600
800
Neutro 800
200

Ceramico SnO, dopado con Sb
L. 400
(Ceramico 1)

Basico
600
800
200
Ceramico SnO; dopado con 400

Sh, con Ni en presencia de NH; Basico
como catalizador (Ceramico 2) 600
800

14
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5.1 Preparacion de las disoluciones.

Para la realizacidn de los distintos ensayos se precisan disoluciones de 100 ppm (mg/L) de naranja de
metilo con 2 g/L de Na,SO4 como electrolito. Estas disoluciones se preparan en medio neutro, cuando
se precise, y en medio basico. Primero se explicara la secuencia en medio neutro vy, finalmente, se
anadirdn unos puntos adicionales para llevarla a pH bdsico.

Los pasos a seguir para la preparacion de la disolucién a pH neutro son los siguientes:

1) Limpiar adecuadamente el material a emplear antes de su uso.

2) Introducir unvaso de precipitados de 150 mL en la balanza de precisidon y pesar 0,1 g de naranja
de metilo. Este mismo paso se realizara para pesar 2 g de sulfato sédico (Na,SQ,). La balanza
de precision empleada se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Balanza analitica empleada para la preparacion de las disoluciones.

3) Disolver en agua destilada tanto el naranja de metilo como el sulfato sédico con ayuda de dos
varillas de vidrio hasta que no se aprecie la existencia de sélidos.

4) Una vez comprobado que no quedan sélidos por disolver, se vierte el naranja de metilo y el
sulfato sddico disuelto en un matraz aforado de 1 L. En el caso de observar la presencia de

solidos en el vaso de precipitados al vaciarlo, introducir agua destilada y terminar de disolver.

5) Enrasar el matraz aforado de 1 L con agua destilada y cubrir el matraz con papel de aluminio
para evitar que penetre la luz.

15
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En el caso que se deba preparar la disolucién a pH basico, se realizaran los pasos mostrados a
continuacién:

6) Una vez realizados los pasos 1) a 3) y comprobado que no quedan sélidos, se vierte el naranja
de metilo y sulfato sddico disueltos en un vaso de precipitados de 1 L y se llena hasta,
aproximadamente, 800mL con agua destilada.

7) Introducir un imdn en el vaso de precipitados de 1 L y colocar este sobre un agitador
magnético, el cual se pone en marcha.

8) Rellenar una bureta con NaOH 0,05 M, calibrar un pH-metro y sumergir el electrodo de pH en
la disolucion contenida en el vaso de precipitados.

9) Abrir cuidadosamente la llave de la bureta y llevar la disolucién hasta un valor de pH en torno
a 10.

10) Retirar el electrodo de pH y el iman del vaso de precipitados e introducir la disolucién llevada
a pH basico en un matraz aforado de 1 L.

11) Enrasar el matraz aforado de 1 L con agua destilada y cubrir el matraz con papel de aluminio
para evitar que penetre la luz.

5.2 Configuracion del reactor y preparacion para la puesta en marcha.

En los ensayos realizados se utiliza un reactor electroquimico de 250 mL donde se introduce la
disolucién preparada y un imdn, que se va a encargar de la agitacién durante el proceso.
Seguidamente, se emplea un pH-metro y, sumergiendo el electrodo en el vaso de precipitados, se mide
el pH para el ensayo deseado y se anota su valor.

Una vez realizado lo anterior, se procede a la puesta en marcha del ensayo. Para ello, se deposita el
vaso de precipitados sobre un agitador magnético y se comprueban que las conexiones entre la fuente
de alimentacion, el amperimetro (para hacer un seguimiento de la intensidad que circula por el
circuito), el voltimetro (que muestra el valor del potencial del anodo respecto a un electrodo de
referencia Ag/AgCl), y los electrodos a emplear (catodo de acero inoxidable, anodo a seleccionar entre
los tres disponibles y electrodo de referencia) son correctas.

Finalmente, se introducen los electrodos tratando que tengan la misma superficie sumergida en todos
los ensayos, se pone en marcha la agitacion magnética y se realiza una marca en el reactor al nivel que
alcanza la disolucidn con el objetivo de poder comprobar el volumen a lo largo del tiempo que dure el
ensayo.

En la Figura 7 se observa un esquema con las conexiones para realizar correctamente el ensayo.
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Figura 7. Esquema de conexiones entre equipos y electrodos.

Por otra parte, el montaje real se muestra en la Figura 8.

El electrodo de referencia se emplea para obtener el valor del potencial de electrodo, concretamente
del anodo. Para ello, debe situarse este lo mas cerca posible al anodo, pero sin llegar a tocarlo.

Figura 8. Montaje experimental para la realizacion de los ensayos.
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5.3 Procedimiento experimental.

Una vez realizada la puesta en marcha, se toma una muestra inicial de 2 mLy se vierte en un pequefio
bote de plastico en el que seguidamente se introducen 8 mL de agua destilada con ayuda de una pipeta
de 10 mL. Esta se trata de la muestra a tiempo cero.

Posteriormente, se conecta la fuente de alimentacidon donde primero se gira la rueda de control de
voltaje (potencial de celda) hasta que la pantalla muestre el valor mdximo y, posteriormente, se
selecciona la intensidad a la que se quiere llevar a cabo el ensayo. En este mismo instante se anota la
hora, ya que esta se corresponde con la hora de inicio del ensayo, y se introduce el electrodo de
referencia para medir el valor de potencial de electrodo inicial.

A partir de la hora de inicio, se toman muestras en intervalos de 15 minutos hasta alcanzar los 60
minutos de ensayo, momento a partir del cual las muestras se extraen cada 30 minutos hasta el final
del ensayo, que es alos 300 minutos. El procedimiento de toma de muestra se realiza del mismo modo
gue se ha sefialado en el primer parrafo de esta etapa para la muestra a tiempo cero: se extraen 2 mL
del reactor y se introducen en pequefios botes de plastico previamente referenciados junto con 8 mL
de agua destilada (se diluye la concentracidon de naranja de metilo cinco veces). Cada dos tomas, se
analiza el pH de la muestra diluida para realizar un seguimiento. Un ejemplo de muestras extraidas a
distintos tiempos se puede apreciar en la Figura 9.
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Figura 9. Ejemplo de muestras tomadas para el ensayo con dnodo BDD a 0,2 A y pH bdsico ordenadas por
tiempo de derecha (0 minutos) a izquierda (210 minutos).

Por otra parte, hay que senalar que durante la realizacidn del ensayo se observa continuamente la
intensidad, para comprobar que no ha sufrido ninguna variacion y se aleje del valor deseado, vy el
potencial de celda, anotando sus valores tras la extraccion de cada muestra que indiquen el
amperimetro (intensidad) y la fuente de alimentacidon (voltaje). Ademas, también se controla que el
nivel de disolucidon no baje de la marca realizada antes del comienzo del ensayo en el reactor,
asegurando que el volumen es constante.
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Al finalizar el ensayo se apaga la fuente de alimentacidn, se guarda en un bote de plastico de mayor
volumen la muestra final (de la cual se ha medido y anotado previamente el pH final) y se limpia
correctamente todo el material empleado.

5.4 Analisis de las muestras.

Tras la finalizacion de cada ensayo y con todas las muestras extraidas, se procede al andlisis de estas
para obtener dos parametros importantes para poder analizar la evolucion de la degradacién del
naranja de metilo: la concentracién de naranja de metilo y el carbono orgénico total.

5.4.1 Obtencion de la concentracion de naranja de metilo.

El calculo de la concentracidn de naranja de metilo en cada instante de tiempo se realiza a partir del
valor de absorbancia, que se determina a partir de los espectros de absorbancia. Estos espectros se
obtienen mediante espectrofotometria UV/Vis.

En esta técnica, el equipo mide, en primer lugar, la intensidad de la luz que pasa a través de un blanco
y, en segundo lugar, la intensidad que pasa a través de la muestra. A partir de estos datos, se obtiene
la transmitancia para, finalmente, calcular la absorbancia. La absorbancia se define como una
magnitud de la cantidad de luz que absorbe una muestra [61].

En el caso del presente trabajo, el blanco consiste en una disolucion de 2 g/L de Na,SO, siendo, pues,
la misma concentracién de electrolito presente en las disoluciones de 100 ppm de naranja de metilo.

Para obtener los espectros de absorbancia, primeramente, se enciende el espectrofotémetro UV/Vis
y el ordenador, y se carga el software con el método adecuado para calentar las dos ldmparas (Deuterio
para el UV y Wolframio para el visible). Una vez realizados estos pasos, se limpian las cubetas de cuarzo
y se secan cuidadosamente con papel suave, se llena cada una con el volumen necesario de blanco y
de muestra (es importante comprobar que no se ha formado o quedado ninguna burbuja de aire en la
parte inferior o intermedia de la cubeta) y se introduce cada cubeta en el compartimento
correspondiente. Finalmente, se cierra la tapa del espectrofotdmetro y se pone en marcha el software.

Para cambiar la muestra, se vacia la cubeta que contiene la muestra en el bote correspondiente con
su tiempo y se limpia y seca adecuadamente para introducir una nueva muestra. Las muestras se
devuelven porque son necesarias para obtener posteriormente el carbono organico total.

El espectrofotometro empleado y un ejemplo de espectro de absorbancia obtenido de un ensayo
experimental se pueden observan en la Figura 10 y Figura 11, respectivamente.
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UNICAM UV/Vis Spectrometer

Figura 10. Espectrofotémetro UV/Vis UV 4 de ThermoSpectronic.
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Figura 11. Espectro de absorbancia obtenido para el ensayo de dnodo BDD a 0,8 A en medio bdsico.
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De la Figura 11 se pueden apreciar dos picos de absorbancia: uno a la longitud de onda de 274 nmy
otra a la longitud de onda de 464 nm. El primero de ellos aparece en la region del ultravioleta (UV),
mientras que el segundo aparece en la region de la luz visible, siendo este Ultimo el asociado al grupo
cromoéforo azo y, por tanto, al naranja de metilo. Asi pues, la longitud de onda a la que la absorcion de
naranja de metilo es maxima es de 464 nm en medio basico.

La absorbancia obtenida a partir de los espectros de absorbancia para cada instante de tiempo esta
relacionada con la concentracidon de naranja de metilo, produciéndose una variacién lineal entre la
absorbancia y la concentracién. Esta relacion viene determinada por la ley de Lambert-Beer y su

expresion es la siguiente:

A=¢-b-C (Ec.4)

Donde ¢ es la absortividad molar, en L:‘mol*-cm™; b es la anchura de la cubeta en cm; y C es la

concentracion, expresada en mol/L.

Asi pues, a través de la realizacion de patrones a distintas concentraciones de naranja de metilo, y
conocido que el pico de absorbancia para dicha sustancia aparece a la longitud de onda de 464 nm, se
puede realizar la recta de calibrado. Esta recta a pH neutro y bdsico se ha realizado en un trabajo

anterior y se puede apreciar en la Figura 12.

1,8
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14
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0,6
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0 — — ' T ' — —
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Absorbancia

[Naranja de metilo] (ppm)

Figura 12. Recta de calibrado para el cdlculo de la concentracion de naranja de metilo a pH neutro y
bdsico a la longitud de onda de 464 nm [60].

Esta recta se realizd hasta la concentracidon de 20 ppm, por debajo de la cual es lineal. Por ello, se diluye
cinco veces las muestras de los ensayos, ya que la concentracién inicial es de 100 ppm, y al diluir
coincide con la maxima a la que obtuvo la recta. Esto implica que la concentracién obtenida con la
recta de calibrado hay que multiplicarla por cinco para obtener el valor real en cada instante de tiempo.
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5.4.2 Determinacion del carbono orgdnico total.

Cuantificar el contenido en carbono organico total (en adelante COT) es necesario para realizar el
calculo del porcentaje de mineralizacion y del rendimiento eléctrico. El COT se determina a partir de
un equipo que determina, mediante oxidacion catalitica a 650°C, la concentracién total de carbono de
las muestras. Este equipo se muestra en la Figura 13.

Para ello, se deben rellenar unos tubos de vidrio con las muestras extraidas a distintos tiempos para
cada ensayo y se introducen en el equipo. Seguidamente, se configura el software, definiendo las
muestras, y se pone en marcha el equipo. Al final del andlisis, se obtiene en el ordenador los valores
de COT en mg/L, correspondiéndose estos a los de las muestras diluidas cinco veces. Del mismo modo
gue se realiza para la obtencién de la concentracidn real, este valor se debe multiplicar por cinco.

i)

TOC-L

|
3|

A

Figura 13. Analizador de carbono orgdnico total TOC-L de Shimadzu.

5.5 Calculo de parametros.

Los parametros o figuras de mérito a analizar son: porcentaje de decoloracién, porcentaje de
degradacidén, porcentaje de mineralizacidn y el rendimiento eléctrico.

5.5.1 Cdlculo del porcentaje de decoloracion.

La decoloracién es un parametro a tener en cuenta ya que, ademas de la importancia de eliminar el
colorante de las aguas residuales textiles, también es necesario que estos efluentes no presenten
color, debido al impacto visual que provoca.
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Este cdlculo se realiza a partir de los valores de absorbancia obtenidos de los espectros de absorbancia
y su ecuacidn es la siguiente:

96pEC, = (Ao~ Ai)/ 4,) - 100 (Ec.5)

Donde Aq es la absorbancia de naranja de metilo inicial y A;es la absorbancia obtenida al tiempo de
muestra respectivo.

5.5.1 Cdlculo del porcentaje de degradacion.

El porcentaje de degradacion permite conocer la cantidad de naranja de metilo eliminado a partir de
la concentracidn.

Para la obtencion del porcentaje de degradacidn es necesario conocer la concentracién de naranja de
metilo en cada instante en el que se ha extraido una muestra. Este dato se conoce a partir de la
absorbancia, obtenida mediante el espectrofotémetro UV/Vis, y de la recta de calibrado mostrada en
la Figura 12.

Asi pues, la concentracién de naranja de metilo a pH neutro y basico se calcula mediante la siguiente
expresion, extraida de la Figura 12:

(VM1 =5 (/g 0608) (Ec.6)

Donde el subindice i indica el tiempo en el que se ha tomado la muestra; [NM] la concentracién de
naranja de metilo en mg/L; y A la absorbancia a la longitud de onda de 464 nm.

Finalmente, obtenidas las concentraciones, se puede calcular el porcentaje de degradacién como:
%DEG; = (([NM]O - [NM]i)/[NM] ) 100 (Ec.7)
0

Donde el subindice 0 hace alusion al tiempo inicial, antes de comenzar el ensayo, siendo pues [NM],
la concentracion inicial de naranja de metilo.

5.5.2 Cdlculo del porcentaje de mineralizacion.

Mediante la mineralizacién se puede comprobar si se produce una oxidacién completa del naranja de
metilo durante el proceso de oxidacidn, es decir, si se consigue la transformacién del contaminante en
didxido de carbono (CO,) y agua (H,0).
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El calculo del porcentaje de mineralizacidn se obtiene a partir de los valores de COT mostrados en el
software tras la medida por el equipo analizador de carbono orgéanico total. Estos valores de COT
también se obtienen para las muestras diluidas, por lo que para obtener el valor de COT en el reactor
se debe multiplicar por cinco el valor dado por el equipo. La ecuacién es la mostrada a continuacién:

%MIN; = (([COT]O - [COT]i)/[COT]O) - 100 (Ec.8)

Donde [COT] es la concentracién, en mg/L, del carbono organico total (no diluida); y los subindices 0 e
i hacen referencia, del mismo modo que en las ecuaciones para el calculo del porcentaje de
degradacidn, a la muestra inicial y al tiempo que se ha tomado la muestra, respectivamente.

5.5.3 Calculo del rendimiento eléctrico.

El rendimiento eléctrico es un pardmetro ligado al consumo eléctrico que se obtiene para poder
observar si la energia eléctrica aplicada es empleada exclusivamente en la reaccién deseada o si, por
el contrario, existen las llamadas reacciones parasitas durante la oxidacién. Este se calcula, a partir del
COT, mediante la expresidn siguiente:

Peori(%) = (n PV (et = [COT]i)/m - t) -100 (Ec.9)

Donde m es el nimero de atomos de carbono presente en una molécula de naranja de metilo
(C14H14N3Na0sS), igual a 14; | es la intensidad aplicada en A; V es el volumen en el reactor en L, siendo
este 0,25 L; F es la constante de Faraday, cuyo valor es de 96485 C-mol?; t es el tiempo en segundos
(s); y n es el nimero de electrones intercambiados en el proceso de mineralizacién, siendo 62
electrones por mol de naranja de metilo si se considera que la mineralizacién completa de naranja de
metilo a CO;, transcurre segun la (Ec.10).

C14H14NsNa0sS + 29H,0 — 14C0, + 3NH," + SO,~ + Na* + 60H* + 62¢~ (Ec.10)
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Para la realizacidn de este apartado, primero se van a presentar los resultados obtenidos para cada
uno de los anodos estudiados con tal de observar, para un mismo anodo, los resultados dptimos.
Posteriormente, se van a comparar los distintos pardmetros entre los diferentes danodos empleados,
permitiendo esto conocer las diferencias entre ellos.

Cabe destacar que, con el objetivo de simplificar la nomenclatura, al anodo ceramico de SnO; dopado
con Sb se le hara referencia como anodo Ceramico 1y al dnodo cerdmico de las mismas caracteristicas
gue el anterior pero con Ni en presencia de NHs; como catalizador, como anodo Ceramico 2.

6.1 Resultados para el anodo BDD.

Para el anodo BDD, los primeros ensayos correspondientes a las intensidades de 200, 400 y 600 mA se
realizaron hasta los 240 minutos. Sin embargo, ante la necesidad de obtener mas resultados en medio
basico para poder comparar con los obtenidos a los otros pH, los ensayos se alargaron hasta los 300
minutos.

Los resultados obtenidos de porcentaje de decoloracién, degradacion, mineralizaciéon y de los
rendimientos eléctricos se mostraran en tablas cuyas columnas estan divididas por intensidad aplicada.
Las tablas se presentaran por separado segln el pH en el que se encuentra la disolucion inicial.
Finalmente, al final de cada seccidn se mostraran graficas para cada anodo e intensidad aplicada con
tal de comparar el efecto del pH en los resultados de los distintos parametros analizados.

Esto mismo se realizard también para los dnodos cerdmicos.

6.1.1 Evolucidn de la decoloracion con el tiempo.

El porcentaje de decoloracidn se obtiene a partir de los valores de absorbancia obtenidos a la longitud
de onda de 464 nm y mediante la aplicacién de la (Ec.5). En la Tabla 3 se muestran los valores
calculados en medio basico, junto con las absorbancias con las que se han obtenido.

Tabla 3. Absorbancia y porcentaje de decoloracion con dnodo BDD en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A
Tiempo (min)| Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC
0 1,64 0,00 1,60 0,00 1,59 0,00 1,60 0,00
15 1,44 12,20 1,25 22,03 0,81 49,05 0,98 38,82
30 1,30 20,61 0,98 38,80 0,44 72,13 0,43 72,82
45 1,15 29,70 0,77 51,88 0,20 87,45 0,15 90,42
60 1,02 38,11 0,59 63,33 0,09 94,39 0,06 96,56
90 0,76 53,72 0,28 82,48 0,03 98,05 0,03 98,37
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Tabla 3 (continuacioén). Absorbancia y porcentaje de decoloracion con dnodo BDD en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A I1=0,8A
Tiempo (min)| Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC
120 0,56 65,79 0,10 93,93 0,03 97,92 0,02 98,87
150 0,34 79,15 0,02 98,75 0,01 99,37 0,01 99,25
180 0,19 88,17 0,01 99,19 0,01 99,24 0,01 99,12
210 0,09 94,51 0,01 99,37 0,01 99,50 0,01 99,62
240 0,04 97,80 0,01 99,37 0,01 99,56 0,01 99,69
270 0,01 99,50
300 — — - — -—- — 0,01 99,44

A la vista de los resultados, las mayores decoloraciones se obtienen todas al tiempo de ensayo de 240

minutos, aumentando progresivamente con el aumento de la intensidad. No obstante, este aumento

es cada vez menor, siendo la diferencia entre las intensidades aplicadas de 0,2 Ay 0,4 A de 1,43 puntos
porcentuales, mientras que entre 0,6 Ay 0,8 A es de 0,13 puntos porcentuales.

El mayor porcentaje resulta de la aplicacidén de la mayor intensidad (0,8 A), cuyo valor es del 99,69%,

aunque no hay apenas diferencia entre las tres intensidades mayores a partir de los 180 minutos.

Del mismo modo que a medio basico, también se han calculado los porcentajes de decoloracién para

medio neutro y acido, mostrados directamente en las Tablas 4 y 5, respectivamente.

Tabla 4. Porcentaje de decoloracion con dnodo BDD en medio neutro.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6A 1=0,8 A
Tiempo (min) %DEC %DEC %DEC %DEC
0 0,00 0,00 0,00 0,00
15 26,01 48,92 57,95 57,43
30 53,48 60,30 90,59 85,20
45 69,35 75,72 98,28 94,75
60 83,41 85,37 98,95 97,08
90 96,30 97,69 99,25 98,18
120 98,41 98,85 99,63 98,54
150 98,91 99,21 99,85 99,20
180 99,13 99,64 100,00 99,49
210 99,28 99,71 99,85 99,49
240 99,57 99,78 100,00 99,56
270 --- --- --- 99,20
300 - - - 99,34
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Tabla 5. Porcentaje de decoloracion con dnodo BDD en medio dcido.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6A
Tiempo (min) %DEC %DEC %DEC
0 0,00 0,00 0,00
15 20,67 58,55 79,61
30 32,67 73,68 96,71
45 44,00 88,82 98,68
60 54,00 97,37 99,34
90 80,00 99,34 100,00
120 96,67 99,34 100,00
150 99,33 99,34 100,00
180 99,33 99,34 100,00
210 100,00 99,34 99,34
240 99,33 99,34 100,00
270 - - -
300 - - -

Para el caso de medio neutro, al igual que ocurre en medio basico, los mayores porcentajes de
decoloracién se producen a los 240 minutos de ensayo, a excepcion de a la intensidad de 0,6 A,
mediante la cual se obtiene el maximo del 100% a los 180 minutos. En cuanto al medio acido, en todos
los casos se obtienen porcentajes de decoloracidon completos (100%) o cercanos a este valor, como en
el caso de laintensidad de 0, 4 A; ademas, a 0,4 y 0,6 A el mejor valor se alcanza a los 90 minutos.

A continuacién, en las Figuras 14 a 17 se pueden apreciar las diferencias entre los distintos medios

para una misma intensidad aplicada.
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Figura 14. Efecto del pH en la decoloracion para el dnodo BDD a 0,2 A.
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Figura 15. Efecto del pH en la decoloracion para el anodo BDD a 0,4 A.
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Figura 16. Efecto del pH en la decoloracion para el dnodo BDD a 0,6 A.
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Figura 17. Efecto del pH en la decoloracion para el anodo BDD a 0,8 A.
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A raiz de las representaciones anteriores, se observa como a la menor intensidad aplicada (0,2 A) en
medio neutro sigue una tendencia logaritmica, lograndose los mayores porcentajes de decoloracion
en el menor tiempo. En medio acido, se observa un primer tramo lineal de crecimiento hasta los 120
minutos, momento en el cual alcanza valores similares al medio neutro. Finalmente, en medio basico
el porcentaje de decoloracién aumenta de forma mas lenta, pero llegando a alcanzar al final del ensayo
un porcentaje elevado, similar al obtenido para los otros medios.

Con el aumento de la intensidad, las decoloraciones se obtienen cada vez mas rapido y las diferencias
entre los distintos medios son cada vez menores, puesto que evolucionan hacia una tendencia
logaritmica en todos los casos. Asi pues, a la intensidad de 0,6 A se alcanzan valores muy similares para
los tres medios a los 90 minutos y, a 0,8 A, a los 60 minutos.

Por otra parte, a partir de laintensidad de 0,4 A es el medio acido el que ofrece las condiciones éptimas
en la decoloracidn, ya que los valores mas altos se logran en el menor tiempo. Aunque a la intensidad
de 0,8 A no se dispongan de los datos en medio 4cido, se espera que, pese a que la diferencia entre
pH es minima, siga esta tendencia.

Finalmente, para todos los pH se alcanzan degradaciones elevadas a partir de 0,4 A, pero en medio
basico en todas las intensidades aplicadas ha ofrecido una mayor lentitud en la evolucion de la
decoloracion.

6.1.2 Evolucion de la degradacion con el tiempo.

Para obtener el porcentaje de degradacion es necesario conocer, primeramente, la concentracion de
naranja de metilo que, a su vez, se calcula a partir de la absorbancia. A continuacién, aplicando la
(Ec.6), se puede calcular la concentracion de naranja de metiloy, asi, el porcentaje de degradacion con
la (Ec.7). En la Tabla 6 se presentan las concentraciones y porcentajes de degradacion calculados en
medio basico.

Tabla 6. Concentracion de naranja de metilo (NM) y porcentaje de degradacion con anodo BDD en medio

bdsico.
1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A

Tiempo (min) | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG
0 117,48 0,00 114,47 0,00 113,61 0,00 114,40 0,00
15 103,15 12,20 89,26 22,03 57,88 49,05 69,99 38,82
30 93,27 20,61 70,06 38,80 31,66 72,13 31,09 72,82
45 82,59 29,70 55,09 51,88 14,26 87,45 10,96 90,42
60 72,71 38,11 41,98 63,33 6,38 94,39 3,94 96,56
90 54,37 53,72 20,06 82,48 2,22 98,05 1,86 98,37
120 40,19 65,79 6,95 93,93 2,36 97,92 1,29 98,87
150 24,50 79,15 1,43 98,75 0,72 99,37 0,86 99,25
180 13,90 88,17 0,93 99,19 0,86 99,24 1,00 99,12
210 6,45 94,51 0,72 99,37 0,57 99,50 0,43 99,62
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Tabla 6 (continuacion). Concentracion de naranja de metilo (NM) y porcentaje de degradacion con dnodo
BDD en medio bdsico.

1=0,2 A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A

Tiempo (min) [ [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG
240 2,58 97,80 0,72 99,37 0,50 99,56 0,36 99,69
270 0,57 99,50
300 - — —-- — - - 0,64 99,44

Tal y como se puede apreciar, la degradacién transcurre de forma mas rdpida a mayor intensidad
aplicada. Ademas, para todos los casos se alcanzan porcentajes de degradacidn cercanos al 100%.

Los porcentajes de degradacion en medio neutro y acido se muestran directamente en las Tablas 7 y
8.

Tabla 7. Porcentaje de degradacion con dnodo BDD en medio neutro.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A =0,8A
Tiempo (min) %DEG %DEG %DEG %DEG
0 0,00 0,00 0,00 0,00
15 26,01 48,92 57,95 57,43
30 53,48 60,30 90,59 85,20
45 69,35 75,72 95,89 94,75
60 83,41 85,37 98,28 97,08
90 96,30 97,69 98,95 98,18
120 98,41 98,85 99,25 98,54
150 98,91 99,21 99,63 99,20
180 99,13 99,64 99,85 99,49
210 99,28 99,71 100,00 99,49
240 99,57 99,78 100,00 99,56
270 - - - 99,20
300 --- --- --- 99,34

(*) Valores extraidos de [60].

Tabla 8. Porcentaje de degradacion con dnodo BDD en medio dcido [60].

1=0,2 A 1=0,4A 1=0,6 A
Tiempo (min) %DEG %DEG %DEG
0 0,00 0,00 0,00
15 50,29 73,75 87,34
30 57,82 83,71 98,19
45 64,92 93,09 99,56
60 71,26 98,68 99,85

31



Estudio del efecto del pH en la degradacidn electroquimica
de naranja de metilo utilizando diferentes anodos.

Tabla 8 (continuacion). Porcentaje de degradacion con dnodo BDD en medio dcido [60].

1=0,2A I1=0,4A I1=0,6A
Tiempo (min) %DEG %DEG %DEG

90 87,45 99,72 100,00
120 97,96 99,85 100,00
150 99,64 99,94 100,00
180 99,81 99,94 100,00
210 100,00 99,85 100,00
240 99,97 99,89 100,00

A la vista de los resultados, las conclusiones son similares a las extraidas para el medio basico. Para
unas condiciones de pH dadas, a mayor intensidad la degradacidn transcurre de forma mds répiday se
alcanzan valores cercanos al 100% en todos los casos.

El medio acido para el anodo BDD es el que presenta los mejores resultados puesto que con él se
alcanza el 100% de degradacién en el menor tiempo, siendo este de 90 minutos, en comparacién con
el medio neutro y basico, donde las mayores degradaciones se obtienen a los 240 minutos.

De nuevo, en las Figuras 18 a 21 se muestra la evolucidn de la degradacion con el tiempo para cada
una de las intensidades aplicadas, con tal de observar la variaciéon que se produce segun el pH de la
disolucién de naranja de metilo.
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Figura 18. Efecto del pH en la degradacion para el énodo BDD a 0,2 A.
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Figura 19. Efecto del pH en la degradacion para el dnodo BDD a 0,4 A.
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Figura 20. Efecto del pH en la degradacion para el dnodo BDD a 0,6 A.
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Figura 21. Efecto del pH en la degradacion para el dnodo BDD a 0,8 A.

De forma analoga a la decoloraciéon, dado que los porcentajes de degradacion se calculan a partir de
la concentracion y esta, a partir de la absorbancia, la tendencia observada de las figuras anteriores es
similar, puesto que con el aumento de la intensidad las diferencias entre los distintos pH son cada vez
menores.

Sin embargo, se producen algunas diferencias, como a la intensidad de 0,2 A, a la cual en los tiempos
iniciales la degradacion en medio acido es superior hasta los 45 minutos, momento en el que en medio
neutro sobrepasa al medio acido. Esto es debido a que en medio 4cido se produce una disminucion en
la velocidad de la degradacion entre los tiempos de 15 a 120 minutos. Aun asi, el mayor porcentaje se

obtiene al mismo tiempo que en medio neutro.

De las graficas se corrobora, por una parte, que para el anodo BDD los mejores resultados se obtienen
en el caso de medio 4cido, ya que para las intensidades aplicadas comprendidas entre 0,4 y 0,6 A la
evolucién de la degradacién es mas rapida y, por otra parte, que en medio basico, aunque a 0,8 A se
aproxima a la tendencia obtenida a pH neutro, la evolucion es mds lenta.

Cabe destacar que, pese a que no se dispongan datos a pH acido para la intensidad de 0,8 A, se supone
que sigue la misma tendencia que en las graficas anteriores, alcanzando el 100% de degradacion en un

tiempo menor.
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6.1.3 Evolucién de la mineralizacion con el tiempo.

Es importante conocer si la oxidacién del contaminante es total o no, puesto que se puede transformar
en otros productos mas perjudiciales que el de partida, y de ahi laimportancia de calcular el porcentaje
de mineralizacidn, que se obtiene a partir de la (Ec.8).

Como se ha hecho anteriormente, primero se mostrardn los valores de COT y porcentaje de
mineralizacion calculados en medio basico.

Tabla 9. COT y porcentaje de mineralizacion con dnodo BDD en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4 A 1=0,6 A 1=0,8 A

Tiempo (min) [ COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN
0 53,20 0,00 49,92 0,00 51,10 0,00 51,70 0,00
15 48,88 8,12 52,05 0,00 49,26 3,60 50,35 2,61
30 46,96 11,73 42,78 14,31 43,63 14,63 45,24 12,50
45 4369 |17,89| 41,81 |16,25| 39,94 [21,84| 39,12 |24,34
60 41,10 |22,75| 40,00 |19,68| 38,10 |2545| 34,01 |34,23
90 35,25 33,75 34,24 31,41 32,15 37,08 26,45 48,84
120 31,93 39,98 29,56 40,79 24,21 52,62 19,00 63,25
150 27,93 47,51 24,29 51,34 17,55 65,66 14,13 72,67
180 26,64 49,93 20,82 58,30 28,57 44,10 10,05 80,57
210 22,98 56,80 16,67 66,61 10,21 80,02 6,71 87,03
240 20,06 62,29 13,78 72,40 7,84 84,67 6,63 87,18
270 - - - - --- --- 6,26 87,90
300 - - - - --- --- 5,60 89,17

Los porcentajes de mineralizacidon tanto en medio neutro como acido se muestran en las Tabla 10 y
11.

Tabla 10. Porcentaje de mineralizacion con anodo BDD en medio neutro.

1=0,2A" 1=0,4A" I=0,6A 1=0,8A

Tiempo (min) %MIN %MIN %MIN %MIN
0 0,00 0,00 0,00 0,00
15 8,87 10,12 11,13 1,77
30 14,96 16,04 15,90 7,39
45 19,97 24,94 24,37 18,45
60 26,95 33,77 33,99 31,88
90 39,53 42,95 50,97 39,71
120 47,21 52,13 59,46 60,29
150 51,28 62,85 70,02 69,93
180 51,70 73,15 75,53 73,82
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Tabla 10 (continuacion). Porcentaje de mineralizacion con dnodo BDD en medio neutro.

[=0,2A" 1=0,4A" I=0,6 A" 1=0,8A
Tiempo (min) %MIN %MIN %MIN %MIN
210 51,08 73,76 76,91 77,62
240 51,70 77,53 77,99 83,02
270 80,85
300 79,08

(*) Valores extraidos de [60].

Tabla 11. Porcentaje de mineralizacion con dnodo BDD en medio dcido [60].

1=0,2 A 1=0,4 A 1=0,6 A

Tiempo (min) %MIN %MIN %MIN
0 0,00 0,00 0,00
15 10,14 9,71 17,37
30 14,39 12,58 23,64
45 19,34 21,19 32,53
60 25,94 24,28 39,80
90 33,73 33,33 46,87
120 41,98 40,40 67,27
150 49,29 45,92 83,84
180 54,01 65,34 82,83
210 58,73 74,17 82,02
240 63,21 80,57 86,06

Para el caso de la mineralizacidn, en todos los casos se obtiene el mayor porcentaje en el tiempo final
de ensayo. No obstante, hay diferencias en cuanto a los valores obtenidos, quedando constatado que
los peores se obtienen para medio neutro, con porcentajes que viran entre el 51,70% a la intensidad
de 0,2 A hasta 83,02% a 0,8 A.

Por otra parte, entre los otros medios, aunque los porcentajes son ligeramente superiores a pH acido
(Tabla 11), la diferencia con la disolucion a pH basico (Tabla 9) es minima, siendo la mayor de 8 puntos
porcentuales a la intensidad de 0,4 A. También hay que sefialar que, aunque no se tengan resultados
para lo intensidad de 0,8 A en medio acido, se espera que siga la misma tendencia, siendo también
ligeramente superior al obtenido en medio basico, cuyo valor es del 89,17%.

En resumen, aunque las mejores mineralizaciones para el anodo BDD se obtienen a pH acido, no existe
una diferencia notoria o significativa con las obtenidas a pH basico. Ademas, los mayores porcentajes
se obtienen a la mayor intensidad aplicada.

Las representaciones graficas para cada una de las intensidades de la evolucién de la evolucion del
porcentaje de mineralizacidon que se produce con cada uno de los medios se pueden apreciar en las
Figuras 22 a 25.
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Figura 22. Efecto del pH en la mineralizacién para el dnodo BDD a 0,2 A.

100
90

—@— Medio acido
80

—&— Medio neutro
70

—8&— Medio basico
60
50
40
30

20

10

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (minutos)

Figura 23. Efecto del pH en la mineralizacion para el dnodo BDD a 0,4 A.
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Figura 24. Efecto del pH en la mineralizacion para el dnodo BDD a 0,6 A.
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Figura 25. Efecto del pH en la mineralizacion para el dnodo BDD a 0,8 A.
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De las representaciones anteriores se puede comprobar visualmente que, en medio neutro, los
porcentajes obtenidos al final de los ensayos respecto a medio basico y acido son siempre menores, a
excepcion de a la intensidad de 0,4 A. Ademas, en cuanto al medio basico y acido no se puede
determinar con certeza cudl es el que proporciona unos mejores resultados, puesto que en ambos
medios se llegan a alcanzar valores similares.

Otro dato importante es que en ningln caso se alcanza el 100% de mineralizacién que se
corresponderia a una oxidacion completa del naranja del metilo, aunque si que se alcanzan valores
cercanos al 90% para la mayor intensidad de trabajo. El hecho de que no se alcance el 100% de
mineralizacién quiere decir, que como consecuencia de la oxidacion del naranja de metilo se han
formado compuestos organicos muy estables que son dificiles de oxidar.

6.1.4 Evolucion del rendimiento eléctrico con el tiempo.

El rendimiento eléctrico da una idea de la eficacia del proceso, es decir, el porcentaje de carga eléctrica
gue se emplea en producir la reaccién de interés. Los rendimientos eléctricos se han obtenido para
cada instante de tiempo a partir de la (Ec.9) y se presentan en la Figura 26 a pH basico.
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Figura 26. Evolucion del rendimiento eléctrico para el dnodo BDD en medio bdsico.

A la vista de los resultados se puede determinar que el rendimiento eléctrico disminuye
progresivamente con el tiempo para cada una de las intensidades. Esto se debe a que durante el
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proceso de oxidacién el naranja de metilo estd siendo degradado, por lo que su concentracion
disminuye, y la energia eléctrica necesaria para la reaccién de oxidacion cada vez es mayor,
empledndose esta en otras reacciones paralelas. De hecho, desde el principio del ensayo, ya se invierte
energia en estas reacciones, dado que el rendimiento eléctrico es siempre inferior al 100%.

Ademds, aunque el rendimiento eléctrico es inversamente proporcional a la intensidad, el incremento
del rendimiento eléctrico con la intensidad observado en la Figura anterior, se debe a que el grado de
mineralizacién aumenta con la intensidad aplicada, aportando este pardmetro una mayor contribucion
en la (Ec.9). El comportamiento observado en la Figura anterior, es similar al de los medios neutro y
acido.

En las Figuras 27 a 30 se muestran los rendimientos para cada una de las intensidades aplicadas.
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Figura 27. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo BDD a 0,2 A.
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Figura 28. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo BDD a 0,4 A.
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Figura 29. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo BDD a 0,6 A.
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Figura 30. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo BDD a 0,8 A.

De las representaciones graficas se concluye que, puesto que el porcentaje de mineralizacién era
similar en medio acido y basico, los rendimientos obtenidos son similares en ambos medios, y
ligeramente inferiores en medio neutro.

6.2 Resultados para el anodo Ceramico 1.

Para el dnodo Ceramico 1 se expondran, primeramente, las tablas para cada uno de los parametros
con los valores calculados Unicamente a pH basico y, posteriormente, se representaran graficamente
para cada intensidad y distintos medios.

6.2.1 Evolucion de la decoloracion con el tiempo.

Mediante la aplicacion de la (Ec.5) a los valores de absorbancia obtenidos de las muestras extraidas a
distintos tiempos de ensayo, se calculan los porcentajes de decoloracidn, que nos permitira conocer si
la aplicacion de este dnodo consigue eliminar el color de la disolucién de naranja de metilo inicial. Los
valores de absorbancia y porcentaje de decoloracidon en medio basico se muestran en la Tabla 12.

42



Estudio del efecto del pH en la degradacion electroquimica
de naranja de metilo utilizando diferentes anodos.

Tabla 12. Absorbancia y porcentaje de decoloracion con dnodo Cerdmico 1 en medio bdsico.

1=0,2 A 1=0,4A 1=0,6 A I=0,8A
Tiempo (min)| Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC
0 1,30 0,00 1,28 0,00 1,29 0,00 1,29 0,00
15 1,20 7,71 1,16 9,81 1,12 13,17 1,12 13,56
30 1,11 14,34 1,03 19,70 0,96 25,41 0,92 28,81
45 0,97 25,29 0,92 28,74 0,81 37,03 0,74 43,07
60 0,89 31,77 0,81 37,23 0,68 47,10 0,59 54,45
90 0,74 42,71 0,61 52,65 0,45 64,83 0,34 73,59
120 0,63 51,73 0,45 64,64 0,29 77,38 0,17 86,91
150 0,51 60,52 0,33 73,99 0,19 85,44 0,06 95,20
180 0,42 67,62 0,25 80,37 0,10 91,94 0,02 98,45
210 0,36 72,17 0,18 86,21 0,05 95,89 0,01 99,30
240 0,29 77,41 0,12 90,34 0,03 97,68 0,01 99,61
270 0,25 81,11 0,08 93,54 0,02 98,84 0,01 99,15
300 0,19 85,51 0,05 95,87 0,01 99,38 0,01 99,30

A través de la Tabla 12 se puede determinar que un incremento en la intensidad aplicada conlleva un
aumento en la decoloracion del naranja de metilo y una evolucién mas rapida en la misma. Sin
embargo, conforme mayor es la intensidad, menores son las diferencias entre los valores obtenidos
entre ellas. Para las intensidades de 0,4, 0,6 y 0,8 A se alcanzan valores elevados, proximos al 100%,
mientras que a la intensidad de 0,2 A el porcentaje alcanzado no llega al 90% de decoloracién.

A continuacion, en las Figuras 31 a 34 se pueden apreciar las diferencias entre los distintos medios
para una misma intensidad aplicada.
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Figura 31. Efecto del pH en la decoloracidn para el dnodo Cerdmico 1 a 0,2 A.
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Figura 32. Efecto del pH en la decoloracion para el anodo Cerdmico 1 a 0,4 A.
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Figura 33. Efecto del pH en la decoloracidn para el dnodo Cerdmico 1 a 0,6 A.
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Figura 34. Efecto del pH en la decoloracion para el anodo Ceramico 1 a 0,8 A.
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A la vista de las representaciones graficas se puede concluir que en medio acido la velocidad de
decoloracién es mayor, lograndose porcentajes del 100%, o muy cercanos a este, en un menor tiempo
de ensayo. En cuanto al medio neutro y bdsico, en ambos casos la tendencia es similar para todas las
intensidades, siendo los valores practicamente iguales a la intensidad de 0,8 A.

En general, a partir de la intensidad de 0,4 A se alcanza para todos los pH decoloraciones superiores al
90%.

6.2.2 Evolucion de la degradacion con el tiempo.

Previamente al calculo de los porcentajes de degradacién, es importante comentar que a medio basico
se producen modificaciones en la longitud de onda con el tiempo en los espectros de absorbancia a las
intensidades de 0,2 y 0,8 A. Estas variaciones se muestran en las Figuras 35y 36.
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Figura 35. Espectros de absorbancia obtenidos para el dnodo Cerdmico 1 a 0,2 A en medio bdsico.
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Figura 36. Espectros de absorbancia obtenidos para el dnodo Ceramico 1 a 0,8 A en medio bdsico.

Tal y como se aprecia en las figuras anteriores, a ambas intensidades se produce un desplazamiento
de la longitud de onda méaxima a partir de los 45 minutos. Este desplazamiento es progresivo con el
tiempo hasta alcanzar una longitud de onda de 489 nm para la intensidad de 0,2 A y de 488 nm para
la intensidad de 0,8 A.

Dado que las longitudes de onda a las que se desplaza son muy préximas a la de 464 nm, se seguira
aplicando la (Ec.6) para el calculo de la concentracion de naranja de metilo.

Conocido esto, los valores de concentracidon de naranja de metilo y porcentaje de degradacién en medio
basico calculados mediante la (Ec.6) y (Ec.7) se presentan en la Tabla 12.

Tabla 13. Concentracion de naranja de metilo (NM) y porcentaje de degradacion con dnodo Cerdmico 1 en
medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A I1=0,8 A
Tiempo (min) | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG
0 92,91 0,00 91,98 0,00 92,48 0,00 92,48 0,00
15 85,74 7,71 82,95 9,81 80,30 13,17 79,94 13,56
30 79,58 14,34 73,85 19,70 68,98 25,41 65,83 28,81
45 69,41 25,29 65,54 28,74 58,24 37,03 33,09 64,22
60 63,40 31,77 57,74 37,23 48,93 47,10 26,43 71,42
90 53,22 42,71 43,55 52,65 32,52 64,83 15,24 83,52
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Tabla 13 (continuacién). Concentracion de naranja de metilo (NM) y porcentaje de degradacion con
dnodo Cerdmico 1 en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A
Tiempo (min) | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG
120 44,84 51,73 32,52 64,64 20,92 77,38 7,45 91,94
150 36,68 60,52 23,93 73,99 13,47 85,44 2,61 97,18
180 30,09 67,62 18,05 80,37 7,45 91,94 0,71 99,24
210 25,86 72,17 12,68 86,21 3,80 95,89 0,21 99,77
240 20,99 77,41 8,88 90,34 2,15 97,68 0,03 99,97
270 17,55 | 81,11 5,95 93,54 1,07 98,84 0,30 |99,68
300 13,47 | 85,51 3,80 95,87| 0,57 99,38 0,21 99,77

Tal y como se puede observar de la tabla anterior, en medio basico la degradacion transcurre de forma
mads rdpida a mayor intensidad aplicada. Ademas, a excepcidn de la intensidad de 0,2 A, donde el
porcentaje alcanzado es del 85,51%, para el resto de las intensidades se logran porcentajes de
degradacién superiores al 95%, muy cercanos al 100%.

La evolucion de la degradacion con el tiempo para cada una de las intensidades aplicadas se muestra
en las Figuras 37 a 40.
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Figura 37. Efecto del pH en la degradacion para el dnodo Ceramico 1 a 0,2 A.
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Figura 38. Efecto del pH en la degradacion para el dnodo Cerdmico 1 a 0,4 A.
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Figura 39. Efecto del pH en la degradacion para el énodo Cerdmico 1 a 0,6 A.
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Figura 40. Efecto del pH en la degradacion para el dnodo Cerdmico 1 a 0,8 A.

De forma similar a lo que ocurre con la decoloracion, a una mayor intensidad aplicada, mayor es la
velocidad de evolucidon de la degradacidn con el tiempo, es decir, mayores porcentajes de degradacién
se alcanza en un menor tiempo. Aun asi, esta diferencia en la velocidad es cada vez menor,
produciéndose la mayor en el paso de intensidad de 0,2 a 0,4 A.

Por otra parte, en medio acido se obtienen siempre los resultados éptimos en cuanto a degradaciény
las tendencias entre medio bdsico y medio neutro son muy similares, no observdndose apenas
diferencias en los resultados obtenidos a la intensidad de 0,8 A.

Asi pues, las mejores condiciones para este anodo se dan en medio acido ya que, aunque en los otros
medios también se llegan a alcanzar valores cercanos al 100%, a pH acido se obtienen a menor
intensidad aplicada (0,2 A) y a menores tiempos de ensayo.

6.2.3 Evolucién de la mineralizacion con el tiempo.

Conocidos los valores del COT y aplicando la (Ec.8) se obtienen los resultados que se expresan, en

medio basico, en la Tabla 14.
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Tabla 14. COT y porcentaje de mineralizacion con dnodo Cerdmico 1 en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4 A 1=0,6 A 1=0,8A

Tiempo (min) [ COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN
0 41,38 0,00 41,10 0,00 42,27 0,00 51,30 0,00
15 40,97 0,99 40,41 1,68 40,99 3,03 44,84 12,60

30 39,44 4,68 38,90 5,35 37,71 10,80 --- -
45 38,19 7,70 39,07 4,93 36,48 13,70 36,82 28,23
60 37,34 9,75 36,39 11,46 34,82 17,64 34,31 33,12
90 36,79 11,08 33,84 17,67 31,89 24,57 31,85 37,92
120 36,58 11,59 31,65 23,00 26,81 36,59 25,86 49,59
150 34,02 17,79 29,90 27,25 27,17 35,73 23,02 55,13
180 31,54 23,77 27,56 32,95 21,66 48,76 18,57 63,81
210 35,12 15,12 24,59 40,18 18,39 56,49 15,89 69,04
240 30,74 25,70 22,32 45,69 17,63 58,30 12,63 75,39
270 28,73 30,56 20,82 49,35 17,78 57,94 14,53 71,68
300 27,08 34,55 19,01 53,74 13,815 67,32 12,05 76,51

En el caso de medio basico, para ninguna de las intensidades aplicadas se produce una oxidacién
completa del naranja de metilo, aunque si se observar un aumento del porcentaje de mineralizacion
con el incremento de la intensidad, llegando este a un 76,51% a la intensidad de 0,8 A.

Para comparar el efecto del pH en la evolucién de la mineralizacion con el tiempo, se han
representados los valores obtenidos en los distintos medios para cada una de las intensidades. Estas
representaciones se pueden apreciar en las Figuras 41 a 44.
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Figura 41. Efecto del pH en la mineralizacidn para el dnodo Cerdmico 1 a 0,2 A.
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Figura 42. Efecto del pH en la mineralizacion para el anodo Ceramico 1 a 0,4 A.
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Figura 43. Efecto del pH en la mineralizacion para el dnodo Cerdmico 1 a 0,6 A.
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Figura 44. Efecto del pH en la mineralizacion para el dnodo Cerdmico 1 a 0,8 A.
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De las representaciones anteriores, se concluye que en ningln caso se produce la oxidacién completa
del naranja de metilo, ya que no se llegan a alcanzar porcentajes de mineralizacidn del 100%, siendo
el mejor resultado el obtenido en medio basico a la intensidad de 0, 8 A.

Andlogamente a lo que sucede con los pardmetros anteriores, el porcentaje de mineralizacién también
se ve afectado positivamente con el incremento de la intensidad.

Por otra parte, para laintensidad de 0,2 A se puede determinar claramente que en medio acido alcanza
las mayores mineralizaciones durante todo el ensayo, mientras que a las intensidades de 0,4y 0,6 A
no se puede concluir con certeza si en medio acido o basico se logran los mayores porcentajes, puesto
gue en ambos medios se obtienen valores que no difieren significativamente entre ellos. Para la
intensidad de 0,8 A, se aprecia una mayor diferencia entre el medio basico neutro, hecho que no
sucede para las intensidades inferiores.

6.2.3 Evolucioén del rendimiento eléctrico con el tiempo.

Para poder determinar la eficacia del proceso mediante este dnodo, se calculan los rendimientos
eléctricos mediante la aplicacién de la (Ec.9). En la Figura 45 se muestran los porcentajes calculados
para cada instante de tiempo.
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Figura 45. Evolucion del rendimiento eléctrico para el dnodo Cerdmico 1 en medio bdsico.
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De la figura anterior se puede observar que los rendimientos eléctricos permanecen practicamente
constantes durante los 300 minutos que dura el ensayo para todas las intensidades salvo a 0,8 A, que
se produce una primera disminucion rapida y, posteriormente, una disminucion progresiva. También
se determina que en ningun caso la energia se invierte principalmente en la reaccién de interés, sino
gue existen reacciones paralelas, dado que no se alcanzan valores del 100% o cercanos a este.

En las Figuras 46 a 49 se muestran los rendimientos para cada una de las intensidades aplicadas.
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Figura 46. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo Cerémico 1 a 0,2 A.
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Figura 47. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo Cerdmico 1 a 0,4 A.
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Figura 48. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo Cerdmico 1 a 0,6 A.
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Figura 49. Efecto del pH en el rendimiento eléctrico para el dnodo Cerdmico 1 a 0,8 A.

A la vista de los resultados, para todas las intensidades y medios los rendimientos eléctricos
permanecen practicamente estables durante todo el tiempo de ensayo. Ademads, en ningun la energia
eléctrica invertida se emplea principalmente en la reaccion de oxidacion de naranja de metilo, ya que
los valores obtenidos para todas las intensidades son bajos.

Finalmente, en medio acido se obtienen los mejores rendimientos, con valores ligeramente superiores
a los alcanzados en medio neutro y basico.

6.3 Resultados para el anodo Ceramico 2.

Para este anodo, debido a la presencia de niquel (Ni) en el mismo, solo se han realizado los ensayos a
medio basico ya que en medio acido el Ni se disuelve, pasando este al seno de la disolucién, de forma
que, ademas de otorgarle el color caracteristico del niquel, se afiade un metal pesado, siendo esto un
hecho no deseado.
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6.3.1 Evoluciodn de la decoloracion con el tiempo.

Del mismo modo que se ha realizado para los dnodos anteriores, a partir de los datos de absorbancia
obtenidos y aplicando la (Ec.5) se han calculado los porcentajes de decoloracion. Estos porcentajes se
presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Absorbancia y porcentaje de decoloracion con dnodo Cerdmico 2 en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A

Tiempo (min)| Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC Abs %DEC
0 1,38 0,00 1,34 0,00 1,35 0,00 1,29 0,00
15 1,27 8,16 1,22 8,95 1,20 11,38 1,15 10,97
30 1,15 17,20 1,06 20,81 1,01 25,57 0,97 24,88
45 1,07 22,54 0,92 31,69 0,81 39,84 0,82 36,32
60 0,97 29,62 0,79 41,24 0,66 51,59 0,67 47,99
90 0,79 42,70 0,57 57,20 0,44 67,48 0,47 63,99
120 0,65 53,25 0,42 68,98 0,27 79,97 0,30 76,89
150 0,54 60,77 0,29 78,23 0,16 87,95 0,20 84,23
180 0,43 69,22 0,21 84,27 0,10 92,54 0,13 90,11
210 0,36 74,28 0,15 88,96 0,07 95,12 0,08 93,59
240 0,29 78,83 0,10 92,69 0,04 97,34 0,05 95,98
270 0,24 82,80 0,07 94,48 0,03 98,15 0,03 97,60
300 0,20 85,77 0,05 96,20 0,02 98,82 0,02 98,38

A la vista de los resultados, el porcentaje de decoloracién aumenta con la intensidad aplicada y a los
tiempos finales de ensayo, con valores cercanos del 99% para las intensidades de 0,6 y 0,8 A. El mejor
resultado se obtiene a la intensidad de 0,6 A, con un porcentaje de decoloracion del 98,82%.

6.3.2 Evolucioén de la degradacion con el tiempo.

Aplicando la (Ec.6) y la (Ec.7) se obtiene la evolucidn de la concentracién y de la degradacién de naranja
de metilo con el tiempo, que se pueden apreciar en la Tabla 16.

Tabla 16. Concentracion de naranja de metilo (NM) y porcentaje de degradacion con dnodo Cerdmico 2 en
medio bdsico.

1=0,2 A 1=0,4 A 1=0,6 A 1=0,8 A
Tiempo (min) | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG
0 99,14 0,00 96,06 0,00 96,92 0,00 92,69 0,00
15 91,05 8,16 87,46 8,95 85,89 11,38 82,52 10,97
30 82,09 17,20 76,07 20,81 72,13 25,57 69,63 24,88
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Tabla 16 (continuacion). Concentracion de naranja de metilo (NM) y porcentaje de degradacion con

dnodo Cerdmico 2 en medio bdsico.

1=0,2A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A
Tiempo (min) | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG | [NM](mg/L) | %DEG
45 76,79 22,54 65,62 31,69 58,31 39,84 59,03 36,32
60 69,77 29,62 56,45 41,24 46,92 51,59 48,21 47,99
90 56,81 42,70 41,12 57,20 31,52 67,48 33,38 63,99
120 46,35 53,25 29,80 68,98 19,41 79,97 21,42 76,89
150 38,90 60,77 20,92 78,23 11,68 87,95 14,61 84,23
180 30,52 |69,22| 1511 |84,27 7,23 92,54 9,17 90,11
210 2550 |7428| 10,60 |8896| 4,73 95,12 5,95 93,59
240 20,99 78,83 7,02 92,69 2,58 97,34 3,72 95,98
270 17,05 82,80 5,30 94,48 1,79 98,15 2,22 97,60
300 14,11 85,77 3,65 96,20 1,15 98,82 1,50 98,38

De la tabla anterior se observa que los mayores porcentajes de degradacidn se obtienen, en todos los

casos, al tiempo de finalizacién de los ensayos, siendo este de 300 minutos. Ademas, este valor

aumenta conforme lo hace la intensidad aplicada, obteniéndose valores cercanos al 99% a las
intensidades de 0,6 y 0,8 A.

Asi pues, el mejor resultado para este anodo se obtiene a la intensidad de 0,6A.

6.3.3 Evolucién de la mineralizacion con el tiempo.

Mediante la (Ec.11) y con los valores de COT conocidos, se calculan los resultados que se muestran en

la Tabla 17.

Tabla 17. COT y porcentaje de mineralizacion con adnodo Cerdmico 2 en medio bdsico.

1=0,2 A 1=0,4A 1=0,6 A 1=0,8A

Tiempo (min) [ COT (mg/L) | %MIN | COT (mg/L) | %MIN| COT (mg/L) | %MIN| COT (mg/L) | %MIN
0 48,88 0,00 40,78 0,00 45,40 0,00 41,24 0,00
15 49,78 0,00 43,50 0,00 43,88 3,35 44,44 0,00
30 49,65 0,00 43,63 0,00 42,82 5,67 42,27 0,00
45 51,80 0,00 42,14 0,00 41,23 9,18 41,96 0,00
60 48,79 0,19 41,64 0,00 39,67 12,61 42,99 0,00
90 47,16 3,52 40,26 1,28 40,99 9,71 39,16 5,03
120 45,85 6,21 38,19 6,35 37,11 18,26 37,74 8,48
150 46,36 5,17 35,82 12,18 36,13 20,41 36,64 11,14
180 44,71 8,53 34,85 14,55 35,34 22,16 32,94 20,13
210 44,84 8,28 32,93 19,25 31,90 29,73 27,29 33,82
240 44,40 9,17 29,40 27,92 28,02 38,29 24,16 41,42
270 41,05 16,02 29,32 28,10 28,67 36,85
300 40,54 17,07 27,71 32,06 29,94 34,05 13,51 67,24

59



Estudio del efecto del pH en la degradacion electroquimica
de naranja de metilo utilizando diferentes anodos.

En cuanto a los resultados obtenidos, nuevamente se consiguen las mejores mineralizaciones al final
de los ensayos, pero cabe destacar el hecho de que son excesivamente bajas, obteniendo porcentajes
de incluso un 17,07% a la intensidad de 0,2 A. El Unico valor mas notable se obtiene a la intensidad
aplicada de 0, 8A, con un porcentaje superior del 50%, siendo este del 67,24%.

6.3.4 Evoluciodn del rendimiento eléctrico con el tiempo.

Los rendimientos eléctricos calculados mediante la (Ec.9) se pueden apreciar, del mismo modo que
para los anodos anteriores, mediante representacién grafica en la Figura 50.
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Figura 50. Evolucidn del rendimiento eléctrico para el dnodo Cerdmico 2 en medio bdsico.

De la Figura 50 se aprecia que los rendimientos eléctricos permanecen practicamente constantes, a
excepcion de la intensidad de 0,8 A, en el cual, se produce un ligero aumento conforme avanza el
tiempo de ensayo. Ademas, los rendimientos obtenidos mediante el danodo Ceramico 2 son muy bajos
para todas las intensidades, por debajo del 10%.
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6.4 Comparacion entre anodos.

Dada la gran cantidad de datos que se disponen en este trabajo, la comparacion entre los distintos
anodos se realizard Unicamente para las dos intensidades extremas a las que se han realizado los
ensayos, siendo estas de 0,2 y 0,8 A. Esta comparacién se realizara graficamente para los pardmetros
de porcentaje de decoloracion, de degradacion, de mineralizacién y de rendimiento eléctrico.

En cada gréfica se incluiran los resultados para los tres medios analizados, salvo para el danodo
Ceramico 2, puesto que para este solo se han realizado los ensayos en medio basico.

Para el caso de medio acido no se disponen de datos a la intensidad de 0,8 A, en su defecto se toma
como intensidad extrema la de 0,6 A para la comparacién.

6.4.1 Comparacion del porcentaje de degradacion.

A partir de los resultados obtenidos y presentados anteriormente para los tres anodos analizados, en
las Figuras 51y 52 se pueden apreciar las diferencias entre los anodos en el porcentaje de degradacién.
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Figura 51. Comparacion del porcentaje de degradacion entre dnodos a 0,8 A (0,6 A para medio dcido).
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Figura 52. Comparacion del porcentaje de degradacion entre dnodos a 0,2 A.

Tal y como se puede observar, a la intensidad maxima aplicada (Figura 51) los mejores resultados se
obtienen para el anodo BDD, en concreto para el medio 4cido, puesto que se alcanza el mayor
porcentaje de degradacién en el menor tiempo. En cuanto al 4nodo Ceramico 1, también se alcanzan
degradaciones elevadas, con valores muy similares a los obtenidos por el danodo BDD, pero se
requieren mayores tiempos de ensayo.

Por otra parte, a la menor intensidad aplicada, las cosas cambian, puesto que el mejor resultado, pese
a que también se da en medio acido, ocurre mediante el empleo del dnodo Cerdmico 1, con unos
valores muy similares a los obtenidos por el anodo BDD en medio neutro. También se aprecia que
tanto con el anodo Cerdmico 1 como con el dnodo Cerdmico 2 en medio basico los porcentajes son
practicamente iguales.

En ambos casos, el dnodo Ceramico 2 queda distante de los resultados alcanzados por el resto,
produciéndose una evolucidn de la degradacién, a ambas intensidades, mas lenta. Queda constatada,
pues, la poca efectividad de este anodo para la degradacidn del naranja de metilo. Junto al anodo
Ceramico 2, el anodo Ceramico 1 tampoco es muy efectivo a baja intensidad en medio bdsico y neutro.

6.4.2 Comparacion del porcentaje de decoloracion.

De la misma forma que se ha realizado para la comparacién del porcentaje de degradacion, a partir de
los valores de absorbancia que se disponen para cada uno de los ensayos realizados, se han
representado la comparacién en la decoloracién Figuras 53 y 54.

62



Estudio del efecto del pH en la degradacidn electroquimica
de naranja de metilo utilizando diferentes anodos.

100

90

80

70

60

50

40

Decoloracion (%)

30

20

10

30

60

90

—— Cerdmico2 bdsico
—— Ceramico1l 4cido

—&— Ceramicol neutro
—— Cerdmicol bdsico
—@—BDD 4cido

—@— BDD neutro

—@— BDD basico

120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (minutos)

Figura 53. Comparacion del porcentaje de decoloracion entre dnodos a 0,8 A (0,6 A para medio dcido).
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Figura 54. Comparacion del porcentaje de decoloracion entre dnodos a 0,2 A.
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De forma andloga a lo que sucede con la evolucién de la degradacién, de las graficas anteriores se
puede observar como a la menor intensidad, no se alcanzan decoloraciones completas o cercanas al
100% para todos los casos, hecho que si ocurre a la intensidad de 0,8 A. Ademads, a la mayor intensidad
mayor es la velocidad en la que se produce la decoloracién de la disolucién de naranja de metilo.

Esta similitud con lol resultados obtenidos en la degradacién se debe a que las concentraciones de
naranja de metilo se calculan a partir de la absorbancia, siendo este ultimo dato el que se emplea para
obtener los porcentajes de decoloracion.

Asi pues, se concluye que el anodo que mejores resultados ofrece en cuanto a decoloracén es el anodo
BDD, en especial a la intensidad de 0,8 A, ya que mediante el uso de este anodo se alcanzan de forma
mas rapida los porcentajes del 100%.

6.4.3 Comparacion del porcentaje de mineralizacion.
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Figura 55. Comparacion del porcentaje de mineralizacion entre dnodos a 0,8 A (0,6A para medio dcido).
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Figura 56. Comparacion del porcentaje de mineralizacion entre dnodos a 0,2 A.

A la vista de los resultados, los valores porcentuales de la mineralizacién son mas irregulares. Pese a
ello, a la maxima intensidad aplicada se puede determinar, fijandonos en los tiempos finales, que los
mejores resultados se obtienen para el anodo BDD a medio basico y neutro, con un valor cercano al
90% de mineralizacién. Ambos medios son validos ya que los valores entre ellos son muy similares,
aunque en medio acido solo estén disponibles los datos hasta la intensidad de 0,6 A, de la
representacion se puede intuir que a la intensidad de 0,8 A en medio acido el valor final serd mayor.

En cuanto a la menor intensidad aplicada (0,2A) los resultados son mas visibles y, del mismo modo que
ocurre a la mayor intensidad aplicada, los mejores resultados se obtienen para el anodo BDD tanto en
medio basico como en medio 4cido, ya que durante toda la duracion del ensayo los valores son
practicamente iguales. En este caso, el mayor porcentaje de mineralizacién es cercano al 65%, muy
distante del 90% que se obtiene a la mayor intensidad.

De forma andloga a la degradacién, los peores valores de mineralizacion resultan del uso del dnodo
Ceramico 2 para la oxidacion electroquimica del naranja de metilo.
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6.4.4 Comparacion de los rendimientos eléctricos.
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Figura 57. Comparacion del rendimiento eléctrico entre dnodos a 0,8 A (0,6A para medio dcido).

¢ (%)

50

40

30

20

10

—— Ceramico?2 bdasico
—&— Ceramicol acido
—&— Ceramicol neutro
—&— Cerdmicol basico
—@— BDD 4cido

—&— BDD neutro

—@— BDD basico

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (minutos)

Figura 58. Comparacion del rendimiento eléctrico entre dnodos a 0,2 A.
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En cuanto al rendimiento eléctrico, de las representaciones graficas anteriores se puede observar que
al aumentar la intensidad, también se produce un incremento en los rendimientos para todos los
anodos y medios analizados en este TFG. Ademas, también se pueden apreciar dos tendencias en todos
los casos: por una parte, para algunos anodos, el rendimiento eléctrico se mantiene practicamente
constante, mientras que, para otros, este disminuye progresivamente con el tiempo.

El hecho que el rendimiento sea tan bajo en algunos casos o que, en otros, disminuya con el tiempo,
implica que una gran parte de la energia eléctrica se estd invirtiendo en reacciones paralelas, y no en
la reaccidn de interés.

Los mejores rendimientos se obtienen, tanto a la intensidad minima como a la maxima, para el dnodo
BDD en medio basico, aunque la diferencia con el medio acido es practicamente despreciable.
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7. CONCLUSIONES

El objetivo del trabajo es el estudio del efecto del pH en la degradacidn electroquimica del naranja de
metilo mediante el uso de diferentes anodos, analizando la evolucidon con el tiempo de la absorbancia,
la concentracion de naranja de metilo y el carbono organico total. A partir de estos datos se han
calculado pardmetros como el porcentaje de decoloracion, porcentaje de degradacién, porcentaje de
mineralizacién y los rendimientos eléctricos de los ensayos.

Teniendo en cuenta este objetivo y como lograrlo, tras la realizaciéon del presente documento
correspondiente a la memoria se han llegado a una serie de conclusiones parciales:

e Todos los parametros analizados se ven influenciados por la intensidad de ensayo,
alcanzandose porcentajes mds elevados con el incremento de esta en menores tiempos que
los que se obtienen a intensidades mas bajas.

e Parael anodo BDD, los mejores resultados de degradacién y decoloracion se han obtenido en
medio acido, puesto que con una menor intensidad aplicada se alcanzan valores del 100% en
un menor tiempo. Por otra parte, en cuanto a la mineralizacion y rendimiento eléctrico no se
puede determinar con certeza a que pH se alcanzan los valores 6ptimos, puesto que la

diferencia entre ambos medios para estos parametros es minima.

e Para el anodo Ceramico 1, de forma andloga a lo que sucede con el anodo BDD, las mejores
condiciones se dan en medio acido, dado que la velocidad de decoloracién y de degradacion
del naranja de metilo es mas rapida si se compara con el medio neutro y basico. Sin embargo,
los porcentajes de mineralizacidn, aunque a la intensidad mas baja (0,2 A) los valores éptimos
se logran en medio acido, para el resto de intensidades no se produce una diferencia
significativa entre medio bdsico y acido. Finalmente, los rendimientos eléctricos, aunque
menores al 10%, son ligeramente superiores en medio 4cido.

e En cuanto al d4nodo Cerdmico 2, dado que se degrada en medio acido Unicamente se han
realizado los ensayos en medio bdsico y solo se puede comparar la intensidad aplicada,
resultando a la intensidad de 0,8 A los porcentajes mas elevados para cada uno de los
parametros, llegando a alcanzar decoloraciones y degradaciones del 98,38%, vy
mineralizaciones del 67,24%.

Como conclusién global, la oxidacidn anddica es un método efectivo para la eliminacién de colorantes
textiles. Ademas, entre los distintos anodos, se concluye que, aunque el anodo BDD es el que ofrece
unos mejores resultados para todos los medios, el anodo Cerdamico 1 puede considerarse como una
buena alternativa debido a su bajo coste de fabricacion y a los buenos resultados que se obtienen con
él, especialmente en medio basico. Sin embargo, el anodo Cerdmico 2 se descarta dado que es el que
presenta los peores valores en todos los parametros estudiados.
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1. PRESUPUESTO PARCIAL

El presupuesto para la realizacién del Trabajo de Fin de Grado se ha dividido por capitulos, segun el

material, equipos y reactivos empleados, y la mano de obra necesaria para la correcta praxis de los

distintos ensayos realizados.

Antes de proceder a mostrar los presupuestos parciales, es necesario tener en cuenta las siguientes

premisas:

e Paralos equipos empleados se ha utilizado el precio de amortizacién con el fin de contemplar

el valor que pierden con el uso. Se considera una pérdida de su valor durante 10 afos y que

un afio, segun el calendario laboral, son 250 dias de trabajo. Asi pues, la unidad de los equipos

son los dias de uso (d) y se obtiene un valor residual de nulo (0€).

e Los precios NO incluyen el Impuesto sobre el Valor Afiadido (IVA) del 21%, este se sumara en

el apartado de presupuesto total.

e No se consideran los gastos indirectos.

1.1 Material.

Tabla 1. Presupuesto parcial del material.

i i L, Precio
Cantidad Unidad Descripcion . Importe (€)
Unitario (€)
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de
1 ud 0,62 0,62
50 mL
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de
2 ud 0,65 1,30
100 mL
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de
2 ud 0,71 1,42
150 mL
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de
1 ud 0,74 0,74
250 mL
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de
1 ud 1,92 1,92
1000 mL
Vaso de precipitados de polipropileno de
1 ud P P poliprop 2,31 2,31

1000 mL
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Tabla 1 (continuacion). Presupuesto parcial del material.

Precio

Cantidad Unidad Descripcion . Importe (€)
Unitario (€)
Matraz aforado de vidrio borosilicato con
1 ud ] o 6,71 6,71
tapdn de pldstico de 250 mL
Matraz aforado de vidrio borosilicato con
2 ud , L. 12,59 25,18
tapdn de plastico de 1000 mL
1 ud Pipeta graduada de vidrio de 2 mL 1,12 1,12
1 ud Pipeta graduada de vidrio de 10 mL 1,35 1,35
2 ud Pera de goma con tres valvulas 4,30 8,60
2 ud Varilla de vidrio para agitacién 0,50 1,00
Varilla (iman) magnética plana recubierta de
2 ud 1,54 3,08
PTFE
2 ud Varilla recoge imanes de PTFE 11,40 22,80
1 ud Bureta con llave recta de PTFE de 50 mL 14,50 14,50
1 ud Embudo de polipropileno 0,38 0,38
Pipeta Pasteur graduada hasta 3mL de
1 ud o . 0,05 0,05
polietileno, estéril
2 ud Espatula de cuchara plana de acero inoxidable 1,18 2,36
3 ud Cable de conexién banana-banana 7,81 23,43
1 ud Cable de conexidon banana-cocodrilo 7,81 7,81
40 ud Botes de plastico de X ml 0,40 16,00
15 ud Viales de vidrio con boca de rosca 0,11 1,65
2 ud Multimetro digital 33,18 66,36
2 ud Cubeta de cuarzo 55,30 110,60
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Tabla 1 (continuacion). Presupuesto parcial del material.

Precio

Cantidad Unidad Descripcion Unitario (€) Importe (€)
1 uUd Electrodo de acero inoxidable 15,80 15,80
1 ud Electrodo BDD 55,30 55,30
1 ud Electrodo cerdmico de SnO; dopado con Sb 19,75 19,75

Electrodo de cerdmico de SnO, dopado con Sb
1 ud . . . 23,70 23,70
y con Ni en presencia de NHs; como catalizador

1 ud Electrodo de referencia (Ag/AgCl) 118,50 118,50

Total 554,34

1.2 Reactivos y productos.

Tabla 2. Presupuesto parcial de los reactivos y productos.

i . L, Precio
Cantidad Unidad Descripcion L Importe (€)
Unitario (€)
1 ud Naranja de metilo (25 g) 38,91 38,91
1 ud Hidréxido sédico (NaOH) 0,05 M (bote de 1L) 26,07 26,07
1 ud Sulfato sddico (Na;S0,) (bote de 0,5 kg) 21,92 21,92
1 ud Agua destilada (bote de 25 L) 11,06 11,06

Total 97,96
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1.3 Equipos.
Tabla 3. Presupuesto parcial de los equipos.
Cantidad Unidad Descripcion If'retfio Importe (€)
Unitario (€)
14 d Fuente de alimentacion 0,07 0,98
3 d Balanza analitica 0,19 0,57
17 d Agitador magnético 0,06 1,02
14 d pH-metro 0,24 3,36
14 d Espectrofotémetro UV/Vis 2,37 33,18
14 d Analizador de carbono organico total 6,95 97,30
Total 136,41
1.4 Mano de obra.
Tabla 4. Presupuesto parcial de la mano de obra.
Cantidad Unidad Descripcion If’re(:‘io Importe (€)
Unitario (€)
300 h Graduado en Ingenieria Quimica 15,00 4500,00

Total 4500,00
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2. PRESUPUESTO TOTAL

Una vez calculados los presupuestos parciales, en la Tabla 5 se muestra el presupuesto total del
proyecto. Para su calculo, se ha aplicado el Impuesto sobre el Valor Aifadido del 21% y se han
considerado unos gastos generales del 15% que incluyen gastos de luz, agua, mantenimiento, etc.

Tabla 5. Presupuesto total.

Descripcion Importe (€)

Presupuesto parcial del material 554,34
Presupuesto parcial de los reactivos y productos 97,96
Presupuesto parcial de los equipos 136,41
Presupuesto parcial de la mano de obra 4500,00
Presupuesto de ejecucion material (PEM) 5288,71

15% Gastos Generales 793,31

Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC) 6082,02

IVA (21%) 1277,22
Presupuesto Base de Licitacion (sector publico) 7359,24

El presupuesto total de la realizacion del presente TFG asciende a la cantidad de SIETE MIL
TRESCIENTOS CINCUENTA Y NUEVE EUROS CON VEINTICUATRO CENTIMOS.
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