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RESUMEN

Una gran cantidad de residuos industriales que son desechados por todo tipo de
industrias, principalmente de industrias textiles, contiene un alto nivel de
colorantes organicos sintéticos sobrantes de sus procesos, entre ellos lo azoicos,
que al ser vertidos al medioambiente generan, ademas de problemas de
contaminacion estética, un serio factor de riesgo para la salud. En muchas
ocasiones las plantas de tratamiento de aguas residuales no son capaces de
degradar de forma completa estos contaminantes; lo cual ha ocasionado un gran
interés para obtener nuevos métodos para la eliminacion completa o parcial de
estos colorantes, para que la polucidén no origine problemas al medio ni la
humanidad. Para esto aplicamos métodos de sustraccibn de dichos
contaminantes como son la electrocoagulacion, la reduccién electroquimica o la
oxidacion electroquimica, la electro-oxidacién indirecta con Oxidantes fuertes, y
sefalaremos que tipo de colorantes degradan.
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CAPITULO 1.
INTRODUCCION

Aunque la cantidad exacta de colorantes organicos sintéticos producidos y
utilizados por la industria es desconocida, hay informes financieros que nos
muestran una mayor demanda y, por tanto, una mayor produccién de estos
compuestos.

Una gran variedad de estos colorantes son empleados para tareas muy diversas
tales como el control de eficacia del tratamiento de cloacas y aguas residuales, la
determinacion del area superficial especifica de lodos activos para la localizacion
de aguas subterraneas o, sin ir mas lejos, en campos de avanzada tecnologia,
incluyendo varias ramas de la industria textil, industria del tratamiento del cuero,
produccion de papel, tecnologia alimentaria, investigacién agricola, las células
foto-electroquimicas y tintes para el cabello.

En cuanto a la clasificacion de los colorantes, comiUnmente se hace a partir de su
grupo cromoforo. La mayoria de estos consumidos a escala industrial son los
derivados del grupo azoico (-N=N-), pudiendo ser también denominados
azoderivados, compuestos azoicos, o azocompuestos, aunque la antraquinona,
Xanteno, el trifenil-metil, azufre, el indigoide y derivados de la ftalocianina son
utilizados con frecuencia.

(H4C)oN .
™

Figura 33. Estructura quimica del Naranja de metilo (colorante azoico).
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La Fig. 2 ilustra esta clasificacién para varios tintes tipicos, mostrando su
estructura quimica, junto a su color indicador y/o su nombre comun,
nomenclatura que consiste en el nombre de una propiedad general del producto,
seguido por el nombre de su color y un numero de orden. El primer nombre
puede ser Acido (si es de carga negativa), Basico (si es de carga positiva),
Reactiva (tinte anidnico utilizado en la industria textil), Mordiente (idn metalico
es necesario para mostrar su color o tincién selectiva), Vat (si deriva del indigo
natural), Disperso (tinte no idnico utilizado en dispersion acuosa) y asi
sucesivamente.

TINTES AZOICOS

Na* '033—:: i " - _
Ha H
I\-Hj U'”LN )
om0, TF

S04~ Ma*
Acido Rojo 2 (Rojo de metilo) Rojo Basico 46 Acido Rojo 27 (Amaranta)

Na™"035 " Na*
8‘*—%“_@%\_5%- - K\

1 &l
Acido Naranja 7 (Naranja Il) /__j,""s%(:r \Qt}s‘fi__\

Na*® 'G;:,S/o Reactivo Megro 5 5057 Na*
TINTES ANTRAQUINOMNA
o
(\\;[/'\ 505 Na* C[i
T[::(OH X
o o H
Rojo mordiente 3 { Rojo Alizarin 5) Heactivo Azul 4
TINTE INDIGOIDE TINTE TRIFENILMETANO TINE XANTENO
— N
0 H b N F °
Na®*“0s8 [ e { ) il i il
Fl p——
mf \j\ W L or ™
N r 50y Na* \ -
H o g @—ccm
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-—Nf Yioleta Bisico 10 (Rodamina B)

LY

Vicleta Basico 3 (Violeta Cristal)

Figura 34. Estructura quimica de colorantes organicos sintéticos tipicos,
clasificados por su grupo cromoforo.
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Los tintes sintéticos, debido a su gran escala de producciéon y su extensa
aplicacion, pueden causar una importante contaminacion estética, al verterse en
el medio ambiente a través de los efluentes industriales, ademas de ser factores
de riesgo para la salud. A pesar de la creciente repercusion de la proteccidon
medioambiental sobre el desarrollo industrial promoviendo tecnologias
ecolodgicas, la reduccion del consumo de agua y de la produccién de aguas
residenciales, la liberacién de importantes cantidades de colorantes sintéticos en
el medio ambiente causa una preocupacion publica y problemas legislativos,
ademas de ser un serio desafio para cientificos medioambientales. El impacto y
la toxicidad de estos contaminantes, aun siendo ampliamente estudiados, son
todavia incompletos respecto a los conocimientos relativos a sus propiedades
cancerigenas, mutagénicas y bactericidas debido a la gran variedad de tintes
producidos.

Desde que los tintes suelen presentar gran estabilidad bajo la luz solar y
resistencia a los ataques microbianos y a la temperatura, la gran mayoria de
estos compuestos no son degradables en plantas de tratamiento de aguas
residuales convencionales, lo que ha llevado a la busqueda e investigacion de
nuevos y mas poderosos tratamientos para tratar estos compuestos y eliminarlos
de los efluentes industriales.

En la Fig. 3 se resumen las principales tecnologias utilizadas para la eliminacidn
de estos contaminantes. Una extensa bibliografia informa de las caracteristicas y
aplicaciones de las mas importantes tecnologias convencionales desarrolladas
para este propdsito, incluidos métodos fisico-quimicos y quimicos, Procesos
Avanzados de Oxidacién (AOPs, siglas en inglés), tratamientos microbioldgicos y
descomposicidn enzimatica, reunidos en varias revisiones criticas. Sin embargo,
existe poca informacion demostrada sobre el interés de las tecnologias
electroquimicas para la destruccion de los tintes de las aguas residuales, sin
tener en cuenta los recientes avances de estos prometedores métodos,
principalmente desarrollados desde el afio 2002.
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Figura 35. Principales métodos usados para la eliminacion de tintes
organicos de aguas residuales.

Algunos tratamientos fisico-quimicos tradicionales, de los nombrados en la Fig. 3,
aplicados a la purificacion de aguas residuales tintadas conducen a una
decoloracién efectiva, pero su aplicacidon estd limitada por la formacién de lodos
a ser eliminados o por la necesidad de regenerar peridodicamente el material
absorbente. Los métodos quimicos, asi como los AOPs descritos en la Fig. 3,
también producen una decoloracién rapida junto con la degradacidon de los tintes.
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En cambio, el uso de estos métodos no es completamente aceptado actualmente
por su alto coste y por problemas operativos. Por otro lado, la aplicacién de
microorganismos para la biodegradacion de los tintes sintéticos es un simple
método de operacion. Gran parte de los procesos de lodos activados (ver Fig. 3),
cultivos mixtos con descomposicidon aerdbica y anaerdbica y cultivos puros con
putrefaccion blanca de hongos y bacterias, han sido probados para decoloracidn
y la destruccién de tintes. Desafortunadamente, estos tratamientos son
ineficientes porque la mayoria de estos compuestos son quimicamente estables y
resistentes al ataque microbiolégico. Las caracteristicas de las enzimas en
microorganismos adecuados para la descomposicion de los tintes, también han
sido ampliamente investigadas para un mayor conocimiento de los procesos
enzimaticos que participan en ellas, para su aplicacidon a la proteccion del medio
ambiente.

En los ultimos afios, la tecnologia electroquimica ha sido desarrollada en gran
medida para su uso alternativo en el tratamiento de aguas residuales. En la
actualidad ofrece enfoques prometedores para la prevencion de los problemas de
contaminacion de efluentes industriales. La principal ventaja de esta tecnologia
es su compatibilidad medioambiental, debido al hecho de que su principal
reactivo, el electréon, es un reactivo puro. Otras ventajas se refieren a su
versatilidad, alta energia de eficiencia, la disponibilidad de la automatizacién vy la
seguridad, ya que opera en condiciones suaves. Las estrategias de Ia
electroquimica incluyen tanto el tratamiento de efluentes y residuos y el
desarrollo de nuevos procesos o productos con menos efectos nocivos, a menudo
denominado proceso integrado de la proteccién del medio ambiente.

Los procesos mas utilizados en la separacion de los tintes en aguas residuales
son los ya mencionados en la Fig. 3, electrocoagulacién, oxidacién electroquimica
con diferentes anodos y electro-oxidacion indirecta con Cl activo.

Existen otros métodos mas novedosos en el campo de gestion de este tipo de
residuos, los cuales se estdn abriendo paso en el mercado industrial. En este
grupo, tildado como procesos de oxidacion electroquimica avanzada, entrarian
procesos como la electro-oxidacién Fenton y los sistemas foto-asistidos. Otros
métodos novedosos, no han tenido quizds tan buena acogida como los
anteriores, como seria el caso de la reduccidn electroquimica.

1.1. Electrocoagulacion

El tratamiento tradicional para la descontaminacién de aguas residuales tintadas
ha sido la coagulacidn, la cual consiste en la adicion de iones metdlicos como el
Fe3* y A**, generalmente usado en su compuesto con cloruros. Estos agentes de
coagulacién acaban formando coagulos con los colorantes ocasionando su
precipitacion.

Ahora existen métodos similares pero mejorados, llamados métodos de
electrocoagulacién (EC). Esta técnica consiste en afiadir los anodos sacrificables
(Fe** y AP**, generalmente) a una corriente contaminada, formando, credndose
los iones metdlicos correspondientes, que acabaran por reaccionar y formar
hidroxidos metalicos (diferentes dependiendo del PH del sistema), los cuales al
ser coagulantes o agentes desestabilizantes, causaran la neutralizacién de los
agentes contaminantes, pudiendo proseguir a su separacion. Las particulas
coaguladas pueden también separarse via electro-flotacion, al unirse con las
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particulas de H?(g) el cual se desarrolla en el cdtodo que consigue arrastrar los
fléculos al inicio de la disolucidn donde pueden ser separados. Los procesos que
suceden en la electrocoagulacién son los siguientes.

1. Reacciones del electrodo para producir iones metalicos de los anodos Fe o Al y
del gas H, en el catodo;

2. Formacion de coagulantes en la aguas residuales

3. Retiro de tintes de los coagulantes por la sedimentacién o por electro-
flotacién con H, obtenido en el producto;

4. Otras reacciones electroquimicas y quimicas que implican la reduccion de las
impurezas organicas y de iones metalicos en el catodo y la coagulaciéon de
particulas coloidales.

Mediante la EC se han obtenido muchas ventajas en el tratamiento de aguas
residuales textiles, siendo algunas de gran importancia.

1. Una separacién mas eficaz y mas rapida de la materia organica que en la
coagulacién;

2. El control de pH no es tan necesario, a excepcion de casos extremos

3. La cantidad de reactivos es reducida respecto la coagulacion;

4. La cantidad de lodo producida es menor.

5. El coste de operaciéon es mucho mas bajo.

Sin embargo, este método presenta algunas desventajas de consideracion.

1. La produccién en modo continuo puede verse afectada por la volverse pasivo
el anodo o por deposicion del lodo en los electrodos, inhibiendo el proceso
electrolitico.

2. La acumulacién de altas concentraciones de iones de Fe y Al en el efluente,
los cuales deberian ser eliminados.

Existen diferentes tipos de EC, diferenciados en base al dnodo que se emplea en
el proceso.

1.1.1. Anodo de Fe o acero

Cuando un anodo de Fe o acero es utilizado en la EC, el Fe se disuelve en las
aguas residuales de oxidandose, siguiendo la siguiente ecuacion:

Fe - Fe* +2e” (34)

Mientras que el ion hidroxido y el gas H, se generan en el catodo de la reaccién
(E®= - 0.83 V):

2H,0+2e - 20H +H (35)

2(9)

La produccidn de OH™ de la reacciéon 2 causa un aumento en el pH durante la
electrolisis. Como se puede ver en la Fig.4, Fe(OH), insoluble precipita a pH>5,5
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y restos en equilibrio con Fe?* hasta pH 9,5 o con especies monoméricas en
valores mas altos de pH, por ejemplo Fe(OH)*, Fe(OH),, Fe(OH)s". La formacion
de Fe(OH), insoluble se puede representar como:

Fe +20H" - Fe(OH),, (36)

Y la reaccion total para el proceso (1+3) seria:

Fe+2H,0 - Fe(OH)Z(S) + Hz(g) (37)

En presencia de O,, el Fe?* disuelto se oxida a Fe(OH); insoluble:
4Fe* +10H,0+0, - 4Fe(OH),, +8H " (38)
Y los protones se acaban reduciendo directamente a Hidrogeno gas en el catodo.
8H" +8¢ - 4H, (39)

Correspondiendo a la reaccién conjunta:

4Fe+10H,0+0,, — 4Fe(OH),, +4H,, (40)

En medios acidos pH<5,0, sin embargo, al existir mayor concentracion de
protones, el Fe del anodo se disuelve en rapidamente y en mayor medida,
siguiendo la ley de Faraday.

En la Fig.4 se muestra que el hidroxido férrico coagula a partir de pH>1,0, es
decir, permanece presente en medios acidos con mayor facilidad que el hidroxido
ferroso (véase Fig.4). De esta forma, este precipitado puede estar en equilibrio
con especies monoméricas, solubles como Fe**, Fe(OH)?*, Fe(OH),*, Fe(OH);, y
Fe(OH),", en funcion del rango de pH. Entre ellos los cationes del hidroxido de
hierro tienen una tendencia a polimerizarse a pH 3,5 - 7,0 para dar cationes
poliméricos tales como Fe,(OH),** y Fe,(OH),**.
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Figura 36. Diagramas de zonas de predominancia para especies Fe(II)
(a) y Fe(III)(b) y Al (c) en solucién acuosa.

Una vez que los fléculos insolubles de Fe(OH)s; se produzcan, pueden remover los
colorantes disueltos por complexacién superficial o atraccidn electroestatica. El
primer mecanismo considera al tiente como unién para atar una fraccion de
hidrato de hierro del floculo que da lugar a un complejo superficial:

Tinte-H + (OH)OFe,, - Tinte-OFg, + H C (41)

Los fléculos de Fe(OH)s con los complejos superficiales contienen areas de carga
aparente positiva o negativa que atraen las regiones opuestas al colorante. La
coagulacién de estos fléculos forma particulas que son separadas de las aguas
residuales por sedimentacion o electro-flotacion.
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A partir de esto, muchos sistemas y reactores han sido acondicionados con el fin
de llevar a cabo este procedimiento, siendo util para aguas residuales
industriales.

Experimentalmente, la eficacia de la eliminacion de los tintes contaminantes se
determina por la expresién:

ABS' - ABS .

ABS'

Donde ABS," y ABS:" son las medias de la absorbancia de los reactivos antes de
la electrolisis, después de un tiempo transcurrido a una longitud de onda visible
maxima (Amax) de las aguas residuales. El proceso de la descontaminacién de
los tintes en aguas residuales se supervisa a partir de la disminucion de su DQO
y/o del COT. De estos datos, los descensos en los porcentajes de DQO y COT se
calculan a partir de las ecuaciones siguientes:

eliminacion del color (%% (42)

DescensaleCOD(%)= ?DDQO 100 (43)
ACTO 100 (44)

DescensaeTOD(%)=
CTO

(o]

Donde ADQO y Acto son las eliminaciones correspondientes en el DQO (mg de
02 dm-3) en el tiempo t que transcurre la electrdlisis, y el DQO0 y COTO son sus
valores iniciales antes del proceso.

Parametros energéticos especificos importantes tales como consumo de energia
por volumen del efluente tratado (kWh m-3), masa del tinte (kWh (kg de
colorante)-1), masa del anodo, (kWh (kg Fe)-1) o cantidad de COD (kWh (kg de
COD)-1) destruido, el cual puede ser obtenido a través de:

Consummieenergia(kWhm*):% (45)
. 4 IVt
Consumaleenergia kwhkgtinte) ™) = (46)
inte
. i IVt
Consumaleenergia kWhkgFe) ™) = (47)
anodo
Consumaleenergig kWhkgCOD) ™) -Vt (48)
(ACOD)V,

Donde I es la corriente medida aplicada (A), V es el voltaje medio de la célula
(V), t es el tiempo el que transcurre la electrdlisis (h), Vs es el volumen de la
solucién (dm™), Amgiorante €5 la Masa del colorante removido (g), AManodo disuelto
(g) y ADQO es el descenso de DQO (g dm™). Adaptando estas mismas
ecuaciones, pueden calcularse también el rendimiento, pero para un anodo de Al.
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Aparte del sistema electrolitico, la eliminacién de tintes depende principalmente
sobre el pH de la solucién, el tiempo de retencién, agitacién o caudal y densidad
de corriente aplicada (o voltaje de la celda).

1.1.2. Anodo de Aluminio.

En el caso de EC con aluminio, en la reaccidon anddica se conduce a Al**, soluble
a E°=1.66 V):
Al - AI* +3e” (49)
Y la reaccion catddica es:
- -3
3H,0+3e - 30H +§H2(g) (50)

En la figura 4c se puede observar que el APP* es transformado en especies

monoméricas insolubles como Al(OH)?*,Al(OH),*, AI(OH)s, Al(OH), dependiendo
del margen de pH. Cationes monomeéricos predominan en el medio acido y
Al(OH)4 en medio alcalino. La anterior puede desarrollar a especies poliméricas
como  AlL(OH),**, Alg(OH)15>*,  Al;(OH):7**,  Alg(OH)x**,  Al;304(OH)24"",
Al;3(OH)s4°" . Cationes, tanto monoméricos como poliméricos, se convierten en
floculos de AI(OH)s; por una cinética compleja de precipitaciones. La reaccion
total para obtener el producto final es:

Al +3H,0 - AI(OH),, +g H,

(51)

No obstante, cuando también se utiliza un catodo de Al, este puede ser atacado
guimicamente por OH- generando hidréxido de aluminio durante la evolucién de
H2 a valores de pH altos, siguiendo la siguiente ecuacién:

Al +3H,0+0H" - AI(OH), +gH2(g)

(52)

Y las aguas residuales tratadas contienen una gran cantidad de iones de Al que
se consiguen tal y como hemos visto en la ecuaciéon 16. El anodo de Al no serd
atacado por OH, en medio alcalino, evitando asi la formacion excesiva
productos.

De manera similar a la EC con Fe, la complexacion superficial entre tintes vy
aluminio hidratado se forma de la siguiente forma:

Tinte-H" - (HO)OAl, +H,0 (53)

En este caso, la interaccion de las atracciones entre las moléculas de colorante y
cationes de Al monomérico y polimérico a través de las precipitaciones y/o
mecanismos de adsorcion se vuelven mas importantes en el proceso de la EC. La

precipitacion por neutralizacién de cargas predomina en medio acido, donde
tendra lugar la reaccion de los tintes con especies monoméricas a pH< 5,0:
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Tinte— Almonomerico- (Tinte — Almonomeric9 g, (54)

Y con especies poliméricas en pH 5-6:

Tinte — Al polimérico - (Tinte — Al Polimericg (55)

Adsorcidon sobre fléculos de AI(OH)s, seguidas por coagulacion para formar
particulas, principalmente se da a pH>6.5:

Tinte+ Al(OH),,, - [particuld (56)

[Tinte - Al poliméricd , + Al(OH),, — [particuld (57)

Las grandes superficies de los fléculos amorfos recién formados de AI(OH)s
también puede absorber compuestos organicos solubles y/o atrapar particulas
coloidales, que son, por lo tanto separados de la solucidn acuosa.

1.1.3 Comparacion de los dos métodos estudiados.

La EC parece ser un método sencillo, rapido, eficaz y econdmico para la
decoloracién casi total de las aguas residuales, eliminando los colorantes cloruro,
ya sea por cualquiera de los dos métodos. Pero, a la practica ambos métodos
consiguen un pobre resultado debido a la oxidacién parcial de los tintes con Fe2+
y/o especies de Cl activo y desercion de los subproductos de los lodos formados.
El Tratamiento comparativo echo en varios tipos de colorantes sintéticos, ha
ayudado a clasificar en que ocasiones son mas fructiferos el uso de anodos de Fe
o por el contrario de Al.

La mayoria de los estudios comparativos con colorantes sintéticos puros se han
realizado con reactivos, disipantes y productos acidos utilizados en la industria
textil. Diversos experimentos determinan, por ejemplo que el anodo de Fe es
mas apto para la decoloracion de Discharge X-3LG frente a la dispersion
Samaron Amarillo 4, ocurriendo totalmente lo contrario si utilizamos el anodo de
Al. Ocurre al similar con el reactivo Azul 49 y reactivo Amarillo 84 con aquellas
de dispersién de Azul 106 y Dispersion Amarillo 54. En conclusion, el anodo Fe
obtiene mejores resultados con los colorantes reactivos frente al Al que los
obtiene en los de dispersion.

1.2. Reduccion electrogquimica.

Se han publicado un nimero muy reducido de documentos referentes reduccién
directa de colorantes en solucidon acuosa con catodos adecuados. La razén del
bajo interés en esta técnica electroquimica convencional es que ofrece una pobre
descontaminacion de las aguas residuales frente a otros métodos como son los
métodos indirectos de electro-oxidacion.
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Figura 37 (a) Equipo experimental para el tratamiento de reduccién
electroquimica. (b) Cambio de color (circulo), DQO (cuadrado) y COT
(triangulo)

En la Fig. 5 muestra una celda convencional de tres electrodos de dos
compartimentos utilizados para el tratamiento electroquimico de los tientes
azoicos amaranto a temperatura ambiente. El comportamiento de trabajo
contiene un electrodo de fibra de carbén activo (FCA) y la disolucion
contaminada en continua agitacion con una barra agitadora magnética, mientras
que el contador del compartimiento del electrodo contiene un cable de Pt y la
misma solucién electrolitica (anolito). Ambos compartimientos estan separados
por una membrana catién selectiva como contacto iénico. El electrodo de
referencia es del tipo saturado de calomelanos (ESC), que esta conectado al
compartimiento de trabajo a través de un puente salino.

En la Fig. 5 B se presenta la relacién de eliminaciones de color, DQO y el COT
con el potencial de electrodo aplicado después de 500 minutos de electrolisis
potensiostatica. Para la reduccidn electroquimica, en general se observa
decoloracién de potencial catédico (Ecat) >-0.500 V, con la reduccién de DQO y
el COT de aprox. 60 %. Al analizar, los espectros confirman la destruccion de los
enlaces azoicos Ecat de -0.200 V hasta -0.800 V. Se obtienen resultados
similares de 95% de eliminacidon de color y el 62% de disminuciéon de la DQO,
obteniéndose operando a constante j de -1.0 mA cm-2 para 8h. La baja DQO vy la
eliminacion del COT para soluciones de Amaranto se atribuyen a la adsorcién en
la ACF de los subproductos formados durante el proceso de la electro-reduccién.
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1.3. Oxidacion Electroquimica.

La oxidacion electroquimica (OE) es el procedimiento electroquimico normalizado
para eliminar contaminantes organicos de aguas residuales. Esta técnica se
utiliza en la actualidad para la decoloracidon y degradacidon de colorantes en
soluciones acuosas. Esta técnica consiste en la oxidacion de contaminantes en
una celda electrolitica por:

1. Oxidacién anddica directa (o transferencia de electrones al anodo), la cual
cede muy poca descontaminacion

2. Reaccidn quimica con especies electro generadas de descargas de agua en el
anodo como ‘“oxigeno activo” adsorbido quimicamente (radical hidroxilo
fisisorbido (*OH)) o “oxigeno activo” quimisorbido (oxigeno en el enredado
del dnodo de oxido metalico (MO)). La accion de estas especies oxidantes nos
conducen a una descontaminacion total o parcial respectivamente.

La existencia de la oxidacidon indirecta con diferentes especies heterogéneas
(formadas del agua descargada) ha permitido la propuesta de dos enfoques
principales para la reduccion de la contaminacion en aguas residuales por OE:

1. El método de conversidon electroquimica (en cualquier refractario organico):
se transforma selectivamente en compuestos biodegradables, generalmente
acidos carboxilicos, con “oxigeno activo” quimisorbido.

2. El método de combustion electroguimica (o incineracién electroquimica),
donde las sustancias organicas son completamente mineralizadas es decir,
oxidados a CO,, iones inorganicos con *OH fisisorbido. Este radical es el
segundo oxidante mas fuerte después del flior, con un potencial estandar
alto (E©=2.80 V) que garantiza una rapida reaccién con la mayoria de
compuestos orgdnicos resultando compuestos deshidrogenados o derivados
de hidroxilados hasta la conversién en CO,.

En ambos casos, las celdas de alta tensidn se aplican a la celda electroquimica
para la oxidacion simultéanea de los contaminantes y el agua, manteniendo asi la
actividad del anodo. El uso de celdas de baja tension para evitar la evolucion del
O, con frecuencia causa la perdida de actividad del anodo, ya que algunos de los
subproductos formados por oxidacion anddica directa pueden ser adsorbidos en
su superficie, por lo tanto, este procedimiento no se utiliza para el tratamiento
de aguas residuales en la practica. Se ha demostrado que la naturaleza del
material del anodo influye fuertemente tanto en la selectividad y en la eficacia
del proceso de EO. Para interpretar esta conducta, Comninellis propuso un
detallado modelo de destruccién de compuestos organicos en medio acido
incluyendo la competencia con la reaccion de evolucidon del O,. Las predicciones
de este modelo se adaptan bastante bien con los Ultimos resultados obtenidos
con electrodos de diamante conductores, como BDD, que presentan la mas alta
sobretension conocida de O,.

1.3.1. Modelo para oxidacion de materia organica con radicales hidroxilo
heterogéneos.

Comninellis [1] explico6 el comportamiento diferente de los electrodos
considerando dos situaciones limite: los llamados lodos “activos” y “no activos”.
Ejemplos tipicos de estos son el Pt, IrO, y RuO,, para el primero; y PbO,, SnO, y
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BDD para el ultimo. El modelo propuesto supone que la reaccion inicial en ambas
clases de anodos (generalmente denotados con un metal) corresponden a la
oxidacion de las moléculas de agua que conduzcan a la formacién de radicales
hidréxilo (M(*QOH)) fisisorbido:

M+H,0 - M(*OH)+H"* +¢ (58)
Tanto la electroquimica y reactividad quimica de M(*OH) heterogéneos dependen
de la naturaleza del material del electrodo. La superficie de anodos activos
interactla fuertemente con *OH y luego un llamado 6xido mayor o superdxido
(MO) puede ser formado como indica la reacciéon 26. Esto puede ocurrir cuando
los altos estados de oxidacion estan disponibles para un anodo de oxido
metalico, sobre el potencial estandar de evolucién de oxigeno (E®=1,23 V).

* + -
M(*OH) - MO+H"* +e (59)
El par redox MO/M actia como mediador en la oxidacion de materia organica en
la reaccion (27), que compite la reaccion lateral de la evolucién del oxigeno a
través de la descomposiciéon quimica de las mayores especies de oxido de la
reacciéon 28.

MO+R - M +RO (60)
MO - M +102
2 (61)

En contraste, la superficie de los anodos inactivos, interactia muy débilmente
con *OH lo que permite a la reaccién de la materia organica con M(*OH) para
productos de reaccion completamente oxidados como CO, de la siguiente forma:

aM(*OH)+R - M +mCQ, +nH, O+ xH" + ye (62)
Donde R es un compuesto organico con atomos de carbono y sin ningun hetero-
atomo, los cuales requieren a=(2m+n) atomos de oxigeno para ser totalmente
mineralizados a CO,. La reaccidon de oxidacion (27) con superficie del par redox
MO/O es mucho mas selectiva que la reaccion de mineralizacidon (29) con el
radical hidroxilo heterogéneo fisisorbido. La ultima reacciéon también compite con
la reaccién lateral de M(*OH), tales como la oxidacién directa a O, de la reaccidn
30 o consumo indirecto a través de la dimerizacidon de perdxido de hidrégeno por
la reaccién 31:

M((*OH) - M +£OZ+H+ +e
2 (63)
2M (*OH) - 2M +H,0, (64)

Hay un electrodo inactivo que no participa directamente en la reaccion anddica
de los compuestos organicos y no proporciona ningun catalizador activo para su
adsorcion en medios acuosos. Este sélo actla como un sustrato inerte y como
sumidero para la extraccion de electrones. En principio, sélo las reacciones
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externas y la oxidacion del agua son posibles con esta clase de anodo. Los
radicales hidréxilo producidos a partir de la descarga del agua por la reaccion 25
son en consecuencia involucrados en el proceso de oxidacidn de la materia
organica.

Gracias a la electro-generacién de radicales hidroxilo como medida oxidante, la
oxidacion electroquimica se considera EAOP.

Cabe mencionar que existen oxidantes mas débiles como el ozono que también
pueden ser generados por una descarga del agua en el anodo (E°=-1.51 V) por
la siguiente reaccidon generalizada:

3H,0 - O, +6H "6e” (65)
Esto significa que se pueden generar en igualdad de oportunidades especies
reactivas de oxigeno (ROS), como *OH heterogéneo por la reaccién 25, H,O, por
la reaccién 31 y Os por la 32, aunque el *OH fisisorbido es el contaminante mas
oxidante. Esta especie, en cambio, tiene una vida tan corta, que sélo actua
mientras se suministra una corriente directa al anodo.

Cuando se utiliza BDD, otras especies oxidantes mas débiles como el
peroxodisulfato, peroxodicarbonato y peroxodifosfato también pueden competir
con los ROS formados a partir de las oxidaciones anddicas de bisulfito (sulfato),
bicarbonato y fosfatos presentes en el electrolito de la siguiente manera:

2HSQO, - S,07 +2H" +2e

(66)
- 2— + -
2HCO™ - C,0Z +2H"* +2e 67)
3- 4- -
2P0} - PO} +2e (68)

El proceso se comporta diferente cuando se involucran soluciones cloruro, ya
que las especies de cloro activo (CI2 principalmente, Hilo y/o Cloe-) formadas a
partir de la oxidacion del Cl- en el dnodo, puede efectivamente mineralizar los
tintes y sus productos derivados en competencia con los ROS.

1.3.2. Electrodos de Oxidos metélicos

Para la electro-oxidacidon de colorantes sintéticos, han sido ampliamente
utilizados los métodos por electrodos de oOxidos metdlicos, entre los que se
encuentran el PbO,, y 6xidos de metal mixto de Ru, Ti, Sb, Sn y/o Ir.

El dnodo de PbO, es uno de los materiales conocidos con mayor sobretensiéon con
el oxigeno para llevar a cabo la incineracidon electroquimica de compuestos
organicos. En la Fig. 6 se muestra una fuerte dependencia de la eliminacion
comparativa de la DQO (COD) en el material del danodo, disminuyendo en el
orden Si/BDD > Ti/PbO, > Pt > Ti/TiOg.50RU0.455n0.0s0,. Esta misma tendencia
puede observarse en la Fig. 6b. En el caso de Ti/PbO,, DQO se reduce a cerca de
0 en 11 h, es decir, la casi completas oxidacion de los tintes azoicos y todos sus
derivados. No obstante, la efectividad decae del 24 al 7% en 9h, tal y como se
espera si se acumulan y destruyen por oxidaciones intermedias de compuestos
como los acidos alifaticos. Estos resultados demuestran que tintes como el Rojo
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de Metilo se incinerarian principalmente en Ti/PbO, y Si/BDD por el *OH electro-
generado de la descarga del agua liberada por la reaccion (25).
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Figura 38. Comparacion de la eliminacion de DQO (COD) (a) y eficacia
de la corriente en funcion del tiempo de la electrolisis (b)

1.3.3. Anodo de Pt

Este novedoso método solo se ha experimentado en pocas ocasiones, y aun falta
concretar su poder separador. AlUn asi se han obtenido resultados del estudio de
la destruccion de los colorantes azoicos (Amaranto, Rojo Directo 81, Negro
Directo 36, Naranja Acido 7, Naranja y Rojo de Metilo), trimetilmetanos (azul de
bromofenol, rojo fenol, Fucsina, metil verde y violeta cristal), fndigo y polimeros
de poli R-478, por EO, se ha hecho con Pt puro. También se ha probado el
conjunto Ti con apoyo de Pt, para colorantes azoicos como Naranja 91, Rojo
reactivo 184, Azul reactivo 182 y Negro Reactivo 5. Para ambos anodos se ha
estudiado la influencia del pH, contenido del colorante, temperatura, electrolitos
de soporte, material del catodo, densidad de corriente y potencial del dnodo; en
condiciones éptimas de degradacién.

1.3.4. Carbono y otros materiales.

Algunos anodos compuestos de materiales carbonados como el carbono activo
granular, ACF, carbono vidrioso y grafito, también han sido testados como
componentes de la EO en aguas residuales tintadas. También se han testado
como anodos alternativos el Polipirrol y la perovskita (BaPbg ¢Sbg.103)
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Un estudio interesante de Cameselle et al [2], se ha centrado en seleccionar el
mejor electrolito para la decoloracion electroquimica de soluciones de Indigo de
pH 7.0. Se utilizd un reactor de tanque indivisible con dos electrodos de grafito
de 7.5 cm?, para el tratamiento de 100 cm3 de 200 mg dm™ de este colorante
con 0.035 M de sal en una celda de voltaje de 5 V. Como se puede apreciar en la
Fig. 7, la falta de electrolitos y el uso en medio de sulfato y nitrato dan
rendimientos muy bajos de eliminacion del color en 30 min. de electrolisis,
siendo ambos electrolitos inutiles en la practica. En cambio, se puede observar
un aumento de la eficacia de decoloracion de 81, 90, 93, y 98 % para KiI,
Na,S,0s, NaCl, y KBr. El menor consumo de energia por parte del NaCl (84 kWh
m™), seguido del KBr (92 kWh m™), significativamente mas eficaz que los
(valores de 123 y 136 kWh m™) que KI y Na,S,0s obtuvieron (respectivamente).
Sin electrolito, solo se consiguié un 14% de decoloracién y un gasto de 6.93 kWh
m> de energia de circulacién de j=0.43 mA cm™ obtenidos. El mejor anodo
resulto ser el NaCl, relacionado con la mediacién de oxidacidon con especies de
cloro activo electro-generado como ClO".
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Figura 39. Decoloracién electroquimica de 100 cm® de 200 mg dm™ de
una solucién de Indigo con 0.035 de (a) KBr, (b) NaCl, (c) Na>S>0s, (d)
KL, € MnSQ,, (f) Na,S0O,, (g) NaNQOs, y (h) experimento sin electrolito a
pH 7 en un reactor indivisible agitado de grafito/grafito con electrodos
de drea 7.5 cm? en una celda voltaje de 5 V' y temperatura ambiente,

1.3.5. Electrodos de diamante Boro-Dopados.

El uso de materiales compuestos de unas finas peliculas de diamantes Boro-
Dopados (BDD) para electrodos relativamente nuevos han llamado la atencidn
en la industria textil, ya que poseen varias caracteristicas tecnoldgicas
importantes en el campo, incluyendo una superficie inerte con bajas propiedades
de adsorcién, y con una notable residencia a la corrosién en medio acido. Gracias
a estas propiedades, son excelentes componentes para un proceso de EO. Los
anodos de BDD se han definido como electrodos inactivos, ya que no poseen
ninguna seccidon cataliticamente activa para la adsorcion de reactivos y productos
en medio acuoso. El radical Hidroxilo (BDD(*OH)) formado a partir de la
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descarga del agua en la superficie de la reaccién 25, considerandose como el
responsable para la combustién electroquimica de los contaminantes organicos,
aunque también son viables otras vias como el uso de oxidantes mas débiles y
lentos con otras ROS y electro-generados (peroxodisulfato, peroxodicarbonato o
peroxodifosfato).

Se ha demostrado en diversos documentos que el uso de una pelicula de BDD en
la EO proporciona una mineralizacion total con alta eficiencia de corriente de los
diferentes compuestos organicos en las aguas residuales en la practica de la EO.
Este material sintético instalado con diversos soportes, se ha adaptado
recientemente en el tratamiento de colorantes. Cabe sefialar que la mayoria de
pruebas resueltas para la aplicacién de este método en el tratamiento de
colorantes se han realizo con dispositivos de Si, a pesar de su baja conductividad
y a la fragilidad del sustrato de silicio. También se ha experimentado con
dispositivos de Nb, pero la utilizacién en gran escala de este elemento es
practicamente inviable por su coste elevado. Las muestras de los anodos Ti/BDD
se han experimentado para la destruccion de varios tintes, sin embargo, la
aplicacion de la pelicula fina de diamante en Ti aun no esta disponible, debido a
que al aplicarla surgen grietas y provocan el desprendimiento de la pelicula de
diamante en modo continuo durante el largo periodo de electrolisis.

Algunos experimentos realizados:

1. Electrodos de Ti/BDD: Resulta una mineralizacién de colorantes efectiva,
demostrada por el grupo de Chen[3-4], donde degradaron entre 25-30 cm?’
de soluciones de Naranja II, Reactivo Rojo HE 3B y otros 15 colorantes
reactivos utilizando una celda indivisible agitada con un anodo de Ti/BDD de
dimensiones 25x24x1.6 mm?., utilizdndose un catodo de acero de superficie
similar.

2. Electrodos de Nb/BDD: Se utilizo un reactor discontinuo con dos anodos de
Nb/BDD de 14.9x6.9x1.0 cm?, de dimension, alternados en 3 placas de fibra
de carbono de igual superficie que los catodos, los cuales estan bajo burbujeo
constante de aire que funcionan en conexidbn monopolar. Se han
experimentado, gracias a Sakalis et al. [5], colores azoicos reactivos como el
Naranja 91, reactivo rojo 184, azul 182 y Negro 5.

3. Electrodos de Si/BDD: También se han investigado ampliamente con
recubrimiento de Si/BDD, el cual demuestra un mayor poder de oxidacion
que otros dnodos experimentados. La Fig. 6 es un ejemplo de decoloracion de
rojo de metilo, decayendo la DQO muy rapidamente con este anodo que con
el Ti/PbO,, Pt y Ti/TiOg.50RU0 45SN0.050,. Al poseer una mayor sobretensién que
da lugar a una mayor Producciéon de *OH como la ROS principal. El uso de
Si/BDD -3nos decolora totalmente la muestra a las 3h del inicio de la
electrolisis, y casi completa mineralizacién en 6h. El deterioro progresivo de la
eficacia es de aproximadamente 40 - 8.9% durante el tiempo de la operacion,
ya que se forman acidos carboxilicos cortos, mas dificiles de oxidar que los
contaminantes aromaticos. Este hecho queda demostrado por Hattori et al.[6]
con el tratamiento de 50 cm3 de 100 mg dm™ de una solucién de una
soluciéon de amaranto en presencia de una solucién 50 g dm™ de Na,SO,, en
dos celdas con sus respectivo anodos de Si/BDD de 1 cm2 de superficie. El
experimento concluyd con un 100% satisfactorio de descenso de DQO y una
reduccion del COT del 94% con la aplicacién de 20 mA cm_, para 6.5h (Q= 27
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Ah dm™). Cabe resaltar la formacidon como productos finales de maleico,
acético y acidos oxalicos, este ultimo con mayor concentracion frente los
demas.

4. Electrodos de Diamante sin soporte especifico: El experimento realizd por
D4vila-Jiménez et al. [7], que compard el proceso de EO de 50 cm?® de 500
mg dm™ de cinco colorantes textiles (Naranja acido 7, Violeta bdsico 16,
Verde basico 4, el VAT azul 41 y amarillo natural 28) en una solucién tampoén
fosfato de pH 7.0 usando tres celdas de un compartimiento no agitados, con
anodo de BDD, Pt o TiO,; mediante la aplicacidon de Eanoq= 2.5 V. Después de
2h de tratamiento, se obtiene un 50 - 80% de eliminacion del color y un 60-
80% de reduccién de la DQO; en funciéon del colorante, se encontré para
BDD, diferentes valores mucho mas satisfactorios que para el resto de
anodos.

1.4. Electro-Oxidacion indirecta con oxidantes
fuertes

Los métodos de electro-oxidacion indirecta consiguen una reaccién homogénea
de los contaminantes organicos con potentes oxidantes que se generan durante
la electrélisis, pudiendo descontaminar aguas residuales tintadas parcial o en su
totalidad. Podemos subdividir este grupo en dos partes segun sus diferentes
caracteristicas.

1. La electro-oxidacion con Cl activo: la oxidacidon anddica directa de los iones
cloruro presentes en el efluente resulta la formacién de cloro libre u otras
compuestos de cloro y oxigeno que se encargan de oxidar los contaminantes
en el anodo generalmente la mayoria hasta la mineralizacién.

2. El proceso de electro-Fenton en el que la materia organica puede ser
mineralizada con *OH homogéneo formado por la reaccién de Fenton
(afladiendo un catalizador) entre Fe®* y H,0,, electro-generados de la
reduccién de O, en un catodo.

En ambos casos, los tintes son destruidos por la oxidacion anddica directa y por
reaccion con el *OH heterogéneo y entre otros oxidantes ROS mas débiles
producidos por la oxidacion anddica del H,0 y del electrolito de aniones. Ademas
de estos dos métodos también existen otros procedimientos indirectos.

1.4.1. Electro-oxidacion con cloro activo

El cloro activo y las especies cloro-oxigeno, tales como HCIO y CIO" son
oxidantes quimicos fuertes usados tradicionalmente para el tratamiento de aguas
residuales industriales. Estos agentes también se usan en la desinfeccion de
agua potable. En la actualidad disponemos de métodos como la electro-oxidacién
indirecta para la remocién de contaminantes organicos con especies de cloro
activo generados por la oxidacidén directa del ién cloruro en dnodos adecuados.
Este método difiere de la EO en el uso de las soluciones cloradas contaminadas,
para producir in-situ cloro activo durante la electrolisis. Las ventajas que nos
ofrece este sistema son:
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1. El tratamiento del transporte y almacenamiento de sustancias del cloro
peligrosas para el agua;

2. Se consigue una rapida destruccion de la materia organica gracias a la
oxidacion del anodo.

3. Los costes de elaboracién son muy inferiores a los de tecnologia quimica
convencional.

Y las principales desventajas que se presentan son:
1. La formacion de derivados toxicos cloro-organicos, como el cloroformo;

2. La electro-generacion de subproductos de cloruro-oxigeno tales como CIO;,
ClOs" y ClO47, que suponen un peligro para la vida.

- Fundamentos teodricos y aplicaciones

Electro-generacion de especies de cloro activo.

La electrdlisis del cloro en una celda indivisible por oxidacién directa resulta la
siguiente reaccion:

2CI™ . Cly,y +2€7 69)

Y la reduccidn del agua que ya la hemos estudiado con anterioridad (2).

Si la concentracion local de cloro excede a su solubilidad, la super-saturacion
impulsa al cloro a formarse en burbujas de Cl,(g). Como el cloro electro-
generado se mantiene en la celda cerrada, puede acabar reaccionando con iones
cloruro.

Cl,, +Cl™ o Cl;

2(aq) (70)
O en contrapartida, el Cl,(aq) puede hidrolizarse para formar acido hipocloroso e
ién cloruro.

Cl,+H,0 « HCIO+CI™ +H (71)
En la mayor parte de la solucion, este acido estd en equilibrio con iones
hipoclorito (valores de pKa=7.55) de la siguiente forma:

HCIO o CIO" +H" (72)

En la Fig. 8 se muestra el diagrama de la aparicion de las especies de cloro
activo (Clyaq), Cls5, HCIO y CIO") calculado durante el proceso de electrolisis de
0,1 M de NaCl, con una conversién de 0,2 para CI". Como podemos observar en
el grafico (FIg. 8), mientras el Cl;” se forma en poca cantidad hasta pH
aproximado 4.0, la forma predominante es el Cl,, hasta un valor de pH cercano a
3, donde la formacidon de hipocloroso empieza a predominar, hasta el medio
alcalino, donde acaba formando CIO-. La mayor eficacia del sistema para la
oxidacion de colorantes estara en el rango acido dado que el CIO™ (E®=0.89 V),
tiene menor nivel de potencial que Cl, y HCIO (E®°=1.36 V, E°= 1.49 V
respectivamente). Debido a que la mayoria de la electrolisis es en medio alcalino,
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la mineralizacion general de los tintes orgdnicos se refiere sélo a la accidn
quimica del CIO™ siguiendo la siguiente reaccion:

Tinte+CIO™ - CO, +H,0+ClI" 73)

.................. B s et e e e

1o -

Aclive chlorine concentration / M

L=
b
s
L-2
-
=
T
pr

pH

Figura 40. Diagrama de las especies para el sistema cloro agua segun
el nivel de pH.

La concentracidon de ClO™ electro-generad puede ser limitada por su capacidad de
oxidacion anddica a iones clorito de la reaccién 41 y la oxidacién en consecuencia
de estas especies a iones clorato y perclorato (42 y 43).

ClIO™ +H,0 - ClO; +2H"* +2¢”

(74)
ClO, +H,0 - CIO; +2H " +2e” (75)
ClO; +H,0 - CIO, +2H " +2e” (76)

También es posible que el CIO-se pierda por reduccién a ién cloro en el catodo:

ClIO” +H,0+2e - Cl~ +20H"
(77)

Ademas de formarse en las siguientes reacciones residuales a lo largo de toda la
solucién:

2HCIO+CIO™ - CIO* +2ClI~ +2H* (78)
2CI0™ - 2CI" +0, (79)
CIO"+H, - CI"+H,0 (80)

Los tipos de reacciones del electrodo, que son 36 y de 41 a 44 estan en funcién
de la actividad electro-catalitica del danodo, concentracién de cloruro, si existe
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agitacion y su magnitud, caudal, la temperatura y la densidad de la corriente. Sin
embargo, la homogeneidad de la reaccion quimica 40, depende de la velocidad
de difusidn de los contaminantes organicos en la solucién regulada por la
agitacion o caudal, temperatura y pH. Las reacciones quimicas de residuos (45-
47), tenderan a los productos con el incremento de temperatura.

Tipos de DSA.

Se han publicado muy pocos articulos sobre este método, que sigue usando el
cloro activo, pero utiliza anodos del tipo DSA. En los ultimos afios, Mohan [8, 9]
experimentd un reactor de tanque agitado indivisible, equipado con malla
expandida de 10 cm? de superficie de Ti recubierto con TiO»-RuQy-ppoz, SN0,-TiO;
o0 TiO,-RuO, como anodo, y con un catodo instalado de acero inoxidable de 10
cm?2 para electrolizar 75 cm?® de 330 mg dm de solucién de Acido Marrén 14 en
0.58 g dm™ pH 7, 0.30 mA cm-2 y a temperatura ambiente. Para estos ensayos,
la fig. 9 Ti/TiO,-RuO,-PbO,< Ti/TiO,-Sn0O, < Ti/TiO,-RuO,, dando el 100% de
eficacia de decoloracién y una aumento de la descontaminacion de 42, 62y 67%
a 150 min. Aun este experimento, se deberia entrar mas en el uso del dnodo
DSA, e investigar mas a fondo para averiguar su actividad electrolitica y asi
poder comparar su eficacia y si debemos interesarnos en el uso de estos en la
industria.

Se ha estudiado ampliamente el efecto que causa algunos de los parametros de
funcionamiento para la concentracién del CI" y para el nivel de descenso de la
DQO. Parametros tales como son la densidad de corriente, la agitaciéon o el
caudal, el pH y la temperatura. Al aumentar la concentracion de iones cloruro,
promovemos la destruccidon de los tintes mas rapido debido a la formacion de
una mayor concentracion de cloro activo de las especies de las reacciones antes
citadas (36-39), con el consiguiente detrimento en la produccion de ROS.

Este comportamiento se ilustra en la Fig. 92 para el tratamiento de 500 cm3 de
una solucidén de 80 mg dm™ de azul de metileno en 0.5M Na,SO,4, con un dnodo
de 50 cm2 Ti/RuO, a 20 mA cm™. Se puede observar un rapido descenso de la
DQO al aumentar la concentracién de los iones cloruro hasta 2,0 g dm™.
Incrementando la densidad de corriente también obtenemos una mejor tasa de
mineralizacidon como muestra en la Fig. 9b.
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Figura 41. Descenso de la DQO (COD) en funcidn del tiempo para la
electro-oxidacién indirecta con cloro activo de 500 cm3, de 80 mg dm™
de azul de metileno en 0.5M Na,S0O,, con un anodo de 50 cm2 Ti/RuO; a
20 mA cm™, y un caudal de 180 dm™h™, sin cloruros (circulos) y con 0.6
g dm-3 (cuadrado), 1.2 g dm™ (tridngulo) y 2,0 g dm™ (rombo) de CI
(a). Influencia de la concentracion de las especies en funcion tiempo de

la electrdlisis.

Anodos metalicos

También pueden usarse anodos metadlicos en la electro-oxidacion indirecta con
cloro activo. Suelen usarse metales como Ti/Pt en la electro-oxidacion indirecta y
puede producir una rapida decoloracién, mineralizacion y por tanto
descontaminacion de efluentes con grandes concentraciones de tintes.

Anodos de Grafito

Los estudios realizados con un dnodo de grafito se han centrado principalmente
en analizar el proceso de eliminacién de los tintes organicos como indigo, Rojo
Congo y Naranja de metilo. Estos dos ultimos tintes, por ejemplo mostraron una
mas rapida eliminacién de color si aumentabamos la concentracién del idn
cloruro, aumentabamos también la densidad de la corriente, una temperatura de
20-25° a 40-45° C y con la disminucion posible del pH. La disminucién de pH
ayudara a la reaccién del ion con Cly(aq), sino, a pH mas altos reaccionara con
HCIO y/o con CIO", con la pequefia participacion anddica del grafito.
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1.4.2. Método de Electro Fenton

El perdxido de hidrégeno es un compuesto quimico que tiene la facilidad de
liberar oxigeno gaseoso y agua como subproductos, aunque tiene también un
cierto riesgo debido a su caracteristica comburente. El H,O, tiene muchos usos
en la industria, pero debido a su débil poder de oxidacidn en comparacidon con
otros destinados a esta tarea, no se utiliza individualmente en esta tarea. Pero
junto al anién Fe?* (reactivo de Fenton), crea *OH, transformandose en un
oxidante potente, pudiéndolo utilizar en nuestro procesos de limpieza de
colorantes organicos. Este método tiene 3 principales ventajas.

1. La produccion in-situ de H,0, evita su transporte y almacenamiento peligroso.
Esta produccion libera al proceso del inconveniente del consumo rapido ante
el Fe?*, pudiendo ocasionar mineralizacién parcial de los contaminantes
organicos; ya que este inconveniente se resuelve por EAOP emergentes, es
decir, el mismo método electro-Fenton en el cual, el peroxido de hidrogeno es
directamente electro generado en el catodo de la celda de reduccion de gases
de O,.;

2. La mayor tasa de degradacién de los contaminantes organicos que en el
método de Fenton tradicional debido a la continua generacion de Fe2+ en el
catodo;

3. La viabilidad del proceso, realizando el proceso a un coste bajo si se
optimizan los operativos. El Fe(II) es abundante y no téxico, el perdoxido de
hidrogeno es facil de manejar y ambientalmente benigno.

4. No se forman compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes, y no
existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema
homogéneo. El disefio de reactores para la aplicacién tecnoldgica es bastante
sencillo

No obstante, el proceso tiene algunas desventajas que destacar:

1. La limitacién de su aplicacion en aguas de pH acido, generalmente en un
rango de pH 2-4.

2. Se destinan grandes cantidades de productos quimicos a la acidificacion de
los efluentes antes de su descontaminacién o tratamientos para neutralizar
las soluciones antes de su eliminacion.

3. Necesidad de ir afadiendo Fe al sistema, para mantener el ritmo de
descontaminacion, sin que esto suponga un exceso y el Fe atrape al oxidante
haciéndole perder actividad.

4. El inconveniente de no poder mineralizar completamente los agentes
contaminantes al formarse acidos carboxilicos, que reaccionan lentamente
con el *OH formado predominando la reaccién improductiva.

Este método atrae cada vez mas la atencidon de la industria de gestién de
residuos textiles, pero hasta el momento, su uso a gran escala no se ha
extendido.
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1.4.3. Otras técnicas electroquimicas

Se ha intentado potenciar métodos como el de Fenton, modificando el catalizador
por el Co**/Co?*:

Co*™ +H,0, - Co* +*OH +OH"
(81)

Para formar *OH homogéneo a partir del peréxido de hidrégeno. Parece tener un

poder mayor para formar *OH, sin embargo existen perdidas que no lo hacen
viable a gran escala.

1.5. Métodos foto-asistidos.

La discusidon de las tecnologias no fotoquimicas debe haber dejado en claro que
las mismas proveen una amplia bateria de métodos, cada uno de los cuales tiene
una serie de capacidades y de limitaciones. La excelente capacidad de los
radicales hidréxilo de oxidar compuestos organicos sugiere también la utilidad de
explorar su generacion fotoquimica. El uso de luz proporciona ciertas ventajas en
el tratamiento de aguas y efluentes, que no se limitan al aprovechamiento del
*0OH como oxidante, algunas de estas ventajas son:

1. En algunos casos, es posible utilizar los procesos fotoliticos directos, sin el
agregado de reactivo quimico alguno. Este proceso es importante para
compuestos que reaccionan lentamente con *OH. La destruccién de
compuestos organicos clorados tales como trihalometanos (THM),
clorometanos, cloroetanos, aromaticos y fenoles mediante el uso de
irradiacion de 254 nm.

2. Aumenta la velocidad de reaccién en comparacion con la misma técnica en
ausencia de luz. Esto evita el uso de tanques grandes y hace mas compactos
a los sistemas de tratamiento.

3. Evita cambios de pH drasticos.

4. Aumenta la flexibilidad del sistema ya que permite el uso de una variedad de
oxidantes y condiciones de operabilidad.

5. Reduce costos operativos debido a un menor consumo de potencia para
generar *OH.

La eficiencia de la destruccion fotoquimica de un determinado compuesto puede
alterarse drasticamente en funcion del disefio del reactor (tipo de ldmpara,
geometria, hidrodindmica, etc.), lo que incide sobre el consumo de energia
eléctrica y los costes. Las tecnologias avanzadas de oxidacién (TAOs) mediadas
por luz no son adecuadas para procesar mezclas de sustancias de elevada
absorbancia, o con altos tenores de sodlidos en suspensién, pues la eficiencia
cuantica disminuye por pérdida de luz, por dispersion y/o absorcidon competitiva.

Comentaremos un foto-asistidos para compararlo con un método de
descontaminacion descrito anteriormente.
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1.5.1. Foto-Fenton.

Al afnadir la energia de la luz en el método Fenton aumentamos su eficacia. Este
método utiliza los rayos UV para la formacion extra de *OH, a través del clivaje
de la molécula de H,O, por fotones con energia superior a la de la unién 0O-0O;
tiene un rendimiento cudntico casi unitario (¢*OH = 0,98 a 254 nm), y produce
casi cuantitativamente dos *OH por cada molécula de H202:

H,0, +hv - 2* OH (82)

La fotdlisis del H,0, se realiza casi siempre utilizando |lamparas de vapor de
mercurio de baja o media presion. Esta instalacién encarece el proceso en
comparacién con el proceso electro-Fenton, pero el rendimiento de la instalacion
mejora de forma considerable.

La fotdlisis de hidroxocomplejos de Fe3+ es una fuente adicional de *OH (ver
ecuacién (48)).El rendimiento cuantico de esta reaccion es bajo pero aumenta a
longitudes de onda menores (¢*OH = 0.017 a 360 nm y 0.14 a 313 nm).

Fe(OHY" + hvh- Fe** + *OH (83)

Este sistema permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.
El Fe(II) foto-generado de esta manera genera *OH adicionales a través de la
ecuacién (49) y continda el ciclo.

Fe* +H,0, - Fe* + HO +*OH (84)

Gracias a esta caracteristica el proceso aumenta su eficacia en consideracion,
ademas las concentraciones de Fe(II) a emplearse pueden ser oOrdenes de
magnitud menores que en la reacciéon de Fenton convencional.

Aunque el método sea eficiente, tiene la desventaja de que debe agregarse H,0,
continuamente y mantener condiciones acidas.

Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede aprovechar la produccion
de *OH por fotdlisis del H,0, (ecuacion (47)).

El proceso fotoquimico es mas eficiente en medio alcalino, ya que la base
conjugada del peroxido de hidrogeno (HO;) tiene una absortividad mayor (€254
=240 Mt cm™).

Se han realizado diversos experimentos sobre el tema, un ejemplo realizado con
el colorante p-rosalinina en 1h ha conseguido un 100% de degradacion del
colorante con el método Foto-Fenton, mientras el Sistema sin UV solo ha
conseguido un 15% en el mismo tiempo.

1.6. Conclusiones

Recientemente, la tecnologia ha evolucionado la eliminacién de colorantes en
aguas residuales, evolucionando en los ultimos afios en una magnitud muy
importante, descubriéndose nuevos métodos mas eficientes y viables. Se ha
conseguido combinando procesos electroquimicos, mejorando los anodos de las
electrolisis de estos sistemas o intercambiando los componentes por otros mas
efectivos. A la par que evoluciona la electroquimica, los procesos de eliminacion
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de tintes organicos, aumentan su efectividad. Muchas de las técnicas que se han
experimentado en pequefa escala en laboratorio, aun no se han practicado en el
mercado industrial a gran escala, faltando demostrar su viabilidad.

Referente a la viabilidad y eficacia de los métodos explicados;

En primer lugar, la electrocoagulacion, evolucion del método antiguo de
coagulacién, carece del poder de separacidon de la que gozan métodos como la
electro-oxidacién, y su viabilidad tampoco es destacable frente a las demas, ya
sea usando anodos de Fe o acero, o anodos de Aluminio.

En segundo lugar la reduccién electro quimica, la cual no ha tenido una buena
acogida en el mercado industrial debido a su baja eficacia y viabilidad no
demasiado rentable con los resultados que se obtienen.

En tercer lugar la oxidacidon electroquimica, la mas utilizada. Sencilla, viable y
prometedora EAOP, utilizando principalmente anodos de PbO, y BDD ofrecen
mineralizaciones altamente productivas debido a su eficiente oxidacidn utilizando
el oxidante *OH heterogéneo formado en la descarga de potenciales del agua.

La electro oxidacion indirecta mediante por cloro activo electro-generado permite
la decoloracion total del color y un alto grado de degradacion de los tintes de
cloruro en efluentes, aunque arrastra el problema de formar productos residuales
peligrosos clorados, como seria el cloroformo. En cambio el electro-Fenton es un
atractivo y novedoso EAOP consiguiendo casi una completa mineralizacion de los
compuestos de colorantes gracias a la accion del *OH adicional homogéneo que
genera la reaccién de Fenton entre catalizador y peroxido de hidrégeno, electro
generado en un catodo (generalmente de carbono).

En ultimo lugar los procesos foto-asistidos representan una novedosa via en la
que investigar y mejorar, ya que mejoran los métodos de oxidacién
aprovechando los rayos UV, para aumentar el rendimiento de la formaciéon de
oxidantes, como por ejemplo en el método Foto-Fenton, en el cual se da una
fotolisis de los componentes de Fenton (peroxido de hidrégeno y Fe), generando
mas cantidad de reactivos necesarios para eliminar los contaminantes. Ademas
los rayos UV pueden utilizarse para aumentar aun mas el rendimiento del
proceso, pero este tema aun esta en investigacion y continuo avance.

En conclusién, la decoloracidn de estos contaminantes es rapida en la electro
oxidacion, resultando ademas sencilla y econdmica, y convergiéndose hoy en dia
segun parece el proceso mas viable y eficaz. Los métodos de electro oxidacién
indirecta con oxidantes fuertes y métodos foto-asistidos son prometedores, pero
aun tiene problemas, como su necesidad de mas tiempo para la separacion de
los contaminantes, y por tanto mayor energia requerida.

En el Proyecto posterior a este estudio preliminar, se centrard en la degradacion
de los colorantes azoicos principalmente, estudiando su comportamiento frente a
los métodos descritos en este anteproyecto u otros dependiendo de los medios
de los que se dispongan.
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CAPITOL 3:
DIAGRAMAS DE GANTT

Taula 7. Diagrama de Gant PFC1.

Apartado realizado Horas dedicadas

A Encontrar Bibliografia relacionada 15 h

B Recopilar informacion interesante 40 h

C Objetivos 2h

D Introduccidn 8 h

E Redactar y adaptar informacion 40 h

F Adaptar Formato 12 h

G Conclusién 5h

H Diagrama de Gantt 3h

Total > 125 h
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Figura 42. Distribucién de las horas trabajadas en PFC1
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Taula 8. Diagrama de Gantt PFC2

Apartado realizado Horas dedicadas

A Recopilacion de tareas 5h
B Adaptar PFC1 10 h
C Informes pre-experimentales 20 h
D Tutoriales experimentales 20 h
E Realizacién experimentos 100 h
F Informes pos-experimentales 75 h
G Discusiones de resultados 50 h
H Adaptaciones al trabajo 30 h
I Conclusiones 15 h
] Adaptar el Formato 30 h
K Diagrama de Gantt 3h
L Bibliografia 2h
M Consultas 10 h

370 h

5 6 7 8 9| 10| 11| 12| 13| 14| 15| 16
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Figura 43. Distribucién de la horas de trabajo en PFC2




