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Abstract

Removal of acid orange 24 color was studied in an electrochemical cell composed of a
dimensional stable anode (DSA), a stainless steel cathode and an electrolyte media
containing sodium sulfate, sodium chloride, and two commercial surfactants named
Uniperol y Leophen, corresponding to wetting and dispersant agents, both of them
required to favor the color incorporation inside the fiber. DSA used in this study
comprises a titanium mesh covered by a layer of iridium, and a stainless steel plate
covered by a layer of iridium-tin mixture.

Experimental approach allowed getting an inside of the rol played by sulfate, chloride
and surfactants for both color and chemical oxygen demand (COD) removal. Obtained
results have shown that the Ir-Sn electrode provides the highest color removal under
chloride mediated oxidant conditions.

Evaluation of the DSA performance in solutions containing surfactants has shown that
obtained color removal is similar for both electrodes; otherwise the COD removal
attained with the Ir DSA is about six times the one obtained with the Ir-Sn electrode.

Keywords: azo color, DSA, textile wastewater, electrochemical treatment.

Introduccion

Los colorantes de tipo dcido han sido usados en el tefiido de fibras proteinicas
(lana, seda) y algunas de tipo poliamidicas (nylon). Una caracteristica de los
colorantes 4cidos es la presencia de grupos sulfito (Na,SOs) lo cual les confiere
solubilidad y una carga negativa. Asimismo, en los colorantes amarillos, naranjas
y rojos estd presente el grupo azo (N=N); mientras que en el grupo de azules y
verdes existe un grupo carbonilo. El grado de afinidad de los colorantes con las
fibras va de moderado a fuerte; en el primer caso es posible que en la fibra ocurra
una migracion del color y se alcance un tefiido uniforme, pero con una moderada
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resistencia al deslavado; por el contrario, una afinidad fuerte evita la migracion,
pero favorece que el color tenga mayor resistencia al lavado; un tefiido uniforme
con alta resistencia al deslavado se puede obtener haciendo uso de surfactantes,
los cuales incrementan la solubilidad del colorante y su afinidad con la fibra [1].
En general, un agua residual de procesos de tefiido y acabado textil puede
contener una gama amplia de contaminantes que van desde impurezas de las
fibras, hasta los compuestos quimicos agregados durante el procesamiento para
obtener hilos, tejidos, etc. Por esta razon, un vertido de agua residual puede
contener una extensa variabilidad en cuanto a pH, contenido de color, Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) [2]. En
adicién a lo anterior, un vertido de colorantes dcidos puede representar una
amenaza al medio ambiente por su contenido de cloruro de sodio, ya que por
fotoactivacion cualquiera de los subproductos clorados (CI, OCl', HOCI') puede
llegar a reaccionar con los compuestos orgdnicos propiciando la formacién de
subproductos organoclorados, los cuales ejercerian mayor toxicidad que las
moléculas originales.

El tratamiento de aguas residuales textiles por métodos fisico-quimicos, como se
realiza en las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR), logra incidir de
manera importante en el contenido organico y de manera minima en el color,
ademds de que se tiene el inconveniente del volumen de lodos que se genera.
Como un tratamiento alternativo para la remocién de color, se han explorado
métodos electroquimicos como la electrocoagulacion y la mineralizacion, con los
cuales la remocién de colorantes acidos ha tenido éxito [3, 4]; en la
electrocoagulacion, una ventaja adicional es que se puede tener un proceso lateral
de flotacion, lo que ayuda en la remocion del color [5]. Sin embargo, uno de los
inconvenientes es que eventualmente el problema no ha sido resuelto, sino que se
traslada a otra esfera: la de los desechos sélidos.

Recientemente, el uso de dnodos dimensionalmente estables (DSA por sus siglas
en inglés) ha mostrado éxito en generar condiciones fuertemente oxidantes; la
actividad oxidante en estos electrodos es funcion del material con el que fueron
construidos, asi pueden catalogarse como activos Pt, IrO,, acero inoxidable,
mientras que el PbO, y el SnO, se consideran como no-activos. Ejemplos de
aplicacion de una gama de electrodos en la degradacion de colorantes ha sido
informada por Rajkumar [6] y Hastie [7]. Estos trabajos consideran variaciones
en la composicion quimica del medio, asi como un seguimiento de la evolucién
de subproductos por medio de andlisis de cromatografia de liquidos (HPLC),
carbon organico total (COT) y DQO.

Respecto a los posibles mecanismos de oxidacion de compuestos organicos
mediante DSA, se tiene el trabajo de Savall [8], quien reporté que el proceso de
oxidacion sobre los DSA lleva la superficie a un estado de oxidacion mas alta
(MOyy) el cual puede devenir en 2 mecanismos: 1) M1 donde se propicia la
reaccion de MO, con agua para formar radicales hidroxilo que inicialmente son
adsorbidos en la superficie del electrodo, para después oxidar el sustrato
objetivo; 2) M2 donde el MOy, oxida el sustrato directamente, llevando el 6xido
metélico a un estado de oxidacién menor. A este respecto, Comninellis [9] ha
indicado que es mas probable que el mecanismo M1 ocurra en los DSA basados
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en Sn, mientras que el M2 tenga lugar en los DSA basados en Ir. Un informe de
Rodgers [10] describe la oxidacion de fenoles clorados utilizando un DSA de Ir y
otro de Sn; en sus resultados los autores observaron que la electrélisis fue mas
eficiente en el dnodo de Sn, aunque el de Ir fue mds resistente al
envenenamiento.

Entre los trabajos de investigacion enfocados a obtener informacidén adicional
acerca de la influencia del cloruro de sodio en la decoloracion y reduccion de la
DQO, cuando se trata el efluente con colorantes azo (4acidos) se encuentran los
trabajos de Sanjay et al. [11] y de Kupferle et al. [12]. En el primero, se
menciona el tratamiento de un efluente textil con una celda de flujo teniendo
como electrodos un DSA y acero inoxidable. El efluente referido estaba
compuesto por una mezcla de colorantes azo y un alto contenido de cloruros; en
sus conclusiones se menciona el hecho de que, aplicando densidades de corriente
entre 10 y 40 mA cm™ y manteniendo el pH muy cercano a la neutralidad (pH=7-
8), se logra una importante decoloracién y reduccion en DQO, debido a la
oxidacion de las moléculas de colorante por accion de mediadores tales como
HOCI y OCI, radicales que se vuelven inestables a pH 4cidos o alcalinos; esto
ultimo se confirmé con experimentos a pH extremos, donde la eliminacioén de
DQO fue mucho menor. Asimismo, ellos presentan andlisis IR que confirmar la
ausencia de productos secundarios de tipo organoclorado.

En el trabajo de Kupferle et al. [12] se analiza el tratamiento de aguas residuales
textiles conteniendo colorantes azo en un medio electrolitico que incluye NaCl y
Na,SO4. Los experimentos fueron realizados en una celda electrolitica
conformada por un &nodo de grafito y un citodo de acero inoxidable, la
composicion del electrolito se fijo en 0.05 N, y se consideran variaciones desde
0.05 N de NaCl: 0 N de Na,SO, hasta 0 N de NaCl: 0.05 N de Na,SO,.
Aplicando una densidad de corriente de 5 mA cm™, en sus resultados, observaron
que la decoloracién por medio de NaCl (oxidacion indirecta) es mayor en un
orden de magnitud que la lograda con Na,SO, (oxidacion directa). De sus
mediciones experimentales muestran un grifico de constantes de primer orden
versus concentracion de cloruros, en el cual se definen claramente 3 regiones: a)
la limitada por la produccion de cloro oxidado (0-0.01 N NaCl), b) la limitada
por la oxidacién quimica del colorante (0.01 N-0.04 N NaCl); y c) la limitada por
la transferencia de electrones (>0.04 N NaCl).

Considerando que la receta de un bafio tipico de colorantes acidos, con enlaces
azo, incluye no s6lo NaCl y Na,SO,, sino que para tener un tefiido homogéneo y
resistente al lavado se deben incluir surfactantes que permitan la dispersion
(igualante) y la adherencia (humectante) del colorante en la fibra, es necesario
valorar la presencia de los surfactantes en el tratamiento electrolitico de aguas
residuales textiles conteniendo colorantes azo.

En este trabajo se presenta la degradacion de disoluciones tipicas del colorante
naranja 4cido 24, mediante DSA de Ir e Ir-Sn, considerando valorar la remocién
de color y DQO en presencia de un electrélito primario (Na,SO,), que permitird
la oxidacion directa, un electrdlito secundario (NaCl) que producird los
mediadores para la oxidacion indirecta y los surfactantes.
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Experimental

Reactivos

Colorante naranja dcido 24 (CIBA), con la estructura molecular que se presenta
en la Fig. 1; surfactantes comerciales Uniperol (Humectante= H) y Leophen
(Igualante=I); sales grado reactivo de NaCl, Na,SO, marca Baker, y tubos
HACH para determinacion espectrofotométrica de DQO.

OH CH,

NaOﬁ-—@--N:N-- --N=N-- - CH,
~-OH

Figura 1. Estructura molecular del colorante naranja dcido 24, en la que se observa el
grupo sulfito (NaSO3) que le da el caricter 4cido y el grupo azo (N=N) que le confiere
el color naranja.

Aparatos

Se utiliz6 una fuente de tensiéon marca PROTEK modelo 3003B para imponer
una corriente continua; un conductimetro marca CONDUCTRONIC, modelo
CL8; un pHmetro portatii marca CONDUCTRONIC, modelo pH10; un
espectrofotometro HACH, modelo DR2500.

Celda experimental

Para la celda se utiliz6 un vaso de precipitados de 200 mL, en el que se colocaron
100 mL de disolucién y se sumergieron los electrodos. El catodo fue una placa de
acero inoxidable 303, de 5x1 cm® Los dnodos DSA fueron provistos por la
compafiia ELTECH; el primero consta de una placa recubierta de Ir-Sn y el
segundo es una malla de Ti recubierta con una pelicula de Ir, ambos de 5x1 cm.
Los electrodos se colocaron verticalmente, de forma paralela, con una distancia
entre ellos de 1 cm.

Método experimental

La preparacion de las disoluciones se realiz6 de acuerdo con las instrucciones del
proveedor quimico, quien indicé las concentraciones probables de color y
surfactantes residuales de un bafio de tefildo. De acuerdo a la informacion
obtenida: 250-500 mg L' de colorante naranja 4cido 24; 1-2ml L' de He I; la
concentracién del electrélito primario Na,SO, 10 g L™, y la del electrlito
secundario NaCl 5 g L''; el sulfato es parte esencial de un bafio de tefiido de
colorantes 4cidos; el cloruro, aunque en menor cantidad, es un componente que
generard los compuestos oxidantes mediadores en la degradacion del color. Esto
ultimo determiné que se valorase la accion de cada uno de los electrodos
considerando como referencia el bafo de tefiido con el electrélito primario y por
etapas, incluir el electrdlito secundario y los surfactantes. La densidad de
corriente aplicada fue de 5 mA cm™, lo cual corresponde a un valor donde los
productos de electrélisis no modifican sustancialmente el pH logrando mantener
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la disoluciéon en valores cercanos a la neutralidad. Las combinaciones
experimentales consideradas se indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Combinaciones experimentales consideradas.

Exp Color Na,SOq4 NaCl H 1 Anodo

ppm gL’ gL’ mlL' | mIL' | DSA

1 350 10 0 0 0 Ir

2 350 10 5 0 0 Ir

3 350 10 0 1 1 Ir

4 350 10 5 1 1 Ir

5 350 10 0 0 0 Ir-Sn

6 350 10 5 0 0 Ir-Sn

7 350 10 0 1 1 Ir-Sn

8 350 10 5 1 1 Ir-Sn

Resultados y discusion

A continuacion se discuten los resultados obtenidos en remocién de color y
DQO. Sobre la base de las definiciones de Kupferle [12], se considera que el
mecanismo de oxidacion directa corresponde al electrélito conteniendo Na,SOy,
mientras que el mecanismo de oxidacion indirecta corresponde al electrdlito de
NaZSO4 + NaCl.

La Fig. 2 muestra la remocidn de color al utilizar como 4dnodo el electrodo de Ir-
Sn. Se observa que en el mecanismo de oxidacion directa, la mdxima remocion
se alcanza en 150 min y corresponde a 170 ppm, mientras que en el mecanismo
de oxidacion indirecta, la presencia de cloruros favorece que la remocién se
incremente en un 90%, alcanzando a remover 325 ppm.

400

350 4 Electrodo Ir-Sn
__o—0—0—o0
£ 300 O
o} /
Q O
5 250+ /
° O
© 200
38 o—-=a
S 150 o —"0 o
k) _—n
$ /|:|
£ 1004 L
) —[O— oxidaci6n directa
o 50 —O— oxidacién indirecta
[Je; : T : T : T : T :
0 50 100 150 200 250
tiempo, min

Figura 2. Remocién de color obtenida con el danodo de Ir-Sn cuando el electrdlito
corresponde a condiciones de oxidacién directa (Na,SO4) y oxidacién indirecta
(NaZSO4+NaCl).

La modificacion del electrélito al incluir los surfactantes (H e I) afecta la
capacidad de remocién de color. En la Fig. 3 puede observarse que existe una
demora de 30 minutos en la respuesta de remocioén de color; asimismo, en los
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siguientes 90 minutos existe una diferencia minima entre la oxidacion directa y la
indirecta, diferencia que desaparece después de los 120 minutos. Para comparar
con el proceso de oxidacion indirecta, se toma como referencia el tiempo de 150
minutos, que corresponde a la mdxima remocion en ausencia de surfactantes,
observandose que la inclusion de los ultimos interfiere con el proceso, ya que la
remocion alcanzada es de 190 ppm, lo cual es aproximadamente el 60 % de la
obtenida en ausencia de surfactantes.

En la Fig. 4 se muestra la remocion de color utilizando el d&nodo de Ir. Como
puede observarse, el proceso de oxidacion directa presenta un periodo de
activacion de 30 minutos, el cual estd ausente en el proceso de oxidacion
indirecta. En un tiempo de 4 horas, la remocion obtenida por oxidacion directa es
de 150 ppm, mientras que por oxidacion indirecta se obtiene una remocion de
225 ppm. Estos resultados son menores que los obtenidos con el electrodo de Ir-
Sn. Adicionalmente, el proceso con el electrodo de Ir resulta mas lento, ya que a
las 4 horas la tendencia de los datos indica que el sistema no ha alcanzado el
maximo de remocion.

250

Electrodo Ir-Sn /87

200
150

100

Remocion de color, ppm

—[— oxidacién directa
—O= oxidacién indirecta

T T T
0 50 100 150 200 250
tiempo, min

Figura 3. Remocién de color obtenida con el dnodo de Ir-Sn cuando el electrdlito
corresponde a condiciones de oxidacion directa (Na,SO4) y oxidacién indirecta
(NapSO4+NaCl) en presencia de surfactantes (Humectante e Igualante).
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Figura 4. Remocién de color obtenida con el dnodo de Ir cuando el electrdlito
corresponde a condiciones de oxidacién directa (Na,SO4) y oxidacién indirecta
(NaZSO4+NaCl).
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Los resultados del tratamiento con el electrodo de Ir en presencia de surfactantes
se presentan en la Fig. 5, observandose que la respuesta de remocion se modifica,
siendo préacticamente la misma en oxidacion directa que en la indirecta durante
los primeros 60 minutos. Para la comparacion con los valores alcanzados en el
medio sin surfactantes se toma como referencia 4 horas. Se observa que la
remocion alcanzada en la oxidacion directa es 30 ppm mayor que en ausencia de
surfactantes y que en el mecanismo de oxidacién indirecta se obtienen valores
similares a los obtenidos sin surfactantes.

250
Electrodo de Ir o——0——0

200 _—

150 O o
100

50 —[O— oxidacion directa

%O —O— oxidacio6n indirecta

T T T
0 50 100 150 200 250
tiempo,min

Remocion de color, ppm

Figura 5. Remocién de color obtenida con el dnodo de Ir cuando el electrélito
corresponde a condiciones de oxidacion directa (Na,SO4) y oxidacion indirecta
(NapSO4+NaCl) en presencia de surfactantes (Humectante e Igualante).

Es importante puntualizar que la inclusion de los surfactantes en la disolucion de
color hace que la DQO inicial se incremente de manera importante, ya que la
disolucién de color y electrolito registré una DQO de 500 ppm, mientras que la
disolucion preparada con color, electrdlito y surfactantes registré una DQO de
6000 ppm, lo cual corresponde a 12 veces la DQO del sistema sin surfactantes.
En la Fig. 6 se muestran los resultados de remociéon de DQO para ambos
electrodos. Como puede observarse, para el electrodo de Ir-Sn la oxidacién
directa requiere un periodo de activacion de 30 minutos, mientras que en la
oxidacidn indirecta, en 60 minutos se alcanzan a remover 310 ppm de DQO y el
maximo corresponde a 580 ppm en un tiempo de 2 horas; después de ese tiempo
la respuesta es aleatoria.

En el caso de la remocion lograda con el electrodo de Ir, es evidente que el
rendimiento de remocidn de este electrodo es superior al observado con el de Ir-
Sn, ya que por oxidacién directa, en 30 minutos, se alcanza a remover 1100 ppm
de DQO lo cual es 1.5 veces mayor que la midxima cantidad removida con el
electrodo de Ir-Sn. En cuanto a la oxidacion indirecta, el mdximo de remocion se

alcanza en 60 minutos y es 6 veces el valor maximo obtenido con el electrodo de
Ir-Sn.
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Figura 6. Remocién de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) obtenidas con los
dnodos de Ir e Ir-Sn cuando el electrdlito corresponde a condiciones de oxidacion
directa (Na,SOy) y oxidacion indirecta (Na;SO4+NaCl) en presencia de surfactantes.

Conclusiones

A partir de los resultados presentados se puede concluir que el uso del electrodo
de Ir-Sn presenta un rendimiento mayor en la remocién de color en ausencia de
surfactantes, mientras que el de Ir da una mejor respuesta en la remocion de
DQO en presencia de surfactantes.

Los surfactantes afectan el desempefio de los DSA en cuanto a la remocién de
color, ya que los resultados son practicamente similares para ambos electrodos.
Por el contrario, el andlisis de DQO permite establecer diferencias entre ellos ya
que, en presencia de surfactantes, los cloruros y sus posibles mediadores
permiten que el mecanismo de oxidacion indirecta logre una remocion
importante de la DQO, la cual, a tiempos similares, llega a ser de hasta 6 veces la
que se logra con el electrodo de Ir-Sn.

Considerando que un vertido con alta DQO potencialmente impactard de manera
mas severa el cuerpo de agua receptor que uno con alta concentracién de color,
una propuesta de tratamiento debe valorar entre reducir la coloracién o minimizar
la DQO. Los autores consideran que la segunda opcién debe ser la mds
recomendable, por lo que se recomienda que el tratamiento se realice con DSA
de Ir, cuidando que la corriente aplicada sea suficiente para permitir la
generacion de los mediadores (HOCI, OCI) pero que el pH se mantenga en
valores cercanos a la neutralidad.
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Tratamiento de disoluciones de naranja acido 24 mediante dAnodos
dimensionalmente estables

Resumen

La eliminacion del colorante naranja dcido 24 fue estudiada en una celda
electroquimica, cuyo dnodo, del tipo dimensionalmente estable (DSA, por sus siglas en
inglés), consistié de: a) una malla de titanio cubierta por una capa de iridio (Ir), b) una
placa de acero inoxidable recubierta por una capa de una mezcla de iridio-estafio (Ir-
Sn). El cdatodo fue de acero inoxidable y el medio electrolitico fue una disolucién
conteniendo sulfato sddico, cloruro sddico, asi como agentes humectantes vy
dispersantes requeridos para incorporar el color en la fibra. Los productos comerciales
utilizados son: Uniperol y Leophen.

La aproximacion experimental permitié visualizar el papel desempefiado por el sulfato,
cloruro y surfactantes en la eliminacion de color y en la demanda quimica de oxigeno
(DQO). Los resultados obtenidos mostraron que, en medio oxidante de cloruros, la
mayor remocién de color, la provey6 el electrodo de Ir-Sn. En el caso de incluir
surfactantes, las remociones de color son similares con ambos electrodos. No asi el
parametro de DQO, ya que el electrodo de Ir permite obtener una disminucién de DQO
hasta 6 veces superior a la obtenida con el electrodo de Ir-Sn.

Palabras clave: colorante azo, DSA, agua residual textil, tratamiento electroquimico.
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