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Resumen

RESUMEN

Titulo: “Aplicacion de procesos de oxidacion avanzada (fotocatalisis solar)
para tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles”

En el presente trabajo se ha estudiado el tratamiento de efluentes de tintura
por agotamiento de tejidos de algoddn con colorantes reactivos, mediante
fotocatdlisis solar, heterogénea con dioxido de titanio y foto-Fenton. En las
diferentes experiencias se han utilizado colorantes con cromdforos azo,
antraquinona y ftalocianina, solos y combinados entre si.

El tratamiento de los bafios residuales de tintura se realizé por exposicion
solar directa y por exposicién en simulador solar, en reactores abiertos y en
plantas piloto de detoxificacién solar. La efectividad de los procesos se
comprobd por espectrofotometria ultravioleta-visible y por el contenido de
materia organica mediante analisis de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
y del contenido en carbono organico total (COT) de los banos, en funcion del
tiempo de tratamiento.

La fotocatalisis heterogénea con diéxido de titanio se mostré efectiva en el
tratamiento de bafos residuales de colorantes con cromoéforo azo y
antraquinona, obteniéndose elevadas decoloraciones y posibilitando la
reutilizacion de los bafios tratados en nuevas tinturas. Sin embargo, los
colorantes con croméforo ftalocianina requieren tratamientos mas enérgicos,
como el foto-Fenton, para su degradacion.

Los efluentes tratados se emplearon en la obtencién de segundas tinturas por
agotamiento de tejidos de algodén y los nuevos bafos residuales, tratados
nuevamente, se reutilizaron en terceras tinturas. Al comparar estas ultimas
con las efectuadas con agua nueva, mediante espectrofotometria reflectiva y
evaluacion de las solideces al lavado, se comprobé su completa
reproductibilidad.

Los resultados del trabajo permiten afirmar que los tratamientos foto-Fenton
proporcionan bafios reutilizables en posteriores tinturas, sea cual sea el
cromoforo de los colorantes. Todo ello debe facilitar el estudio de efluentes
industriales de ennoblecimiento textil, con la finalidad de conseguir ahorros de
agua y vertidos en los procesos, mediante técnicas de depuracion
sostenibles.




Resumen

RESUM

Titulo: “Aplicacié de processos d'oxidacio avangada (fotocatalisi solar) per al
tractament i reutilitzacio d'efluents textils”

En el present treball s'ha estudiat el tractament d'efluents de tintura per
esgotament de teixits de coté amb colorants reactius, per mitja de fotocatalisi
solar heterogénia amb didoxid de titani i foto-Fenton. En les diferents
experiéncies s'han utilitzat colorants amb croméfor azo, antraquinona i
ftalocianina, sols i combinats entre ells.

El tractament dels banys residuals de tintura es va realitzar per exposicid
solar directa i per exposici6é en simulador solar, en reactors oberts i en plantes
pilot de detoxificacié solar. L'efectivitat dels processos es va comprovar per
espectrofotometria ultravioleta-visible i pel contingut de matéria organica per
mitja de l'analisi de la demanda quimica d'oxigen (DQO) i del contingut en
carboni organic total (COT) dels banys, en funcié del temps de tractament.

La fotocatalisi heterogenia amb dioxid de titani es va mostrar efectiva en el
tractament de banys residuals de colorants amb cromoéfor azo i antraquinona,
obtenint-se elevades decoloracions i possibilitant la reutilitzacié dels banys
tractats en noves tintures. No obstant aix0, els colorants amb cromofor
ftalocianina requerixen tractaments més enérgics, com el foto-Fenton, per a la
seua degradacié.

Els efluents tractats es van utilitzar en I'obtencié de segones tintures per
esgotament de teixits de cotd i els nous banys residuals, tractats novament,
es van reutilitzar en terceres tintures. Al comparar estes darreres amb les
efectuades amb aigua nova, per mitja d'espectrofotometria reflectiva i
avaluacié de les solideses al llavat, es va comprovar la seua completa
reproductibilitat.

Els resultats del treball permeten afirmar que els tractaments foto-Fenton
proporcionen banys reutilitzables en posteriors tintures, siga quin siga el
cromofor dels colorants. Tot aixd ha de facilitar I'estudi d'efluents industrials
d'ennobliment téxtil, amb la finalitat d'aconseguir estalvis d'aigua i
abocaments en els processos, per mitjia de técniques de depuracio
sostenibles.




Resumen

SUMMARY

Title: ” Advanced oxidation process (solar photocatalysis) applied to textile
wastewater in order to be reused”.

The aim of this Project is to study of the applicability of solar photo-oxidative
treatments (photo-Fenton and heterogeneous photocatalysis with TiO,) to
remediate wastewater from exhaust baths from dyeing cotton. In the
experiments, reactive dyes containing different chromophores, namely azo,
anthraquinone and phthalocyanin, were employed, and also combinations of
them.

Bath treatment was carried out with sunlight and by means of a solar
simulator; laboratory scale open glass reactors and pilot plant for solar
detoxification were employed. Decoloration was followed
spectrophotometrically analysis, chemical oxygen demand (COD), and the
total organic carbon (TOC) were used to determine organic matter.

Titanium dioxide proved to be efficient to treat azo and anthraquinone dyes,
as fast decoloration was achieved and preliminary experiments showed that
the effluent could be recycled for further dyeing processes. Nevertheless,
phthalocyanines could not be oxidised by this method and more aggressive
photo-Fenton was needed.

Photo-treated wastewater was used to dye cotton by bath exhaust dyeing
process. Results of dyeing where analyzed by reflectance spectophotometric
analysis and by colour fastness tests. Comparable results were obtained with
fresh and re-used water when using each family of dyes and even
polychromies containing different kinds of dyestuffs . These results confirm the
efficiency and extent of the photo-Fenton treatment to reuse water on further
dyeing treatments, regardless the nature of the dye. This is an important result
in order to improve the sustainability of textile activities and research with real
effluents in pilot scale appears meaningful.







Indice

iNDICE

1. INTRODUCCION

1.1.
1.2.

Industria textil y medio ambiente

Colorantes para fibras celulésicas

1.2.1.
1.2.2.

1.2.3.

Colorantes reactivos

Procesos industriales de tintura con colorantes
reactivos

Mejores técnicas disponibles con colorantes

reactivos

1.2.3.1. Colorantes polirreactivos

1.2.3.2. Colorantes con baja adicion de sal

1.2.3.3. Eliminacion del empleo de
detergentes en el lavado posterior

2. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA APLICADOS AL
TRATAMIENTO DE AGUAS

2.1.
2.1.1.
21.2
2.1.3.
3. OBJETIVOS

Fotocatalisis solar

Fotocatalisis homogénea

2.1.1.1. Mecanismo de la fotocatélisis
homogénea

2.1.1.2. Parametros que influyen en el
proceso foto-Fenton

Fotocatdlisis heterogénea

2.1.2.1. Mecanismo de fotocatalisis con TiO,

2.1.2.2. Parametros que influyen en la
fotocatalisis heterogénea

Fotocatalisis solar aplicada al tratamiento de
bafos residuales de tintura

4. METODOLOGIA

4.1.

Materiales y reactivos

41.1.
41.2.
4.1.3.
41.4.

Tejidos
Colorantes
Reactivos quimicos

Agua desionizada

15
17
24
25
31

35

37
39
40

43

50
52
52

53

54
56

58

61

63

67
69
69
69
70
70




Indice

4.2.

4.3.

4.4.

Equipos para la obtencion de tinturas y solideces
4.2.1. Equipo para la realizacion de las tinturas

4.2.2. Equipo para determinacién de solideces a los
tratamientos en hiumedo

Equipos y métodos de exposicion de bafios a la luz
4.3.1. Exposicién a la luz solar en reactores abiertos
4.3.2. Exposicion en simulador solar

4.3.3. Planta piloto de fotocatalisis solar de 4 L
4.3.4. Planta piloto de fotocatalisis solar de 25 L
Equipos de analisis instrumental

4.4.1. Balanza analitica

4.4.2. ph-metro

4.4.3. Conductimetro

4.4.4. Analizador de la demanda quimica de oxigeno
(DQO)

4.4.5. Analizador de carbono organico total (COT)

4.4.6. Espectrofotdmetros de dispersion ultravioleta-
visibles

4.4.7. Espectrofotdometro de reflectancia

5. RESULTADOS I: FOTOCATALISIS HETEROGENEA DE
BANOS RESIDUALES DE TINTURA DE COLORANTES

REACTIVOS

5.1. Fotocatalisis solar heterogénea del bario residual de
tintura del colorante Reactive Red 110

5.2. Fotocatalisis solar heterogénea del bafio residual de
tintura del colorante Reactive Black 5

5.3. Comparacion del tratamiento de colorantes con
cromoforo azo, antraquinona y ftalocianina

5.4. Reutilizacién de aguas tratadas mediante fotocatalisis
solar heterogénea, en una segunda tintura

5.5 Conclusiones al capitulo de resultados |

71
71
71

73
73
74
75
75
77
77
77
78
78

80
80

82

85

88

96

101

108

110

10



Indice

6. RESULTADOS Il: TRATAMIENTO DE BANOS
RESIDUALES DE TINTURA DEL COLORANTE REACTIVE
BLUE 15

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.

Fotocatalisis heterogénea
Foto-oxidacion con H,O,
Fotocatalisis con H,O5 + TiO,
Tratamiento foto-Fenton

Conclusiones al capitulo de resultados |l

7. RESULTADOS lli: FOTQCATALISIS HOMOGENEA,
FOTOFENTON, DE BANOS RESIDUALES DE TINTURA DE
COLORANTES REACTIVOS

7.1.
7.2.
7.3.
7.4.
7.5.

7.6.

7.7.

Reactive Yellow 161

Reactive Red 43

Reactive Blue 4

Reactive Blue 15

Reactive Yellow 161 + Reactive Blue 15
7.5.1. Tratamiento en simulador solar
7.5.2. Tratamiento en planta piloto

Reactive Yellow 161 + Reactive Blue 15 + Reactive Red
43

Conclusiones al capitulo de resultados IlI

8. RESULTADOS IV: REUTILIZACION DE BANOS
TRATADOS, MEDIANTE PROCESO FOTOFENTON, EN
NUEVAS TINTURAS
8.1. Comparacion de tinturas con Reactive Blue 15
8.2. Tratamiento de banos de tintura del Reactive Blue 15

8.2.1. Tratamiento del bafio de tintura con agua limpia
8.2.2. Tratamiento del bafo de tintura con agua
reutilizada
8.3. Comparacioén de tinturas con una combinacién de
cuatro colorantes
8.4. Tratamiento del bano de tintura con cuatro colorantes

en planta piloto

111

116
118
120
121
124

125

130
133
136
139
142
142
144
148

152

153

155
159
159
161

165

168

11



Indice

10.

11.

8.5. Comparacion de tinturas con Reactive Yellow 161

8.6. Conclusiones al capitulo de resultados IV

. CONCLUSIONES

LINEAS FUTURAS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

172
175

177

181

185

12



APLICACION DE PROCESOS DE
OXIDACION AVANZADA (FOTOCATALISIS
SOLAR) PARA TRATAMIENTO Y
REUTILIZACION DE EFLUENTES TEXTILES






1.- INTRODUCCION






Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1.- INDUSTRIA TEXTIL Y MEDIO AMBIENTE

La industria textil es uno de los sectores industriales clasicos de mayor
complejidad, debido a que se trata de un sector muy fragmentado vy
heterogéneo, formado principalmente por pequefias y medianas empresas.

La industria textil y de la confeccion abarca una extensa cadena industrial que
incluye desde la obtencién de materias primas textiles (fibras quimicas),
pasando por la produccién de los diversos productos intermedios (hilados,
tejidos, no tejidos,. . .), hasta la obtencién de los articulos textiles finales, con
aplicaciones en campos tan diversos como:

v Textiles para indumentaria
v Textiles para hogar y decoracion

v Textiles para uso técnico

En cada una de las etapas de transformacion, las materias textiles se ven
sometidas a una serie de tratamientos en los que intervienen productos
quimicos, el medio habitual de aplicacion de estos a las materias textiles es el
agua, en la que se disuelven o dispersan los reactivos a utilizar en cada caso.
El agua es el vehiculo de transporte del producto quimico a la materia. Por
esta razén los procesos quimico-textiies o de ennoblecimiento textil, se
denominan habitualmente procesos en humedo (wet processes) y a las
industrias del sector, industrias del Ramo del Agua.

En la figura 1.1, se indican, de forma simplificada y esquematica, los
principales procesos que se realizan en la cadena de produccién de la
industria textil, los cuales nos definen los diferentes subsectores en que se
divide el sector textil ',

Entre los principales aspectos medioambientales generados por la industria
textil (consumo de agua y energia, generacién de residuos sélidos, emisiones
atmosféricas y generacién de aguas residuales), los que provocan una mayor
incidencia sobre el medio son el consumo de agua y la generacion de
aguas residuales, debido fundamentalmente a las industrias de
ennoblecimiento textil que consumen importantes cantidades de agua vy
generan efluentes con cargas contaminantes elevadas.
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Introduccion

Obtencion de Fibras Preparacion de Fibras
quimicas naturales

Procesos de ennoblecimiento Y
(Procesos Quimico-Textiles) :> | Fabricacion hilados |

*Preparacién

*Blanqueo Fabricacién teiid
abricacion tejidos y
Tintura :> no tejidos

*Estampacion

*Aprestos y Acabados

*Recubrimientos :'; Fabricacion de
productos finales

eLaminados

Figura 1.1- Principales procesos de la cadena de produccion textil

En la figura 1.2 se detallan los principales aspectos ambientales del subsector
de ennoblecimiento. La cantidad de agua consumida en los diferentes
procesos y el impacto ambiental de los efluentes varia mucho dependiendo
de la materia tratada, el proceso realizado y el tipo de maquinaria empleada.

v Consumo de agua:
+ Muy variable. Media ~ 125 m3/t producto
v/ Consumo de energia:
+ Calentamiento bafios, secado y curado
v Generacioén de residuos sélidos:
* Envases, mermas, residuos de limpieza, lodos
v Emisiones atmosféricas:

* Focos derivados de procesos de combustion,
procesos con disolventes

v Generacién de aguas residuales:
» Materia organica doble que en efluente doméstico

Figura 1.2.- Aspectos medioambientales de la industria textil

La incidencia sobre el medio atmosférico se centra en focos derivados de los
procesos de combustion y los que utilizan disolventes. En la generacion de
residuos, se deben destacar los envases de materias primas y reactivos
quimicos, las mermas de los diferentes procesos, los residuos de limpieza y

18



Introduccién

los lodos de depuradora y banos. El consumo de energia se debe

{1u1r]1damentalmente a calentamiento de bafos y procesos de secado y curado

En la tabla 1.1 se dan valores de consumo de agua por unidad de materia
procesada, de diferentes paises y autores. La media de consumo en Espafia
es de unos 125 m* por tonelada.

Consumo de agua m’/it Referencia

Espana: 15-200 m>/t (media: 125 | M. Crespi, Revista Quimica Textil,
m?>/t) 177, 37 (1994) "2

USA: 125-170 m*ft USEPA 19971

Francia: 100-150 m*/t ITF 19994

Alemania: 20-350 m®t (media: | Bshm et al. 1997 I Hillenbrand et
120 m*#t) al. 199919

Tabla 1.1.- Consumo de agua por unidad de materia procesada

Consideradas globalmente, las aguas residuales generadas en los procesos
de ennoblecimiento, exceptuando el lavado de lana de esquileo, se
caracterizan por "2

v Gran variabilidad de caudal y carga contaminante.

v Bajo contenido en materias coloidales y en suspension.

v La mayor parte de la contaminacion se encuentra en forma
soluble.

v Aguas generalmente coloreadas.

v Carga organica media el doble aproximadamente de la de un
agua residual urbana.

v No contienen generalmente productos toxicos.
v Deficitarias en nutrientes.

v Exentas de microorganismos patégenos.

19
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No obstante, las aguas residuales generadas por la industria textil presentan
diferencias cualitativas y cuantitativas importantes dependiendo del subsector
que se contemple y, dentro de estos, del proceso seguido en cada caso.

En la tabla 1.2 se recogen, a modo de ejemplo, datos sobre las cargas
contaminantes de los efluentes de los subsectores de tintura y acabados de
tejidos de algodon y lana '),

Parametros Tintura y Acabado | Tintura y Acabado
Tejidos de Algodon | Tejidos de Lana

pH 10-12 6-7

DQO (mg/l) 1.500-2.800 300-1.500

DBOs (mg/l) 400-900 250-500

MES (mg/l) 100-150 100-150

Conductividad (uS/cm) 4.000-9.600 2.200-3.000

Color (Pt-Coll) 1.000-3.000 500-1.500

Ecotoxicidad (Equitox/m®) | 4-15 5-25

Tabla 1.2.- Cargas contaminantes de los efluentes de los subsectores de tintura y acabados de
tejidos de algodén y lana

Como se observa en el listado y la tabla anteriores, ademas de las elevadas
cargas organicas, uno de los parametros que caracterizan a las aguas
residuales textiles, es su fuerte coloracion, especialmente las procedentes de
la tintura de materias textiles, lo que produce problemas tanto estéticos como
medioambientales. El primer efecto perceptible en un agua es el color. Una
coloracion elevada, no solo causa un impacto estético negativo, sino que
puede interrumpir la fotosintesis y afectar a la vida acuatica.

Tanto los banos residuales de tintura como los procedentes de los necesarios
lavados posteriores, contienen cierta cantidad de colorante no fijado. Los
porcentajes de fijacion varian considerablemente dependiendo de las
diferentes familias tintéreas, siendo especialmente bajos en el caso de los
colorantes reactivos y en el de los colorantes sulfurosos. En la tabla 1.3 se
indican los porcentajes de colorante no fijado en los efluentes de las
principales clases de colorantes, segun diferentes autores ',

20
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Colorantes EPA OECD | ATV Bayer | Euratex | Spain
8 | Lana 10

2 7-20 7-20 5-15 5-15
< | Poliamida 20

Basicos 1 2-3 2-3 2 - 0-2

Directos 30 5-20 5-30 10 5-35 5-20
o | Acetato 25

3

g Pes 1bar 15 8-20 8-20 5 1-15 0-10
%)

O | Pes HT 5

Azoicos 25 5-10 5-10 - 10-25 10-25
x| Algodon 20-45

[%2]

o

% 50-60 20-50 5-50 5-50 10-35
& | Lana 3-10

o

Premetalizados | 10 2-5 2-5 5 2-15 5-15
Mordentables - - 1-2 - - 5-10
Tina 25 5-20 5-20 - 5-30 5-30
Sulfurosos 25 30-40 | 30-40 - 10-40 15-40

EPA: US Environmental Protection Agency

OECD: Organisation for Economic Cooperation and Development

ATV: Abwasser Technishe Vereinisung (Waste Water Technical Association)

*Ahora Dystar (incluye BASF)

**Existen nuevos colorantes reactivos con elevadas fijaciones

Tabla 1.3.- Porcentaje de colorante no fijado en los efluentes de las principales clases de
colorantes’™®
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Introduccion

Las moléculas de los colorantes empleados en la industria textil son de
estructura muy variada y compleja, todos ellos estan disefiados para resistir
las degradaciones producidas por diferentes agentes externos. La gran
mayoria son muy solubles en agua, resistentes a la accién de productos
quimicos y poco biodegradables.

La figura 1.3 refleja las caracteristicas y aspectos medioambientales de los
colorantes reactivos que suponen alrededor del 60% de los colorantes
utilizados actualmente en la industria textil. Forman enlaces covalentes con
las fibras, lo que les proporciona una excelente solidez a los tratamientos en
humedo. Sus estructuras presentan habitualmente el cromdéforo azo,
antraquinona o ftalocianina. Dadas sus caracteristicas de solubilidad y
estabilidad, los métodos tradicionales de floculacién, sedimentaciéon o
adsorcién no son utiles para su eliminacion [-o

v Caracteristicas de los efluentes:
+ Elevada coloracién, baja fijacion en fibra (50-80%)
* pH 10-12. Alta conductividad. DQO elevada.

» Efluentes no reutilizables (hidrdlisis en la tintura)

v' Colorantes no bio-eliminables debido a:
* No biodegradables
» Bajo peso molecular y elevada solubilidad.
+ Baja afinidad por los adsorbentes. No adsorbidos
en fangos activados.
* No retenidos en las plantas de tratamiento. Se
descargan con el efluente final.

Figura 1.3.- Principales caracteristicas de los efluentes de colorantes reactivos

Los colorantes textiles no son biodegradables en condiciones oxidantes,
aunque algunos pueden degradarse en otras condiciones (por ejemplo, los
colorantes con cromoforo azo pueden escindirse en condiciones
anaerdbicas). Las moléculas de colorantes insolubles y poco solubles
(dispersos, tina, sulfurosos, algunos directos y pigmentos) pueden ser bio-
eliminados de las aguas residuales, en gran medida, mediante
coagulacion/precipitacion o por absorcion/adsorcion en fangos activados ',
por lo que pueden utilizarse como métodos alternativos para la eliminacion
del color "%, Sin embargo, su éxito es muy limitado en el caso de los
colorantes reactivos, debido a su relativamente bajo peso molecular, elevada
solubilidad en agua y baja afinidad por estos adsorbentes "%
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Introduccion

Los colorantes poco bio-eliminables como es el caso de los colorantes
reactivos, a menos que se sometan a técnicas de tratamiento destructivas,
pasan a través de las plantas de tratamiento de aguas residuales y se
descargan con el efluente final.

No existen actualmente tecnologias econdmicamente atractivas para la
eliminacién del color. Se han desarrollado tecnologias fisicoquimicas tales
como la filtracion con membranas o la adsorcién en carbdn activo, pero son
caras y comercialmente poco atractivas. Ademas, estos procesos se limitan a
transferir los contaminantes de una fase a otra en Iugar de eliminarlos. Se
sigue investigando actualmente en la recuperacion y reutlllzaC|on de
colorantes y reactivos de los efluentes de tintura por agotamiento '), pero
esto no es posible con algunas familias de colorantes como la de los
reactivos. El problema del color en los efluentes de tintura es evidente
particularmente en el caso de la tintura de algodén - que representa alrededor
del 50% del consumo mundial de fibras - con colorantes reactivos, puesto que
hasta un 50% del colorante puede encontrarse al final de la tintura en su
forma hidrolizada no fijada "'

Los colorantes reactivos, que se encuentran en su forma hidrolizada en los
bafos agotados de tintura y en los de lavado, no pueden ser reutilizados en
procesos de tintura, puesto que en esta forma no reaccionan con las fibras.
Ademas, su estabilidad fotolitica/quimica y su extremadamente baja afinidad
por dl[\ﬁglsos adsorbentes hace de los tratamientos convencionales una tarea
dificil

Recientes investigaciones experimentales han revelado que los colorantes
reactivos pueden ser decolorados medlante g)rocesos de oxidacién avanzada
(AOPs “Advanced Oxidation Processes”) 118117 L os AOPs implican la
generacion de radicales hidroxilo (OH-), OX|dante muy potente y no selectivo,
para la destruccion de contaminantes refractarios y peligrosos presentes en
aguas subterraneas, superficiales e industriales "2

El tratamiento de colorantes reactivos en disolucion acuosa mediante
diferentes AOPs, ha sido extensamente estudiado "% "'2"'8 Sin embargo,
las investigaciones realizadas sobre aguas residuales procedentes de bafos
de tintura con colorantes reactivos (u otros) mediante oxidaciéon avanzada,
para su posible reutilizacién, son menos abundantes, aunque en los Ultimos
anos se esta trabajando en ello tal y como demuestran publicaciones
recientes "9 De estos estudios se puede inferir que los constituyentes
del bano de tmtura (sales de sodio, detergentes, humectantes, secuestrantes,
etc.) reducen considerablemente la eficiencia de los AOPs. El efecto de
inhibicién de los productos auxiliares empleados, especialmente el efecto de
captura de los OH- debido a los iones carbonato ( 1procedentes del Na,COs4
utilizado a elevadas concentraciones en la tintura) es un problema que
debe analizarse con detenimiento.
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1.2.- COLORANTES PARA FIBRAS CELULOSICAS

A pesar del gran crecimiento que han experimentado las fibras sintéticas, las
fibras de algoddén siguen representando aproximadamente la mitad de la
produccion mundial de fibras textiles; ademés de los articulos de algoddn
100% gran cantidad de algodén se utiliza para la obtencién de articulos de
mezcla con poliéster.

Las fibras celulésicas pueden tefirse con una amplia gama de colorantes [1-24-

28 |as familias tintreas mas utilizadas en la tintura de estas fibras son:
v" Reactivos

Directos

Tina

Sulfurosos

AN N N

Azoicos insolubles (naftoles)

Los primeros en cuanto a la cantidad empleada (aunque no en cuanto a la
cantidad de algodoén tefiido), son los colorantes sulfurosos, empleados para
obtener tinturas muy intensas, con bajo precio y relativamente buenas
solideces. Los colorantes sulfurosos, sin embargo, son de mas dificil
aplicaciéon que otras familias tintéreas y presentan una gama de matices
limitada.

Los colorantes directos, con una gama de matices mas amplia y procesos de
aplicacion mas simple, presentan bajas solideces a los tratamientos en
himedo, salvo tratamiento posterior, su uso se limita a sectores en los que
este factor es secundario; combinan no obstante un buen precio con buenas
solideces a la luz. Si se requieren unas solideces a los tratamientos en
himedo excelentes, deben usarse colorantes tina, reactivos o azoicos
insolubles.

Los colorantes tina tienen unas excelentes solideces a todos los agentes,
agua, luz, etc.; pero son los mas caros y de aplicacion tan compleja como los
sulfurosos. Los colorantes azoicos insolubles, aunque siguen teniendo cierta
importancia en tintura y en estampacion, presentan limitaciones de aplicacién
y de intensidad.

Los colorantes reactivos tienen una gran importancia tanto en tintura como en
estampacién, presentan una amplia gama de matices y gran versatilidad en
cuanto a procesos de aplicacion. Proporcionan elevadas solideces en
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humedo, la solidez al cloro es ligeramente inferior a la de los colorantes tina,
igual que la solidez a la luz en condiciones severas. Se aplican en su mayoria
a tejidos, mediante procesos por fulardado, semicontinuos (pad-batch) y
continuos; mientras que para floca, hilados y tejidos de punto, se emplean
normalmente procesos discontinuos por agotamiento.

La eleccion adecuada de la familia de colorantes a emplear para la tintura de
una determinada partida viene determinada por razones econdmicas, de
proceso y de la calidad final del producto acabado. En la tabla 1.4 se indican
las principales caracteristicas de las diferentes familias de colorantes para
fibras celulosicas.

FAMILIA VENTAIJAS DESVENTAIJAS

DIRECTOS e Econdmicos Bajas solideces a los
Proceso simple tratamientos himedo
Facil correccion del Peligro de migracién en el
matiz secado

Posible solidez luz alta

REACTIVOS e Buenas solideces

Ciclo de tintura largo

himedo e Lavado a fondo después de
e Extensa gama de tintura
matices e Algo caros
® Procesos de tintura
multiples
TINAS e Excelentes solideces ® Muy caros

Gama de matices limitada
Ciclo de tintura largo

Matices ternarios

Gama de matices limitada
Contaminacién de aguas

SULFUROSOS |l* Muy econémicos para

matices intensos

Tabla 1.4.- Principales caracteristicas de las diferentes familias de colorantes de aplicacion a las
fibras celuldsicas.

1.2.1.- COLORANTES REACTIVOS

Los colorantes reactivos [*! se utilizan principalmente en la tintura de fibras

celulésicas, aunque cada dia gana en importancia su empleo para proteicas y
poliamida.

Son los Unicos colorantes que contienen un grupo especifico capaz de formar
enlace covalente con el sustrato textil. En el caso concreto de los colorantes
reactivos para fibras celuldsicas, presentan en su molécula un grupo reactivo
que reacciona con los grupos hidroxilo, 0 mas exactamente grupos hidroxilo
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ionizados, de la celulosa dando enlace covalente. La energia requerida para
romper este enlace es similar a la que se necesita para degradar el sustrato,
de ahi su elevada solidez a los tratamientos en humedo.

Los primeros colorantes reactivos se desarrollaron especificamente para
procesos de tintura a la continua (o para estampacién), juntando en su
molécula un grupo cromoforo procedente de un colorante con baja afinidad
por la celulosa (por ejemplo un colorante &cido para fibras proteicas), con un
grupo reactivo capaz de dar en condiciones alcalinas, un enlace covalente
con los grupos hidroxilo de la celulosa.

Gracias a esta combinacion, fue posible conjuntar la brillantez de colores y la
buena igualacion de los colorantes &cidos, con las buenas solideces a los
tratamientos en hiumedo aportadas por el enlace covalente obtenido.

En la figura 1.4 se indican las principales caracteristicas de los colorantes
reactivos y se representa su estructura molecular:

v' Reaccionan con las fibras dando enlace
covalente (buena solidez).

v/ Solubles en agua, anidnicos.
v’ Baja afinidad por las fibras.

v’ Reactividad funcion del pH del bafio y de la
temperatura.

Grupo Puente

Cromdforo Grupo Reactivo

Figura 1.4.-Estructura molecular y caracteristicas de los colorantes reactivos

En el esquema de la figura 1.4:

v Croméforo representa el colorante de partida, normalmente
acido, utilizado para obtener el colorante reactivo final.
Proporciona al colorante reactivo sus caracteristicas de:

o Solubilidad y carga eléctrica (presencia de grupos sulfénicos;
-SO;Na).
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o Color, el cromoéforo de estos colorantes es generalmente de
tipo azo, antraquinona o ftalocianina.

v" Grupo puente es el enlace entre el colorante y el grupo reactivo.
Habitualmente, amino (-NH-), amido (-CO-NH-), sulfona (-SO,-),
sulfonamida (-SO,-NH-).

v" Grupo reactivo es el responsable de la reaccion con las fibras y
por tanto del proceso de aplicacion del colorante.

Se han introducido a lo largo de los afios una gran variedad de grupos
reactivos, todos ellos pueden agruparse atendiendo por un lado a su
reactividad y por otro a su estructura quimica, responsable del tipo de
reaccién con las fibras.

Atendiendo a la reactividad de sus grupos reactivos, los colorantes se
clasifican en tres subgrupos, de alta, media y baja reactividad. Los
parametros que influyen en la reactividad de los grupos reactivos son el pH y
la temperatura, cuanto mas elevados sean ambos valores, mayor sera la
velocidad de reaccién del colorante.

Segun la reactividad, los colorantes reactivos se emplean en procesos de
tintura en frio, tibio o caliente, es decir:

v" Colorantes de tintura en frio, con temperaturas de tintura de 40°C
(alta reactividad)

v" Colorantes de tintura en tibio, con temperaturas de tintura de
60°C (media reactividad)

v' Colorantes de tintura en caliente, con temperaturas de tintura de
80°C (baja reactividad)

Tal y como se ha dicho anteriormente, junto con la temperatura, la segunda
variable que influye en la reactividad de los colorantes reactivos, es el pH; a
mayor alcalinidad del bafio, mayor velocidad de reaccién.

Por otra parte, segun su estructura quimica, los grupos reactivos se pueden
clasificar en:

v GRUPOS REACTIVOS AROMATICOS, N-heterociclos con
halégenos activados. Dan esteres de celulosa con las fibras
celulésicas.
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v" GRUPOS REACTIVOS ALIFATICOS, semiésteres o halogenuros
activados por grupos vecinos. Dan éteres de celulosa con las

fibras celuldsicas.

Ejemplos tipicos de cada uno de los grupos reactivos para fibras celulésicas
son los que se representan en la tabla 1.5, los tres primeros aromaticos y el

cuarto alifatico:

5 NOMBRE
GRUPO REACTIVO DENOMINACION COMERCIAL
Cl
N=<
_ Diclorotriazina .
R NH‘< N (tintura en frio) Procion MX
N—d
Cl
F
R\, (N g Amino-fi
mino-fluorotriazina .
N N (tintura en tibio) Cibacron F
H
RI
Cl Cl
_ Tricloro-pirimidina Cibacron T-E
R—NH N (tintura en caliente) Drimaren X, Z
N
Cl

R_SOQ‘C Hg_C H2_O_803 Na

B-sulfato-etil-sulfona
(tintura en tibio)

Remazol

Tabla 1.5.- Ejemplos significativos de cada uno de los Frupos reactivos de los colorantes para
fibras celulosicas "'?

Segun la estructura quimica del grupo reactivo, se pueden dar dos

mecanismos de reaccion:

v/ Sustitucion nucledfila, en el caso de los grupos reactivos

aromaticos
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v' Eliminaciéon y adicién nucledfila, en el caso de los grupos
reactivos alifaticos

En ambos casos, es necesario indicar que durante el proceso de tintura,
entran en competencia dos reacciones:

1. Alcohdlisis: colorante + fibra — colorante fijado en la fibra.

2. Hidrdlisis: colorante + agua — colorante hidrolizado, que debe ser
eliminado después de la tintura mediante lavado (reaccién no
deseada).

Las figuras 1.5 y 1.6 representan los mecanismos de reaccion descritos.

cP
Col\N %N&’N
T
cl

Cl O—=Cel

Figura 1.5.- Mecanismo de sustitucion nucleofilica
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Col—S0O,—CHy,—CH,—0—S0O3Na
o <}

5 3
COl_SOQ_CH=C H2

Col—S0,—CH,—C Hg—O/H Col—S0,—CHy,—CH,—0—Cel

Figura 1.6.-Mecanismo de eliminacién y adicion

La reaccion entre fibra celulésica y colorante requiere pH alcalino, en estas
condiciones aumenta la reaccion de hidrélisis, dando colorante hidrolizado
gue no reacciona ya con la fibra. La eficiencia (rendimiento) del proceso de
tintura se incrementa favoreciendo la reaccioén con la fibra y disminuyendo la
cantidad de colorante hidrolizado. La obtencién de maximas solideces a los
tratamientos en huimedo, depende de la eliminacién total, después de la
tintura, de todo el colorante hidrolizado depositado en la fibra y no unido
covalentemente a ella. Por esto es necesario siempre realizar, al final del
proceso, una serie de enjuagados, lavados y jabonados lo mas completos
posible.

Para mejorar el rendimiento de la tintura se debe conseguir el maximo
agotamiento del colorante antes de empezar la fase de reaccién. Por eso en
una primera fase se trabaja en bafio neutro y con elevada adicién de
electrolito neutro para forzar el agotamiento del colorante en la fibra, hay que
recordar que los colorantes reactivos son de baja afinidad. En una segunda
fase, cuando la mayor parte del colorante se encuentra en la fibra, se anade
el alcali necesario para provocar la reaccion entre ambos.

Es importante recalcar desde un punto de vista medioambiental, que todo el
colorante no fijado e hidrolizado, sera descargado en los efluentes
procedentes del bafo de tintura y de los posteriores lavados.
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1.2.2.- PROCESOS INDUSTRIALES DE TINTURA CON COLORANTES
REACTIVOS

Los colorantes reactivos tienen gran versatilidad y pueden emplearse en
practicamente cualquier proceso de tintura existente en la industria textil del
ramo. En la figura 1.7 se indican los distintos procesos de tintura empleados
con colorantes reactivos.

TINTURA
AGOTAMIENTO IMPREGNACION
y
f 1 f }
GENERAL INTEGRACION SEMICONTINUO CONTINUO
!}
v v
- PAD-BATCH PAD-ROLL
“ALL IN”
PAD PAD CHOQUE
THERMOFIX STEAM  ALCALINO

Figura 1.7.- Procesos industriales de aplicacion de los colorantes reactivos

En los procesos discontinuos por agotamiento, se anade al bafo
colorante, alcali (hidréxido, carbonato o bicarbonato soédicos) y electrolito
neutro (sulfato o cloruro sédicos), en una sola etapa al principio del proceso o
en varias etapas. En los procesos con dosificacion, el dalcali se afade
después de la absorcion del colorante en la fibra. La cantidad viene
determinada por la reactividad del sistema y la intensidad de la tintura (los
colorantes de tintura en frio, se aplican a pH mas bajo que los de tintura en
tibio o en caliente).

La cantidad empleada de electrolito neutro (sal) depende de la afinidad del
colorante y de la intensidad de tintura. Se requieren las mayores cantidades
para matices intensos y colorantes de baja afinidad, como puede verse en la
tabla 1.6.
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Intensidad | Colorantes de alta afinidad | Colorantes de baja afinidad

<0’5% 10-30 g/l NaCl Mas de 60 g/l NaCl

>4% =~ 50 g/l NaCl Mas de 80-100 g/l NaCl

Tabla 1.6.- Concentracién de sal en Ia tintura con colorantes reactivos "™

En la grafica de la figura 1.8 se representa el mecanismo de tintura por
agotamiento de los colorantes reactivos con fibras celulésicas "> '#1. En una
primera etapa (fase A de la figura) se trabaja en pH neutro y con sal, para
agotar el colorante. En la segunda etapa (fase B) se anade el alcali para que
el colorante reaccione con la fibra.

% Agotamiento
100 ]
)
% ‘ 1 Hidrolizado en bafo ‘ 1
75% | 2 Hidrgljze@G en la fibra | 2
50%
: 3 Colorante fijado en la : >3
; fibra ;
25 §
% |
FASE B |
Xg/L. /
sal I'30 I'60 l'90 1120 min.
X% I 15g/L Carbonato Sédico 40°C
Colorante

Figura 1.8.- Esquema del mecanismo de tintura de fibras celuldsicas con colorantes reactivos

Después de la tintura, se drena el bafio y la materia se enjuaga y jabona, con
adicién de auxiliares. Al final del proceso el colorante se encuentra en tres
formas:

v' Colorante fijado en la fibra (3 en la figura 1.8).
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v' Colorante hidrolizado en el bafo (1 en la figura 1.8.). Se drena
con el efluente al vaciar la maquina después de la tintura.

v" Colorante hidrolizado en la fibra (2 en la figura 1.8.). Debe
extraerse de las fibras durante los lavados y enjuagados
posteriores a la tintura. Se elimina junto con los efluentes de los
bafos de lavado.

La figura 1.9 muestra ejemplos de curvas de tintura por agotamiento, para
colorantes reactivos que trabajan en caliente (80°C) o en tibio (60°C), con las
correspondientes adiciones de sal y alcali en varias etapas durante el
proceso.

100°C Temp
ACLARADOS,
80C JABONADOS Y
Alcali OP. POSTERIORES

60°C Sal N

40°C I \

Colorante
30 min. +15 min. +60 min. tiempo

Figura 1.9.- Esquema de tintura de colorantes reactivos por agotamiento a distintas temperaturas

En los procesos por fulardado, el colorante y el alcali se pueden anadir
juntos al bafo de tintura, o por separado empleando dos fulards (u otro tipo
de sistema de aplicacion). Es importante considerar la estabilidad del bafio de
fulardado, cuando se aplican juntos todos los productos quimicos. De hecho,
a medida que aumenta la reactividad de los colorantes, existe mayor riesgo
de que se produzca la hidrélisis del colorante con tiempos largos de
permanencia en el fulard, antes de la reaccion con la fibra. Por esta razén, el
colorante y el alcali se introducen generalmente por separado. Por otra parte,
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las cubetas del fulard se construyen actualmente de forma que el volumen de
bafo sea lo mas bajo posible, con lo que se produce la renovacién en menos
de 5 minutos [#.

Entre los procesos semi-continuos, el mas importante para los colorantes
reactivos es el pad-batch. Después del fulardado con el colorante y el &lcali,
el textil se enrolla en un carro bota y se deja en reposo a temperatura
ambiente, la fijacién tiene lugar durante el almacenamiento.

En los procesos continuos, fulardado, fijado, lavados finales y secado, se
realizan sin interrupcién en un solo proceso en linea. La fijacion se realiza por
activacion térmica, mediante termofijado (calor seco) o vaporizado (calor
himedo). Los procesos utilizados habitualmente son:

v' Pad-steam: el método comun es el proceso pad-dry-steam, que
incluye: aplicacion del colorante por fulardado, secado intermedio,
aplicacién de alcali por fulardado, fijacién del colorante con vapor
saturado, lavado y secado.

v' Pad-dry-thermofix: fulardado conjunto del colorante y el alcali, el
secado y fijado posterior del tejido se puede realizar en una sola
etapa o se puede termofijar después de un secado intermedio, a
continuacion se realiza el lavado y secado final.

En todos los casos, después del fijado, el material se lava al ancho en un
tranvia de lavado o bien en maquinas de lavar en cuerda, para eliminar
completamente el colorante hidrolizado. Finalmente se seca.

En el proceso pad-dry termofix, se afiadia habitualmente urea al bafio de
fulardado, que actia durante el fijado como disolvente del colorante. La urea
forma enlaces con el agua alrededor de los 100°C, se emplea como
disolvente del colorante durante el secado con calor seco.

También se emplea habitualmente la urea en los procesos pad-batch para
incrementar la solubilidad del colorante. El empleo de la urea como disolvente
de tintura estd en declive desde principios de los 90 "%, Se estan
introduciendo en el mercado nuevos colorantes reactivos ['?*'3% de elevada
solubilidad que no precisan urea ni en tinturas intensas, con bafos muy
concentrados.

En la tabla 1.7. se indican, a modo de resumen, los productos quimicos
basicos y auxiliares empleados durante los diferentes procesos de tintura de
las fibras celuldsicas con colorantes reactivos.
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Colorante Productos quimicos y auxiliares Procesos
Reactivo =  pH95-11’5 con Na,CO; y/0 NaOH. v" Discontinuos
por
» Sal (NaCl, Na;SO,) para aumentar el agotamiento

agotamiento del bafo; se emplean
altas concentraciones en colorantes
de baja afinidad y en tinturas muy | vv Pad-Batch
intensas.

» lLas temperaturas de aplicacién | vv Pad-Steam
varian entre 40-80°C dependiendo
del tipo de colorante.

v' Pad-Dry-
= Urea o0 cianoguanidina en procesos Thermofix
por fulardado (con tendencia a su
eliminacion).

= Tensioactivos usados en los
enjuagados, jabonados y lavados,
posteriores a la tintura.

Tabla 1.7.- Productos quimicos bdsicos y auxiliares necesarios en la tintura de fibras reactivas

1.2.3.- MEJORES TECNICAS DISPONIBLES CON COLORANTES
REACTIVOS

v La Directiva 96/61/CE del Consejo, de 24 de septiembre,
relativa a la prevencion y control integrados de Ila
contaminacion (IPPC), establece que se han de considerar las
Mejores Técnicas Disponibles para establecer los valores
limites de emisién, los parametros y las medidas técnicas de una
actividad !'®".

v' La incorporacién al ordenamiento interno espafol de la Directiva
96/61/CE se lleva a cabo, con caracter basico, mediante la Ley
16/2002, de 1 de julio, de prevencion y control integrados de
la contaminaciéon (BOE n? 157, de 02.07.02) "%, Incluye un
capitulo especifico dedicado a las Mejores Técnicas
Disponibles en el que se indica que en la autorizacion
ambiental integrada (AAl) se deberan fijar los valores limite de

35



Introduccion

emisién de las sustancias contaminantes, teniendo en cuenta las
mejores técnicas disponibles, las caracteristicas técnicas de la
instalacién y su situacién geografica.

v El Comité de las Regiones, en su Dictamen 1999/C 198/07
sobre el tema “Hacia un mayor desarrollo de politica
comunitaria de medio ambiente y creacion de una Unién
ecologica” recomienda y solicita a la Comision Europea que
ultime tan pronto como sea posible los documentos técnicos
(BREF) para los diferentes tipos de instalaciones industriales
incluidas en la Directiva 96/61/CE, que describan de manera
concreta las normas exigidas a escala europea como valores
limites de emision.

La Directiva 96/61/CE del Consejo, de 24 de septiembre, relativa a la
prevencion y control integrados de la contaminacion (IPPC) 2" define
las mejores técnicas disponibles como: “La fase mas eficaz y avanzada del
desarrollo de actividades y de sus modalidades de explotaciéon, que
demuestren la capacidad practica de determinadas técnicas para constituir,
en principio, la base de los valores limite de emisién destinados a evitar o,
cuando no sea posible, reducir las emisiones e impactos en el conjunto del
medio ambiente y de la salud de las personas.”

Entre las mejores técnicas disponibles aplicables a la tintura de fibras
celulésicas con colorantes reactivos, el documento técnico “BREF: Integrated
Pollution Prevention and Control (IPPC). Referente document on Best
Available Techniques for the Textiles Industries (July 2003); de la Comision
Europea” ¥, incluye las siguientes:

v' Tintura por agotamiento de fibras celulésicas con colorantes
polirreactivos de alta fijacion.

v Tintura por agotamiento con colorantes reactivos con baja adicién
de sal.

v' Eliminacién del empleo de detergentes en los lavados posteriores
a la tintura de algodén con colorantes reactivos.
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1.2.3.1.- COLORANTES POLIRREACTIVOS

Uno de los principales objetivos de las casas productoras de colorantes, es el
desarrollo de colorantes reactivos con fijaciones lo mas elevadas posible. Los
colorantes birreactivos (o polirreactivos), que contienen dos (0 mas) grupos
reactivos iguales o no, ofrecen niveles de fijacién muy elevados en la tintura
por agotamiento.

La fijacion de los colorantes reactivos a la celulosa puede expresarse como
porcentaje del total de colorante aplicado (% de fijacion o fijaciéon absoluta) o
como porcentaje del colorante agotado (% de agotamiento o eficiencia de
fijacién). En el caso de los colorantes monofuncionales, el porcentaje de
fijacion es aproximadamente del 60% (con un % de agotamiento de un 70%)
mientras que el 40% del colorante aplicado se pierde en el efluente. En el
caso de los bifuncionales, se consigue un 80% de fijacién con un 90% de
agotamiento. La consecuencia inmediata es una reduccion significativa de
colorante en las aguas residuales (reduccidn de color y de carga organica).

Debido a sus dos grupos reactivos, los colorantes birreactivos tienen una
probabilidad de reaccion con la celulosa incrementada respecto a los
colorantes con un solo grupo, porque aunque uno de los grupos reactivos se
hidrolice durante la tintura, el otro ain puede reaccionar quimicamente con el
grupo hidroxilo de la celulosa (figura 1.10).

 J—— C-——R,

FIJACION TOTAL 60% HIDROLISIS 40%
Celulosa-O-R,---C---R, HO--R,---C—-R,

HO--R1---C---R2 —O-Celulosa HO--R1---C--R2—OH
FIJACION 24% (60%) HIDROLISIS 16% (40%)

FIJACION TOTAL (60 +24) = 84%

Figura 1.10.- Esquema de fijacion de un colorante birreactivo.
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v' Con un colorante monorreactivo con una fijaciéon del 60%, el 40%
restante se hidroliza y no reacciona con la fibra.

v" Con un colorante birreactivo con dos grupos reactivos (Ry y Ry),
con una fijaciéon cada uno de ellos del 60%, como puede verse en
la figura 1.10, se alcanza un porcentaje de fijacién del 84%.

Las elevadas fijaciones son particularmente ventajosas cuando se aplican
técnicas de oxidacion avanzada al tratamiento de efluentes. Hay que hacer
notar que una cantidad menor de colorante en el efluente, no produce
necesariamente una reduccién visual de color. La intensidad tintérea de los
nuevos colorantes reactivos ha mejorado sensiblemente, se logran matices
mas intensos y profundos con menores cantidades de colorante. Se vierte
menos colorante en el efluente, aunque la sensacién visual de color pueda
ser mayor &,

Con los nuevos colorantes (y procesos), se obtienen ahorros de agua,
energia y productos quimicos. El lavado posterior para obtener las solideces
adecuadas, se realiza con relativamente poca energia y agua. Como
consecuencia de la elevada fijacion, solo una pequefia cantidad de colorante
necesita ser eliminada por lavado. Es importante el hecho de que algunos de
los nuevos colorantes estan disefiados para que sus moléculas hidrolizadas
presenten una afinidad reducida por la celulosa, con lo que las propiedades
de lavado final son excelentes.

En la figura 1.11. se muestran diferentes estructuras de los colorantes
reactivos, junto con los nombres de algunas de las gamas comercializadas
por di[?t;g}tas productoras y el grupo o grupos reactivos que contienen en cada
caso ' .

Como se observa en la figura, la sintesis de colorantes reactivos ha
evolucionado hacia colorantes con dos grupos reactivos y dos cromoéforos en
su estructura, de esta forma ademas de obtener una mayor fijacion, los
colorantes presentan una mayor afinidad por las fibras y requieren menores
cantidades de sal para su agotamiento.
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1.- Colorantes monorreactivos
2.- Colorantes birreactivos con un solo cromoéforo
3.- Colorantes birreactivos con dos cromoéforos

e 1 crom 6foro Cibacron F FT
1 grupo reactivo Procion H MCT
Remazol VS
Drimaren X TCP
Levafix E DCQ
Levafix EA/ Drimaren K DFCP
er 9@ | @i Cibacron C/FN FTVS
Q @ Q 2 grupo reactivos  Sumifix Supra MCT/VS
Remazol / Navies VS/VS
2 crom 6foros Procion H-E MCT/MCT

puente aromaético (baja difusion)

. Cibacron LS FT/FT
2 grupos reactivos  puente aiifatico (buena difusion)

%
;

Puente

Figura 1.11.- Estructura de los colorantes reactivos """

1.2.3.2.- COLORANTES CON BAJA ADICION DE SAL

La tintura por agotamiento de fibras celulésica con colorantes reactivos
requiere elevadas cantidades de sal, generalmente entre 50-60 g/l y hasta
100 g/l para matices oscuros. Muchas productoras han desarrollado familias
de colorantes y procesos de aplicacion que Unicamente requieren 1/3 de
estas cantidades. Ejemplos de estas gamas son:

v' Cibacron LS (Ciba)
Levafix OS (Dystar)

Procion XL+ (Dystar)

KX

Sumifix HF (Sumitomo)

Muchos de estos colorantes son polirreactivos y proporcionan elevadas
fijaciones, con el beneficio afadido de reducir la cantidad de colorante
hidrolizado en los efluentes.

Debido a su mayor solubilidad, estos colorantes se pueden mantener en
disolucion a las altas concentraciones requeridas por las maquinas que
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trabajan con relaciones de bafio bajas. Esto ofrece la posibilidad de reducir la
cantidad total de sal en el proceso, como se ilustra en la tabla 1.8.

Los colorantes con baja adicion de sal, tienen elevada afinidad por las fibras,
lo que los hace mas dificiles de eliminar en los lavados finales que los
colorantes de baja o media afinidad. Sin embargo, como se ha indicado con
anterioridad, se estan desarrollando colorantes reactivos con baja afinidad en
su forma hidrolizada, lo que hace facilita el lavado posterior ['*?).

Torniquete Jet Jet baja R.B.
(R.B. 1/20) (R.B.1/10) | (R.B. 1/5)

Colorantes reactivos

convencionales (60 g/l de | 1200 kg 600 kg 300 kg

sal)

Colorantes reactivos con

baja adicion de sal (40 g/l | 800 kg 400 kg 200 kg

de sal)

Tabla 1.8.- Cantidad de sal para la tintura de 1000 kg de tejido. Intensidad media e

Con el uso de menores cantidades de sal, el sistema es mas sensible a los
cambios de parametros sobre el agotamiento. Las productoras de colorantes,
han desarrollado tricromias con una elevada compatibilidad entre colorantes y
con porcentajes de agotamiento muy similares para todos ellos. Las curvas
temperatura-tiempo de cada colorante, pueden superponerse sin
practicamente variaciones. Lo que es muy importante para obtener alta
reproductibilidad, baja dependencia a las variables de tintura (relacién de
bafo, temperatura de tintura, concentracion de sal) y tinturas a la primera (-8

1.2.3.3.- ELIMINACION DEL EMPLEO DE DETERGENTES EN EL LAVADO
POSTERIOR

La préactica habitual de lavado después de la tintura con colorantes reactivos,
incluye cinco o seis bafios entre lavados con agua fria y caliente, jabonado,
neutralizacion y aclarado. La literatura internacional "% 34 y |a practica
industrial, muestran que los detergentes no aportan mejora en la eliminacién
de los colorantes reactivos hidrolizados 2.
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Por el contrario, las altas temperaturas aumentan la efectividad del lavado.
Ensayos realizados a 90-95°C han mostrado que el lavado es mas efectivo a
altas temperaturas. Se elimina alrededor de un 30% mas de colorante
hidrolizado no fijado, después de 10 minutos de lavado a 95°C que en un
lavado a 75°C.

Muchas empresas han puesto en marcha el lavado en caliente, eliminando el
uso de detergentes, la calidad del producto no se ha visto afectada. Por el
contrario, a menudo, la solidez de los géneros ha aumentado en comparacion
con el lavado tradicional mediante neutralizacion en el primer bafio de lavado,
y empleo de detergentes y secuestrantes.

41






2.- PROCESOS DE OXIDACION
AVANZADA APLICADOS AL
TRATAMIENTO DE AGUAS






Procesos de oxidacion avanzada aplicados al tratamiento de aguas

2.- PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA APLICADOS AL
TRATAMIENTO DE AGUAS

Una gran cantidad de estudios recientes sobre el tratamiento de aguas
residuales, se centran en la oxidacién de los contaminantes organicos
persistentes disueltos en el agua, compuestos refractarios a su detoxificacion,
mediante procesos bioldgicos convencionales. Los métodos basados en la
oxidacién quimica o fotoquimica de dichos contaminantes constituyen un
grupo de nuevas tecnologias denominadas genéricamente Procesos de
Oxidacién Avanzada.

Los Procesos de Oxidacién Avanzada (AOPs “Advanced Oxidation
Processes”) son procesos fisicoquimicos capaces de Eroducir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes '3,

Glaze y colaboradores **, definieron los Procesos de Oxidacion Avanzada
como procesos que involucran la generacién y uso de especies transitorias
poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo OH®, especie de gran poder
oxidante debido a su elevado potencial redox (2'80 V), s6lo superado por el
fluor #%. Se debe indicar, sin embargo, que no en todos los AOPs se
generan radicales hidroxilo y que en algunos casos no son la Unica especie
oxidante implicada en el proceso ¢,

Sin embargo, en la gran mayoria de procesos de oxidacién avanzada, a partir
de diferentes combinaciones de ozono ?”. perdxido de hidrégeno #8,
radiaciones UV % 2'% y diéxido de titanio " *?, o mediante el reactivo
Fenton (H,O./Fe®") ##2""l se producen radicales OH* &%,

Los radicales OH® generados en disolucién son los responsables de la
oxidacién de los compuestos organicos (RH en la ecuacion 1) por captura de
hidrogeno y formacion de un radical organico (ecuaciéon 1), que puede
reaccionar con el oxigeno atmosférico formando peroxirradicales (ecuacion 2)
que dan lugar a una serie de reacciones de degradaciéon oxidativa,
alcanzando en algunos casos la mineralizacion completa de la materia
organica.

OH' + RH - R* + H),O (ecuacion 1)

R + 0O, - RO,” — CO, + Productos (ecuacion 2)
Los radicales hidroxilo pueden actuar frente a los compuestos organicos (R
en la ecuacién 3) mediante otros mecanismos de reaccién, como la adicién
electrofilica (ecuacion 3) o la transferencia de electrones (ecuacion 4).

OH' + R —» HOR® (ecuacion 3)

OH" + R — R™ + HO (ecuacién 4)
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De igual forma se pueden producir recombinaciones entre radicales hidroxilo
para formar perdxido de hidrégeno (ecuacion 5), o se pueden formar radicales
perhidroxilo en presencia de exceso de peréxido de hidrégeno (ecuacién 6).
Radical perhidroxilo que parece no contribuir a las degradaciones oxidativas,
por su menor reactividad.

OH" + OH" — H,0, (ecuacion 5)
H,O, + OH® — H,O + HO®% (ecuacion 6)
Los AOPs se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, en

funcién de la utilizaciéon o no de radiaciones luminosas en el proceso. En la
tabla 2.1 se indican algunos de los mas utilizados actualmente

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
= Ozonizacién = Ultravioleta de vacio.
= Ozonizacion con H,O,/O5. = UV/H,0Os5
*  Procesos Fenton (Fe**/H,0,) = UV/O,

y relacionados .
= Foto-Fenton y relacionadas

= Oxidacion electroquimica
= Fotocatalisis heterogénea:
= Radidlisis y tratamiento con

haces de electrones - Con semiconductores.
» Plasma no térmico - Con sgnsibilizadore_s
organicos o complejos de
= Descarga electrohidraulica y metales de transicion.

ultrasonidos

= Oxidacion en agua sub y
supercritica

Tabla 2.1.- Procesos de oxidacion avanzada mas utilizados

Algunas de las ventajas de estas nuevas tecnologias frente a los métodos
convencionales, para el tratamiento de aguas residuales industriales son las
siguientes (Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnologicas, CIEMAT):

v" Los contaminantes se destruyen, no se concentran ni cambian de
fase.
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v Puede alcanzarse la mineralizacion total de los contaminantes
organicos.

v' Usualmente no generan barros que requieren tratamiento y/o
eliminacién.

v" Los reactivos utilizados como oxidantes son sustancias que se
descomponen durante el proceso en productos inocuos.

v" Son muy Utiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten
otros métodos de tratamiento, principalmente el biol6gico. Mejoran la
biodegradabilidad del agua residual, permitiendo acoplar un
tratamiento bioldgico posterior '3,

v' Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

v Generalmente mejoran las caracteristicas organolépticas de las
aguas tratadas.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada son especialmente utiles como
pretratamiento antes de un tratamiento biol6gico frente a contaminantes
resistentes a la biodegradacién o como proceso de postratamiento para
mejorar las caracteristicas de las aguas antes de la descarga a los cuerpos
receptores[2.8,2.13-2.15]_

La eficiencia de estas técnicas se debe en gran medida, como se ha indicado
anteriormente, a la participacion del radical hidroxilo, que proporciona
procesos termodinamicamente mas favorables y velocidades de oxidacion
superiores, que empleando otros métodos de oxidacién. El radical hidroxilo es
capaz de atacar practicamente a todos los compuestos organicos y
reaccicw%g 10® — 10" veces mas rapido que oxidantes alternativos como el
ozono L

En la tabla 2.2. se indican los potenciales de oxidacién de distintas especies,
mostrando que después del fliior, el HO® es el oxidante mas enérgico 7.

Especie E® (V,25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42

Tabla 2.2a.- Potenciales de oxidacién de distintas especies
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Especie E® (V,25°C)
Ozono 2,07
Peréxido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

Tabla 2.2b.- Potenciales de oxidacion de distintas especies

La tabla 2.3. comparan las velocidades de reaccion del radical hidroxilo y el
o0zono con distintos compuestos organicos %,

Compuesto OH’ O;
Alquenos clorados 10°- 10" 10" -10°
Fenoles 10° 10" 10°
Aromaticos 10°-10" 1-10°
Cetonas 10°-10" 1
Alcoholes 10% - 10° 102 -1
Alcanos 10°- 10° 107

Tabla 2.3.- Constantes de velocidad (k en L mol-1 s-1) del radical hidroxilo y el ozono

El principal inconveniente de los AOPs es el elevado coste de los reactivos
utilizados (H»O,) y/o el elevado consumo eléctrico para la generacion de
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ozono y/o para las lamparas de UV. No obstante, las técnicas de ozonizacion
y las de irradiacién con UV, estan total o parcialmente comercializadas.

Por otra parte, las técnicas de fotocatalisis solar, consistentes en utilizar la
energia solar para la degradacién de los contaminantes son, por su economia
en recursos energéticos y dada la ubicacion geografica en la que nos
encontramos, con altos indices de radiacién durante todo el afo, procesos
potencialmente interesantes que se encuentran en una fase incipiente de
comercializacion 9220

49



Procesos de oxidacion avanzada aplicados al tratamiento de aguas

2.1.- FOTOCATALISIS SOLAR

El proceso de fotocatalisis, como se esquematiza en la figura 2.1, permite
aprovechar directamente la energia solar que llega a la superficie terrestre,
provocando la aceleracion de una reaccién fotoquimica mediante la presencia
de un catalizador (sensibilizador), que da lugar a la eliminacién de materia
organica y metales pesados disueltos en las aguas de vertidos urbanos,
industriales y agricolas 22" 2

* El fotocatalizador captura fotones * Al desactivarse, genera una
en el UV cercano y proporciona especie agresiva que ataca a la
estados electronicos excitados. materia organica, iniciando su

(A> 310 nm) degradacion oxidativa.

hv
hv
-BC
+8V
Contaminante
] Contaminante
Fotocatalizador Oxidado

Figura 2.1. Esquema de absorcion de energia radiante en el proceso de fotocatalisis

El contaminante por si mismo no es capaz de capturar fotones, se requiere el
sensibilizador como absorbedor de la energia radiante y catalizador de la
reaccion de oxidacion del contaminante. La aplicacién de radiacién solar para
la realizacion de procesos fotoquimicos, sélo es posible mediante catalisis
homogénea o heterogénea, usando cationes hierro #°! o diéxido de titanio
223 respectivamente. Estos catalizadores absorben a longitudes de onda del
espectro solar, mientras que el ozono y el perdxido de hidrégeno no absorben
por encima de 300 nm.

Los primeros estudios acerca de la eliminacién de contaminantes en fase
acuosa y gaseosa, utilizando procedimientos de fotocatdlisis se deben a
Carey y colaboradores; aparecen las primeras publicaciones en el afo 1976
224 A mediados de los 80 empiezan a aparecer publicaciones que plantean
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la posibilidad de aplicar estos procesos a la eliminacién de contaminantes en
el agua 2!

En los 90 el numero de publicaciones crece de forma espectacular, en la
actualidad se considera que el proceso de fotocatalisis, es una tecnologia
que puede resultar viable vy comPetitiva en aplicaciones especificas vy
concretas, frente a otras tecnologias #%°.

Aunque la radiacién UV por si misma es capaz de destruir materia organica,
la eficiencia de la fotélisis directa aplicada a colorantes decae
significativamente como consecuencia de la reactividad y la fotosensibilidad
que presentan, La gran mayoria de los colorantes comerciales de aplicacion
al sector textil se caracterizan por presentar alta solidez a la luz y por
consiguiente la radiacion UV no es suficiente para su degradacion %%,

Dentro del amplio abanico de tecnologias para la depuracion de aguas, la
fotocatdlisis E)uede ser una técnica util cuando se cumplen las siguientes
condiciones [#%" 228

v Concentracion organica maxima de varios cientos de mg L.
Los procesos de fotodegradacion son eficientes cuando la
concentracién de los contaminantes es media o baja, hasta unos
cientos de ppm de compuestos organicos. El limite de este rango
varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no
es normalmente una opcion conveniente si las concentraciones
superan el valor de 1 g/L a no ser que se realice una dilucion
previa.

v' Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos biolégicos
son en general mas econdmicos, pero si los contaminantes no
son biodegradables, los procesos fotocataliticos pueden constituir
una alternativa de muy valiosa.

v Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de
compuestos organicos complejos. Una de las principales
ventajas de la fotocatélisis es su escasa o nula selectividad. Si
bien el proceso puede usarse para tratar aguas que contienen un
unico contaminante, sus ventajas comparativas aumentan cuando
es necesario tratar mezclas complejas.

v' Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La
fotocatélisis es especialmente Gtil en aquellos casos en los que
los métodos convencionales son complejos y/o costosos.
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Del listado anterior se infiere que la fotocatalisis solar es una técnica util para
el tratamiento de bafios residuales de tintura por agotamiento, que contienen
colorantes poco biodegradables, de dificil tratamiento por otras técnicas y
cuyas concentraciones no superan generalmente los 0,5 g/L, incluyendo los
banos de lavado. En la figura 2.2. se resumen las caracteristicas de los
efluentes, en funcion de la carga organica presente y del caudal a tratar, para
que su tratamiento mediante fotocatalisis sea viable.

v Concentracién de materia organica maxima de
varios cientos de mg/L
» A concentraciones > 1 g/L; dilucion previa.

v Volimenes no muy grandes < 500 m3/dia.

v Contaminantes no biodegradables y cuyo
tratamiento convencional es dificil.

v'Mezclas de compuestos organicos complejos.
» Tiene la ventaja de su escasa o nula selectividad.

» Aumenta su ventaja en el tratamiento de mezclas
complejas.

Figura 2.2.- Viabilidad del tratamiento de efluentes mediante fotocatalisis solar 7.

2.1.1.- FOTOCATALISIS HOMOGENEA

Uno de los AOPs que se ha desarrollado con buenas perspectivas es el
proceso Foto-Fenton. Mediante la absorcion de la energia solar por medio de
sales hierro y en presencia de peréxido de hidrégeno, se inicia la generacion
de radicales OH’, especie capaz de oxidar la materia organica disuelta en el
agua a tratar.

2.1.1.1.- MECANISMO DE LA FOTOCATALISIS HOMOGENEA

El proceso se basa en la reaccion Fenton [2-29] (ecuacién 7) a la que se
aumenta su eficiencia mediante iluminacion, que produce la fotdlisis de
hidroxocomplejos de Fe* (ecuacion 8). El Fe? fotogenerado produce
radicales OH"® adicionales (ecuacion 8) % El proceso es catalitico ya que el
Fe*? oxidado a Fe* en la reaccion de Fenton, se reduce de nuevo a Fe** por
accién de la radiacion. Ambas reacciones generan radicales hidroxilo.
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Fe? + H,0, — Fe™ 4+ OH + OH° (ecuacion 7)
Fe(OH)** + hv — Fe* + OH" (ecuacion 8)

El proceso Foto-Fenton puede ser particularmente interesante en la
degradacion de materia organica que contenga cationes metalicos en su
estructura, como es el caso de los colorantes con croméforo “ftalocianina”,
que se representan en la figura 2.3.

N

Figura 2.3.-Estructura de la ftalocianina en la que se aprecia el cation metalico en su estructura

Los colorantes con croméforo azo, se encuentran entre los de mayor
aplicacién en el sector textil, con rangos de empleo entre el 70 y el 80% del
total de colorantes segin autores " 2% 2% Debido a sus caracteristicas
altamente contaminantes ?'%. Se aprecia un gran volumen de publicaciones
recientes relacionadas con su tratamiento por procesos foto-Fenton &7 #1°
226,231,232 5 obstante, tras la revision bibliografica se han encontrado muy
pocas referencias a colorantes con croméforo ftalocianina.

2.1.1.2.- PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO FOTOFENTON
Efecto del pH

Los procesos Fenton y foto-Fenton, tienen una actividad catalitica maxima a
un pH de 2,8 aproximadamente. El pH influye en la generacién de radicales
hidroxilo y por ello, en la eficiencia de la oxidacion. Para valores del pH por
encima de 4, la degradacién disminuye drasticamente, aparecen frecg)itados
de hidréxido de hierro y disminuye la cantidad de Fe?* disponible 223!
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Influencia de la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno

La velocidad de degradacion aumenta con la cantidad de peréxido de
hidrégeno, debido a la mayor produccién de radicales hidroxilo % 234, No
obstante, a partir de una determinada cantidad de H,O,, la velocidad de la
reaccion puede verse negativamente afectada, debido posiblemente a la
auto-descomposicion del H.O, en oxigeno y agua, por recombinaciéon con
radicales hidroxilo (ecuacion 9).

OH® + H,0, —  H,O + HO, (ecuacion 9)

La concentracion de perdxido de hidrogeno éptima depende de la naturaleza
y concentracién del compuesto a tratar y de la concentracion de hierro.

Efecto de la cantidad de sal de hierro

Igual que en el caso del peroxido de hidrégeno, la velocidad de degradacion
aumenta con la cantidad de sal empleada, pero a partir de una determinada
concentracién de hierro disminuye la eficiencia de la reaccién. Esto puede
deberse al aumento de la turbidez de la disolucién, que dificulta la absorcion
de luz necesaria para la realizacién del proceso foto-Fenton, o a la reaccion
del Fe** con radicales hidroxilo (ecuacién 10)

Fe® + OH" — Fe* + OH (ecuacion 10)

Varios autores 2% 2% han propuesto una relacién molar éptima, H,O/hierro,
entre 10 y 25.

2.1.2.- FOTOCATALISIS HETEROGENEA

En la fotocatdlisis heterogénea, el fotocatalizador, habitualmente un
semiconductor de banda ancha, absorbe energia radiante (visible o UV) y en
la interfase entre el catalizador excitado y la disolucion, se producen las
reacciones de degradacion y/o de eliminacién de los contaminantes.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

v" Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es
el que absorbe los fotones en el proceso.
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v Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, que a su vez inyectan electrones en el
semiconductor.

En este estudio se discute sélo el primer caso, que es el mas general y de
mayor aplicacion en fotocatalisis heterogénea. Los orbitales moleculares de
los semiconductores tienen una estructura de banda. Las bandas de interés
en la fotocatalisis son la banda ocupada de valencia (VB: valence band) y la
banda desocupada de conduccién (CB: conductance band), separadas entre
si por una energia denominada “distancia energética entre bandas” (band
gap; Epg). Cuando iluminamos el semiconductor con luz (hv) de mayor
energia que la distancia energética entre bandas (E,g), un electron
promociona desde la banda de valencia a la banda de conduccién, creando
un hueco en la banda de valencia, como se esquematiza en la figura 2.4.

Recombinacion
superficial

hv > Epg

Recombinacion
en el volumen

Figura 2.4.- Catalisis de la reaccidn entre el oxidante B y el reductor A 2%

Los pares electrdn-hueco creados, tienen una vida media de nanosegundos,
en ese lapso de tiempo migran a la superficie y reaccionan con especies
adsorbidas (procesos ¢ y d, de la figura 2.4) #% 2%l | os pares electron-
hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la
superficie, se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede
tener lugar en la superficie y en el seno de la particula (procesos a y b, de la
figura 2.4). El proceso neto es la catélisis de la reaccion entre el oxidante B y
el reductor A (por ejemplo, O, y materia organica).
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Muchos materiales pueden actuar como fotocatalizadores, TiO,, ZnO, CdS,
oxidos de hierro, WOj3, ZnS, etcétera; se excitan absorbiendo parte de la
radiacic’)n del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310

m). Los semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con
potenmal oxidante (+1 a +3 5 V) y bandas de conduccién moderadamente
reductoras (+0,5 a—-1,5 V)

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son Oxidos
metdlicos semiconductores de banda ancha, particularmente el TiO,,
econémico y estable biologica y quimicamente, apto para trabajar en un
amplio rango de pH. Es capaz de producir transiciones electronicas por
absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A) (A<387 nm).

2.1.2.1.- MECANISMO DE FOTOCATALISIS CON TIO,

El diéxido de titanio es un producto muy utilizado como pigmento, bloqueador
solar, en cosmética, como rellenante en comprimidos vitaminicos, etcétera.
Se presenta en tres formas cristalinas: anastasa, rutilo y broquita, siendo las
dos primeras las mas comunes y la anastasa la mas efectiva en el tratamiento
de aguas residuales @9 La distancia energética entre bandas es de
aproximadamente 3.2 eV para la anastasa y de 3.0 eV para el rutilo. La
anastasa es termodinamicamente menos estable que el rutilo, pero su
formacién se ve cinéticamente favorecida a temperaturas mas bajas
(<600°C), lo que explica su mayor superficie activa y su mayor densidad de
sitios activos para la adsorcién de sustancias y la catélisis.

El didéxido de titanio Degussa P- 25 es el estdndar en aplicaciones
medloamblentales para fotocatalisis #2", tiene un area superficial especifica
de 50+-15 m g y un diametro medio de particula de 21 nm. El 90% del
material se encuentra formando agregados complejos de aproximadamente
0’1 ym de diametro. Los potenciales de banda de valencia y de conduccion
del Degussa P-25 se han calculado en +2.9 y -0.3 V, respectivamente, a
pH=0

El diéxido de titanio absorbe radiacion en el UV cercano (A<380 nm)
generando pares electron/hueco, tal y como se indica en la ecuacion 11 y se
representa en la figura 2.5.

TiO, + hv — TiOy(e” + hY) (ecuacion 11)
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0y

0,

e + H,0, - OH + OH

V) hv
Banda Conduccién

| |

Energia Recombinacion

Banda de Valencia | -

OH  ;R+

OH + R — Intermedios — CO, + H,0

Figura 2.5.- Esquema de los procesos red-ox en la interfase semiconductor-electrolito =

En presencia de especies redox adsorbidas en la particula del semiconductor
y bajo iluminacién, se producen simultaneamente reacciones de oxidacion y
de reduccion en la superficie del semiconductor; los huecos fotogenerados
dan lugar a las reacciones de foto-oxidacién, mientras que los electrones de
la banda de conduccién dan lugar a las reacciones de foto-reduccién, como
se representa en la figura 2.5.

Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias
adsorbidas, en particular con agua (ecuacion 12) o con iones OH
(ecuacion13), generando radicales OH*

TlOQ(h+) + Hgoad — T|02 + OH.ad + H+ (ecuacion 12)
TiOx(h") + OHy — TiO, + OH"44 (ecuacion 13)

En aplicaciones ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo
normalmente en ambientes aerdbicos, con lo cual el oxigeno adsorbido es la
principal especie aceptora de electrones (ecuacion 14).

TiOy(e) + Oy — TiO, + O,” (ecuacion 14)

La adicion de peroxido de hidrogeno aumenta considerablemente la velocidad
de la fotodegradacion, posiblemente debido a la generacion de radicales OH®
extra (ecuacion 15) ¥,

TiOx(e) + H,0, — TiO, + OH + OH® (ecuacion 15)
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Los contaminantes organicos adsorbidos en la superficie de las particulas de
diéxido de titanio, son oxidados por los radicales hidroxilos generados durante
el proceso. La fotocatdlisis heterogénea se ve afectada por diversos
parametros, que se comentan en la siguiente seccion.

21.2.2.- PARAMETRQS QUE INFLUYEN EN LA FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

Un gran numero de parametros influyen tanto cualitativa como
cuantitativamente en el proceso de oxidacidén-reduccion fgtocatallzado y
resultan determinantes en la eficiencia global de la reaccion #2723

pH

Normalmente, el proceso de fotocatélisis es mas eficiente en medio acido
3<pH<5. El pH afecta a las propiedades superficiales del catalizador y a la
forma quimica del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones
de la velocidad de degradacién y en la tendencia a la floculaciéon del
catalizador.

Caracteristicas y concentracion del catalizador

Son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador una alta area
superficial, una distribucién de tamafo de particula uniforme, forma esférica
de las particulas y ausencia de porosidad interna.

En cuanto a la concentracién de catalizador, el 6ptimo es aquel en el que
todas las particulas estan iluminadas y no existe un exceso que haga efecto
pantalla y enmascare parte de la superficie de las particulas.

En el caso del TiO, Degussa P-25, el intervalo de concentraciones 6ptimo,

pa1re[1 asegurar una adsorcion total y eficiente de fotones es de entre 0.1 a 5.0
o]
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Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente
con la variacién de la temperatura del sistema, incluidos los ensayos llevados
a cabo utilizando radiacion solar. Este comportamiento es tipico de
reacciones iniciadas fotoquimicamente, por absorcién de un fotdn.

Intensidad de la radiacion

En la figura 2.6 se muestra la influencia de la intensidad de la radiacion en la
velocidad de reaccién. El cambio de un orden parcial de 1 a 0,5 significa que
la recombinacion de ebv- y hbc+ comienza a limitar el aprovechamiento de
los fotones disponibles, y el cambio a un orden cero indica que el sustrato no
puede generar mas pares aun cuando aumente la intensidad de la radiacion.
Estos resultados son especialmente relevantes para el disefio de los
colectores cuando se usa radiacion solar 2%,

Cinética = f,(I") i Cinética = f(I%5) Cinética = £,(I°)

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Figura 2.6 - Relacion entre la Intensidad de iluminacion y la velocidad de reaccién "

Diseno del reactor

Los parametros derivados del disefio y tipo del reactor juegan un importante
papel en el resultado final de la reaccion; factores como geometria, dptica,
distribucion de luz, tipo de flujo, etcétera, influyen en el rendimiento final del
proceso.
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Los colectores cilindro-parabdlicos compuestos (CPC), figura 2.7, han
resultado una de las mejores opciones tecnologicas en los tratamientos
mediante fotocatalisis solar %",

e Utilizan tanto la
radiacion directa como
la difusa (50% ).

» Estan constituidos por
una superficie
reflectante que sigue
una forma involuta
alrededor de un
reactor cilindrico.

¢ Pueden alcanzar una
concentracion de 10
soles.

Figura 2.7.-Caracteristicas de los colectores cilindro-parabdlicos "

Naturaleza y concentracion del contaminante

Generalmente, la cinética de degradacién de compuestos sigue la ecuacion
de Langmuir-Hinshenlwod (ecuacién 16)

(dC/dt)inciar = -KKC/(1 + KC) (ecuacién 16)

En la que k es la constante de reaccion; K es la constante de adsorcion del
compuesto y C la concentracion inicial del mismo. Para disoluciones diluidas
KC << 1, la reaccién presenta una cinética de reaccién de pseudoprimer
orden. Para concentraciones elevadas, KC >> 1, la velocidad de reaccion es
maxima y presenta una cinética de orden cero 4%,

Aditivos

Determinadas sustancias pueden influir en la eficacia del proceso de
fotocatalisis, bien inhibiendo, bien acelerando la velocidad de degradacion del
contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos
inhiben el proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas si tienen
influencia sobre la velocidad. La inhibicién se relaciona con la adsorcion de
los iones en el catalizador, que compiten con la adsorcién del contaminante.
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Los oxidantes, necesarios para la degradacion del contaminante, participan
en la foto-oxidacion al ser responsables de la semirreaccion de captura de
huecos. Cuanto mas eficaz sea el oxidante en la captura de huecos, mayor
seré la velocidad del proceso. %7,

El oxigeno es el oxidante mas empleado, el més barato y no compite con el
sustrato en el proceso de adsorcion. El segundo oxidante mas estudiado es el
peréxido de hidrégeno. En la gran mayoria de casos, la velocidad del proceso
aumenta en el orden siguiente: O, < HoO5 < (H205 + Oy).

2.1.3.- FOTQCATALISIS SOLAR APLICADA AL TRATAMIENTO DE
BANOS RESIDUALES DE TINTURA

Como se ha comentado a lo largo de este capitulo, la fotocatalisis solar
homogénea y heterogénea, son técnicas efectivas para el tratamiento de
barios residuales de tintura de colorantes reactivos #** %% Sin embargo, a
pesar de los resultados positivos consignados en la bibliografia, existen aun
problemas a resolver, como son:

v' La mineralizacion de la materia organica es un proceso mas
complejo y largo que la decoloracion.

v' La elevada cantidad de sales presentes en los efluentes de
tintura, pueden interferir o ralentizar el proceso de oxidacion.

v La dificil degradacién de los colorantes con cromoforo ftalocianina
(243, 2452471 hueden dificultar el tratamiento de sus bafios de
tintura.

Muchos trabajos apuestan por el uso de la fotocatalisis, para aumentar la
biodegradabilidad de los contaminantes, como tratamiento previo a un
bioldgico ?* 44 consiguiendo la mineralizacion total en tiempos no muy
largos y con bajos costes energéticos. Parece sin embargo muy interesante
estudiar el tratamiento de los efluentes de tintura mediante fotocatalisis solar,
aun sin alcanzar la total mineralizacién de los contaminantes, con la finalidad
de obtener bafos tratados de una calidad que permita su reutilizacion en
procesos industriales posteriores.
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3.- OBJETIVOS

El objetivo dltimo que se plante6 en este trabajo era la reutilizacion de las
aguas residuales procedentes de la tintura de fibras celulésicas con
colorantes reactivos. El trabajo se centr6 en los colorantes reactivos debido a
que:

v" Alrededor del 60% de los colorantes utilizados actualmente en la
industria textil son colorantes reactivos.

v' Hasta un 50% del colorante puede encontrarse al final de la
tintura en su forma hidrolizada no fijada.

v' El colorante en su forma hidrolizada no puede ser reutilizado en
procesos de tintura, puesto que en esta forma no pueden
reaccionar con las fibras.

v" Los colorantes no son biodegradables y dadas sus
caracteristicas de solubilidad y estabilidad, los métodos
tradicionales de floculacién, sedimentacion o adsorcién no son
Utiles para su eliminacion.

Para alcanzar el objetivo indicado, se propuso el estudio del tratamiento de
los bafos residuales de tintura, mediante fotocatdlisis solar. La eleccién de la
fotocatalis solar se debid a que la revision bibliogréfica indicaba que:

v El tratamiento de colorantes reactivos en disolucién acuosa
mediante diferentes procesos de oxidaciébn avanzada,
fotocatalisis solar en particular, estaba ampliamente estudiado.

v' Empezaban a aparecer en los Ultimos afios referencias sobre el
tratamiento mediante fotocatalisis solar, efluentes de tintura con
colorantes reactivos. De estos estudios, se inferia que los
constituyentes del bafo de tintura (aniones y cationes
inorganicos, detergentes, humectantes, etc.) llegaban a reducir
considerablemente la eficiencia de los AOPs.

v No todos los croméforos estaban igualmente tratados en la
bibliografia. El croméforo “ftalocianina” estaba mucho menos
estudiado que los cromoéforos “azo” y “antraquinona”.

v No se encontraron referencias sobre la posibilidad de reutilizar
los bafos tratados en nuevas tinturas.
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El plan de trabajo propuesto para llegar a comprobar la posibilidad de
reutilizacion de los bafios de tintura fue el siguiente:

1.

Estudio de la fotocatdlisis solar heterogénea con diéxido de
titanio, de banos residuales de tintura por agotamiento de tejidos
de algodon con colorantes reactivos.

Estudio de la fotocatalisis solar homogénea (foto-Fenton) de
bafnos residuales de tintura de tejidos de algodén con colorantes
reactivos.

Seguimiento de la degradacion de los bafos mediante medida de
la absorbancia y del contenido en materia organica (DQO y COT)
en funcién del tiempo de tratamiento.

Comparacién de resultados y eleccion del método que
proporcionara los bafos mas adecuados para posibilitar su
reutilizacion.

Reutilizacion de dichos bafos en nuevas tinturas. Comparacion,
mediante espectrofotometria reflectiva y ensayos de solidez al
lavado, de las tinturas efectuadas con agua reutilizada y con agua
nueva, realizadas ambas en las mismas condiciones.

Comparacién de resultados entre los tratamientos de banos
obtenidos en tinturas con aguas residuales, con los de bafios
obtenidos en tinturas con agua nueva.

Para los distintos tratamientos se emplearan barfios residuales de tinturas
realizadas con colorantes individuales y por combinacién de varios. Se

utilizaran colorantes reactivos que contengan croméforo “azo”, “antraquinona

” o« ”

y “ftalocianina”.

La exposicién a la luz de los bafios durante los tratamientos de fotocatalisis
solar se realizard segun los casos por:

v

v

Exposicidon directa a la luz solar en reactores abiertos.
Exposicién en simulador solar en reactores abiertos.

Tratamiento en plantas piloto de detoxificacién solar de 24 L de
capacidad y de 4 L de capacidad.
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4.- METODOLOGIA

4.1.- MATERIALES Y REACTIVOS

4.1.1.- TEJIDOS

Se emplearon tejidos de algodén 100% blanqueado quimicamente, con un
gramaje de 115 g/mz, con ligamento tafetan, de 27 hilos/cm y 30 pasadas/cm.

4.1.2.- COLORANTES

Los colorantes utilizados en este trabajo, para comprobar la eficacia de los
tratamientos de oxidacion avanzada (en concreto fotocatalisis solar con TiO,
y proceso foto-Fenton), todos ellos colorantes reactivos comerciales, son los
que se indican a continuacion.

v

Reactive Red 110, forma commercial utilizada: Rojo Sumifix BB
150%, de Sumitomo Chemical Co., Ltd. Colorante con grupo
reactivo vinilsulfona y cromoéforo azo.

Reactive Black 5, forma comercial utilizada: Sumifix Black B, de
Sumitomo Chemical Co., Ltd. Colorante birreactivo, con dos
grupos reactivos vinilsulfona y croméforo disazo.

Colorante comercial Azul Procion H-EXL de Dystar, colorante
birreactivo di-monoclorotriacina, croméforo antraquinona.

Colorante comercial Marino Procion H-EXL de Dystar, colorante
birreactivo di-monoclorotriacina, croméforo azo.

Colorante comercial Turquesa Procion H-A de Dystar, colorante
birreactivo di-monoclorotriacina, cromdforo ftalocianina.

Reactive Blue 15, forma comercial utilizada: Azul turquesa
cibacron GF de Ciba. Colorante monoclorotriazina, cromoéforo
ftalocianina.

Reactive Yellow 161, forma comercial utilizada: Amarillo Cibacron
2G-E, de Ciba. Colorante monoclorotriazina y croméforo azo.

Reactive Red 43, forma comercial: Escarlata cibacron 2G-E, de
Ciba. Colorante monoclorotriazina y croméforo azo.

Reactive Blue 4, forma Comercial: Azul procion MX-2R de Dystar.
Colorante monoclorotriazina y croméforo antraquinona.
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4.1.3.- REACTIVOS QUIMICOS

En la tabla 4.1 se indican los reactivos quimicos empleados en este trabajo,
indicando su férmula quimica, procedencia, grado de pureza y utilizacién en
los distintos procesos y métodos analiticos utilizados.

FORMULA .

PRODUCTO QUIMICA ORIGEN | TIPO UTILIZACION
. . o .
H}d(Odeo NaOH Prolabo Min. 98% Tintura y
sodico pureza control pH
Carbonato Na,CO, Prolabo | 99,8% Tintura
sodico
Acido 37% pureza
clorhidrico HCl Panreac | y_1 1gkgr | ControlpH
fSquato FeSO,7H,0O Prolabo 99% pureza foto-Fenton
erroso
P.erQX|do de H,0, Panreac 30% (w/v) foto-Fenton
hidrégeno
Sulfgto sodico Na,SO, Comercial | 99,5% Tintura
anhidro
Degussa Aeroxide ®
Diéxido de . TG, P-25 Fotocatalisis
. . T|02 .
titanio heterogénea
Aldrich Purisimo

4.1.4.- AGUA DESIONIZADA

Tabla 4.1- Reactivos quimicos utilizados

El agua utilizada en tinturas, lavados y preparacion de reactivos, se obtuvo en
un equipo SETA OSMO BL-6 (Sociedad Esparfiola de Tratamiento de Aguas).
El equipo esta formado por un lecho de carboén activo, un filtro de 5 y, dos
cartuchos de 6smosis inversa y un tercer cartucho con resinas de intercambio

ionico.
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4.2.- EQUIPOS PARA LA OBTENCION DE TINTURAS Y SOLIDECES
4.2.1.- EQUIPO PARA LA REALIZACION DE LAS TINTURAS

Se utilizaron equipos de tintura de laboratorio Tint-Control MULTI-MAT de
Renigal, con tres velocidades de calentamiento del bafo de polietilenglicol
(PEG 400) del interior del reactor, la temperatura del bafio se regula por
medio de un termostato. Las muestras de tejido, se suspenden en el interior
del bafio por medio de un portamaterias y se agitan mecanicamente. Para las
tinturas de los tejidos de algodon se emplearon recipientes abiertos de acero
inoxidable con capacidad para 500 ml de bafo.

Figura 4.1- Equipos de tintura de laboratorio Tint-control de Renigal

4.2.2.- EQUIPO PARA DETERMINACI()N DE SOLIDECES A LOS
TRATAMIENTOS EN HUMEDO

Para la determinacion de la solidez al lavado de las muestras tefiidas se
utilizé el Linitest, equipo normalizado para evaluaciéon de ensayos de
solidez de las tinturas a los tratamientos en himedo™". La norma seguida en
los ensayos fue la UNE-EN ISO 105-C10:2006 A(1), para ensayos de solidez
de las tinturas al lavado a temperatura de 40°C, durante 30 minutos*". En la
figura 4.2, se muestra el linitest (1 y 2), los recipientes de tratamiento (3) y las
probetas para la realizacion de los ensayos (4).

El linitest esta compuesto por un bafo de polietilenglicol (PEG 400) provisto
de un rotor fijado a un eje, el cual lleva dispuestos radialmente 12 recipientes
de acero inoxidable 50 mm de diametro y 125 mm de altura, con una
capacidad aproximada de 250 ml y cierre hermético. El fondo de los
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recipientes esta situado a 45 mm del centro del eje. El conjunto eje y
recipientes gira a 40 min” £ 10 min™ (vueltas por minuto). La temperatura del
bano se regula por medio de un termostato.

Figura 4.2- Linitest para la determinacion de solideces en humedo. Recipientes y probetas
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4.3.- EQUIPOS Y METODOS DE EXPOSICION DE BANOS A LA LUZ
4.3.1.- EXPOSICION A LA LUZ SOLAR EN REACTORES ABIERTOS

El tratamiento de los bafos se realizd en reactor de vidrio abierto en su parte
superior, cilindrico, con capacidad para 300 ml de bano, con un diametro de
70 mm y altura de 90 mm. Las muestras se mantuvieron con agitacion
magnética durante todo el tratamiento. Ver figura 4.3.

* Exposiciona la luz
solar en reactor abierto
con agitacion continua.

* Enrase y toma de
muestras (1 ml).

* Filtracion de la muestra
y medida de la
absorbancia.

* Medida de pH,
conductividad, DQO y ||* Pruebas simultaneas en la
TOC, de las muestras oscuridad y expuestas a luz
inicial y final. solar sin fotocatalizador.

Figura 4.3.- Fotocatalisis solar de bafios de tintura en reactor abierto

Periodicamente, se tomaron muestras de 1 ml con pipeta de émbolo, antes de
la toma se enrasaba al volumen inicial para reponer el agua perdida por
evaporacion, marcando un segundo enrase después de la extraccion. Se
eliminé el TiO,, mediante filtros VWR de polipropileno de 0,45 um, acoplables
a las pipetas.

Como se indica en la figura 4.3, se realizaron, simultaneamente, pruebas
manteniendo los bafios en la oscuridad para descartar el efecto de la
absorcion y mediante exposicion a la luz solar sin fotdlisis, resultando
insignificante el fotoblanqueo del colorante.
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4.3.2.- EXPOSICION EN SIMULADOR SOLAR

Se utilizd un simulador solar de la casa Oriel Instruments, modelo 81160
(figura 4.4) equipado con una lampara de xendén, que puede trabajar desde
200 a 500 W, produciendo un espectro uniforme que simula la luz solar real.

El simulador consta de una carcasa que contiene la lampara, el ignitor de la
lampara, el integrador 6ptico, lentes de colimacién, compuerta y fuente de
alimentacion. Posee un reflector elipsoidal que recoge el 70% de la radiacion
producida. La radiacion es focalizada en el integrador 6ptico, produciendo un
haz de luz divergente recogido por las lentes, uniéndolo en un haz de area
51x51 mm.

La principal ventaja de este equipo radica en la posibilidad de trabajar de
forma reproducible sin depender de la climatologia y en condiciones idénticas
de radiacion.

Figura 4.4- Simulador solar con lampara de xenén

Las experiencias se realizaron a 300 W en reactor abierto con las mismas
precauciones descritas en el apartado anterior, la toma de muestras se
realizé de manera similar. El equipo trabaja con un filtro de bloqueo del
ultravioleta B y C. La densidad de radiacion es de 67 W/m? en la zona del
UVA (320-400 nm).

74



Metodologia

4.3.3.- PLANTA PILOTO DE FOTOCATALISIS SOLARDE 4 L

La planta solar de 4 L SOLARDETOX® ACADUS-2005/0.25 (Figura 4.5) es
una pequefa planta de fotocatalisis, realizada totalmente en aluminio
anodizado, lo que asegura una gran resistencia a la corrosiéon. Tiene
acoplado un radidmetro ACADUS 85, que consta de un sensor ultravioleta de
teflon, de tipo fotométrico (fotodiodos tipo Ga-As-P, de difusién, con filtro
incorporado, rango de respuesta entre 300-400 nm con un pico de medicién a
370 nm). La radiacion solar se mide en unidades de potencia/superficie
(W/m®) y se integra automaticamente por el LS-3300 para indicar la energia
recibida (W-h), en el rango ultravioleta cercano. La planta solar de 4 L esta
equipada con una bomba centrifuga impulsora PanWorld 5PX-Z de propileno
reforzado con fibra de vidrio con rotor cerrado y de escasa potencia (11 W),
que requiere un volumen minimo de 3,5 L para evitar problemas de burbujas
de aire. Tiene 4 tubos de borosilicato, de 750 mm de longitud y 32 mm de
diametro, con un volumen de 2 L cada tubo, siendo el volumen irradiado de
1,8 L. Los tubos estan sobre una superficie de espejos de aluminio tipo CPC
de 1 sol de concentracion y presentan una inclinacion de 30°. La superficie
util irradiada es de 0,257 m” y el rango de volumen de trabajo varia entre 3,5
y 4,3 L, siendo la temperatura maxima de trabajo de 55 °C.

Figura 4.5- Planta piloto de fotocatalisis solar de 4 L

4.3.4.- PLANTA PILOTO DE FOTOCATALISIS SOLAR DE 25 L

La planta solar de 25 L es una SOLARDETOX® ACADUS-2001 (Figura 4.6),
proporcionada por Ecosystem, es una planta solar de fotocatélisis que
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presenta caracteristicas similares a la anterior. El radidmetro utilizado para
medir la intensidad solar es idéntico al de planta de 4 L, utiliza una bomba
centrifuga impulsora PanWorld 100PX-X de propileno reforzado con fibra de
vidrio y arrastre magnético y de mayor potencia que la anterior (140 W),
requiere un volumen minimo de 22 L para evitar problemas de burbujas de
aire. Tiene 16 tubos de borosilicato, de 1500 mm de longitud y 32 mm de
diametro, con un volumen de 16 litros cada tubo; el volumen irradiado es de
15,1 litros. Los tubos estan sobre una serie de espejos de aluminio tipo CPC
de 1 sol de concentracion y presentan una inclinaciéon de 30°. La superficie
atil irradiada es de 2,15 m? y el rango de volumen de trabajo varia entre 22 y
40 litros.

Figura 4.6- Planta piloto de fotocatalisis solar de 25 L
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4.4.- EQUIPOS DE ANALISIS INSTRUMENTAL

Los equipos descritos a continuaciéon se utilizaron para el analisis de las
muestras obtenidas en las sucesivas experiencias de exposicion de bafos de
tintura de tejidos de algoddn con colorantes reactivos, a la luz solar directa o
en simulador solar.

La analitica realizada, contemplaba la caracterizacion de los bafios al inicio y
final del tratamiento, en cuanto a pH, conductividad y contenido en materia
organica, demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono organico total
(COT).

En segundo lugar, se realizaron medidas de la absorbancia de las sucesivas
muestras obtenidas durantes los tratamientos de fotocatalisis, con el fin de
obtener informacion acerca de la decoloracién y degradacion de los
colorantes presentes en los distintos bafos.

Por ultimo, se realizaron analisis de espectrofotometria de reflectancia y de
solidez al lavado de las tinturas realizadas con bafos tratados, para
comprobar la reproductibilidad de dichas tinturas.

4.4.1- BALANZA ANALITICA

La balanza electrénica, de tipo analitico, empleada para la medida de todas
las sustancias solidas utilizadas en este trabajo, era de la marca comercial
SARTORIUS, con un rango de medida de hasta 200 g y una sensibilidad de
0,1 mg. Ver figura 4.7.

4.4.2.- pH-METRO

El equipo empleado fue un pH-metro CRISON modelo micropH 2002), como
el de la figura 4.7, con electrodos de pH de vidrio, electrodo de referencia y
compensador de temperatura. La norma estandarizada empleada fue
Standard Methods 4500-H“,
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4.4.3- CONDUCTIMETRO

El conductimetro empleado era de la marca CRISON, modelo microCM 2101
(Figura 4.7), con célula de conductividad en electrodo de platino y con
compensador automatico de la temperatura. La norma estandarizada
empleada fue Standard Methods 2510-B"*2.

Balanza analitica ‘ ‘ pH-metro ‘ Conductimetro ‘

Figura 4.7- Balanza analitica, pH-metro y conductimetro

4.4.4.- ANALIZADOR DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO (DQO)

Para determinar la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se utilizaron unos
tubos Corning de vidrio Pirex, de 16x100 mm con 10 ml de capacidad, de
calidad o6ptica, donde se producia la digestién de la muestra a analizar. Estos
tubos, cerrados con tapon de rosca hermético y junta de teflon, se colocaban
en un bloque termorreactor MERCK modelo TR 300 (ver figura 4.8), con
controlador automatico de la temperatura.

| Tubo Cornina modelo TR 300 | Termorreactor |

Figura 4.8- Termorreactor y tubo corning
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En la tabla 4.2 se indican las caracteristicas de los tubos corning utilizados,
como se observa en la tabla, se emplearon con un rango de medida de 25-
1500 mgO./L

FORMULA
PRODUCTO QUIMICA ORIGEN | TIPO UTILIZACION
Dicromato potasico | K,Cr,0O- Rango
Acido sulfarico H,SO, de dida
Merck medida: DQO
Sulfato de plata Ag,SO, 25.1500
Sulfato mercarico HgSO, mgO,/L

Tabla 4.2- Caracteristicas de los Kits empleados para determinacién de la DQO

Para analizar los resultados obtenidos en la digestion de la muestra se utilizé
un fotdmetro, modelo SPECTROQUANT® PHOTOMETER NOVA 60 (Ver
figura 4.9), que contiene 12 filtros a 340, 410, 445, 500, 525, 550, 565, 605,
620, 665, 690 y 820 nm. Su rango de medida esta entre 0,001 UA y 1,000 UA
y una resolucién de 0,001 UA. Esta equipado con celdas para cubetas
rectangulares de 10, 20 y 50 mm vy cilindricas de 16 mm de diametro.

Figura. 4.9- Fotometro NOVA 60

El fotometro NOVA 60 mide la absorbancia o transmitancia de las muestras, y
utilizando el software correspondiente (basado en la ley de Lamber-Beer y la
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resolucién de un ajuste por minimos cuadrados de la relacién entre la medida
obtenida y unos patrones) da los resultados en mgO, /L de forma directa.

4.4.5.- ANALIZADOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Los analisis se realizaron en un equipo Shimadzu modelo TOC-VCSH (Figura
4.10) que permite cuantificar la materia organica presente en una muestra
liquida o sdlida. Consta de una valvula de inyeccion automatica, un horno con
calentamiento hasta 950°C, un catalizador de platino sobre un soporte de
alumina, una trampa (scrubber) para halégenos y un deshumidificador, un
recipiente para acido fosférico (necesario para acidificar la muestra y medir el
carbono inorganico, Cl), entrada y salida del gas para la combustion
catalitica, oxigeno, y un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR) conectado
a un registrador y analizador automatico.

Figura 4.10- Analizador de Carbono Organico Total (COT)

El equipo contiene un generador de ozono (con equipo térmico de destruccion
del ozono), para poder medir la cantidad de nitrégeno total, por la reaccién del
ozono con los compuestos nitrogenados, y posterior quimioluminiscencia que
se detecta en el IR, con un pico a 1200 nm.

4.4.6- ESPECTROFOTOMETROS DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Para la medida de la absorbancia se utilizaron dos espectrofotémetros
distintos:
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v Espectrofotémetro CECIL CE-1010 (ver figura 4.11), con lampara
de deuterio F-500 mA y de tungsteno TSA, para medir
absorbancia y transmitancia en ultravioleta y visible, con un rango
de longitudes de onda entre 300 y 1000 nm.

v' Espectrofotdmetro Genesys-10 (ver figura 4.11), con lampara de
xendén y de tungsteno-halégeno, para medir absorbancia vy
transmitancia en ultravioleta y visible, con un rango de longitudes
de onda entre 190 y 1000 nm; con carrusel portaceldas para 1 a 6
cubetas.

Espectrofotémetro Cecil ‘ ’ Espectrofotdbmetro Genesys

Figura 4.11- Espectrofotémetros UV-visible

En las pruebas de espectrofotometria para la determinacion de la
absorbancia de los diversos bafios sometidos a fotocatalisis solar, se empled
como prueba en blanco para medir la absorbancia y obtener la linea base
para la realizacion de espectros, un bafio ciego realizado simultaneamente
con cada una de las tinturas en cada experiencia. El bafio ciego se obtuvo en
cada caso mediante el tratamiento de 10 g de tejido de algodén con un bafo
idéntico al de la tintura correspondiente, en cuanto a relacion de bafo, alcali,
sal, temperatura, tiempo y curva de tratamiento, pero sin la adiciéon de
colorante.

Las medidas de absorbancia de los bafios residuales de tintura y lavados, se
realizaron por medicién directa, salvo en el caso del Reactive Black 5 con el
que se efectuaron diluciones previas.

Los bafios residuales de tintura de alguno de los colorantes ensayados
presentaban inicialmente a la longitud de onda de maxima absorbancia, en la
zona del visible, valores superiores a 1 UA. No obstante, en todos los casos
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al cabo de unos minutos de exposicion y hasta el final de los tratamientos, las
muestras presentaban en dicha zona una absorbancia inferior a 1 UA,
ajustandose a la linealidad absorbancia/concentracion, indicada por la ley de
Lambert-Beer.

4.4.7.- ESPECTROFOTOMETRO DE REFLECTANCIA

Se empled un espectrofotometro de reflectancia modelo CM-3600D de
Minolta (ver figura 4.12), con medida de reflectancia: D/8 (iluminacién difusa,
8° de vision), equipado con medida simultanea de SCI (componente
especular incluida) y SCE (componente especular excluida), conforme a los
estandares CIE n° 15, ISO 7724/1. Sensores: array de detectores de silicio
de 40 elementos duales; sistema de separacion espectral por red de
difraccioén; con un rango de longitud de onda de 360 a 740 nm y ancho de
banda de 10 nm. Rango de reflectancia: 0 a 200 % con una resolucion 0.01%
y fuente de luz de lamparas de xendn pulsantes(x4). Tiempo de medida: 5
segundos, con un intervalo minimo entre medidas de 3 segundos.

Figura 4.12- Espectrofotémetro de reflectancia

Se utilizd el espectrofotometro de reflectancia para la comparacion de
muestras tefiidas, empleando el iluminante D65, observador 10° y trabajando
en el espacio de color CIELAB. Para comparar las muestras se obtuvo el
espectro de reflectancia y la curva K/S a longitudes de onda entre 400 y 700
nm, basada en la ley de Kubelka/Munk, que a continuacion se representa:

K _[1-R,W]

S(A)  2-R (1)

En la que:
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K(A\)  Coeficiente de absorcion espectral
S(A)  Coeficiente de difusion espectral

R«(A) Factor de reflectancia intrinseca espectral

La figura 4.13 muestra (en la parte superior de la izquierda) las coordenadas
cromaticas CIELAB en coordenadas cartesianas; la claridad L* adopta valores
que van desde 0 para el negro hasta 100 para el blanco, a* y b* forman un
plano perpendicular a la claridad o luminosidad. El origen de los ejes
principales del plano corresponde al valor 0, los valores positivos de a* (a* >
0) presentan tendencia hacia el rojo, mientras que los negativos (a* < 0)
seran colores verdosos. El eje de las coordenadas b* cuando adopta valores
positivos (b* > 0) tiende hacia colores amarillos y si los valores son negativos
(b* < 0) los colores seran azules.

En la misma figura, en el esquema inferior de la derecha, se representa el
espacio de color L*C*h, que utiliza en coordenadas polares el mismo espacio
CIELAB, igual que en el anterior, la claridad L* adopta valores de 0 a 100. El
croma C*,, (=[a*? + b**]"?) adopta valores de 0 a 60. El matiz o tono hy, (=
arctan [b*/a*]) expresado en la escala de 0° a 360°13.

Blanco L=100
|

Amarillo

-a é;Lﬂ‘i Rojo +b*

-a* +a*

AH* diferencia de tono

AC* diferencia de croma

-b*

Figura 4.13.- Coordenadas colorimétricas CIELAB
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El programa informatico del espectrofotometro a partir de las diferencias de
claridad (AL*), matiz o tono (AH*), croma (AC*) y coordenadas CIELAB (Aa*,
Ab*), de dos muestras coloreadas, calcula la diferencia de color AE*ab, para
juzgar la aceptabilidad de imitacion de un color (tolerancia pasa/falla).

84



 5.-RESULTADOS I:
FOTOCATALISIS HETEROGENEA
DE BANOS RESIDUALES DE
TINTURA DE COLORANTES
REACTIVOS






Resultados |

5.- RESULTADOS I: FOTOCATALISIS HETEROGENEA DE BANOS
RESIDUALES DE TINTURA DE COLORANTES REACTIVOS

En este primer capitulo de resultados y siguiendo el plan de trabajo expuesto
en el capitulo 3 de objetivos, se realizaron tratamientos de bafos procedentes
de la tintura por agotamiento de algoddn con colorantes reactivos, mediante
fotocatdlisis heterogénea con diéxido de titanio como fotocatalizador.

Con estas primeras pruebas se pretendia comprobar la capacidad de
degradacion de los principales croméforos (azo, antraquinona y ftalocianina)
de los colorantes reactivos sometidos a fotocatélisis heterogénea, realizando
pruebas por exposicion solar en reactores abiertos y en plantas de
detoxificacion solar, con la finalidad de explorar la posibilidad de reutilizacién
de los baros tratados.

Se trabajo en primer lugar con colorantes con croméforo azo, debido a que
era el grupo de colorantes mas estudiado en la bibliografia, con buenos
resultados °>'>°!. Con estos colorantes se trabajo en primer lugar en reactor
abierto y en una segunda experiencia se empled la planta piloto de
detoxificacion solar para el tratamiento de 25 a 40 litros de bario.

En una segunda fase, se emplearon colorantes con tres cromoforos
diferentes, azo, antraquinona y ftalocianina, al objeto de comparar los
resultados obtenidos con cada uno de ellos y comprobar la eficacia del
tratamiento en cada caso. Para terminar las pruebas de este capitulo, se
realizé una segunda tintura con uno de los bafos tratados con resultado
positivo para comprobar la viabilidad de su reutilizacion. A continuacion se
detallan las experiencias realizadas con cada uno de los colorantes
empleados.
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5.1.- FOTOCATALISIS SOLAR HETEROGENEA DEL BANO RESIDUAL
DE TINTURA DEL COLORANTE REACTIVE RED 110

En esta primera prueba se utilizé un colorante reactivo de cromoéforo azo, por
ser estos colorantes, como se ha indicado anteriormente, los mas estudiados
en la bibliografia ®'*%. Se utilizé el colorante comercial Rojo Sumifix BB
150%; colorante reactivo con croméforo azo y grupo reactivo vinilsulfona de
Sumitomo Chemical Co. Ltd., correspondiente al Reactive Red 110.

El ensayo consistid, en el tratamiento de las aguas residuales procedentes de
la tintura de algodén con el colorante Reactive Red 110, mediante
fotocatélisis solar heterogénea con TiO,, por exposicion solar directa en
reactor abierto.

Las tinturas se realizaron por agotamiento en aparato de laboratorio Tint-
control, sobre muestras de 10 g de tejido de algodén, en las condiciones que
a continuacién se detallan:

v'Intensidad de tintura del 2% sobre peso de materia
v" Relacién de bafio de 1/40
v' Sulfato Sédico: 50 g/L
v' Carbonato Sédico: 12 g/L
Después de la tintura, se realizé un jabonado en las condiciones indicadas en

la figura 5.1, seguido de un lavado con agua a 95°C durante 30 minutos. El
procedimiento se ajusto a la curva de tintura representada en la figura 5.1.

Na,CO,
Temperatura 12 g/l

602 - |-coooooooo- . Jabonado final

30 minutos; 80-100°C
1 g/L detergente
/ 1 ! aniénico

60 minutos

tiempo

Colorante Na,SO,
2% s.p.f. 50 g/l

Figura 5.1.- Curva de tintura con el colorante Reactive Red 110
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La toma de muestras durante el tratamiento de exposicion a la luz solar, se
realizaron siguiendo la metodologia descrita para el caso en el apartado
correspondiente del capitulo 4 de metodologia.

Analisis de las muestras

Se realizé el barrido del espectro del colorante, como se observa en la gréafica
de la figura 5.2, para obtener la longitud de onda en la maxima absorbancia,
que se utilizé en la medida de la absorbancia de cada una de las muestras
tomadas, a lo largo del ensayo, después de separar el TiO, por filtrado. Se
determinaron ademés, el pH, la conductividad y la demanda quimica de
oxigeno (DQO) de las muestras inicial y final.

0,7 q
0,6 . . e
Rojo Sumifix BB 150%
s 05 Appax = 509 nm
f =
S 04
o
(7]
o 031
<
02 |
0.1
0 T T T T T )
400 450 500 550 600 650 700
Lonaitud de onda

Figura 5.2.- Espectro del colorante Reactive Red 110

Antes de empezar los tratamientos de bafios residuales de tintura del
colorante Reactive Red 110, se analiz6 el tipo y cantidad de diéxido de titanio
a utilizar en los ensayos posteriores.

Comparacion TiO, Aldrich y Degussa

Se realizaron pruebas de degradacion de los bafios residuales de tintura con
TiO, Aldrich y TiO, Degussa, resultando el segundo mas efectivo (figuras 5.3
y 5.4), confirmando los datos de la bibliografia *°!; a partir de este resultado,
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se utilizé el Aeroxide ® TiO, P25 de Degussa en todas las experiencias
realizadas en el presente trabajo. Los bafios empleados fueron:

v' Bafio 1: 250 ml de bafio de tintura + 250 mg/L de TiO, Aldrich.

v' Bafio 2: 250 ml de bafio de tintura + 250 mg/L de TiO, Degussa.

En la tabla y la gréfica de la figura 5.3 se muestra la absorbancia de cada uno
de los banos tratados, en funcion de los tiempos de exposicion.

Tiempo minutos 0 60 120 180 240 300
Abs. Aldrich 1,380 | 1,152 | 0,816 | 0,518 | 0,281 | 0,185
Abs. Degussa | 1,378 | 0,838 | 0,290 | 0,135 | 0,058 | 0,024

1,600
1,400
1,200 -
1,000 -
0,800 -
0,600 -
0,400 -
0,200 -
0,000 ‘ \
0 100 200 300 400

Tiempo minutos

—e&— Aldrich
—m— Degussa

Absorbancia

Figura 5.3.- Comparacion entre didxido de titanio de Aldrich y Degussa

En la gréafica de la figura 5.4. se comparan las cinéticas de degradacion de los
bafos tratados. Aunque durante la degradacion del bafio residual de tintura
de un colorante intervienen multitud de reacciones simultaneas, lo que no
permite hablar de una sola cinética de reaccién, para comparar resultados es
util asignar una pseudo-cinética al proceso.

En nuestro caso, la degradacion de bafos de tintura sometidos a fotocatalisis
solar, se ajustaba bastante bien a una cinética de reaccion de pseudoprimer
orden [kt = In(Ai/Ao)], por lo que se utiliz6 para comparar resultados de los
distintos tratamientos.
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Pruebas realizadas con: ¢  TiO, Aldrich (k = 0,007 min')
= TiO, Degussa P-25 (k = 0,0138 min-!)

y =-0,007x +0,1713| |y =-0,0138x + 0,1406
1 R? = 0,975 R? = 0,995

Ln(Ai/Ao)

Tiempo minutos

Figura 5.4.- Comparacion de cinéticas de degradacion de bafios con TiO2 Aldrich y Degussa

Cantidad de fotocatalizador a emplear

Aunque la bibliografia recomienda, para diferentes tipos de contaminantes
organicos cantidades de TiO, de 0,20 g/L *® 71 en el caso de los bafios
residuales de tintura, debido a su elevada coloracién, en la bibliografia se
recomienda emplear cantidades fotocatalizador mas elevadas, de alrededor
de 1 g/L 1°8.

Se comprob6é que con mayores cantidades de TiO, la degradacion se
producia con mayor rapidez. Las cantidades de TiO, utilizadas fueron de 1
g/Lyde2qg/L.

A la vista de los resultados, se vio que la velocidad de degradacion era mayor
con estas concentraciones de diéxido de titanio, que con la empleada en las
pruebas anteriores (0,25 g/L de TiO,), por lo que se optd por tomar muestras
cada 15 minutos, los resultados de la absorbancia de los banos en funcion del
tiempo de tratamiento se muestran en la tabla y la gréfica de la figura 5.5.

91



Resultados |

Tiempo minutos 0 15 30 45 60 75
1 g/L TiO, 1,184 | 0,782 | 0,462 | 0,240 | 0,162 | 0,134

2 g/LTiO, 1,162 | 0,612 | 0,392 | 0,192 | 0,158 | 0,120

14

12
) ——1gL

0,8 —=—2g/L
0,6
04
0,2

0 T

0 20 40 60 80

Absorbancia

Tiempo minutos

Figura 5.5.- Comparacion de absorbancia en funcion del tiempo, para 1y 2 g/L de TiO2

En la grafica de la figura 5.6, se muestran las cinéticas de degradacién de los
bafos tratados con 1 y 2 g/L de diéxido de titanio; comparando ambas
cinéticas, se consider6 que era suficiente utilizar 1 g/L de didxido de titanio
para las siguientes pruebas.

0 \
-0,5 80
= -1
< eigl
< 15 m2g/L
3 2

‘y: -0,031x- 0,0244‘

] ‘y: -0,0307x - 0,147‘

Tiempo minutos

Constantes de velocidad de pseudoprimer orden
practicamente iguales

Figura 5.6.- Comparacion de cinéticas de reaccion a dos concentraciones de TiO2
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Fotocatalisis del bano residual de tintura

Una vez realizadas las pruebas previas, se comenzd con el tratamiento
fotocatalitico de los bafos. La tintura se realizd en las condiciones indicadas
anteriormente, siguiendo la curva de tintura descrita en la figura 5.1. El bano
residual obtenido expuesto a la luz solar se prepard en reactor abierto con
250 ml del bano resultante, a los que se anadié 1 g/l de TiO, Degussa P-25.
Se tomaron muestras cada 15 minutos y se realizaron los analisis pertinentes.
La tabla y la grafica de la figura 5.7 nos muestran la evolucion del bafo
durante el proceso de fotocatdlisis heterogénea.

Tiempo minutos 0 15 30 45 60 75
Absorbancia 1,074 | 0,668 | 0,336 | 0,176 | 0,119 | 0,097

1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200

0,000 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo minutos

Absorbancia

Figura 5.7- Fotocatalisis heterogénea del bafio residual de tintura del Reactive Red 110

En la gréfica de la figura 5.8, se representa la degradacion del bafio mediante
una cinética de reaccién de pseudoprimer orden, con una constante de
reaccion k = 0,034 min”".
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
0
-0,5 ~
P~ _1 _
<
X 15
r4 .
-l -2 4
*
25 Yy=-0,034x-0,0671 *
3 R®=0,9745
Tiempo minutos

Figura 5.8.- Cinética de reaccion del colorante Reactive Red 110

En la tabla 5.1, se muestran los pardmetros de los bafos antes de su

tratamiento y al final del mismo.

Bano residual de tintura + TiO, Bano inicial Baiio final
pH 10,55 10,80
Conductividad 46 mS/cm 44 mS/cm
DQO 100 mg/L 25 mg/L

5.1.- Parametros de los bafios de tintura inicial y tratado del Reactive Red 110

En la tabla 5.2, se observa la evolucién del bafio a lo largo del tratamiento.
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Absorbancia: 1,074
0

Absorbancia: 0,668
15

Absorbancia: 0,336
30

Absorbancia: 0,176
45

Absorbancia: 0,119
60

Absorbancia: 0,097
75
COMPARACION 0-75

Tabla 5.2.- Decoloracion del banfio residual de tintura del Reactive Red 110 en funcién del tiempo
de tratamiento
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5.2.- FOTOCATALISIS SOLAR HETEROGENEA DEL BANO RESIDUAL DE
TINTURA DEL COLORANTE REACTIVE BLACK 5

Para esta segunda prueba, se selecciond el colorante Reactive Black 5, muy
estudiado en la bibliografia **°"?, con Ia finalidad de realizar el tratamiento
en planta piloto de detoxificacién solar. El tratamiento de las aguas residuales
procedentes de la tintura de algodén con el colorante Reactive Black 5
(colorante bis-azoico con dos grupos reactivos vinilsulfona), mediante
fotocatalisis solar heterogénea con TiO,, se realiz6 en una planta piloto, con
capacidad para el tratamiento simultdneo de entre 25 y 40 litros de bafo. El
colorante comercial empleado fue el Negro Sumifix B 150% de Sumitomo
Chemical Co., Ltd.

NaO3S O—CHzCHz\S/,O O\\S/CHZCHr0303Na

H
N H )

o N

C.l. Reactive Black 5 =N
C.l. 20505
NaO3S SO3Na

Foérmula 5.1.- Reactive Black 5

Las tinturas sobre tejido de algodon, se realizaron por agotamiento en
recipiente de gran volumen y empleando una plancha calefactora eléctrica
para el calentamiento del bafio, siguiendo la curva de tintura de la figura 5.9.
Las condiciones de tintura fueron:

v'Intensidad de tintura del 4% sobre peso de materia
v" Relacién de bafo de 1/40

v Sulfato Sédico: 80 g/L
v

Carbonato Sédico: 18 g/L
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Temperatura 18 g/L

602 - | . Jabonado final
30 minutos; 80-95°C

60 minutos

tiempo

Colorante Na,SO,
4% s.p.f. 80 g/l

Figura 5.9.- Curva de tintura con el colorante Reactive Black 5

Con las tinturas realizadas, se obtuvo un volumen de bafio residual de 15
litros. Para completar el volumen necesario para la puesta en marcha de la
planta piloto y al objeto de rebajar en parte la elevada intensidad de color del
mismo, se diluyd con agua en la proporcion de 1/1, adicionando a
continuacion 1 g/L de TiO, para el tratamiento.

Analisis de las muestras

Se realizé el barrido del espectro del colorante, como muestra la gréafica de la
figura 5.10, para obtener la longitud de onda en la maxima absorbancia, que
se utilizd en la medida de la absorbancia de cada una de las muestras
tomadas, a lo largo del ensayo, después de separar el TiO, por filtracién. Se
determind ademas, el pH, la conductividad y el carbono organico total (COT)
de las muestras inicial y final.
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Figura 5.10.- Espectro del colorante Reactive Black 5

Tratamiento en planta piloto

Se mantuvo un tiempo total de exposicion de 7 horas, tomando muestra al
inicio del tratamiento, a las 2 y 5 horas de exposicién y al final del proceso.
En las fotografias de la figura 5.11 se observa la evolucion del bafio al
principio y fin del ensayo.

Baro inicial: Tiempo 0 Bafio final: 7 horas de exposicion

Figura 5.11.- Tratamiento en planta piloto del colorante Reactive Black 5
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En la tabla y la grafica de la figura 5.12 se puede seguir el proceso de
decoloracién del bafio tratado en funciéon de las horas de exposicion y de la

energia radiante acumulada.

Tiempo horas 0 2 5 7
Radiacion (kJ) 0 428,4 | 1010,3 | 1479,6
Absorbancia 6,929 | 3,2109 | 0,4638 | 0,1367
8
7
8 6
g5
S 4
o
@ 3
22
1
0 T T T T T ‘v T ﬁ—\
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Radiacion (kJ)

Figura 5.12.- Fotocatalisis solar heterogénea, del Reactive Black 5, en planta piloto

En la gréfica de la figura 5.13., se muestra la cinética de la decoloracién del
bafo, ajustandola a una cinética de pseudoprimer orden. Se representa
In(Ai/Ao) frente al tiempo en minutos para poder comparar con otros ensayos.

1 5

0 1
5 19
g
I 27
5 3]

4 y=-0,0096x + 0,1587

R?=0,9919
-5 J
Tiempo minutos

k = 0,0096 min'

Figura 5.13.- Fotocatalisis solar heterogénea, del Reactive Black 5, en planta piloto: Cinética
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En la tabla 5.3., se indican los resultados obtenidos en las distintas analiticas
del bafo de tintura antes del tratamiento y al final del mismo.

Bafio de tintura + 1 g/L TiO, Bano inicial Bano final
pH 10,45 10,43
Conductividad 45,7 mS/cm 44,5 mS/cm
CcoT 322 mg/L 81,67 mg/L

Tabla 5.3- Parametros de los bafios inicial y final del Reactive Black 5

Respecto de la puesta a punto y utilizacion de la planta piloto, se debe indicar
que debido al volumen de bafio a tratar, dicha planta es un equipo excelente
para la realizacién de pruebas y tratamientos con bafos residuales
procedentes de empresas del ramo; no obstante y por el mismo motivo, el
trabajo a realizar resulta muy largo y laborioso, en el caso de tinturas de
laboratorio, ademas de consumir gran cantidad de materia prima y reactivos.
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5.3.- COMPABACION DEL TRATAMIENTO DE COLORANTES CON
CROMOFORO AZO, ANTRAQUINONA Y FTALOCIANINA.

En esta tercera prueba, una vez puestos a punto todos los métodos vy
técnicas necesarios y comprobada la viabilidad del tratamiento de colorantes
con cromoéforo azo, se abord6 el tratamiento, mediante fotocatalisis solar
heterogénea con TiO,, de aguas residuales procedentes de los procesos de
tintura de algodén con tres colorantes azules de la gama Procion H-EXL **3],
con el objetivo de comparar los resultados obtenidos con los tres cromoforos
habituales en los colorantes de aplicacién textil. Los colorantes utilizados
fueron:

v" Azul Procion H-EXL (croméforo antraquinona)
v" Marino Procion H-EXL (croméforo azo)

v" Turquesa Procion H-A (croméforo ftalocianina)

Las tinturas, igual que en los casos anteriores, se realizaron en Tint-control,
sobre muestras de 10 g de tejido de algodén, relaciones de baro de 1/40, con
intensidades del 1% sobre peso de materia y siguiendo la curva de tintura
indicada en la figura 5.14.

Alcali

s0=C l l
a0 15 l 45-60

PH 10.8-11.0 oec

Sulfato Sddico
Avxiliares
PH: 5.5-6.5

Crye:

Figura 5.14.- Curva de tintura de los colorantes de la gama Procion H-EXL

Las cantidades tanto de sal, como de alcali vienen reflejadas en la tabla 5.4.
(en azul las cantidades para las tinturas realizadas al 1% s.p.f.).

Las pruebas se realizaron por exposicién solar directa, en reactor abierto y
con agitacion continua. La concentracion de TiO, fue en todos los casos de
0.25 g/L, inferior a la de los ensayos anteriores debido a la menor intensidad
de tintura y a que se emplearon colorantes birreactivos, con un mayor
porcentaje de fijacion en fibra. Las muestras se tomaron cada 45 minutos
durante aproximadamente cuatro horas, enrasando previamente con agua
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destilada para compensar la evaporacién y marcando un nuevo enrase en
cada toma.
Sulfato Sédico (g/l) Alcali (g/l) .
Concentracion Tledn;po
(%) Algodén no Algodoén Carbonato fiiacion
mercerizado | mercerizado sodico !
Mas de 0.1 10 5 10 45
0.11-0.30 20 10 10 45
0.31-0.50 30 20 10 45
0.51-1.00 45 30 15 45
1.01-2.00 60 40 15 45
2.01-4.00 70 55 20 60
mas de 4.00 90 65 20 60

Tabla 5.4.- Requerimientos de sal y alcali para colorantes Procion H-EXL: tiempo de fijacion

Analisis de las muestras

Se realizé el barrido del espectro de los colorantes para obtener la longitud de
onda en la maxima absorbancia; estos valores, indicados en la tabla 5.5, se
utilizaron para las medidas de la absorbancia de cada una de las muestras
tomadas, a lo largo del ensayo, después de separar el TiO, por filtracién. Se
determiné ademas, el pH, la conductividad y el carbono organico total (COT)
de las muestras inicial y final.

Colorante Amax
Azul Procion 626
Marino Procion 602
Turquesa Procion 666

Tabla 5.5.- Longitudes de onda en la maxima absorbancia
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En la tabla 5.6 se muestran los resultados obtenidos en las medidas del pH y
la conductividad de las muestras iniciales y finales de cada uno de los
colorantes tratados.

pH Conductividad (mS/cm)
Colorante Inicial | Final Inicial Final
Azul Procion 10.44 | 10.35 57.7 571
Marino Procion | 10.42 | 10.35 56.8 56.3
;“rq.“esa 1051 | 10.34 | 543 54.2
rocion

Tabla 5.6.— Parametros de los bafios antes y después de la fotocatalisis

Una vez mas, como era de prever, los cambios de estos parametros fueron
minimos en todos los casos, Unicamente cabe resenar la dilucion producida
por el enrase en cada toma de muestra. A continuacion, en la tabla 5.7., se
indican los valores de carbono organico total (COT) de los bafos iniciales y
finales de los tres colorantes, asi como la variacién de COT tras el proceso de
fotocatalisis.

Bano inicial Bano final Variacion
Colorante
CcoT COoT COoT
Azul Procion 87 23 74%
Marino Procion 107 31 71%
Turquesa Procion 58 55 5%

Tabla 5.7.- Carbono organico total (mg/L) de los bafios iniciales y finales

La disminucién del carbono organico total, es una medida de la mineralizacién
del colorante. A mayor degradacion, mayor disminucion del COT.

v" Los dos azules muestran una disminuciéon del COT superior al
70%.

v" En el turquesa, el COT disminuye menos de un 5%.
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Estos resultados muestran que el Turquesa Procion, sufre durante el proceso
una oxidacién parcial con una minima mineralizacion. En cambio, tanto el
Azul como el Marino Procion son oxidados en mayor medida, alcanzando
mineralizaciones superiores al 70%. Se detallan a continuacion los resultados
de las pruebas realizadas con cada uno de los colorantes de la gama Procion
H-EXL.

Azul Procion H-EXL

En la tabla y la grafica de la figura 5.15. se muestra, para el colorante azul
Procion, la absorbancia del bario, en funcién de los tiempos de exposicion.

Tiempo minutos 0 60 105 150 195 225
Absorbancia 0,798 | 0,587 | 0,327 | 0,173 | 0,100 | 0,097

1
0,8
5
'S 0,6
[=]
204
<
0,2
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo minutos

Figura 5.15.- Fotocatalisis hetrogénea del Azul Procion H-EXL

En la fotografia de la figura 5.16. se muestra la comparacion visual entre el
bafo inicial y final del colorante Azul -
Procion, tras ser sometido al proceso de
fotocatalisis durante 3 horas y 45 minutos.
El vaso de precipitados pequefio
corresponde al bafo inicial y el grande al
final.

Figura 5.16.- Azul Procion: Barios de tintura antes y
después del tratamiento
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Marino Procion H-EXL

En la tabla y la grafica de la figura 5.17. se muestra, para el colorante marino
Procion, la absorbancia del bafo en funcién de los tiempos de exposicion.

Tiempo minutos |0 50 90 130 170 215
Absorbancia 1,526 |1,148 |0,764 |0,424 0,320 |0,180
2
8 15
2
©
S 1
(=]
3
< 05
0\ T T 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo minutos

Figura 5.17.- Fotocatalisis heterogénea del Marino Procion H-EXL

Turquesa Procion H-A

En la tabla y la grafica de la figura 5.18. se muestra, para el turquesa Procion
la absorbancia del bafio tratado, en funcion de los tiempos de exposicion.

Tiempo minutos |0 60 105 150 195 225

Absorbancia 2,650 |2,610 |2,610 |[2,550 |2,560 |2,480
27

o 2,65

©

g 26

§ 2,55

< 25
2,45\ T T T T 1

0 50 100 150 200 250
Tiempo minutos

Figura 5.18.- Fotocatalisis solar del Turquesa Procion H-A
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En la gréafica de la figura 5.19. se compara la evolucién de la absorbancia en
funcion del tiempo de tratamiento, de cada uno de los bafos de los colorantes
azul, marino y turquesa; en la grafica de la figura 5.20., se comparan las
cinéticas de reaccién de los bafios de tintura de los tres colorantes, ajustados
a una cinética de reaccion de pseudoprimer orden.

Marino ——Azul Turquesa
31
25
)
g 2
1]
L2 15
o
é 1
0,5
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo minutos

Figura 5.19.- Comparacion de resultados de los tratamientos de los colorantes Procion H-EXL

Marino Azul

y =-0,0102x + 0,1221 vy = -0,0111x + 0,0615

05" 150 200 250

Ln(Ai/Ao)

1,5
-2

2,5

Tiempo (minutos)

Figura 5.20.- Fotocatalisis heterogénea: Comparacion de cinéticas de los colorantes Procion
H-EXL
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Finalmente, en tabla 5.8. se puede apreciar que los colorantes azul y marino
presentan una cinética de degradacion rapida (k > 0,01 min”), comparada
con el turquesa, junto con una perdida de color elevada (88%) y una
disminucién del carbono organico total superior al 70%; en el caso del
turquesa la degradacién fue minima en todos los aspectos.

Colorante k min™ Pet;d(i::loar el Disrrggt_;_cién
Azul 0,0105 88% 74%
Marino 0,0102 88% 71%
Turquesa 0,0003 6,5% 5%

Tabla 5.8.- Variacion de parametros de los colorantes Prorcion H-EXL

Estos resultados confirman las publicaciones ®'**! que indican la posibilidad

de ftratar los colorantes de croméforo azo y antraquinona mediante
fotocatdlisis solar heterogénea y muestran la resistencia del cromoéforo
ftalocianina frente a estos tratamientos, por lo que debera estudiarse su
degradacion mediante otros procesos de oxidaciéon avanzada, como por
ejemplo foto-Fenton o procesos like-Fenton.
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5.4.- F{E,UTILIZACI()N DE AGUAS TRATADAS MEDIANTE
FOTOCATALISIS SOLAR HETEROGENEA, EN UNA SEGUNDA TINTURA

Para terminar con este primer capitulo de resultados y como se propuso en la
introduccién del mismo, al objeto de comprobar la posibilidad de reutilizacién
de los bafos residuales de tintura tras su tratamiento mediante fotocatalisis
solar heterogénea, se utilizé el bafio tratado del colorante Reactive Red 110
(tras filtracion para eliminar el TiO, y ajuste de pH y conductividad)) para
realizar una nueva tintura, en las mismas condiciones que la inicial.

La tintura realizada con el agua tratada (22 tintura en la figura 5.21.),siguiendo
la curva de tintura 5.1., se compard con la realizada en la prueba 5.1. con
agua limpia (12 tintura en la figura 5.21.), mediante espectrofotometria de
reflectancia (% de reflectancia, curva K/S y diferencia global de color AE), los
resultados se muestran en la figura 5.21. y en la tabla 5.9.

90
< 80 1
2 70
E 60
o 50
i 40 -
= 30 1
20
10 - 37
0 ; | | | | : 25 1
400 450 500 550 600 650 700
LONGITUD DE ONDA 2
25
! tl
12 Tintura 1
05 -
—— 22 Tintura 0 ‘ ‘ ‘ ; : ‘
400 450 500 550 600 650 700
LONGITUD DE ONDA

Figura 5.21.- Comparacion de tinturas con el colorante Reactive Red 110 mediante
espectrofotometria de reflectancia
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D65/102 12 Tintura 22 Tintura Incremento
L* 59,9993 60,5808 0,5815
a* 48,5516 47,3509 -1,2006
b* -51529 -5,56286 -0,3757
c* 48,8242 47,6726 -1,1517
h 353,9418 353,3404 -0,5064
AE*ab PASA 1,3859

Tabla 5.9.- Diferencia de color AE, Reactive Red 110

Por otra parte, se evalué la solidez al lavado de ambas tinturas, segin norma
UNE-EN ISO 105-C10: 2006, ensayo A(1) a 40°C, durante 30 minutos. Los
resultados, mostrados en la tabla 5.10. fueron en todos los casos
practicamente iguales para las dos muestras tefidas.

ESCALA DE GRISES: CAMBIO DE COLOR

12 Tintura 5

22 Tintura 5

ESCALA DE GRISES: DESCARGA

12 Tintura 4-5

22 Tintura 4-5

Tabla 5.10.- Evaluacion de solidez al lavado: Norma UNE-EN ISO 105-C10: 2006. A(1)
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5.5.- CONCLUSIONES AL CAPITULO DE RESULTADOS |

v' El tratamiento del bafo residual de tintura del colorante Reactive

Red 110 (colorante de croméforo azo), mediante fotocatalisis
solar heterogénea con 1 g/l de TiO, (P-25 Degussa), conduce a
una decoloracion del 91%, medida en espectrofotémetro UV-
visible, tras exposicién a la luz solar durante 75 minutos. Se
obtiene una reducciéon del 75% de la demanda quimica de
oxigeno.

En el caso del Reactive Black 5, después del tratamiento en
planta piloto de detoxificacion solar del bafio residual de tintura de
algodén, diluido a 1/1 y con 1 g/L de TiO,, se consigue una
decoloracién del 98% (medida en espectrofotometro UV-visible)
tras una irradiacién de 1.500 kJ. Asi mismo, se obtiene una
pérdida de carbono organico total del 75%.

Con respecto a los tratamientos de bafos residuales de tintura con los tres
colorantes azules de croméforos distintos, se puede apreciar que:

v" Los colorantes de croméforo azo y antraquinona presentan una

cinética de degradacion rapida (k > 0,01 min™) junto con una
perdida de color del 88% y una disminucién del carbono organico
total superior al 70%.

En el caso del colorante con croméforo ftalocianina, la
degradacion fue minima en todos los aspectos, lo que nos indica
que estos los colorantes son mas resistentes a la fotocatalisis
solar heterogénea que los que presentan cromoéforo “azo” y
“antraquinona”.

En cuanto a la reutilizaciéon de bafios para una segunda tintura, los resultados
obtenidos al comparar las muestras tefiidas con el colorante Reactive Red
110, preparando los bafios de tintura con agua limpia y con agua tratada:

v Mostraron la igualdad del color obtenido (medido en

espectrofotémetro de reflectancia), y la igualdad de solideces al
lavado de las tinturas resultantes, lo que permite afirmar que la
fotocatdlis heterogénea es Util para la reutilizacion de los bafios
de tintura, en el caso de colorantes con cromoéforo azo.
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6.- RESULTADOS Il: TRATAMIENTO DE BANOS RESIDUALES DE
TINTURA DEL COLORANTE REACTIVE BLUE 15

Los resultados del capitulo anterior (Resultados |: Experiencia 5.3) mostraron
la necesidad de realizar nuevos trabajos experimentales con el fin de
conseguir la decoloraciéon de bafos residuales de tintura que contengan
colorantes con cromoforo ftalocianina, mas resistentes a los tratamientos, si lo
que se pretende finalmente es la reutilizacion de los bafos procedentes de la
tintura de algodon con cualquier combinacion de colorantes.

Asi pues, se realizaron distintos tratamientos de bafos residuales
procedentes de la tintura de algodén con un colorante reactivo con cromoéforo
ftalocianina. El colorante elegido fue el Reactive Blue 15, colorante con grupo
reactivo monoclorotriazina y de croméforo ftalocianina, como se observa en
su estructura, representada a continuacion.

NaO3S

N _~.80:Na
[ % N |
=
. A\
N
N /,C( N
. L\N
AN

| H

NaOss = XN N_ _N_ _NH,
=
Oés(\o j@/ \( \'[l(
NaO3S hﬁ/

|
.I. N® 74459 Cl

Férmula 6.1.- Reactive Blue 15

La eleccion de este colorante se debi6 a que siendo monorreactivo
presentaba un porcentaje de fijacién, en las tinturas, inferior a los birreactivos,
con lo que la concentracion de colorante en el bafo residual era superior al
birreactivo empleado en la experiencia 5.3. El colorante comercial empleado
fue el Azul Turquesa Cibacron GF de Ciba.

Se realizaron tratamientos por fotocatélisis heterogénea con didxido de titanio
y tratamientos basados en el empleo de perdxido de hidrégeno, solo o en
presencia de sales de hierro para explorar los procesos Fenton y foto-Fenton.
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Las tinturas se realizaron por agotamiento en Tint-control, sobre muestras de
10 g de tejido de algodén, en las condiciones indicadas a continuacion y
siguiendo la curva de tintura de la figura 6.1.

v

v
v
v

Intensidad de tintura del 2% sobre peso de materia
Relacion de bafo 1/40

Sulfato sédico 60 g/L

Hidréxido sédico de 36°Be, 4 ml/L

A continuacion se hicieron dos lavados con relacién de bafo 1/40, con agua a
95°C, durante 30 minutos cada uno. Los banos de lavado se reservaron para
mezclarlos con el bafo residual de tintura.

Temperatura AmlL

NaOH 36B e

2lavadosfinales

959--— L 3

30 mi nut os; 9 5°C

60 mi nut os

tempo

Colorante Na,SO,
2% s.p 1. 609/

Figura 6.1.- Curva de tintura del colorante Reactive Blue 15

Las pruebas se realizaron, en todos los casos, por exposicién en simulador
solar de 250 ml de bafio en reactor abierto, siguiendo la metodologia descrita
para el caso en el apartado correspondiente del capitulo 4. El bafo para el
tratamiento, se obtuvo por mezcla a partes iguales del bafio residual de
tintura, con los dos bafos procedentes de los lavados posteriores.
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Analisis de las muestras

Se realizé el barrido del espectro del bafio, como muestra la grafica de la
figura 6.2., para obtener la longitud de onda en la méaxima absorbancia, que
se utilizé6 en la medida de la absorbancia de cada una de las muestras
tomadas, a lo largo del ensayo, después de separar el TiO, por filtracién en
los casos necesarios.

Se determinaron ademas, pH, conductividad, demanda quimica de oxigeno
(DQO) y carbono organico total (COT) de las muestras iniciales y finales de
cada prueba.

A

4T Reactive blue 15
> Tint + 1°Lav + 2° Lav
N Amax = 670 nm 2
1
5l
i
0 . : . ; ; i
400 500 600 700
nm

Figura 6.2.- Espectro del bafio de tintura y lavados del colorante Reactive Blue 15

Caracterizacion del bano inicial

En la tabla 6.1. se muestran los parametros del bafo de tintura y lavados del
colorante Reactive Blue 15, que se utilizé para los distintos tratamientos que
se realizaron en estas experiencias.

pH Conductividad | DQO CcoT

> Tint + 1%Lav + 2°Lav | 11,87 26,7 mS/cm 258 mg/L | 88,57 mg/L

Tabla 6.1.- Caracterizacion del bafio de tintura y lavados del colorante Reactive Blue 15
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6.1.- FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La primera de las pruebas realizadas con el bafio procedente de la tintura y
lavados de algodén con el Reactive Blue 15, fue mediante fotocatalisis
heterogénea con adicién de 1 g/L de TiO, (Degussa P-25). Las medidas de
absorbancia se realizaron previa filtracién del diéxido de titanio.

En la tabla y la gréafica de la figura 6.3. se muestra la absorbancia del bafo
tratado, en funcion de los tiempos de exposicion; la perdida de color fue del
79% .

Tiempo min |0 45 |90 |135 |180 |[225 |270 [390 |[450 |510

Absorbancia | 2,78 | 2,74 | 2,56 | 2,39 | 2,12 {1,83 [ 1,59 | 0,96 | 0,75 | 0,59

Absorbancia

0 100 200 300 400 500 600

Tiempo minutos

Figura 6.3.- Fotocatalisis hetrogénea del Reactive Blue 15. Absobancia en funcion del tiempo

En la gréfica de la figura 6.4. se muestra la cinética de la decoloracion del
bafo a lo largo del proceso de fotocatalisis. Asignadndole, como en las
pruebas anteriores, una cinética de pseudoprimer orden. La constante de la
reaccion k=0,0032 min™', nos indica que la decoloracién es muy lenta.
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In(Ai/A0)

-1,5 1 =-0,0032x + 0,1941
R% = 0,9647

tiempo

Figura 6.4.- Cinética de decoloracion del Reactive Blue 15 mediante fotocatalisis heterogénea
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6.2.- FOTO-OXIDACION CON H,0,

Las siguientes pruebas se realizaron por exposicion en simulador solar,
utilizando perdxido de hidrégeno como oxidante, para explorar la posibilidad
de un proceso like-Fenton, manteniendo el pH del bafio. Se emplearon tres
concentraciones de H,0,, 600, 900 y 120 mg/L.

Hay que tener en cuenta que al pH de la disolucién (= 12) no es posible
realizar un proceso foto-Fenton, que requiere pHs &cidos proéximos a 3, para
evitar la precipitacién del hierro necesario como fotocatalizador del proceso.

En la tabla y la grafica de la figura 6.5, se comparan los resultados obtenidos
en las tres pruebas, la decoloracion, en cada caso es del 86%, 88% y 89%
respectivamente.

Tiempo minutos 0 30 |60 |90 [120 [150
Absorbancia (600 mg/L) 2,67 12,59 (1,93 |0,72 | 0,56 | 0,39
Absorbancia (900 mg/L) 2,62 12,43 11,04 10,62 (0,33 (0,32

3
25 —e— 600 mg/L
2 ’2 —=— 900 mg/L
s 1200 mg/L
215
8
g 1
0,5
0+
0 50 100 150 200
Tiempo minutos

Figura 6.5.- Comparacion de la foto-oxidacion del Reactive Blue 15 con tres concentraciones de
HZOZ

En la grafica de la figura 6.6. se comparan las cinéticas de las tres pruebas.
Se observa que el proceso es mucho mas rapido que en la fotocatdlisis
heterogénea con TiO, y que las constantes de reaccion, igual que las
respectivas pérdidas de color, son similares en los tres casos (la k de cada
reaccién es de 0,0155, 0,0164 y 0,0165 min'1).
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160

In(Ai/Ao)

15 "y = -0,0155x + 0,3083

2,5 |V = 0,0164x + 0,1207

-3~ y =-0,0165x - 0,0008

tiempo

Figura 6.6.- Comparacién de cinéticas del Reactive Blue 15 mediante foto-oxidacion con H,O»
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6.3.- FOTOCATALISIS CON H,0; + TIO,

A la vista de los resultados obtenidos en los dos ensayos anteriores, con TiO,
y H.O, respectivamente, el siguiente ensayo se realizd6 con 600 mg/L de
perdxido de hidrégeno, reforzado con 1 g/L de didéxido de titanio, para
establecer posibles sinergias entre ambos reactivos. En las graficas de la
figura 6.7, se muestra la absorbancia en funcién del tiempo y la cinética de la
prueba. La pérdida de color es solo del 16% en 150 minutos y la cinética
lenta, con una k=0,0013 min™

2,7
26
25
24

Absorbancia

23

22 4 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo minutos

80 100 120 140 160

Cinética de reaccion
de pseudoprimer
orden

K(670) = 0,0013 min-'

Ln(Ai/Ao)

y=-0,0013x+0,0146
R?=0,9311

Tiempo

Figura 6.7.- Absorbancia/tiempo y cinética del Reactive Blue 15. Fotocatalisis con H>O. + TiO»

Como puede observarse, no se obtiene ninguna mejora con este tratamiento,
produciéndose Unicamente una decoloracion del 16%, mientras que
empleando solamente peréxido de hidrogeno la perdida de color era del 86%.
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6.4.- TRATAMIENTO FOTO-FENTON

La siguiente prueba realizada fue mediante el proceso foto-Fenton, pero
previamente se realizé un Fenton convencional para comparar los resultados.
Los barnos se prepararon ajustando el pH a 2,8 con &cido clorhidrico diluido.
La cantidad de perdxido de hidrégeno utilizado fue de 600 mg/L y como sal de
hierro se emplearon 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado (equivalente
a 20 mg/L de hierro). Estas condiciones han sido consideradas como 6ptimas
por diferentes autores®" ®? en el tratamiento de distintos contaminantes
persistentes.

En el caso del Fenton se trataron 250 ml de bafo en reactor abierto con
agitacion continua, en ausencia de luz y tomando muestras cada 30 minutos.
Se indican los datos de absorbancia en la tabla 6.2., se observa una
decoloracién de tan solo el 23% durante las 2 horas y media de tratamiento.

Tiempo minutos | 0 30 60 90 120 150

Absorbancia (UA) | 1,542 1,406 1,330 1,298 1,226 1,186

Tabla 6.2.- Proceso Fenton, Reactive Blue 15: Absorbancia a 670 nm, frente a tiempo

Se debe hacer notar que al bajar el pH a 2,8, desde el pH 12 inicial, los picos
de absorbancia maxima del espectro de los bafios bajan, como puede
apreciarse en la gréfica de la figura 6.8.

4r Bafio a pH 12

Bafio a pH 3

Bafioa pH 3 +
H,0, y FeSO,.7H,0

300 400 500 600 700
nm

Figura 6.8.- Espectros de los bafios del Reactive Blue 15 en funciéon del pH
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A continuacién se traté el bafio en las mismas condiciones y con las mismas
cantidades de productos que en el caso anterior, pero sometiendo el bafio a
exposicién en simulador solar. En la grafica de la figura 6.9 se muestra la
evolucion del espectro del bafo tratado en funcién del tiempo de tratamiento.

pH 3; H,O, 600 mg/L; 20 mg/L Fe+2 1993 1732
A Exposicion 0’ 1,299 | 1,018
1 0,438 | 0,360
Exposicién 30°
0,269 | 0,208
/Exposicién 60’
ol
/ Exposicién 90’ \/
1T \—/‘\
I
300 400 500 600 700
nm
625 nm

670 nm
Figura 6.9.- Foto-Fenton: Espectro del bafio de Reactive Blue15 segun el tiempo de tratamiento

En las gréficas de la figura 6.10., se muestra la absorbancia en funcién del
tiempo y la cinética de reaccién.

25 —e—625nm
S 2 —#—670 nm
Q
S 15
g
S 1
Q2
< 05
0 - . . . . )
0 20 40 60 80 100
Tiempo minutos
05 -
0 . . . .
40 60 80 100
.0’5 4
=-0,0237x +0,0778 .. s
1] / Rz=0,9g92 Cinética de reaccion de
s pseudoprimer orden
s y =-0,0247x + 0,0542 k (625)= 0,0237 min-1
“ Re =0,9821 ®625nm A
k (670)= 0,0247 min-
-2,54 = 670 nm

Figura 6.10.- Absorbancia/tiempo y cinética del Reactive Blue 15. Foto-Fenton
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La perdida de color, contemplada como perdida de absorbancia en los dos
picos correspondientes a 625 y 670 nm, es del 87% y 88% respectivamente.

Al dejar en reposo el bano tratado durante unos minutos, se aprecia la
aparicién de un precipitado verdoso, en el que una vez filtrado (figura 6.11.) y
mediante analisis a la gota, con sulfocianuro potasico 0,5M en pH &cido, se
detecta la presencia de hierro.

Cuando neutralizamos el pH del agua filtrada, mediante NaOH diluido, hasta
un pH de 8, aparece un segundo precipitado amarillo de sales de hierro
(figura 6.11). Filtrando por segunda vez este precipitado, se obtiene un agua
de cuyo analisis resulta una DQO < 26 mg/L y un COT de 27,79 mg/L. En el
andlisis con sulfocianuro potésico no se detectd la presencia de hierro.

Precipitado y filtrado
después del
tratamiento (pH 3)

22 Precipitado y filtrado
llevando el pH a 8

Figura 6.11.- Precipitados del bafio del Reactive Blue 15 después de tratamiento Foto-Fenton
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6.5.- CONCLUSIONES AL CAPITULO DE RESULTADOS II

v Los colorantes con cromoéforo ftalocianina son los mas
resistentes a la decoloracion, sin embargo el proceso foto-Fenton
se muestra como una técnica de tratamiento de bafios muy
potente, proporcionando pérdidas de color superiores al 85% vy
disminuciones del contenido de materia organica (medida como
DQO) de un 90%.

Con todo ello puede pensarse que los banos tratados y filtrados para eliminar
los precipitados producidos, podrian ser susceptibles de reutilizacién en
tinturas posteriores. En el siguiente capitulo se realizan pruebas con
diferentes colorantes reactivos para comprobar la eficacia del proceso foto-
Fenton con los distintos croméforos.
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7.- RESULTADOS Ill: FOTOCATALISIS HOMOGENEA, FOTO-FENTON,

DE BANOS RESIDUALES
REACTIVOS

DE TINTURA DE COLORANTES

Vistas las posibilidades del proceso foto-Fenton, en este capitulo se
realizaron tratamientos de bafios procedentes de tinturas de algodén con

colorantes reactivos de diferentes

cromoéforos, solos o en combinacion,

mediante proceso foto-Fenton. Los colorantes empleados en las diferentes

experiencias fueron:

v"  Reactive Yellow 161

(croméforo  azo; grupo reactivo

monoclorotriazina). Forma comercial: Amarillo cibacron 2G-E

v Reactive Red 43

(croméforo  azo; grupo  reactivo

monoclorotriazina). Forma comercial: Escarlata cibacron 2G-E

SOsNa

HsCO
H
N

C.l. Reactive
C.. 179125

|
Nl
N
|
NaO3S N)\

Cl

1,
S

=z

SO3Ng|

Red 43

Fdérmula 7.1.- Reactive Red 43

v"  Reactive Blue 4

(croméforo antraquinona; grupo

reactivo

monoclorotriazina). Forma comercial: Azul procién MX-2R

Foérmula 7.2.- Reactive
Blue 4

\

O N
C.l. Reactive Blue 4 H
C.l. 61205

SO3Na
Cl N N
o
N\rN
Cl
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v Reactive Blue 15 (croméforo ftalocianina; grupo reactivo
monoclorotriazina). Forma comercial: Azul turquesa cibacron GF

NaO3S o - SO3Na
| \ |
=
VRN » \
N ,CU/ \N
H H
N [

- N N NHz
o~ S\\O j©/ Y 7‘\1/
NaO3S N\CW

.LReactive Blue 15
.I. N2 74459

Fdérmula 7.3.- Reactive Blue 15

Todos los colorantes presentaban grupo reactivo monoclorotriazina y se
eligieron monorreactivos, para obtener baros residuales con un mayor
contenido en colorante hidrolizado.

Las tinturas con cada uno de los colorantes indicados, se realizaron por
agotamiento en aparato de laboratorio Tint-control, sobre muestras de 10 g de
tejido de algodén, en las condiciones que a continuacion se detallan y
siguiendo en todos los casos, la misma curva de tintura representada en el
capitulo anterior, capitulo 6. en la figura 6.1.

v" Intensidad de tintura del 2% sobre peso de materia
v Relacién de bafo de 1/40

v Sulfato Sédico: 60 g/L

v' Hidréxido sédico de 36°Be, 4 ml/L

Finalizadas las tinturas, se lavaron las muestras tenidas para eliminar el
colorante no fijado. Se realizaron en cada caso dos lavados con agua,
relacion de bano 1/40, 95°C, y 30 minutos cada uno de ellos.
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Las pruebas se realizaron por exposicion, en simulador solar, de 250 ml de
los bafios obtenidos de la mezcla a partes iguales del bafo residual
procedente de las tinturas con los dos bafios de lavado posterior, en reactor
abierto con agitacion continua. En todos los ensayos se emplearon 600 mg/L
de perdxido de hidrégeno y 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado,
equivalente a 20 mg/L de hierro.

Analisis de las muestras

Se realizé el espectro de cada una de las muestras en espectrofotometro UV-
visible, con cubeta de cuarzo y realizando el barrido desde 200 a 700 nm, con
la finalidad de seguir tanto la decoloracion de los colorantes a través de la
evolucion de la zona visible del espectro en funcién del tiempo de exposicion,
como la degradaciéon global de compuestos aromaticos, mediante el
seguimiento de la evolucién de la zona ultravioleta de los espectros.

Se determinaron ademas el pH, conductividad, demanda quimica de oxigeno
y carbono organico total, de las respectivas muestras iniciales y finales.
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7.1.- REACTIVE YELLOW 161
Caracterizacion del baino inicial

En la tabla 7.1. se muestran los parametros del bafio de tintura y lavados del
colorante que se utilizd en el tratamiento, realizado por exposicion de 250 ml
de bafio en simulador solar, con agitaciéon continua.

pH Conductividad | DQO CoT

> Tint + 1°Lav + 2%Lav | 11,9 | 27,6 mS/cm 186 mg/L | 84,78 mg/L

Tabla 7.1.- Caracterizacion del bafio de tintura y lavados del colorante Reactive Yellow 161

Para el tratamiento, se preparé el bafo llevando el pH a 2,84 con acido
clorhidrico diluido y adicionando las cantidades de peréxido de hidrogeno y
sulfato ferroso heptahidratado antes indicadas. En la gréfica de la figura 7.1
se muestra la evolucion del espectro de las muestras tomadas a lo largo del
tratamiento.

A
il
."".
A 0 15°
3t |
E =N
2t/ \ T~
: 5
11 b e sy
iy T —
R
0 + + + i ] T — 1
200 300 400 S00 600 700
nm
420 nm

Figura 7.1.- Espectro del Reactive Yellow 161 en funcion del tiempo de tratamiento foto-Fenton

Siguiendo la grafica, se puede apreciar que en una hora de exposicion
desaparece practicamente el color amarillo. En la tabla y la grafica de la figura
7.2., se observa que la perdida de color, correspondiente al pico de 420 nm
caracteristico del amarillo, es del 99%.
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Tiempo minutos 0 15 30 45 60
Absorbancia 420 nm | 0,870 | 0,638 | 0,045 | 0,022 | 0,009

Absorbancia

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo minutos

Figura 7.2.- foto-Fenton Reactive Yellow 161. Absorbancia en funcion del tiempo de exposicion

En la parte de la gréafica de la figura 7.1. correspondiente al ultravioleta (200-
400 nm) se observa la progresiva degradacion de compuestos aromaticos. El
area del espectro en esta zona va disminuyendo a lo largo de la exposicion,
hasta llegar a la aparicion de dos picos a longitudes de onda de 230 y 305
nm, que también disminuyen con el tiempo, como se observa en la tabla 7.2.
y que se pueden interpretar como grupos aromaticos que se degradan
durante el tratamiento foto-Fenton.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 nm

0 minutos 3,304 2,481

60 minutos | 1,611 0,570

Tabla 7.2.- Absorbancia en el ultravioleta del Reactive Yellow 161 en funcion del tiempo

Al dejar el bafo tratado en reposo durante unos minutos, igual que ocurria en
la experiencia 6.4, realizada mediante foto-Fenton, se aprecia la aparicién de
un precipitado, en el que una vez filtrado y mediante andlisis a la gota, se
detecta la presencia de hierro. Cuando neutralizamos el pH del agua filtrada,
con NaOH diluido, hasta un pH de 8, aparece un segundo precipitado amarillo
de sales de hierro. En el agua una vez filtrada, no se detectaba la presencia
de hierro.
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Tomando muestra del bafio al final de la exposicion, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO de 38 mg/L, lo que representa
una disminucién del 79,5% respecto al bafio inicial. Filtrando el bafo para
eliminar los precipitados, se obtiene un agua de cuyo analisis resulta una

DQO < 26 mg/L. Estos datos se resumen en la tabla 7.3.

Muestra DQO mg/L % Eliminacion DQO
Inicial 186

Final 38 79,5%

Filtrado pH=8 | <26 > 86%

Tabla 7.3.- Pérdida de materia organica del Reactive Yellowv161, sometido a foto-Fenton
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7.2.- REACTIVE RED 43
Caracterizacion del bafo inicial
En la tabla 7.4 se muestran los parametros del bafo de tintura y lavados del

colorante, que se utilizé para el tratamiento que se realizd por exposicion de
250 ml de bafio en simulador solar, con agitaciéon continua.

pH | Conductividad | DQO CcoT

> Tint + 1%Lav + 2%Lav | 11,7 | 27,6 mS/cm 190 mg/L | 84,98 mg/L

Tabla 7.4.- Caracterizacion del bafio de tintura y lavados del colorante Reactive Red 43

Para el tratamiento, se prepar6 el bafio llevando el pH a 2,67 con acido
clorhidrico diluido. La cantidad de peréxido de hidrégeno utilizado fue de 600
mg/L y como sal se emplearon 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado.
En la gréfica de la figura 7.3 se muestra la evolucién del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.

Siguiendo la grafica de la figura 7.3., se puede apreciar que en 90 minutos de
exposicién desaparece practicamente el color rojo.

A

0 30° 60’ 90’

200 300 400 500 600 700
nm

505 nm

Figura 7.3.- Espectros del Reactive Red 43 en funcion del tiempo de tratamiento foto-Fenton
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En la tabla y la gréafica de la figura 7.4. observamos que la perdida de color,
correspondiente al pico de 505 nm, caracteristico del rojo, es ya del 97% a los
30 minutos y del 99,5% a los 90 minutos.

Tiempo minutos 0 30 60 90
Absorbancia 505 nm | 2,396 | 0,074 | 0,027 | 0,013

3
25
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©
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2
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0 T T T ‘ T ‘ 1
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Tiempo minutos

Figura 7.4.- foto-Fenton Reactive Red 43. Absorbancia en funcién del tiempo de exposicién

En la parte correspondiente al ultravioleta (200-400 nm) de la grafica de la
figura 7.3., se observa la progresiva degradacion de compuestos aromaticos.
El area del espectro en esta zona, igual que en el caso anterior y como
veremos en los siguientes, va disminuyendo a lo largo de la exposicion, hasta
llegar a la aparicion de dos picos a longitudes de onda de 230 y 305 nm, que
también disminuyen con el tiempo, como se observa en la tabla 7.5.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 hm

0 minutos 3,574 3,275

90 minutos | 2,587 0,996

Tabla 7.5.- Absorbancia en el ultravioleta del Reactive Red 43 en funcion del tiempo

Al dejar el bano tratado en reposo durante unos minutos, igual que ocurria en
las experiencias anteriores, se aprecia la aparicion de un precipitado, en el
que una vez filtrado y mediante analisis a la gota, se detecta la presencia de
hierro. Cuando neutralizamos el pH del agua filirada, mediante NaOH diluido,
hasta un pH de 8, aparece un precipitado amarillo de sales de hierro. En el
agua una vez filtrada, no se detectaba la presencia de hierro.
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Tomando muestra del bafio al final de la exposicién, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO de 34 mg/L, lo que representa
una disminucién de materia organica del 82%. Filtrando el bafio para eliminar
los precipitados, se obtiene un agua de cuyo andlisis resulta una DQO < 26
mg/L. Los datos se resumen en la tabla 7.6.

Muestra DQO mg/L % Eliminacion DQO
Inicial 190

Final 34 82%

Filtrado pH=8 | < 26 > 86%

Tabla 7.6.- Pérdida de materia organica del Reactive Red 43, sometido a foto-Fenton

135



Resultados 11

7.3.- REACTIVE BLUE 4
Caracterizacion del bano inicial
En la tabla 7.7. se muestran los parametros del bafo de tintura y lavados del

colorante, que se utiliz6 para el tratamiento, realizado por exposicion de 250
ml de bafio en simulador solar, con agitacién continua.

pH Conductividad | DQO coT

> Tint + 1°Lav + 2%Lav | 11,97 | 25,1 mS/cm 120 mg/L | 69,7 mg/L

Tabla 7.7.- Caracterizacion del bafio de tintura y lavados del colorante Reactive Blue 4

Para el tratamiento, se prepar6 el bafio llevando el pH a 2,9 con acido
clorhidrico diluido. La cantidad de perdxido de hidrégeno utilizado fue de 600
mg/L y como sal se emplearon 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado.
En la grafica de la figura 7.5 se muestra la evolucién del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.

Siguiendo la gréfica de la figura 7.5., se puede apreciar que en 50 minutos de
exposicién desaparece practicamente el color rojo.
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Figura 7.5.- Espectros del Reactive Blue 4 en funcion del tiempo de tratamiento foto-Fenton
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En la tabla y la gréafica de la figura 7.6., observamos que la perdida de color,
correspondiente al pico de 570 nm, es de practicamente el 100% a los 50
minutos, como se aprecia visualmente en la figura 7.7.

Tiempo minutos 0 15 25 35 50
Absorbancia 570 nm | 1,288 | 0,455 | 0,066 | 0,004 | 0,001

1,4
1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2
0 T T T T ’ T ’ 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo minutos

Absorbancia

Figura 7.6.- foto-Fenton Reactive Blue 4. Absorbancia en funcion del tiempo de exposicion

Cromoforo Antraquinona

Figura 7.7.- Decoloracion del Reactive Blue 4 en el proceso foto-Fenton

En la parte de la gréafica de la figura 7.5., correspondiente al ultravioleta (200-
400 nm) se observa que el area del espectro, igual que en los casos
anteriores, va disminuyendo a lo largo de la exposicién, hasta llegar a la
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aparicion de dos picos 230 y 305 nm, que también disminuyen con el tiempo,
como se muestra en la tabla 7.8.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 hm

0 minutos 3,231 2,416

50 minutos | 1,216 0,554

Tabla 7.8.- Absorbancia en el ultravioleta del Reactive Blue 4 en funcion del tiempo

Como en los casos anteriores, al dejar el bafio tratado en reposo durante
unos minutos, se aprecia la aparicién de un precipitado, en el que una vez
filtrado y mediante andlisis a la gota, se detecta la presencia de hierro. Al
llevar el bano filtrado hasta pH 8, aparece un precipitado amarillo de sales de
hierro.

Tomando muestra del bafio al final de la exposicion, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO < 26 mg/L y un COT de 19,6
mg/L. Después de filtrar las dos veces el bafo para eliminar los precipitados,
se obtiene un agua en la que no se detecta la presencia de hierro y de cuyo
andlisis resulta una DQO < 26 mg/L y un COT de 18,8 mg/L. en la tabla 7.9.
se resumen estos datos.

Muestra DQO mg/L % Eliminacion DQO
Inicial 120

Final <26 > 78%

Filtrado pH=8 | < 26 > 78%

Tabla 7.9.- Pérdida de materia organica del Reactive Blue 4, sometido a foto-Fenton
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7.4.- REACTIVE BLUE 15
Caracterizacion del bafo inicial
En la tabla 7.10 se muestran los parametros del bafo de tintura y lavados del

colorante que se utiliz6 para el tratamiento, realizado por exposicién de 250
ml de bafo en simulador solar, con agitacién continua.

pH Conductividad | DQO CoT
S Tint+ 1°Lav + 2°Lav | 12,12 | 24,7 mS/em | 216 mg/L 8m8éf’L7

Tabla 7.10.- Caracterizacion del bario de tintura y lavados del colorante Reactive Blue 15

Para el tratamiento, se preparé el bafo ajustando el pH a 3,15 con acido
clorhidrico diluido. La cantidad de peréxido de hidrogeno utilizado fue de 600
mg/L y como sal se emplearon 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado.
En la gréfica de la figura 7.8. se muestra la evolucién del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.

700

nm

625 nm 670 nm

Figura 7.8.- Espectros del Reactive Blue 15 en funcion del tiempo de tratamiento foto-Fenton

Siguiendo la grafica y la tabla de la figura 7.9., se puede apreciar que en 90
minutos de exposicion la pérdida de color correspondiente a los dos picos de
625 y 670 nm, es del 88% en ambos casos, aunque a los 30 minutos la
decoloracién ya es superior al 84%, también en ambos casos.
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Tiempo minutos 0 30 60 90
Absorbancia 625 nm | 1,630 | 0,284 | 0’211 | 0,217
Absorbancia 670 nm | 1,409 | 0,214 | 0,171 | 0,172
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Figura 7.9.- foto-Fenton Reactive Blue 15. Absorbancia en funcion del tiempo de exposicion

En la figura 7.10. se observa la perdida de color a lo largo del tratamiento.
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Figura 7.10.- Decoloracion del Reactive Blue 15 a lo largo del tratamiento foto-Fenton

También en este caso, en la parte de la grafica de la figura 7.8.
correspondiente al ultravioleta (200-400 nm), el area del espectro disminuye a
lo largo de la exposicion, hasta llegar a la aparicién de los dos picos a
longitudes de onda de 230 y 305 nm, que también disminuyen con el tiempo,
como se observa en la tabla 7.11.
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Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 nm

0 minutos 3,423 2,597

90 minutos | 2,946 0,847

Tabla 7.11.- Absorbancia en el ultravioleta del Reactive Blue 15 en funcion del tiempo

Al dejar el bafno tratado en reposo durante unos minutos, igual que ocurria en
las experiencias anteriores, se aprecia la aparicion de un precipitado, en este
caso verdoso y mas cuantioso, en el que una vez filirado y mediante analisis
a la gota, se detecta la presencia de hierro. Cuando neutralizamos el pH del
agua filtrada, mediante NaOH diluido, hasta un pH de 8, aparece un segundo
precipitado amarillo de sales de hierro.

Tomando muestra del bafo al final de la exposicién, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO 30 mg/L, lo que representa una
pérdida de DQO del 86%. Filirando el bafo para eliminar los precipitados, se
obtiene un agua de cuyo andlisis resulta una DQO < 26 mg/L.

En la tabla 7.12., al objeto de comparar los resultados obtenidos mediante el
tratamiento de los bafos residuales de tintura de cada uno de estos
colorantes, se comparan las constantes cinéticas de las reacciones de
decoloracién de cada uno de los picos caracteristicos del espectro de los
cuatro colorantes utilizados, considerando como punto final de la reaccién, en
cada caso, los tiempos en los que se estabiliza la absorbancia de los
diferentes picos siguiendo las graficas de las figuras 7.2, 7.4, 7.6 y 7.9. Se
comparan ademas los porcentajes de eliminacién de DQO alcanzados.

Yellow Blue 15 Blue 15
Colorante 161 Red 43 | Blue 4 (625) (670)
Tiempo final 45 min. | 60 min. | 35 min. | 60 min. 60 min.
k min” 0,0912 0,0748 | 0,1622 0,0341 0,0351

% de Eliminacién de DQO después de filtrar a pH=8

%Eliminaciéon DQO >86% >86% | >78% > 88%

Tabla 7.12.- Constantes cinéticas y disminucién de DQO de los procesos foto-Fenton
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7.5.- REACTIVE YELLOW 161 + REACTIVE BLUE 15

Una vez probados los tratamientos con bafos residuales de tintura de
colorantes individuales, en esta experiencia se realizd una tintura sobre tejido
de algodén con dos colorantes, con un 1% de Reactive Yellow 161y un 1%
de Reactive Blue 15, en las mismas condiciones que los casos anteriores y
siguiendo la misma curva de tintura. Con el bafo obtenido se realizaron
posteriormente dos tratamientos foto-Fenton, el primero en simulador solar
con 250 ml de bafio y el segundo en planta de detoxificacion solar con
capacidad para 4 litros de bafio.

Caracterizacion del baino inicial

En la tabla 7.13 se muestran los parametros del bafio de tintura y lavados del
colorante, que se utilizé para los distintos tratamientos que se realizaron en
estas experiencias.

pH Conductividad | DQO coT

> Tint+ 1°L + 2°L 12,09 23 mS/cm 254 mg/L | 112,5 mg/L

Tabla 7.13.- Caracterizacion del bario de tintura y lavados de los colorantes Reactive Blue 15 +
Reactive Red 161

7.5.1- TRATAMIENTO EN SIMULADOR SOLAR

Para el tratamiento, se preparé el bano llevando el pH a 2,88 con acido
clorhidrico diluido. La cantidad de perdxido de hidrogeno utilizado fue de 600
mg/L y como sal se emplearon 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado.

En la grafica de la figura 7.11 se muestra la evolucién del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.
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nm

420 nm

625 nm 675 nm

Figura 7.11- Espectro del Reactive Blue 15 + Reactive Yellow 161 en funcién del tiempo de

tratamiento foto-Fenton

Siguiendo la gréfica y la tabla de la figura 7.12., se puede apreciar que en 120
minutos de exposicion la pérdida de color correspondiente al pico del amarillo,
420 nm vy los dos picos del azul, 625 y 675 nm, son respectivamente del 86%,

88% y 91%.

Tiempo minutos 0 30 60 90 120
Absorbancia 420 nm | 0,552 | 0,485 | 0,110 | 0,091 | 0,075
Absorbancia 625 nm | 0,912 | 0,514 | 0,118 | 0,116 | 0,107
Absorbancia 675 nm | 0,919 | 0,439 | 0,094 | 0,089 | 0,084

15 —— 420 Nm
Al
o 08 - ——625 nm
© 675 nm
S 06 4
_e ‘\
2 04
Q2
< 02
0 T T 1
0 50 100 150
Tiempo minutos

Figura 7.12.- Foto-Fenton R.Yellow 161 + R.Blue 15. Absorbancia en funcion del tiempo de

exposicion
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En la zona del espectro (grafica de la figura 7.11.) correspondiente al
ultravioleta (200-400 nm) se observa la progresiva degradacion de
compuestos aromaticos, igual que en los casos anteriores, el area disminuye
a lo largo de la exposiciéon, hasta llegar a la aparicibn de dos picos a
longitudes de onda de 230 y 305 nm, que también disminuyen con el tiempo,
como se muestra en la tabla 7.14.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 hm
0 minutos 3,332 2,681
120 minutos | 2,225 0,221

Tabla 7.14- Absorbancia en el ultravioleta: Reactive Blue 15 + Reactive Yellow 161, en funcion
del tiempo

Igual que en las experiencias anteriores, al dejar el bafo tratado en reposo
durante unos minutos se produce un precipitado verdoso, en el que una vez
filtrado y mediante analisis a la gota, se detecta la presencia de hierro.
Cuando neutralizamos el pH del agua filtrada, mediante NaOH diluido, hasta
un pH de 8, aparece un precipitado amarillo de sales de hierro. En el agua
una vez filtrada, no se detecta presencia de hierro.

Tomando muestra del bafio al final de la exposicion, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO 38 mg/L, que representa una
pérdida de DQO del 85%. Filtrando el bafo para eliminar los precipitados, se
obtiene un agua de cuyo andlisis resulta una DQO < 26 mg/L.

7.5.2.- TRATAMIENTO EN PLANTA PILOTO

Con el mismo bafio de tintura de la experiencia anterior se realizé un
tratamiento foto-Fenton, con las mismas concentraciones de peroxido de
hidrégeno y sulfato ferrososo heptahidratado, en planta de detoxificacién solar
con capacidad para 4 litros de bario. Las caracteristicas del bano inicial eran
por tanto las mismas que se indicaron con anterioridad. El pH del bafo para
el tratamiento se llevé a 2,98.

En la grafica de la figura 7.13. se muestra la evolucion del espectro del bafo
a lo largo del tratamiento.
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Radiacion
acumulada (kJ) 0 17,64 28,44 39,24 50,4
A Tiempo minutos 0’ 60’ 120’
"'----..::t:t::::___a___ N % :d_ i :/__:\\
400 500 ' 600 ' 700
420 nm 625 nm 675 nm

Figura 7.13.- Espectro del R.Yellow 161 + R.Blue 15 en funcién del tiempo de tratamiento y de la
radiacion acumulada en la planta piloto

Siguiendo la grafica y la tabla de la figura 7.14., se puede apreciar que en 150
minutos de exposicién la pérdida de color correspondiente al pico del amairrillo,
420 nm y los dos picos del azul, 625 y 675 nm, son respectivamente del 83%,
87% y 90%. En la figura 7.15. puede verse la evolucién del bafo en la planta

de tratamiento.

Tiempo minutos 0 60 90 120 150
Absorbancia 420 nm | 0,553 | 0,419 | 0,230 | 0,110 | 0,095
Absorbancia 625 nm | 0,772 | 0,371 | 0,213 | 0,112 | 0,103
Absorbancia 675 nm | 0,773 | 0,298 | 0,176 | 0,088 | 0,079

]
s 08 —e—420 nm
% 0,6 —— 625 nm
=]
= 675 nm
§ 04
< 0.2

O T T T T 1

0 50 100 150 200
Tiempo minutos

Figura 7.14.- R.Yellow 161 + R.Blue 15. Absorbancia en funcién del tiempo de exposicion
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Figura 7.15.- Decoloracion del bafio de los colorantes R.Yellow 161 + R.Blue 15, en planta piloto

El area de la zona ultravioleta de la grafica de la figura 7.13, el area del
espectro, igual que en los casos anteriores, va disminuyendo a lo largo de la
exposicion, hasta llegar a la aparicion de dos picos a longitudes de onda de
230 y 305 nm, que también disminuyen con el tiempo, como se observa en la
tabla 7.15.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 hm
0 minutos 3,331 2,648
120 minutos | 2,966 0,815

Tabla 7.15.- Absorbancia en el ultravioleta: Reactive Blue 15 + Reactive Yellow 161, en funcién
del tiempo

Al dejar el bafo tratado en reposo durante unos minutos, como en anteriores
experiencias, se aprecia la aparicién de un precipitado verdoso, en el que una
vez filtrado y mediante andlisis a la gota, se detecta la presencia de hierro.
Cuando neutralizamos el pH del agua filtrada, mediante NaOH diluido, hasta
un pH de 8, aparece un precipitado amarillo de sales de hierro. En el agua
una vez filtrada, no se detecta la presencia de hierro.

Tomando muestra del bafo al final de la exposicion, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO 42 mg/L, lo que representa una
pérdida de DQO del 83,5% y un COT de 27 mg/L. Filtrando el bafio para
eliminar los precipitados, se obtiene un agua de cuyo analisis resulta una
DQO < 26 mg/L y un COT de 26,5 mg/L. Los resultados se resumen en la
tabla 7.16.
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. [Ty f}5 T (Pl
Muestra | DQO mg/L | % Eliminacion | ooy gy | % Eliminacién
Inicial 254 112,5

Final 42 83,5% 27 76%

Filtrado <6 - 90% 26,5 76,5%

pH=8

Tabla 7.16.- Porcentajes de eliminacion de DQO y COT en planta piloto

En la gréfica de la figura 7.16, se comparan los resultados obtenidos en
simulador solar (rojo en la figura) y en planta piloto (negro en la figura), a
igualdad de tiempos de 120 minutos.

Durante las dos horas de exposicién, la energia acumulada por unidad de
volumen es de 9,65 kJ/L para el simulador solar y de 9,8 kJ/L para la planta
piloto. Se observa en ambos casos (figura 7.16) una pérdida de color similar,
mientras que la degradacién de compuestos aromaticos (zona del ultravioleta)
es ligeramente mas répida en el simulador solar.

nm

500 600

700

Figura 7.16.- Comparacion de los espectros de los bafios de R.Yellow 161 + R.Blue 15, tratados
en simulador solar y en planta piloto
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7.6.- REACTIVE YELLOW 161 + REACTIVE BLUE 15 + REACTIVE RED 43

Para terminar este bloque de ensayos mediante tratamiento foto-Fenton, se
realizd una tintura sobre tejido de algoddén con 0,65% de Reactive Yellow 161,
0,65% de Reactive Blue 15 y 0,65% de Reactive Red 43, en las mismas
condiciones que los casos anteriores. Con el bafo obtenido se realizaron los
mismos tratamientos y operaciones que en los anteriores apartados.

Caracterizacion del bano inicial

En la tabla 7.17. se muestran los parametros del bafo de tintura y lavados del
colorante, que se utilizé para los distintos tratamientos que se realizaron en
estas experiencias.

pH | Conductividad | DQO CoT

> Tint + 1°Lav + 2%Lav 12 | 25,6 mS/cm 208 mg/L | 91,97 mg/L

Tabla 7.17.- Caracterizacion del bafio de tintura y lavados de los colorantes Reactive Blue 15 +
Reactive Red 161

Para el tratamiento, se prepar6 el bafio llevando el pH a 2,6 con acido
clorhidrico diluido. La cantidad de perdxido de hidrégeno utilizado fue de 600
mg/L y como sal se emplearon 100 mg/L de sulfato ferroso heptahidratado.
En la gréfica de la figura 7.17 se muestra la evolucién del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.

A
90’ 120°
g i R — = el e,
0+ + } ' f 1 — i
200 300 400 500 600 700
420 nm 505 nm 625 nm 675 nm

Figura 7.17.- Espectro del R.Blue 15 + R.Yellow 161 + R.Red 43, en funcion del tiempo de
tratamiento
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Siguiendo la gréfica y la tabla de la figura 7.18., se puede apreciar que en 120
minutos de exposicién la pérdida de color correspondiente al pico de 420 nm
del amarillo, 505 nm del rojo y los dos picos del azul, 625 y 675 nm, es
respectivamente del 97%, 98%, 95% y 96%. En la figura 7.19. puede
observarse la decoloracion del bafo de los tres colorantes durante el
tratamiento en el simulador solar.

Tiempo minutos 0 30 60 90 120
Absorbancia 420 nm | 0,755 | 0,261 | 0,042 | 0,024 | 0,018
Absorbancia 505 nm | 0,651 | 0,100 | 0,024 | 0,013 | 0,012
Absorbancia 625 nm | 0,608 | 0,251 | 0,044 | 0,033 | 0,031
Absorbancia 675 nm | 0,625 | 0,191 | 0,031 | 0,024 | 0,023

0,8

0,7
8 06\ —e—420 nm
[4)
s 05 —8—505nm
g 04 625 nm
@ 03
g 0,2 675 nm

0,1 N

o T ‘Q,—‘ T /] 1
0 ) . 1 150
Tiempo minutos

Figura 7.18.- Foto-Fenton R.Yellow 161 + R.Red 43 + R.Blue 15. Absorbancia en funcion del
tiempo de exposicion

Cromoforos: Rojo y Amarillo: Azo

Azul: Ftalocianina

Figura 7.19.- Decoloracion del barfio mezcla de tres colorantes en simulador solar

En la tabla 7.18. se comparan las cinéticas de las reacciones de decoloracion
de cada uno de los picos caracteristicos del espectro de los tres colorantes
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utilizados en esta experiencia, considerando como punto final de la reaccién
los 90 minutos en los que se estabiliza la absorbancia de los diferentes picos
(figura 7.18).

420 nm 505 nm 625 nm 675 nm

k min™ 0,0406 0,0439 0,0349 0,0387

Tabla 7.18.- Comparacion de cinéticas de reaccion en el tratamiento del bafo residual de tintura
de 3 colorantes

En la parte de la grafica, de la figura 7.17., correspondiente al ultravioleta
(200-400 nm) se observa la progresiva degradacion de compuestos
aromaticos. El area del espectro en esta zona, igual que en los casos
anteriores, va disminuyendo a lo largo de la exposicion, hasta llegar a la
aparicion de dos picos a longitudes de onda de 230 y 305 nm, que también
disminuyen con el tiempo, como se muestra en la tabla 7.19.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 hm
0 minutos 4,822 2,936
120 minutos 2,072 0,366

Tabla 7.19.- Absorbancia en el ultravioleta: Reactive Blue 15 + Reactive Yellow 161 + Reactive
Red 43, en funcién del tiempo

Al dejar el bafo tratado en reposo durante unos minutos, igual que ocurria en
las experiencias anteriores, se aprecia la aparicion de un precipitado verdoso,
en el que una vez filtrado y mediante analisis a la gota, se detecta la
presencia de hierro. Cuando neutralizamos el pH del agua filtrada, mediante
NaOH diluido, hasta un pH de 8, aparece un precipitado amarillo de sales de
hierro.

En la figura 7.20. se muestran los precipitados obtenidos con los distintos
banos tratados en este capitulo de resultados.

Tomando muestra del bafo al final de la exposicion, antes de que se
produzca el precipitado, se obtiene una DQO < 26 mg/L, lo que supone una
pérdida superior al 88%. Filtrando el bafo para eliminar los precipitados, se
obtiene un agua de cuyo andlisis resulta una DQO < 26 mg/L y un COT de
25,5 mg/L, lo que representa una mineralizacién del 72%.
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Reactive Red 43 Yellow 161 + Blue 15
(PH 3)

Reactive Yellow 161
(PH 3)

+ Red 43 (pH 3)

R. Yellow 161 + R. Yellow 161 + Blue 15

Blue 15 (pH 3) R. Blue 4 (pH 3) + Red 43 (pH 8)

Figura 7.20.- Precipitados obtenidos en los barios tratados mediante proceso foto-Fenton
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7.7.- CONCLUSIONES AL CAPITULO DE RESULTADOS lli

v En todos los tratamientos llevados a cabo con los diferentes

colorantes reactivos utilizados, solos o0 en combinacién, mediante
foto-Fenton y con tiempos de exposicion maximos de 120
minutos, la pérdida de color media es del 92,5% (con una pérdida
minima del 83% y maxima del 100%).

La pérdida media de materia organica, medida como variacion de
DQO, al final del tratamiento es del 83%. En todos los casos,
después de filtrar los precipitados que aparecen al dejar en
reposo el bafo tratado y llevar el pH a 8, se obtiene un bario
transparente en el que no se detecta presencia de hierro y con
una DQO inferior a 26 mg/L

Estos resultados permiten afirmar que el proceso foto-Fenton
proporciona bafos, que una vez filirados, relinen caracteristicas
adecuadas para su reutilizacion en tinturas posteriores.

En las siguientes experiencias (capitulo 8), se comprobara esta hipotesis
empleando los bafos obtenidos en todos los tratamientos realizados en
nuevas tinturas.
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8.- RESULTADOS IV: REUTILIZACION DE BANOS TRATADOS,
MEDIANTE PROCESO FOTOFENTON, EN NUEVAS TINTURAS

Los resultados del capitulo anterior (resultados Ill) mostraron la posibilidad de
reutilizar los banos de tinturas y lavados tratados, mediante proceso foto-
Fenton, en posteriores tinturas, debido a la practica ausencia de color y el
bajo contenido en materia organica de los bafos tratados vy filtrados. En este
capitulo se describen las experiencias realizadas para confirmar dicha
hipotesis.

8.1.- COMPARACION DE TINTURAS CON REACTIVE BLUE 15

Se realizaron dos tinturas por agotamiento en Tint-control, mediante proceso
all-in, sobre muestras de 10 g de tejido de algoddn, con el colorante Reactive
Blue 15, en las condiciones que a continuacién se indican:

v Intensidad de tintura del 2% sobre peso de materia
v" Relacién de bafio 1/40

v Sulfato so6dico 60 g/L
v

Hidroxido sédico de 36°Be, 4 ml/L

Se efectuaron dos lavados posteriores, de cada una de las tinturas con 400
ml de agua a 95°C, durante 30 minutos cada uno.

Para realizar cada una de estas tinturas, se parti6 por un lado de agua
desionizada y por otro de la mezcla de banos tratados en simulador solar, en
las experiencias del capitulo 7, después de filtrados. Cada una de las tinturas
se referencié como:

v' Tintura en bafio de agua limpia

v' Tintura en bafo de agua reutilizada

Preparacion de baiios y tintura

v' Bafo agua limpia: a 350 ml de agua desionizada se le afiadieron
60 g/L de Na,SO,4 y 4 ml/L de NaOH de 36°Be. Resultando un pH
de 12,69 y una conductividad de 64,6 mS/cm.
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v' Bafio agua reutilizada: La mezcla de bafos de las experiencias
previas, presentaban un pH de 7,68 y una conductividad de 37,9
mS/cm. Se tomaron 350 ml de estos bafos y se llevaron a pH
12,73, con NaOH y a una conductividad de 63,8 mS/cm con
sulfato sodico.

Se introdujeron los tejidos de algodén en los recipientes de tintura y a los 5
minutos se completaron los bafos hasta relacién de bafio 1/40, por adicion de
50 ml de disolucion del colorante preparado a 4 g/L, la tintura se realizd

siguiendo la curva de tintura representada en la figura 8.1.

Temperatura

95¢

Barnos: pH 12,8
Conductividad
63 ms/cm

2 Lavados agua
*=%*95°C; 30 minutos

45’ 60 minutos

tiempo

2% Colorante: adicion de 50 ml de disolucion de
colorante preparada a 4 g/L

Figura 8.1.- Curva de tintura con el colorante Reactive Blue 15. Proceso All-in

Comparacion de tinturas

Una vez finalizadas las tinturas, se compararon las dos muestras tefidas
mediante espectrofotometria de reflectancia (% de reflectancia, curva K/S y
diferencia global de color AE, de ambas muestras), los resultados se

muestran en la tabla 8.1. y en las graficas de la figura 8.2.
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D65/102 Tin:;:‘l;:;gua T::E:irl?z:‘%:a Incremento
L* 79,3585 79,0768 -0,2817
a* -24,0475 -23,7749 0,2726
b* -18,1957 -17,7886 0,4071
c* 30,1557 29,6931 -0,4626
h 217,1133 216,8042 -0,1614
AE*ab PASA 0,5652

Tabla 8.1.- Diferencia de color Reactive Blue 15, “agua limpia” y “agua reutilizada”

% Reflectancia

= Agua limpia

= Agua reutilizada

Comparacion

500 600
Longitud de Onda

Limpia

Tinturas
R. Blue 15

2,5

2 == Agua Limpia
15 —— Agua Reutilizada

1
0,5

0 7 T 1

400 500 600 700
Longitud de Onda

Figura 8.2.- Comparacion de tinturas con el colorante Reactive Blue 15 mediante
espectrofotometria de reflectancia

157



Resultados IV

Se evaluo6 también la solidez al lavado de ambas tinturas, segiin Norma UNE-
EN ISO 105-C10:2006 A(1). Los resultados se muestran en la tabla de la

figura 8.3.

ESCALA DE GRISES: DEGRADACION

Norma “Agua limpia” 5
UNE-EN IS0 ‘“Agua reutilizada” 5
105-C10:2006

ESCALA DE GRISES: DESCARGA
‘“Agua limpia” 5
“Agua reutilizada” 5

Figura 8.3.- Evaluacion de solideces al lavado: Norma UNE-EN ISO 105-C10:2006 A(1)

Los resultados indicaron la igualdad de las muestras tefiidas obtenidas en los
dos barios.

158



Resultados 1V

8.2.- TRATAMIENTO DE BANOS DE TINTURA DEL REACTIVE BLUE 15

Una vez realizadas las tinturas con “agua limpia” y “agua reutilizada”, se
trataron los dos bafnos mediante proceso foto-Fenton, en simulador solar, con
la finalidad de comparar los resultados. Se obtuvieron los bafos de
tratamiento mezclando en cada caso el bafo residual de tintura con los dos
banos de lavado posteriores; se caracterizaron los bafos, se llevaron a pH 3
y se anadieron a cada uno de ellos 900 mg/L de peréxido de hidrégeno y el
equivalente a 20 mg/L de hierro con sulfato ferroso heptahidratado.

Caracterizacion del baio inicial

En la tabla 8.2. se muestran los parametros de los dos bafos utilizados para
el tratamiento, que se realizd por exposicién de 250 ml de cada uno de ellos
en simulador solar, con agitacién continua.

> Tint + 1°Lav + 2%Lav | pH Conductividad | DQO CcoT
Agua limpia 12,11 | 24,7 mS/cm 216 mg/L | 88,57 mg/L
Agua reutilizada 12,02 | 22,7 mS/cm 214 mg/L | 100,7 mg/L

Tabla 8.2.- Caracterizacion de los barios de tintura y lavados del colorante Reactive Blue 15

8.2.1.- TRATAMIENTO DEL BANO DE TINTURA CON AGUA LIMPIA

En la gréfica de la figura 8.4., se muestra la evolucion del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.

Siguiendo la grafica y la tabla de la figura 8.5., se puede apreciar que en 90
minutos de exposicion la pérdida de color correspondiente a los dos picos de
625y 670 nm, es del 87% y 88% respectivamente.

En la parte de la gréfica, de la figura 8.3., correspondiente al ultravioleta (200-
400 nm) se observa la progresiva degradacién de compuestos aromaticos.
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A
60’ 90’
” \\_/\
L/..—:‘:_—:Z‘-‘
560 ' ac'm , 700
nm
625 nm 670 nm

Figura 8.4.- Espectro del Reactive Blue 15 (Agua limpia) en funcion del tiempo de tratamiento
foto-Fenton

Tiempo minutos 0 30 60 90
Absorbancia 625 nm | 1,780 | 0,504 | 0,237 | 0,237
Absorbancia 670 nm | 1,575 | 0,347 | 0,183 | 0,179

2
.g 1,5 —e—625nNm
s —m—670 nm
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Figura 8.5.- Foto-Fenton Reactive Blue 15, “Agua limpia”. Absorbancia en funcion del tiempo de
exposicion

El area del espectro en esta zona va disminuyendo a lo largo de la
exposicion, hasta llegar a la aparicion de dos picos a longitudes de onda de
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230 y 305 nm, que también disminuyen con el tiempo, como puede verse en
la tabla 8.3.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 nm

0 minutos 3,639 2,676

90 minutos | 2,583 0,496

Tabla 8.3- Absorbancia en el ultravioleta del Reactive Blue 15 (agua limpia) en funcion del tiempo

Al dejar el bano tratado en reposo durante unos minutos, igual que ocurria en
las experiencias del capitulo anterior (resultados Ill), se aprecia la aparicién
de un precipitado verdoso, en el que una vez filirado y mediante andlisis a la
gota, se detecta la presencia de hierro. Cuando neutralizamos el pH del agua
filtrada, mediante NaOH diluido, hasta un pH de 8, aparece un precipitado
amarillo de sales de hierro.

Tomando muestra del bafio al final de la exposicién, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO de 36 mg/L y un COT de 27,03
mg/L, lo que representa una disminucion de DQO del 83% y de COT del 69%.
Filtrando el bafo para eliminar los precipitados, se obtiene un agua de cuyo
andlisis resulta una DQO < 26 mg/L y en la que no se aprecia presencia de
hierro.

8.2.2.- TRATAMIENTO DEL BANO DE TINTURA CON AGUA
REUTILIZADA

En la gréfica de la figura 8.6., se muestra la evolucion del espectro de las
muestras tomadas a lo largo del tratamiento.

Siguiendo la grafica y la tabla de la figura 8.7., se puede apreciar que en 90
minutos de exposicion la pérdida de color correspondiente a los dos picos de
625y 670 nm, es del 84% y 87% respectivamente.
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200 300 400 500 600 700
nm

625 nm 670 nm

Figura 8.6- Espectro del Reactive Blue 15 (Agua reutilizada) en funcién del tiempo de tratamiento
foto-Fenton

Tiempo minutos 0 30 60 90
Absorbancia 625 nm | 2,001 | 0,844 | 0,339 | 0,318
Absorbancia 670 nm | 1,872 | 0,574 | 0,267 | 0,247
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Figura 8.7.- Fotofenton Reactive Blue 15, “Agua reutilizada”. Absorbancia en funcion del tiempo
de exposicion

En la parte de la gréafica de la figura 8.7., correspondiente al ultravioleta (200-
400 nm) se observa la progresiva degradacion de compuestos aromaticos. El
area del espectro en esta zona va disminuyendo a lo largo de la exposicion,
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hasta llegar a la aparicion de dos picos a longitudes de onda de 230 y 305
nm, que también disminuyen con el tiempo, como se muestra en la tabla 8.4.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 nm
0 minutos 3,128 2,811
90 minutos | 2,850 0,461

Tabla 8.4.- Absorbancia en el ultravioleta del Reactive Blue 15 (Agua reutilizada) en funcion del
tiempo

Al dejar el bafo tratado en reposo durante unos minutos, igual en las
experiencias anteriores, se aprecia un precipitado verdoso, en el que una vez
filtrado y mediante analisis a la gota, se detecta la presencia de hierro.
Cuando neutralizamos el pH del agua filtrada, mediante NaOH diluido, hasta
un pH de 8, aparece un precipitado amarillo de sales de hierro.

Tomando muestra del bafo al final de la exposicién, antes de que se
produzca el precipitado, obtenemos una DQO de 58 mg/L y un COT de 32,6
mg/L, lo que representa una disminucién de la DQO del 73% y de COT del
67%. Filtrando el bafio para eliminar los precipitados, se obtiene un agua de
cuyo andlisis resulta una DQO < 26 mg/L y en la que no se detecta hierro.

En la grafica de la figura 8.8 se comparan los resultados de los tratamientos
realizados, después de 90 minutos de exposicién, con el bafio de tintura de
agua limpia y el bano de agua reutilizada.

A
ar
f\ ———  “Agua limpia”

| “Agua reutilizada”

|

T,
- e ]
0 + + - — — : + 4
300

400 500 600 700

nm

Figura 8.8.- Comparacion de tratamientos foto-Fenton con bafios de “agua limpia “y “agua
reutilizada”
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En la figura 8.9. se comparan las cinéticas de reacciéon de los dos bafos,
considerando como tiempo final de las rectas de regresion, los 60 minutos en
los que la absorbancia, de cada uno de los picos, se estabiliza (ver figuras 8.5
y 8.7); como se puede observar, los resultados obtenidos son muy similares
en todos los casos, las constantes cinéticas son ligeramente inferiores en el
bano de agua reutilizada.

y=-0,0336x- 0,0845 y=-0,0359x- 0,1455
R?=0,9793 R?=0,948

R ‘ ‘ 60 80 Reactive Blue 15

“Agua limpia”
sez8mm| | | K(625) = 0,0336 min -
K(670) = 0,0359 min-!

Ln(Ai/Ao)

Tiempo minutos

y=-0,0296x+0,0082| |y=-0,0325x- 0,0695
05 1 R?=0,9997 R?=0,985
0

Reactive Blue 15

60 80

o
&)

“Agua reutilizada”
K(625) = 0,0296 min !
K(670) = 0,0325 min-'

Ln(Ai/Ao)

€625 nm
=670 nm

;oA

-2,5

Tiempo minutos

Figura 8.9.- Cinéticas de reaccion de los barios de “agua limpia y reutilizada” de Reactive Blue 15

En la tabla 8.5. se comparan las pérdidas de color y de materia organica de
ambos banos al final del tratamiento.

Pérdida de color Pérdida de materia organica
625 nm 670 nm DQO CcoT
Agua limpia 86% 85% 83% 69%
Agua 84% 87% 73% 67%
reutilizada

Tabla 8.5.- Foto-Fenton: Comparacion de resultados entre bafos de agua limpia y agua
reutilizada
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8.3.- COMPARACION DE TINTURAS CON UNA COMBINACION DE
CUATRO COLORANTES

En esta prueba, se realizaron dos tinturas por agotamiento en Tint-control,
mediante proceso all-in, sobre muestras de 10 g de tejido de algodén, con los
colorantes y en las condiciones que a continuacién se indican:

v" Reactive Yellow 161: 0,5% sobre peso de materia.
Reactive Red 43: 0,5% sobre peso de materia.
Reactive Blue 4: 0,5% sobre peso de materia.
Reactive Blue 15: 0,5% sobre peso de materia.
Relacion de bafio 1/40

Sulfato sédico 60 g/L

D N N N N

Hidroxido sédico 4 ml/L

Se efectuaron dos lavados posteriores, de cada una de las tinturas con 400
ml de agua a 95°C, durante 30 minutos cada uno de ellos.

Para la realizacién de cada una de las tinturas, se partié por un lado de agua
desionizada y por otro del bafo obtenido por tratamiento foto-Fenton en
planta piloto en la experiencia 7.5.1., después de filtrado. Cada una de estas
tinturas se referenciaron como:

v' Tintura en bafo de agua limpia

v' Tintura en bafio de agua reutilizada (tratada en planta)

Preparacion de bafos y tintura

v/ Bafo de agua limpia: a 375 ml de agua desionizada se le
anadieron 60 g/L de Na,SO, y 4 ml/L de NaOH de 36°Be.
Resultando un pH de 12,6 y una conductividad de 63,3 mS/cm.

v' Bafio de agua reutilizada: El bafo tratado en la planta piloto y
filtrado presentaba un pH de 8,03 y una conductividad de 25,4
mS/cm. Se tomaron 375 ml del bafo y se llevaron a pH 12,2 con
NaOH y a una conductividad de 63 mS/cm con Na,SO,.
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Se introdujeron los tejidos de algodén en los recipientes de tintura y a los 5
minutos se completaron los bafos por adicién de 25 ml de la disolucién de los
colorantes preparados a 2 g/L cada uno de ellos, es decir, con una
concentracion total de 8 g/L. La tintura se realiz6 siguiendo la curva de tintura

de la figura 8.10.

Temperatura

Banos: pH 12
Conductividad
60 ms/cm

5! 45

60 minutos

2 Lavados agua
95°C; 30 minutos

I

tiempo

2% Colorante: adicion de 25 ml de disolucion
de los 4 colorantes preparada a 8 g/L

Figura 8.10.- Curva de tintura con una combinacién de 4 colorantes. Proceso All-in

Comparacion tinturas

Una vez finalizadas las tinturas, se compararon las dos muestras obtenidas
mediante espectrofotometria de reflectancia (% de reflectancia, curva K/S y
diferencia global de color AE, de ambas muestras), los resultados se

muestran en la tabla 8.6. y en las gréaficas de la figura 8.11.

D65/102 Tin:iu':;; gua T::L‘:;?zzgga Incremento
L* 55,7918 55,9478 0,156
a* 27,3163 27,7825 0,4662
b* 21,7473 21,8819 0,1346
c* 34,916 35,365 0,449
h 38,5243 38,2245 -0,1839
AE*ab PASA 0,5097
Tabla 8.6.- Diferencia de color con una combinacién de 4 colorantes
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Figura 8.11.- Comparacion de tinturas con una combinacion de 4 colorantes mediante
espectrofotometria de reflectancia

Se evaluaron asi mismo las solideces al lavado de ambas tinturas, segun
Norma UNE-EN ISO 105-C10: 2006. A(1). Los resultados se muestran en la
tabla 8.7. Estos indicaron la igualdad de las muestras tefidas obtenidas con
los dos barios.

ESCALA DE GRISES: CAMBIO DE COLOR

Tintura “Agua limpia” 5

Tintura “Agua reutilizada” 5

ESCALA DE GRISES: DESCARGA

Tintura “Agua limpia” 5

Tintura “Agua reutilizada” 5

Tabla 8.7.- Evaluacion de solideces al lavado: Norma UNE-EN ISO 105-C10: 2006. A(1)
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8.4.- TRATAMIENTO DEL BANO DE TINTURA CON CUATRO
COLORANTES EN PLANTA PILOTO

En la experiencia anterior se realizaron simultdneamente cuatro tinturas con
el agua obtenida en planta piloto en el ensayo 7.5.1, con la finalidad de tener
suficiente volumen de bafio para afrontar en esta experiencia un segundo
tratamiento en planta piloto, de los efluentes de tintura de los 4 colorantes.

Caracterizacion del baino inicial

En la tabla 8.8 se muestran los parametros del bafo de partida para el
tratamiento en la planta piloto de 4 litros.

> Tint + 1°Lav + 2°Lav

pH

Conductividad

DQO

CcoT

Agua reutilizada

11,25

22,7 mS/cm

180 mg/L

78,75 mg/L

Tabla 8.8.- Caracterizacion del bafio de tintura y lavados de 4 colorantes. Agua reutilizada

Se llevo el bafo a pH 2,53 con acido clorhidrico y se adicionaron 600 mg/L de
H.O. y el equivalente a 20 mg/L de hierro con sulfato ferroso heptahidratado y
se comenzo el tratamiento. En la gréfica y la tabla de la figura 8.12., se
muestra la evolucién del espectro de las muestras tomadas a lo largo del
tratamiento.

A Radiacion
an acumulada (kJ) 0 13,68 | 28,08 | 43,2 | 57,24
Tiempo minutos o 30° 60’ 90’ 120°

. “\ "—'——__\_‘___Ff'—‘_'_—"‘*—————__&_ﬁ_ﬂ__
| —-'/__hh‘\ i, ‘\___ \\
W/ g R e R =l B
e iy et =
ok ! — — —— —
200 300 400 500 600 700
nm
420 nm 530 nm 620 nm 675 nm

Figura 8.12.- Espectro de la combinacion de 4 colores (agua reutilizada) en funcion del tiempo de
tratamiento
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Siguiendo la grafica y la tabla de la figura 8.13., se puede observar que en
120 minutos de exposicién la pérdida de color es del 100% en los picos
correspondientes al amarillo y el rojo (420 y 530 nm) y del 98 y 99% en los
picos del azul, 620 y 675 nm. En las fotografias de la figura 8.14 se observa la
decoloracién del bafio durante el tratamiento.

Tiempo minutos 0 30 60 90 120
Absorbancia 420 nm | 0,965 | 0,409 | 0,114 | 0,009 | 0,000
Absorbancia 530 nm | 1,004 | 0,209 | 0,042 | 0,000 | 0,000
Absorbancia 620 nm | 0,909 | 0,321 | 0,132 | 0,034 | 0,015
Absorbancia 675 nm | 0,821 | 0,285 | 0,097 | 0,020 | 0,007

1,2

1
0,8 4
0,6
0,4
0,2

Absorbancia

)\

——420 Nnm
—&m— 530 nm

620 nm
675 nm

100

Tiempo minutos

Figura 8.13.- Foto-Fenton 4 colorantes. Absorbancia en funcion del tiempo de exposicion
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Figura 8.14.- Evolucién del bafio de 4 colorantes a lo largo del tratamiento.
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En la grafica de la figura 8.15., se comparan las cinéticas de las
decoloraciones correspondientes al tratamiento foto-Fenton de Ia
combinacion de 4 colorantes, considerando en cada caso como tiempo final
de la reaccion, aquel en el que la absorbancia, de cada uno de los picos, se
estabiliza (ver figura 8.14). Se observa que se ajustan con bastante exactitud
a una cinética de pseudoprimer orden. Las constantes de reaccién son para
cada pico, k(420)=0,051 min™, k(530)= 0,0529 min”, k(620)=0,0348 min™ y
k(675)=0,0406 min™.

y=-0,051x+ 0,378 y=-0,0529x + 0,0059 y=-0,0348x+ 0,0186
R2=0,9404 R2-1 R2=0,9952

100 150

y=-0,0406x + 0,1025
R2=0,9947

Ln(Ai/Ao)
S bbb Lo

. ¢ 420 nm
® 530 nm
620 nm
675 nm

Tiempo minutos

Figura 8.15.- Comparacion de cinéticas 4 colorantes

Al igual que ocurri6 en todas las experiencias anteriores, el area del espectro
en la zona del ultravioleta (200-400 nm) va disminuyendo a lo largo de la
exposicion, hasta llegar a la aparicion de dos picos a longitudes de onda de
230 y 305 nm, que también disminuyen con el tiempo, como se muestra en la
tabla 8.8.

Tiempo Absorbancia (UA) 230 nm | Absorbancia (UA) 305 hm
0 minutos 3,593 2,206
120 minutos 2,807 0,660

Tabla 8.8.- Absorbancia en el ultravioleta de 4 colorantes (agua reutilizada) en funcion del tiempo

Tomando muestra del bafo al final de la exposicion, se obtiene una DQO <
26 mg/L y un COT de 29,2 mg/L, lo que representa una disminucién de la
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DQO superior al 86% y de COT del 63%. Para realizar una nueva tintura, se
llevé el bafo directamente a pH 12 con NaOH y se filtré el precipitado
amarillo-verdoso obtenido. Una vez filtrado el bafo, no se detecta la
presencia de hierro y el COT es de 25,12 mg/L.
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8.5.- COMPARACION DE TINTURAS CON REACTIVE YELLOW 161

En esta Ultima experiencia, se realizaron dos tinturas por agotamiento en Tint-
control, mediante proceso all-in, sobre muestras de 10 g de tejido de algodén,
con el colorante Reactive Yellow 161, en las condiciones indicadas a
continuacion:

v" Reactive Yellow 161: 2% sobre peso de materia.
v" Relacién de bafio 1/40
v' Sulfato sédico 60 g/L

v" Hidréxido sodico 4 ml/L

Se efectuaron dos lavados posteriores, de cada una de las tinturas con 400
ml de agua a 95°C, durante 30 minutos cada uno de ellos.

Para la realizacién de cada una de las tinturas, se partié por un lado de agua
nueva y por otro del bafio obtenido por el tratamiento en planta piloto del bafio
de los 4 colorantes descrito en el apartado 8.4; es decir, en este caso se
realizd una 32 tintura, con un bafo tratado 2 veces previamente. Cada una de
estas tinturas se referenciaron como:

v' Tintura en bafno de agua limpia

v' Tintura en bafio de agua reutilizada

Preparacion de bafios y tintura

v Bafio de agua limpia: a 375 ml de agua desionizada se le
anadieron 60 g/L de Na,SO, y 4 ml/L de NaOH de 36°Be.
Resultando un pH de 12,5 y una conductividad de 58 mS/cm.

v' Bafo de agua reutilizada: El bafo tratado en la planta piloto, se
llevd a pH 12, como se indico con anterioridad y se filtro;
presentaba una conductividad de 25,4 mS/cm. Se tomaron 375
ml del bafo y se llevaron 60 mS/cm de conductividad con
Na2804.
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Se introdujeron los tejidos de algodén en los recipientes de tintura y a los 5
minutos se completaron los bafos a la relacién de bafio de 1/40 por adicién
de 25 ml de la disolucion del colorante preparado a 8 g/L. La tintura se realizd
mediante proceso all-in, siguiendo la misma curva de tintura representada en
la figura 8.10, para los 4 colorantes.

Comparacion de tinturas

Una vez finalizadas las tinturas, se compararon las dos muestras obtenidas
mediante espectrofotometria de reflectancia (% de reflectancia, curva K/S y
diferencia global de color AE, de ambas muestras), los resultados se
muestran en las graficas de la figura 8.16. y en la tabla 8.9.

100 -

.g 80 -
=
8 60 - . .
8 Agua lmpia Comparacion
3 401 N . Tinturas
S 20 - —— Agua reutilizada 22

0 *R. Yelow 161

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
Reutilizada ] Agua limpia

(2) —— Agua reutilizada 22

K/S
[T VI SR NS )

400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 8.16.- Comparacion de tinturas con Reactive Yellow 161 mediante espectrofotometria de
reflectancia
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D65/102 Tin:iur:la;);gua T:::.':{.?;%ga Incremento
L~ 87,2844 87,3572 0,0728
a* -4,0435 -36208 0,4227
b* 75,5257 77,1131 1,5874
c* 75,6339 77,1981 1,5642
h 93,0646 92,6883 -0,5018
AE*ab PASA 1,6443

Tabla 8.9.- Diferencia de color de las tinturas con Reactive Yellow 161

Se evalu6 asi mismo la solidez al lavado de ambas tinturas, segin Norma
UNE-EN ISO 105-C10: 2006. A(1). Los resultados de la tabla 8.10. indicaron
la préactica igualdad de las muestras tefiidas obtenidas con los dos bafos.

ESCALA DE GRISES: CAMBIO DE COLOR

Tintura “Agua limpia” 5

Tintura “Agua reutilizada” 5

ESCALA DE GRISES: DESCARGA

12 Tintura 5

22 Tintura 5

Tabla 8.10.- Evaluacion de solidez al lavado: Norma UNE-EN ISO 105-C10: 2006. A(1)
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8.6.- CONCLUSIONES AL CAPITULO DE RESULTADOS IV

Las pruebas de tintura realizadas con el colorante Reactive Blue 15,
empleando agua limpia y agua reutilizada, conducen a tinturas practicamente
iguales tanto en cuanto a intensidad de color, como a las solideces al lavado.

Asi mismo, las tinturas realizadas con combinacién de 4 colorantes, Reactive
Yellow 161, Reactive Red 43, Reactive Blue 4 y Reactive Blue 15, empleando
también en este caso agua limpia y agua reutilizada, proporcionaron muestras
tefiidas iguales, en cuanto a intensidad de color y a solideces al lavado.

v' Estos resultados permiten concluir que los bafios residuales de
tintura por agotamiento de algodén con colorantes reactivos, se
pueden reutilizar para la obtencion de nuevas tinturas con
resultados reproducibles.

v' También se puede afirmar que los bafos residuales de tinturas
realizadas con aguas previamente tratadas mediante proceso
foto-Fenton, pueden ser tratadas por segunda vez, con resultados
similares a los obtenidos con aguas de partida limpias. Esta
afirmacién se corrobor6 mediante el tratamiento en simulador
solar del bafo residual de tintura del Reactive Blue 15 con agua
limpia y agua reutilizada (figura 8.8)

v" Los resultados del tratamiento en simulador solar y en planta
piloto de bafios residuales de tinturas realizadas con agua
reutilizada, llevan a resultados comparables. Como muestra el
tratamiento de los bafios residuales de tintura realizados con
aguas reutilizadas, en el caso del Reactive Blue 15y en el de la
combinacion de los cuatro colorantes.

En la tabla 8.9 se muestran los resultados de ambos
tratamientos.

Pérdida de

Pérdi lor . , .
erdidadeicolo materia organica

Rojo - Allo | Turquesa | DQO CcoT
Agua reutilizada R. Blue o o o
15. Simulador solar ’ 84-87% 73% 67%
Agua reutilizada de 4 100% 98-99% 86% 63%
colorantes. Planta piloto

Tabla 8.9.- Resultados del tratamiento de barios residuales de tinturas preparados con agua
reutilizada
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Por Gltimo, el agua procedente de la tintura con 4 colorantes, una vez tratada
por segunda vez en planta piloto y filtrada, se empled en una 32 tintura, con
Reactive Yellow 161, obteniéndose una tintura igual en cuanto a intensidad
de color y a solidez al lavado, que otra realizada en las mismas condiciones
con agua limpia.

v" Con lo que se puede afirmar que es posible realizar tratamientos
sucesivos de los bafos de tintura para su posterior reutilizacién.
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v La fotocatdlisis solar heterogénea resulta efectiva para el
tratamiento de banos residuales de tintura de colorantes reactivos
con cromoforo azo y antraquinona (pérdidas de color superiores
al 88% y reduccidn de materia organica por encima del 75%); no
asi para colorantes con croméforo ftalocianina, ya que la
decoloracién de sus banos residuales son minimas.

v'  El fotocatalizador TiO, (P-25 Degussa), resulta mas efectivo por
su elevada superficie activa, que otros tipos de diéxido de titanio,
con diferentes proporciones de anastasa/rutilo. Concentraciones
de fotocatalizador de 1 g/L, proporcionan velocidades de
degradacion tres veces superiores a las obtenidas con cantidades
de 0,25 g/L, si bien, concentraciones mayores de catalizador no
suponen una mayor eficacia en el proceso.

v El proceso foto-Fenton, resulta muy efectivo en el tratamiento de
bafnos residuales de tintura de colorantes reactivos, solos y en
combinacion, de los tres croméforos antes mencionados, azo,
antraquinona y ftalocianina.

v" Los resultados obtenidos en simulador solar y en planta piloto,
confirman la buena correlacion entre uno y otra. Tiempos de
exposicion maximos de dos horas en ambos casos, conducen
mediante foto-Fenton a una pérdida de color media del 92,5% vy
una disminucién de materia organica, medida como variaciéon de
DQO del 83%

v' Llevando los bafos tratados directamente a pH 12, para una
posterior tintura, es posible obtener con una sola filtracién aguas
gue no contienen hierro, con una DQO < 26 mg/L y un COT < 28
mg/L.

v' En todos los bafos tratados mediante proceso foto-Fenton, se
observa un descenso de las bandas de absorcién no solo en el
visible, sino también en la zona del ultravioleta, quedando al final
del proceso dos picos con maximos a 230 y 305 nm.

v' La reutilizacion de los bafos tratados vy filtrados conduce, en
todos los casos ensayados con un solo colorante o varios en
combinacion, a la obtencién de tinturas reproducibles, en cuanto
a color y solidez al lavado, que las efectuadas con agua pura.

v Los bafnos residuales de tinturas realizadas con aguas
previamente tratadas mediante proceso foto-Fenton, pueden ser
tratadas por segunda vez y reutilizadas en una tercera tintura,
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Conclusiones

con resultados similares a los obtenidos con aguas de partida
limpias.

En resumen, este trabajo abre la posibilidad de mejorar los
procesos de tintura desde el punto de vista de la prevencion y
control de la contaminacién y de la sostenibilidad, gracias a la
reduccion del consumo de agua, reactivos y vertidos.
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10.- LINEAS FUTURAS

El trabajo presentado en estas paginas no pretende ser un todo finalizado y
cerrado; por el contrario, tiene vocaciéon de continuidad y debe seguir
desarrollandose en dos vias complementarias, por un lado como
investigacion bésica y por otro como investigacién aplicada.

Como investigacién basica parece interesante seguir profundizando en los
tratamientos foto-Fenton mediante:

v

v

Determinacion de productos intermedios y finales de los bafios
sometidos a tratamiento.

Determinacion de la biodegradabilidad y toxicidad de los bafos
tratados, para estudiar la compatibilidad de un vertido a reactor
biolégico.

Estudio del efecto de dosificacién progresiva del peréxido de
hidrégeno a lo largo de los tratamientos.

Estudio de la recuperaciéon del hierro mediante procesos foto-
Fenton en fase heterogénea con hierro soportado.

En cuanto al apartado de investigacién aplicada, se debe empezar a trabajar
con efluentes procedentes de industrias del subsector de ennoblecimiento
textil, con la finalidad de comprobar:

v

v

La viabilidad de tratamiento y reutilizacion de efluentes de tintura
reales.

Estudiar la relacién entre tiempos de tratamiento y duracion del
ciclo de tintura.

Dimensionamiento de plantas de tratamiento por tonelada de
materia prima textil tefida.

Estudio econdmico de los tratamientos, considerando consumo
de reactivos y ahorro de consumo de agua y de vertidos.
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