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La oxidacién electroquimica es una buena alternativa para la remocién de color de las aguas residuales de la
industria textil, posibilitando el reciclaje en el proceso de tenido. En el presente trabajo evaluamos la propiedad
electrocatalitica de Ti/Co3O4 y T/ PbO2. La evaluacién se extendié a la estabilidad electroquimica en condiciones
galvanostaticas en una disolucién de NaCl al 6 %. La eficiencia de la decoloracién del vertido industrial se deter-
miné en un reactor tipo filtro prensa en condiciones de densidad de corriente limite.

Palabras Claves: Remocién de color de aguas, reciclaje de vertidos acuosos, Reactor filtro prensa.

Electrochemical oxidation appears to be an interesting alternative for removal textile wastewater color, making
recycling possible in the dyeing process. In this work we evaluated the electrocatalytic activity of Ti/Co304 and
Ti/PbO5. The evaluation also covered the electrochemical stability in galvanostatic conditions in a 6 % NaC'l solu-
tion. The efficiency of the industrial wastewater color removal was determined in a filter press cell at limit current

conditions.

Keywords: Water color removal, wastewater recycling, filter press reactor.

1. Introduccion

Recientemente los tratamientos basados en méto-
dos electroquimicos han ganado atencién como una pro-
metedora alternativa a los métodos tradicionales para
tratar aguas residuales de la industria textil. Los reac-
tores electroquimicos, necesarios para tratar los efluen-
tes industriales, requieren poco espacio, son versatiles
en el tratamiento de una gran variedad de compuestos
orgéanicos, operan en un amplio rango de valores de pH,
son poco costosos y de acuerdo a los parametros a uti-
lizar, pueden ser muy eficientes en energia, sin embargo,
en algunos casos, los requerimientos de suministro eléctri-
co y la necesidad de que el electrolito presente suficiente
conductividad para el adecuado funcionamiento de la cel-
da, pueden verse como limitantes; no es el caso de la in-
dustria del tenido dado que parte de su composicion es
el cloruro de sodio en concentracién aproximada del 2%
utilizado comunmente como mordiente.

1.1. Oxidacién electroquimica directa e
indirecta

En la oxidacién electroquimica directa juega un rol
importante la capacidad de transferencia electrénica y la
posibilidad de adsorciéon de la especie electroactiva so-
bre la superficie del electrodo, en tanto que la oxidacién
electroquimica indirecta se basa en la capacidad de oxi-
dacion de las especies electroquimicamente generadas. El
ion cloruro, presente en los vertidos acuosos de la indus-

tria textil, posibilita la formacién de especies cloradas
de alto poder de oxidacién, las que rompen el croméforo
(-N=N-) de los azocompuestos. Los dos mecanismos se
ilustran en Figura 1 [1]. En un trabajo anterior se de-
terminé que la oxidacién electroquimica indirecta es la
dominante en el proceso [2].
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Figura 1. Ozidacion electroquimica directa e indirecta.

El tratamiento electroquimico es una alternativa
atractiva, especialmente en el caso de las aguas residuales
de la industria textil, las cuales presentan en su composi-
cién una alta concentracién de cloruro de sodio. Muchos
oxidantes pueden ser producidos a partir del NaCl cuan-
do se electroliza la solucién. Las principales reacciones
que se desarrollan en el proceso y sus respectivos poten-
ciales estdndar (£°) se muestran a continuacién [3 ].
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Anodo: 2C1~ — Cly + 2e~ g0 = —1,36V

HyO — 10, +2H' +2e~ &0 =—1,23V
Cétodo: 2H,0 +2e~ — 20H~ + Hy €%, ,=—0,83V

Reacciones quimicas entre los productos:
Clo +20H™ — CI” +OCI™ 4+ H20

En el 4nodo ocurren dos reacciones competitivas, la
primera relacionada con la generacion de cloro y la segun-
da asociada a la generacién de oxigeno, que aparece como
reaccion competitiva no deseada. La polarizaciéon por ac-
tivacién del electrodo desempena un rol fundamental en
la obtencién de la maxima eficiencia en la produccién de
cloro.

Los electrodos basados en espinela de cobalto, Co3Oy,
se caracterizan por presentar un bajo valor de pola-
rizacién en la formacién de oxigeno y alta estabilidad
en medio alcalino; el diéxido de plomo, PbO, en cam-
bio, presenta una fuerte polarizacién a la formacion de
oxigeno en medio acido, por lo que resulta de interés com-
parar ambos electrodos en la oxidacién de compuestos
azo.

2. Preparacién y caracterizacion
de los electrodos

El electrodo de espinela de cobalto, soportado sobre
lamina de titanio, Ti/Co304 se preparé utilizando la
técnica de descomposicion térmica, mientras que el elec-
trodo de diéxido de plomo se preparé por electrodepdsito
anddico en medio acido, utilizando el mismo soporte con
una intercapa de platino [2].

DRX del Ti/CO304

El electrodo de Ti/Co304 fue caracterizado medi-
ante la técnica de difraccién de rayos X, utilizando un
equipo marca Bruker AXS Serie D8 Advance con fuente
de radiacién Cu Ka y longitud de onda de 1,54178 A. El
difractograma se presenta en Figura 2. De acuerdo a los
resultados obtenidos, la estructura cristalina del electro-
do de T'i/Co30, corresponde a la espinela de cobalto. Se
observan picos adicionales pertenecientes al soporte de
titanio.

DRX del Ti/PbO-

Para el andlisis por difraccién de rayos X del elec-
trodo de Ti/PbOy se utiliz6 un equipo marca Shi-
madzu, modelo XRD-600 con tubo de Cu, y energia
de 40KV. En Figura 3 se muestra el difractograma del
diéxido de plomo soportado sobre titanio. De acuer-
do a los resultados obtenidos, la estructura cristali-
na del electrodo corresponde a diéxido de plomo. Se
observa que la fase 8 es la predominante en el Oxi-
do, caracteristico del PbOs sintetizado en medio dcido.
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Figura 2. Difractograma del electrodo de Ti/Co304 y

patrones de difraccién de CosOy y de T [4,5].

Intensidad/ u.a.
a-PbO, [020]
B-PbO,[101]

$-PbO,[211]
p-PbO, [301]

p-PbO, [110]
a-PbO, [200]

B-PbO,
a-PbO,

4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5
d/r A

Figura 3. Difractograma del electrodo de Ti/PbOy y
patrones de difraccion de f — PbOsy y de a — PbO+ [6,7].

3. Evaluacion de la estabilidad
de los electrodos

Los electrodos que se utilizan para la oxidacién—
eliminacion de moléculas organicas deben presentar,
ademas de un buen comportamiento catalitico una acep-
table estabilidad en las extremas condiciones andédicas
de trabajo. La estabilidad de los electrodos preparados
se evalud galvanostaticamente empleando 1,0A de cor-
riente en 6L de disolucién de NaCl 6 % a temperatura
ambiente y a pH5, 8. El potencial del electrodo fue moni-
toreado en el tiempo frente a un electrodo de referencia de
Ag/AgCl utilizdndose una ldmina de titanio como con-
traelectrodo. La variacién del potencial del electrodo es
registrada con un multimetro conectado a una PC, con
el software M ASyIEW .

Un aumento significativo de potencial (AE = 5,0V)
es un indicador del aumento de la resistencia del electro-
do y se asocia a la pérdida de la capa de 6xido y a la
formacién de una capa de T%WO2 de alta resistividad [8].

Prueba de estabilidad del electrodo de Ti/Co30,

En Figura 4 se presenta el grafico del potencial vs.

Facultad de Ciencias — UNI

REVCIUNI 13 (1) (2010) 11-16



Decoloracién de Aguas Residuales Textiles por Oxidacién Electroquimica,... 13

Tiempo de electrolisis correspondiente al electrodo de es-
pinela de cobalto soportada en titanio, Ti/Co304, con
una masa de recubrimiento de 3,8mg/cm? de area en
una disolucién de NaCl 6 % a pHb5, 8.
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Figura 4. Variacion de potencial frente al tiempo de

un electrodo de Ti/Co0304 en una disolucion de NaCl

6 % durante 43 horas con una densidad de corriente de
0,5A4/cm?.

En el experimento se observa que transcurrida las
primeras 30 horas de electrélisis el potencial de electro-
do experimenta un brusco aumento del potencial. Este
comportamiento estd asociado con la apariciéon de una
alta resistencia debido a la oxidacion del material del
soporte formando una pelicula no conductora de TiOq
esto origina una pérdida de masa activa del electrodo
y disminucién del espesor, dejando expuesto el material
de soporte. En el tratamiento térmico, proceso que for-
ma parte de la preparacién de los electrodos se forma
un oxido superficial de TiO5_, con caracteristicas con-
ductoras atribuible a los defectos estructurales, sin em-
bargo, al exponerse el soporte al electrolito, el Ti0O5_,
no estequiométrico es transformado electroquimica-
mente en 6xido estequiométrico TiOz no conductor [9].
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Figura 5. Pérdida de masa por unidad de drea frente

al tiempo para un electrodo de Ti/Co3O4 en NaCl 6%
durante 23 horas a 0,5A/cm?.

Estudios anteriores reportan que un electrodo de
Ti/Co30,4 preparado mediante descomposicién térmica,
de la misma forma que nuestro electrodo de trabajo,
funcionando como dnodo en un celda de electrélisis con
NaOHO0,1M como electrolito y con una densidad de co-
rriente de 100mA/cm?, mostré un valor de tiempo de vi-

da 1til de 300Ah.cm2[10]. Es de destacar el elevado val-
or de este resultado en comparacién con las 17, 5Ah.cm ™2
que soporta en NaCl 6 %. Se realiz6 un seguimiento de
la pérdida de masa del electrodo frente al tiempo. Los
resultados se presentan en Figura 5.

En las primeras 12 horas de funcionamiento, no se
produce una pérdida significativa de masa del electro-
do, disminuyendo solo 0,085mg/cm? de recubrimiento.
En las siguientes 10 horas de electrdlisis la disminucién
de masa es 0,415mg/cm?. Al cabo de 23 horas, el elec-
trodo perdié 1,35mg/cm? constituyendo el 51,2 % del
recubrimiento. El electrodo queda desactivado a las 30
horas de funcionamiento. Es evidente que el ion cloruro
juega un rol importante en la corrosién del material [2]
revelando una velocidad de corrosién dependiente del es-
pesor de material.

Prueba de estabilidad del electrodo de T'i/PbO;

En Figura 6 se presenta el potencial frente al tiem-
po, para un electrodo de diéxido de plomo soportado
en titanio, T/ PbO2, con una masa de recubrimiento de
106mg/cm? en una disolucién de NaCl 6% a pHb5, 8.
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Figura 6. Variacion del potencial frente al tiempo de

un electrodo de T'i/PbOs en NaCl 6 % durante 460 horas
a0,54/cm?.

El electrodo de T%i/PbOs presenta un tiempo de vi-
da ttil de 230Ah.cm™2. Soporta las condiciones de la
electrélisis por mucho maéas tiempo que el electrodo de
Ti/Co304. El potencial del electrodo se mantiene en el
rango de 2,5—4V durante las 456 horas de funcionamien-
to. No se aprecia un cambio brusco de potencial durante
todo el tiempo de electrdlisis. Transcurridas las primeras
300 horas, se mantiene un espesor suficiente de la capa
de 6xido como para cubrir completamente al soporte de
titanio platinizado. Se hizo un seguimiento de la pérdida
de masa en el tiempo, y los resultados se presentan en
Figura 7.

En las primeras 72 horas de funcionamiento, el elec-
trodo perdié una masa de 1,8mg/cm? (1,7%). Al cabo
de 240 la pérdida de masa fue de 4,3mg/cm? (4%).
A las 336 horas de funcionamiento, la pérdida fue de
8,3mg/em? (7,8 %), se observa que después de 456 horas
de trabajo la masa de recubrimiento desprendida fue de
23,45mg/cm? (22,12 %). En este punto se dio por finali-
zada la prueba de estabilidad, sin observar un considera-
ble aumento de resistencia, como en el caso del electrodo
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14 Adolfo La Rosa Toro Gémez y Miguel Ponce Vargas

de Ti/Co30,, este comportamiento puede ser explica-
do debido a la presencia de la intercapa de platino que
fue aplicado al soporte para posibilitar el electrodepédsito
anddico del PbO,, el cual muestra inercia electroquimica
permitiendo una mayor estabilidad al electrodo. Por otro
lado, la pérdida de masa puede estar relacionada con las
tensiones internas presentes en el recubrimiento durante
su formacién. Se ha sugerido que estas tensiones se deben
a que, durante el crecimiento de la pelicula, el proceso
de cristalizacién estd muy lejos de un estado de equi-
librio [11]. Podriamos considerar como las causas princi-
pales de la desactivacién del Ti/8 — PbOs el alto grado
de stress interno de las capas de  — PbOs, y la forma-
cién de T'iO; en la superficie del sustrato de titanio [12].
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Figura 7. Pérdida de masa por unidad de drea frente
al tiempo para un electrodo de Ti/PbOs en NaCl 6%
durante 456 horas a 0,5A/cm?.

4. Oxidacién electroquimica de
aguas residuales textiles

Las muestras de aguas residuales fueron recolectadas
de los efluentes de la empresa Pinck Pocker posterior-
mente al proceso de tenido en el que se emplearon los
colorantes que se presentan en Tabla 1.

Tabla 1. Colorantes utilizados en el proceso de tenido
para un volumen de 50 litros de disolucion de tenido.

Colorante Masa/ g
Anaranjado 26,0
Directo S
Anaranjado 2GL 3,9
Rosa FR 2,3

En la formulacién de la disolucién de tenido se uti-
lizaron 1,4kg de cloruro de sodio diluido en 50 litros.
La lavadora industrial se cargdé con 50L de disolucién
de tenido y 13kg de prendas de algodoén, siendo el pH
de las aguas residuales 5, 8. El colorante Anaranjado Di-
recto S, que se encuentra en mayor proporcién (80,7 %
de la masa total de colorantes empleados), es del tipo
azo, siendo el responsable del color el grupo croméforo

(-N=N-). Las estructuras de este compuesto, en medio
basico y en medio acido se muestran en Figura 8.
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Figura 8. FEstructura del Anaranjado Directo S en
medio bdsico y en medio dcido.

La decoloracion electroquimica de las aguas es produ-
cida por la ruptura de los grupos cromoéforos, siendo la
forma 4cida la que contiene enlaces simples (—-N-N-)
por lo que la decoloracion a pH &cido es favorecida.
En las Figura 9 y 10 se presentan los resultados de la
decoloracion a pH5,8 y 2 respectivamente, utilizando
electrodos de Ti/PbOs y de Ti/Co304. En las gréfi-
cas se observa C/Co (Concentracién/ Concentracién ini-
cial) vs. Tiempo de electrdlisis. Las pruebas se reali-
zan con un Espectrofotémetro UV — Visible LABMED.
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Figura 9. Decoloracion de aguas residuales utilizando
diferentes dnodos a pH5,8 y 2,5mA/cm?.

En la Figura 9 se observa que el electrodo de
T'i/Co30, presenta una mayor eficiencia de decoloracién,
siendo de 80 % a los 25 minutos de iniciada la electroli-
sis. La eficiencia utilizando electrodo de T'i/PbO4 fue de
60 %. La mayor eficiencia del electrodo de Ti/Co0304 po-
dria ser atribuida al mecanismo de oxidacién de los iones
cloruro, ya que en el caso del electrodo de espinela de
cobalto, la corriente anddica oxida las especies Co3T a
Co**t. La reduccién quimica de la especie inestable Co**t
oxida a los iones cloruro produciendo cloro, el cual actia
como una especie intermediaria para la oxidacién indi-
recta de los grupos cromoéforos, decolorando asi las aguas
residuales. En Figura 10 se muestra el comportamiento
de los electrodos de Ti/Co304 y Ti/PbO4 electrolizan-
do una disolucién de tenido a pH2,0. El pH fue ajusta-
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do agregando HCI12M. En estas condiciones los enlaces
~N-N- son mas débiles que los enlaces -N=N- corres-
pondientes al colorante en su forma no protonada. Por
otro lado en la electrolisis el cloruro es oxidado a cloro
y en un paso posterior se genera dcido hipocloroso, es-
pecie méas abundante a pH < 4, y 100 veces mas efi-
caz oxidando moléculas organicas que el i6n hipoclorito.
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Figura 10. Decoloracion de aguas residuales utilizando
diferentes dnodos a pH2 y 2,5mA/em?.

A los 25 minutos de iniciada la electrélisis se con-
sigue un 83 % de remocién de color con el electrodo de
Ti/Co304 y 80 % con el electrodo de T'i/ PbOy mostran-
do que la eficiencia mejora con la mayor acidez.

5. Oxidacion electroquimica en
un reactor filtro-prensa

El reactor electroquimico tipo filtro prensa es el
equipo ideal para el escalamiento de los procesos electro-
quimicos en los que se introduce el factor hidrodindamico,
el cual afecta el coeficiente de transferencia de masa (k,, ),
incidiendo directamente en la densidad de corriente limite

iL = k‘mnF

donde:

ir: Densidad de corriente limite
kn.: Coeficiente de transferencia de masa
nF: Nuamero de moles x 1Faraday

Compartimiento
de alimentacion

Placa extemna durtas de

goma

Faodo de
v TiiCitalll

Figura 11. Reactor tipo filtro-prensa con electrodo de
malla de Ti/Co30y.

En la Figura 11 se muestran las partes del reactor tipo
filtro prensa en el cual se utilizé un electrodo de malla
expandida de titanio recubierta de 25 capas de Co304

fabricado por descomposicién térmica [3]. El cdtodo uti-
lizado es de acero inoxidable tipo 316L.

Se determiné el coeficiente k,, utilizando una bom-
ba con flujo regulado para el impulso de la dis-
olucién al compartimiento de alimentacién. En la
Figura 12 se presentan las mediciones de la den-
sidad de corriente limite (iy) realizadas empleando
la técnica de cronoamperometria [13,14] imponien-
do un potencial fijo de —500mV frente a Ag/AgCl
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G=572mLs"’
O =0Fdml ="

Corrientes ma
®

-0 4
Q 10 = X &0
Tierapol s
Figura 12. Mediciones de la densidad de corriente

limite a diferentes caudales en el reactor tipo filtro-
prensa, con electrodo de malla de Ti/Co30y.

Tabla 2. Valores de la densidad de corriente limite y el
valor de k., para el reactor filtro prensa.

Q v Z.L km
(mL/s) (m/s) (mA) 1075
3,7 0,074 -13,3 0,35
9,6 0,192 -25,5 0,67
20,0 0,398 -38,2 0,99
20,5 0,408 -55,2 1,44
40,6 0,808 -81,6 2,13
50,5 1,01  -102,0 2,65
. 0.8
(3]
=1 0.7
3
R A pH=5,8
. 05
5]
g 0.4
< 03 7 pH=20
/
0.2
0.1 o o /
0.0
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo/ minutos
Figura 13. Oxidacion de aguas residuales en una

celda filtro- prensa, utilizando dnodo de T'i/Co304. Se
utiliz6 una corriente de 100mA. A los 50 minutos se
agrego HCU12M .
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El sistema electroquimico utiliza 20 litros de disolu-
cién de tenido con un contenido de 2,8% de NaCl. El
caudal de la disolucién que alimenta al reactor es de
Q = 50,5mL.s~!. La decoloracién se monitorea medi-
ante mediciones de absorbancia en un Espectrofotémetro
UV-Visible LABMED.

En Figura 13 se muestra el grafico correspondiente al
descenso de la absorbancia, asociado a la decoloracion de
la disolucién de tenido, en funcién al tiempo de electroli-
sis en la celda tipo filtro prensa

La eficiencia de decoloracién, transcurridos los
primeros 25 minutos es de 89 %; y a pH2,0 la eficiencia
se eleva a 95%. De acuerdo a los resultados se observa
que la eficiencia de la decoloracién es mayor en el reactor
tipo filtro prensa, atribuible al factor hidrodindmico me-
diante el cual se logra aumentar la densidad de corriente
limite. En la electrélisis se empled una densidad de corri-
ente de 100m A, un valor menor a la densidad de corriente
limite del proceso (102mA) por lo que el sobrepotencial
puede ser asociado exclusivamente a la polarizacién por
activacién, es decir a la propiedad electrocatalitica del

electrodo utilizado, permitiéndonos deducir que el elec-
trodo de espinela de cobalto, Ti/Co30,, empleado en un
reactor filtro prensa presenta una mayor eficiencia para
la decoloracién de la disolucion de tenido.

6. Conclusiones

Se han preparado electrodos de Co3O4 y de PbO-
soportados sobre titanio. Los electrodos fueron caracte-
rizados por DRX.

El tiempo de vida 1til del electrodo de Ti/PbOs fue
de aproximadamente 400 horas frente a 30 del electrodo
de Ti/Co30y.

El electrodo de T/C0304 ha demostrado una mayor
eficiencia en la oxidacion electroquimica de aguas resi-
duales textiles respecto al T/ PbOs.

La eficiencia obtenida con el reactor tipo filtro pren-
sa utilizando como electrodo T%i/Co304 fue de 95%.
Se demuestra la conveniencia del uso de conveccién
hidrodindmica en el proceso de decoloracién.
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