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1. Introduccion y objetivos

El aumento de la industrializacién en la sociedad hace que cada dia exista una
mayor preocupacion por los residuos generados en los distintos procesos industriales. Un
ejemplo lo constituye el uso de colorantes en diferentes tipos de industrias como la textil,
papelera, farmacéutica o de curtido. Actualmente, la industria utiliza més de 100,000
colorantes distintos, la mayor parte de ellos muy dificiles de eliminar, estimandose que
un 2% de los colorantes empleados en las diferentes industrias se vierte directamente a
las aguas residuales.

Los colorantes suelen ser toxicos para los seres vivos y su presencia en el agua
interfiere en los procesos de la vida acuética, ya que ocasiona un deterioro estético e
impide el paso de la luz. Por tanto, se hace necesario el tratamiento de efluentes que
contengan estos agentes colorantes, de manera que sean eliminados y reducidos a
concentraciones minimas.

Tradicionalmente, para la eliminacion del color de los efluentes textiles, se han
aplicado diversas tecnologias basadas en tratamientos fisico-quimicos, tales como la
adsorcion, la coagulacion-floculacion o los procesos de membranas. Otras posibilidades
de carécter biotecnoldgico se basan en tratamientos bioldgicos, tanto aerobios como
anaerobios, o bien en enzimas producidas por hongos.

En los ultimos afos, los procesos de oxidacion avanzada (POAS) o0 procesos
avanzados de oxidacion (procesos basados en la generacion de radicales con una alta
capacidad de oxidacién, como el radical -OH) han aparecido como una tecnologia muy
atil para la eliminacion de colorantes. Entre sus ventajas destaca su alta utilidad para la
degradacion de contaminantes persistentes o su eficacia para eliminar contaminantes de
muy baja concentracion. De entre todos ellos, estan siendo objeto de una atencion especial
aquellos que utilizan la aplicacion de ultrasonidos para generar los radicales oxidantes.

El objetivo de este Trabajo Fin de Estudios es realizar un analisis bibliografico de
la eliminacion de los colorantes negro reactivo 5 (Reactive Black 5), naranja acido 7 (Acid
Orange 7) y naranja de metilo (Methyl Orange) de aguas residuales y otras disoluciones
acuosas mediante procesos avanzados de oxidacion basados en la aplicacion de
ultrasonidos.

Este objetivo global implicara la consecucion de los siguientes objetivos parciales:

e Identificar los distintos procesos industriales que generan efluentes liquidos
contaminados con colorantes.

e Estudiar la naturaleza quimica de los colorantes que habitualmente aparecen en esos
efluentes industriales.

e Conocer el efecto nocivo que tiene la presencia de los colorantes en el agua para el
medio ambiente y para el ser humano.

e Analizar las distintas tecnologias que actualmente se emplean para disminuir el
contenido de estos agentes contaminantes en los efluentes industriales acuosos.
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Profundizar en el conocimiento de los distintos procesos avanzados de oxidacién, con
especial referencia al proceso que utiliza ultrasonidos.

Seleccidn de los recursos bibliograficos especificos sobre los que se realizara el TFE.
Anélisis de los recursos bibliograficos seleccionados y descripciéon de los aspectos
fundamentales abordados en los mismos, con inclusién de tablas y figuras que

permitan ilustrarlos.

Andlisis comparativo de los resultados obtenidos en los distintos recursos
bibliograficos consultados y establecimiento de las oportunas conclusiones.
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2. Antecedentes

2.1 La importancia del agua

La importancia de un recurso natural como el agua es evidente al ser el origen 'y
la base de la vida en nuestro planeta. Por tanto, cualquier cambio bien sea en lo referente
a la cantidad de esta 0 a su composicion, o ambas, puede producir impactos considerables
no solo a nivel antropoldgico sino también a nivel bioldgico.

El mayor problema que presenta es que no toda el agua es Util y accesible al ser
humano. El agua esta en continuo movimiento, del océano a la tierra y de vuelta de nuevo
en un ciclo interminable, denominado ciclo hidroldgico. Este ciclo es un sistema mundial
gigantesco impulsado por la energia del sol, en el cual la atmosfera proporciona el nexo
vital entre los océanos y los continentes, y en el que cada gota de agua pasa por cada una
de las diferentes etapas en las que se divide el ciclo, hasta volver a su estado original [1].

Figura 1. Ciclo Hidroldgico

El agua cubre el 71% de la superficie del planeta. Esta cantidad consta de un
97.2% de agua salada y un 2.8% de agua dulce. Sin embargo, este ultimo porcentaje se
halla en estado solido en su mayor parte, o que nos deja un porcentaje ain mas bajo de
agua dulce (véase la Figura 2) [2].

DISTRIBUCION DEL DISTRIBUCION DEL AGUA
AGUA DULCE
Agua
Subterranea
0.62%

Agua
Dulce
2.8%

Agua
Salada Glaciares
97.2% 2.15%

Figura 2. Distribucion del agua en la superficie de la Tierra
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Para el ser humano, la principal fuente de abastecimiento de agua queda reducida
a rios, lagos y aguas subterraneas. Estas fuentes representan menos del 1% de la totalidad
del agua dulce terrestre [3].

2.2 Presencia de colorantes en el agua y su problematica

Como consecuencia del ritmo creciente de la industria, el vertido de efluentes a
los rios, mares y océanos ha causado graves problemas medioambientales y sanitarios.
Entre los diferentes grupos de contaminantes ambientales, destacan los colorantes. Estos
son compuestos organicos solubles no biodegradables presentes en grandes cantidades en
aguas residuales procedentes de actividades industriales [4]. Las principales industrias
responsables de la liberacion de colorantes en el medio ambiente se muestran en la Figura
3 [5].

m Industria Textil
m Tefiido Industrial
Industria Papelera
m Industria de Curtideriay Pintura

m Industria de Fabricacién de Colorantes

Figura 3. Principales industrias responsables de la liberacion de colorantes

La industria textil (54%) produce mas de la mitad de los efluentes existentes de
colorantes, por lo que es responsable de uno de los principales problemas de
contaminacion ambiental en el mundo. Se estima que la produccion anual de colorantes
es del orden de 106 toneladas al afio [6]. Si a esto le sumamos la creciente demanda de
colorantes en el mercado textil, estas cifras sin duda causarian graves problemas para el
medio ambiente, los seres humanos y los animales. Por lo tanto, esta cuestion debe
abordarse desde un punto de vista legislativo y tecnologico.

La presencia de colorantes en los recursos hidricos produce un cambio en el color
del agua, reduciendo, o impidiendo totalmente, la penetracion de la luz a través de ella,
lo que conduce a una reduccion en la tasa de fotosintesis y en el nivel de oxigeno disuelto.
Ademas, los colorantes son agentes toxicos, mutadgenos y cancerigenos [7,8], persisten
como contaminantes ambientales y atraviesan cadenas alimentarias enteras lo que lleva a
biomagnificaciones [9].

El efecto de los colorantes en la salud humana va desde la dermatitis y los
trastornos del sistema nervioso central [10] a los relacionados con la inactivacion de
algunas actividades enzimaticas, como consecuencia de la sustitucién de cofactores
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enzimaticos [11], siendo su genotoxicidad el mayor peligro potencial a largo plazo para
la salud humana [12].

2.3 Colorantes

Los colorantes son sustancias utilizadas frecuentemente para dar color a tejidos,
papel, cuero y otros materiales de tal manera que la coloracion no se altere facilmente por
factores a los que el material puede estar expuesto (lavado, calor, luz u otros). Los
colorantes difieren de los pigmentos, ya que estos son sélidos finamente molidos
dispersos en un liquido, como pintura o tinta, 0 mezclados con otros materiales. La
mayoria de los colorantes son compuestos organicos, es decir, contienen carbono,
mientras que los pigmentos pueden ser compuestos inorganicos 0 compuestos organicos.
Los pigmentos generalmente dan colores mas brillantes y pueden ser insolubles en el
medio empleado [13].

2.3.1 Historia

A lo largo de la historia, los colorantes y los pigmentos han sido articulos
importantes dentro del comercio. La fabricacion de practicamente todos los productos
comerciales implica el color en algin momento, y hoy en dia se utilizan unos 9.000
colorantes con més de 50.000 nombres comerciales. Este gran ndimero es una
consecuencia de la gama de colores y matices deseados, la naturaleza quimica de los
materiales a colorear, y el hecho de que el color esta directamente relacionado con la
estructura molecular del colorante [13].

2.3.1.1 Colorantes Naturales

Hasta la década de 1850, practicamente todos los colorantes se obtenian de fuentes
naturales como plantas, arboles y liquenes, incluso de algunos insectos. Por ejemplo, la
alizarina y el indigo, dos colorantes naturales que tuvieron una gran importancia, se
extraian de las raices de la planta Rubia tinctorium y de la planta Indigofera tinctoria,
respectivamente [13].

Figura 4. Rubia tinctorium e Indigofera tinctoria

Se han realizado innumerables intentos de extraer colorantes de plantas y flores
de colores brillantes, sin embargo, sélo una docena de ellos encontraron un uso
generalizado. Sin duda, la mayoria de los intentos fracasaron porque la mayoria de los
colorantes naturales no son altamente estables y tienen lugar como componentes de
mezclas complejas, cuya separacion exitosa seria improbable por los métodos crudos
empleados en aquella época. Sin embargo, los estudios de estos colorantes en el siglo
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XIX proporcionaron una base para el desarrollo de colorantes sintéticos, que dominaron
el mercado en 1900 [13].

Hasta 1857 la industria utilizd colorantes de origen natural casi exclusivamente,
sin embargo, para 1900 casi el 90% de los colorantes industriales eran sintéticos. Varios
factores contribuyeron al declive comercial de los colorantes naturales. En 1850 la
Revolucion Industrial en Europa condujo a una floreciente industria textil, que cre6 una
mayor demanda de colorantes facilmente disponibles, baratos y facilmente aplicables, y
reveld las importantes limitaciones econdmicas de los colorantes naturales. Dado que la
mayoria de los colorantes se importaban de fuentes distantes, era probable que las
demoras en el transporte frenaran la produccion, incluso la calidad de los colorantes se
veia afectada por los caprichos de la naturaleza y las habilidades del fabricante. Ademas,
amenudo se requerian procesos ineficientes para obtener resultados 6ptimos. Los avances
en gquimica orgénica, tanto practicos como tedricos, desempefiaron un papel importante
en el desarrollo de la industria del colorante al proporcionar una base cientifica sélida
[13].

2.3.1.2 Colorantes Sintéticos

En 1856 el primer colorante sintético comercialmente exitoso (malva) fue
descubierto casualmente por el quimico britanico William H. Perkin, quien reconocio y
rapidamente exploto su importancia comercial. La introduccion de este nuevo colorante
en 1857 provoco la caida en el dominio de los colorantes naturales en los mercados
mundiales. Aunque tuvo una vida comercial corta, su éxito catalizé actividades que
rapidamente llevaron al descubrimiento de mejores colorantes [13].

En 1914, la industria del colorante sintético estaba firmemente establecida en
Alemania, donde se producia el 90% de los colorantes del mundo. El reconocimiento de
la tetravalencia del carbono y la naturaleza del anillo de benceno, fueron factores clave
necesarios para deducir las estructuras moleculares de los colorantes naturales (por
ejemplo, indigo y alizarina) y los nuevos colorantes sintéticos (por ejemplo, malva,
magenta, y los colorantes azoderivados). Estas cuestiones estructurales se resolvieron, y
los procesos industriales basados en principios quimicos se desarrollaron a principios del
siglo XX. Por ejemplo, Badische Anilin- & Soda-Fabrik (BASF) de Alemania
comercializé el indigo sintético en 1897. El desarrollo del proceso sintético de este
compuesto se financio con los beneficios de la alizarina sintética, comercializada por
primera vez en 1869 [13].

Con el comienzo de la Primera Guerra Mundial, la industria britanica y
estadounidense no estaban preparadas para proporcionar productos que hasta entonces
solo eran obtenibles de Alemania. El gobierno britanico se vio obligado a ayudar al
rejuvenecimiento de su propia industria, mientras que en los Estados Unidos se desarrolld
rapidamente una fuerte industria quimica basada en el alquitran de hulla. Después de la
guerra, el liderazgo en quimica organica comenzé a cambiar de Alemania a Suiza, Gran
Bretafia y los Estados Unidos [13].

En el siglo XX se introdujeron algunos nuevos tipos de colorantes y se plantearon
nuevos desafios con la introduccion de fibras sintéticas, que representaban una parte
importante del mercado mundial, y los avances tecnoldgicos [13].
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2.3.2 Estructura y color

Los colorantes se componen basicamente de sistemas conjugados de anillos de
benceno con grupos simples insaturados (por ejemplo, -NO2, -N=N, -C=0), a los que se
Illamé cromoforos, y grupos polares (por ejemplo, -NH2, -OH), a los que llamo
auxocromos [13].

Los colores de los colorantes y pigmentos se deben a la absorcién de la luz visible
por los compuestos. El espectro electromagnético abarca un rango de longitud de onda de
10%2 metros, pero los ojos humanos detectan la radiacion solo en el pequefio rango visible
de 400-700 nm. Los compuestos organicos absorben la energia electromagnética, pero
solo aquellos con varios enlaces dobles conjugados aparecen coloreados por la absorcion
de la luz visible. Sin sustituyentes, los cromo6foros no absorben la luz visible, pero los
auxocromos desplazan la absorcion hacia la region visible. Por tanto, los auxocromos
extienden el sistema conjugado. El término cromdgeno se utiliza para referirse a la
combinacion cromdforo-auxocromo [13].

Los espectros de absorcion (diagramas de absorcion vs longitud de onda) se
utilizan para caracterizar compuestos especificos. En los espectros visibles, los patrones
de absorcion tienden a ser bandas anchas con maximos en longitudes de onda més largas,
correspondientes a una conjugacion mas extendida. La posicion y la forma de la banda de
absorcion afectan a la apariencia del color observado. Muchos compuestos absorben en
la region ultravioleta, con algunas absorciones que se extienden a la region violeta (400-
430 nm). Por lo tanto, estos compuestos tienen una apariencia amarilla para el ojo. La
absorcion progresiva en la region visible da naranja (430-480 nm), rojo (480-550 nm),
violeta (550-600 nm) y azul (600-700 nm). La absorcion a 400-450 y 580-700 nm da
verde. Los objetos negros absorben toda la luz visible, mientras que, los objetos blancos
reflejan toda la luz visible. El brillo de un color aumenta con la disminucion del ancho de
banda. Los colorantes sintéticos tienden a dar colores brillantes, esto sin duda llevo a un
rapido aumento de su popularidad ya que, en comparacion, los colorantes naturales dan
coloraciones mas bien monotonas y difusas [13].

violet indigo blue green yellow orange red
[ | I | I | I ]
frequency 754 675 630 590 525 510 460 380
(THz)
wavelength 400 445 475 510 570 590
(nm*) | | | | | |
photon 3.1 2.8 26 24 22 21 1.9 1.6
energy | | | | | | | |
(ev™) * In terahertz (THz); 1 THz = 1x10'2 cycles per second.
** In nanometres (nm); 1nm = 1x10~2 metre.
© 2012 Encyclopaedia Britannica, Inc. *** In electron volts (eV).

Figura 5. Espectro visible

2.3.3 Clasificacion

Existen varios sistemas de clasificacion de colorantes, pero los méas populares se
basan en su estructura quimicay en el método de aplicacion a escala industrial [14]. Estos
dos criterios son empleados por el Colour Index (C.l.), una base de datos de referencia
aceptada a nivel internacional [15].
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El C.I. se agrupa por rangos de acuerdo con los criterios de clasificacion que
toman en cuenta el grupo croméforo. En estas agrupaciones se puede apreciar que casi
todos los colorantes orgénicos presentes corresponden a colorantes azoderivados [16]. En
la actualidad, hay cerca de 8000 colorantes sintéticos quimicamente diferentes listados en
el C.I. bajo 40.000 nombres comerciales. Cada colorante es descrito bajo un nombre
genérico que indica su clase de acuerdo con el modo de aplicacién, su tono y un nimero
secuencial relacionado con el color [17]. Para mostrar la informacion que nos ofrece esta
base de datos (C.1.) hemos tomado como ejemplo representativo el Reactive Black 5, uno
de los colorantes azoicos mas utilizados a nivel industrial (véase la Figura 6) [14].

NaO,S SO;Na
N ‘ i\N

N NH, O HN
0
S\\ nS
o 0 \L

.0 ON

NaO ;S SOzNa
Formula Molecular C26H21NsNasO19Ss
Masa Molar (g/mol) 991,82
Estructura Molecular Doble azo
Numero C.I. 20505
Numero de Registro CAS 12225-25-1/17095-24-8
Clase de Aplicacion Reactivo

Reactive Black 5; Remazol Black B; Remazol Black GF

Nombres Comerciales 7092 54 8- Diamira Black B

Figura 6. Ejemplo representativo. Reactive Black 5
2.3.3.1 Segun la estructura quimica

La clasificacion estructural de los colorantes puede determinarse en funcién de los
siguientes grupos cromoforos: azo, antraquinona, indigo, cianina, quinoimina,
arilmetano, nitro, nitroso, acridina, ftaleina y xanteno [18]. En la siguiente tabla se
muestra la clasificacion de los colorantes de acuerdo con el grupo cromdforo,
acompafiado con algunos ejemplos de colorantes.

Tabla 1. Clasificacion estructural. Ejemplos

Grupo Cromoforo Ejemplo Colorante

S-ONa
Azo ©/N:N/© N=N/©/o
o
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Antraquinona

indigo

Cianina

Quinoimina
(Oxazina)

Diarilmetano

Triarilmetano

Nitro

Nitroso

Acridina

Ftaleina

Xanteno

—
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Los cromdforos mas comunes son -C=C-, -C=N-, -C=0-, -N=N-, -NO2 y
derivados de compuestos aromaticos (benceno, naftaleno o antraceno) [19].

2.3.3.1.1 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos son los mas importante, ya que representan mas del 50%
de todos los colorantes sintéticos. Estos colorantes contienen al menos un grupo azo (-
N=N-), pero pueden contener dos, tres 0, en casos especialmente raros, cuatro grupos. El
grupo azo estd unido a dos radicales de los cuales al menos uno es un hidrocarburo
aromatico, pero generalmente suelen ser ambos [20].

N=N

Figura 7. Estructura del cromoforo. Colorantes azoicos

2.3.3.1.2 Colorantes de antraquinona

Los colorantes de antraquinona son la segunda clase mas importante después de
los colorantes azoicos. A diferencia de estos, que no tienen contrapartes naturales, los
primeros colorantes naturales utilizados para tefiir pertenecen a esta clase como, por
ejemplo, la alizarina [20]. Estos colorantes se caracterizan por la presencia de uno 0 mas
cuerpos cetonicos asociados a un sistema conjugado [21] que presenta sustituyentes en
una o mas de las cuatro posiciones alfa (1, 4, 5y 8), como amino y/o hidroxilo. Los
patrones de sustitucién mas comunes son: 1, 4-, 1,2, 4-y 1, 4, 5, 8- [20].

La antraquinona misma presenta un ligero color amarillo y no sirve como
colorante. Por esta razén, para obtener colorantes comercialmente Utiles, se introducen
los grupos hidroxilo y amino, ademas de hal6genos, azufre, etc. Estos sustituyentes, que
conforman los auxocromos, consiguen aumentar la longitud de onda de la absorcion y
desplazar el color hacia el rojo y el purpura [21].

O

O

Figura 8. Estructura del croméforo. Colorantes de antraguinona

2.3.3.1.3 Colorantes indigoides

Los colorantes indigoides derivan del indigo, también conocido como afiil, uno de
los primeros colorantes naturales utilizados para tefiir objetos [20]. Estos colorantes se
caracterizan por mostrar un sistema conjugado del tipo indélico que posee grupos amino
y carbonilo como auxocromos. Algunos de los sustituyentes mas comunes que podemos
encontrar entre estos colorantes son el bromo y el cloro, dado que su presencia da lugar a
colores mas brillantes y con mejores caracteristicas [21].
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Figura 9. Estructura del cromoforo. Colorantes indigoides

2.3.3.1.4 Colorantes de cianina

Los colorantes de cianina presentan una estructura en la que dos atomos de
nitrégeno estan unidos por una cadena de polimetina -(CH=CH)n- [21]. Los &tomos de
nitrogeno (-N=), que reemplazan uno o0 mas grupos metinos de la cadena, son
independientemente parte de una fraccion de los heterociclos (como pirrol, imidazol,
tiazol, piridina, quinolina, etc.) que generalmente son los terminales del sistema
conjugado [20]. Estos colorantes reciben su nombre del color ciano, a pesar de que su
rango de absorcion cubre desde el UV hasta el IR [21].

NS N
| no |

Figura 10. Estructura del cromoforo. Colorantes de cianina

2.3.3.1.5 Colorantes de quinoimina

Los colorantes azina, oxazina y tiazina se incluyen en esta clase [22]. El
cromoforo de este grupo consiste en un anillo heterociclico de 6 miembros nitrogenado.
El primer colorante sintético, malva, pertenece a este grupo. Los sustituyentes suelen
ocupar las posiciones 3 y 7 del sistema conjugado. Se considera que los grupos amino
actian como buenos auxocromos, por otro lado, se observa lo contrario si el sustituyente
es un grupo hidroxilo, alquilo o arilo [21]. Los colorantes de quinoimina ofrecen tonos
rojos y negros (azinas), asi como, tonos que van desde azul a violeta (oxazinas) y desde
azul a verde (tiazinas) [22].

N

N

NH
Figura 11. Estructura del cromoforo. Colorantes de oxazina

2.3.3.1.6 Colorantes de arilmetano

Estos colorantes son Ilamados asi porque derivan respectivamente del metano. Los
colorantes de esta clase (di- y triarilmetanos) poseen dos o tres grupos benceno alrededor
de un carbono central. Ambos colorantes son amarillos, de un color muy brillante, pero
de escasa resistencia a factores como: lavado, calor, luz, etc [22].
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Figura 12. Estructura del cromoforo. Colorantes de diarilmetano y triarilmetano

2.3.3.1.7 Colorantes nitrados y nitrosados

Estos colorantes tienen poca importancia comercial, pero son de interés por sus
pequefias estructuras moleculares [20]. Los colorantes de esta clase contienen los grupos
nitro (-NOz) y nitroso (-NO), respectivamente en posicién orto- respecto a un grupo
fenilo. Ambos colorantes tifien Unicamente con ayuda de mordientes metalicos, con los
que se obtienen matices verdes [22].

~ —N=0

Figura 13. Estructura del croméforo. Colorantes nitrados y nitrosados

2.3.3.1.8 Colorantes de acridina

La acridina, componente base de esta clase de colorantes, es incolora y no sirve
como colorante por si misma. En su forma quinoidea, la estructura se asemeja a la del
xanteno, excepto que el heterodtomo es nitrégeno en lugar de oxigeno. Para obtener
colorantes comercialmente Utiles, se introducen generalmente sustituyentes amino o
alquilamino en los grupos arilo que se encuentran en la posicion para- del atomo de
carbono. Los colorantes de acridina son colorantes cationicos y ofrecen tonos amarillos,
rojos y marrones [22].

Figura 14. Estructura del cromoforo. Colorantes de acridina

2.3.3.1.9 Colorantes de ftaleina

Los colorantes de ftaleina son una clase de colorantes sintéticos altamente exitosa
por sus diversas aplicaciones. El anhidrido ftalico, componente base de este grupo de
colorantes, es incoloro y no sirve como colorante por si mismo. Para obtener colorantes
comercialmente Utiles, es necesario que el anhidrido ftalico reaccione con varios fenoles
[23]. Los colorantes de ftaleina estan estructuralmente relacionados con los colorantes de
triarilmetano y ofrecen tonos amarillos, naranjas y parpuras [22].
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Figura 15. Estructura del cromoforo. Colorantes de ftaleina

2.3.3.1.10 Colorantes de xanteno

El grupo cromdéforo de esta clase de colorantes es un compuesto heterociclico de
6 miembros que presenta un oxigeno. Algunos de los sustituyentes mas comunes que
podemos encontrar entre estos colorantes son grupos arométicos y aminas [22]. Los
colorantes eosina, eritrosina y rodamina [24] se incluyen en esta clase y ofrecen tonos
amarillos, rojos, violetas y azules fluorescentes [21].

O

~N

=

Figura 16. Estructura del croméforo. Colorantes de xanteno

2.3.3.2 Segun el método de aplicacion

Otra clasificacion se basa en el método de aplicacion de estos colorantes a escala
industrial. En funcion del método de aplicacion, los colorantes se pueden agrupar como:
dispersos, directos, reactivos, VAT, azufre y mordientes [14].

2.3.3.2.1 Colorantes dispersos

La mayoria de los colorantes dispersos se basan en estructuras azo, sin embargo,
los colores violeta y azul se obtienen a menudo a partir de derivados de la antraquinona
[25]. Estos colorantes son practicamente insolubles en agua por lo que son aplicados sobre
fibras sintéticas no polares por medio de una suspension acuosa con la ayuda de agentes
dispersantes (jabones), donde las fibras extraen el colorante dispersado y forman una
solucion solida [21]. Se utilizan frecuentemente en poliéster, pero han encontrado
aplicaciones en el nailon, el acetato de celulosa y las fibras acrilicas, asi como, el algodon
y el plastico [26]. Debido a su naturaleza recalcitrante y a su comportamiento no
biodegradable, estos colorantes son persistentes [27].

En la Figura 17 se muestra la estructura de algunos colorantes dispersos.

CH,
O NH
Disperse Red 9 O‘O
0]
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Figura 17. Estructura quimica de algunos colorantes dispersos

Cl

Los colorantes dispersos se clasifican por su temperatura de sublimacion. Los
colorantes de clase A tienen la temperatura de sublimacion méas baja, mientras que los
colorantes de clase D tienen la temperatura de sublimacién més alta. La temperatura de
sublimacién también es relativa con respecto al tamafio molecular de los colorantes. Los
colorantes de clase A son relativamente pequefios en tamafio molecular, mientras que los
colorantes de clase D son significativamente mas grandes que los colorantes de clase A
[28].

2.3.3.2.2 Colorantes directos

Estos colorantes que presentan grupos polares (RNHs*, RSOs’, etc.) se aplican
directamente a las fibras en un medio acuoso caliente, neutro o alcalino, y se adhieren a
ellas por interacciones electrostaticas o por la formacion de sales [21]. Los colorantes
directos poseen una fuerte afinidad por las fibras celulésicas como, por ejemplo, el
algodon vy el lino. Sin embargo, presentan una baja resistencia a la humedad y con
frecuencia necesitan postratamientos [29]. Los colorantes azoicos anidnicos constituyen
la mayor proporcion de colorantes directos [14].

La Figura 18 muestra algunas de las estructuras de estos colorantes.

'QIE!DTHZ
Direct Red 28 0=S, H 4“

\d()

0 O\J
NH,

H,N
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0=S, O ONa
NaO O

Direct Black 38

Figura 18. Estructuras quimicas de algunos colorantes directos

2.3.3.2.3 Colorantes reactivos

Los colorantes reactivos se han vuelto muy populares debido a su alta resistencia
a la humedad, brillo y gama de tonos [30]. Pertenecen a este grupo las triazinas que
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presentan atomos de cloro, responsables de que tenga lugar la reaccion con la fibra (véase
la Figura 19) [22].

cl Fiber—
. ) =N
Fiber %\ ,
) N />—Chrom0ph0re + CIH
H T N>\_\{>—Chr0m0ph0re _— \%.\I
I R,

R,
Figura 19. Reaccion entre el colorante reactivo y las fibras textiles

Estos colorantes se aplican en un medio acuoso con una buena agitacion,
controlando el pH y la temperatura [31]. Este ultimo parametro resulta de vital
importancia ya que se requiere una alta temperatura (80°C) para tefiir. Sin embargo, la
reaccion entre la fibra y el colorante tiene como resultado final la formacién de acido
clorhidrico. Para neutralizar su acidez es necesario terminar el proceso con carbonato de
sodio, ya que el pH final debe encontrarse entre 10-11 [14,22]. La capacidad de estos
colorantes es aprovechada para tefiir algodén, lana, seda, nailon y otras fibras celulésicas
[21].

La Figura 20 muestra algunas de las estructuras de estos colorantes.

QU d
e H
Reactive Red 3 OH N” "N"°N
Na0,S
Reactive Red 17 SO;Na
G110
NaO,S SO;Na

Figura 20. Estructuras quimicas de algunos colorantes reactivos

2.3.3.2.4 Colorantes VAT

Los colorantes VAT son insolubles en el agua y no tienen afinidad por las fibras
textiles, pero por reduccion se forma una sal soluble, incolora o débilmente coloreada,
llamada tina. Las fibras son impregnadas con esta solucion de colorante (tina) v,
posteriormente, expuestas al aire para que se vuelva a oxidar la sal y el colorante quede
adherido a ellas. Pertenecen a este grupo el colorante indigo y sus derivados
(especialmente los que presentan sustituyentes del bromo), asi como, algunos colorantes
que presentan una estructura derivada de la antraquinona [21]. Estos colorantes presentan
una alta resistencia a la humedad y se utilizan para tefiir algodén, lana, rayon y otras fibras
celulésicas [29].

28



La Figura 21 muestra algunos colorantes VAT con sus estructuras quimicas.

Vat Dye (Bromo substituent)

Anthraquinone Vat Dye

Figura 21. Estructuras quimicas de algunos colorantes VAT

2.3.3.2.5 Colorantes de azufre

Los colorantes de azufre son insolubles en el agua, por tanto, deben solubilizarse
y reducirse antes de emplearse para tefiir. Para ello se emplea normalmente sulfuro de
sodio, que sirve tanto como agente reductor como fuente de alcali [29]. Las fibras son
impregnadas con esta solucion de colorante y, posteriormente, expuestas al aire u otro
agente oxidante para que el colorante quede adherido a las fibras textiles. Pertenecen a
este grupo colorantes poliméricos que contienen azufre en la estructura del cromoforo
[21]. Estos colorantes son producidos especialmente para tefiir algodén, seda, cuero,
papel y rayon, ya que son muy baratos, tienen buena resistencia al lavado y son faciles de
aplicar [29].

La Figura 22 ilustra algunos de los colorantes de azufre més utilizados.
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Figura 22. Estructuras quimicas de algunos colorantes de azufre
2.3.3.2.6 Colorantes mordientes

Los colorantes mordientes constituyen una clase de colorantes sintéticos que se
aplican a los tejidos para favorecer la fijacion del colorante formando un complejo de
coordinacion (ién metalico polivalente), que luego se adhiere a la tela o tejido. En la
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industria textil, este término se emplea para nombrar a las sustancias organicas (caseina,
gluten, etc), &cidos (&cido tanico, usado para fijar colores bésicos) y sales metélicas
(aluminio, hierro o plomo) que desempefian esta funcion. Aunque los mordientes todavia
se utilizan hoy en dia, han sido desplazados en gran medida por los colorantes directos

[32].
La Figura 23 muestra la estructura quimica de un colorante mordiente.

SO3Na

Figura 23. Estructura quimica del Mordant Black 17
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3. Eliminacion de colorantes

Como ya se ha mencionado anteriormente, los colorantes constituyen uno de los
grupos contaminantes mas importantes. Las aguas residuales que contienen colorantes
deben tratarse eficazmente utilizando tecnologias respetuosas con el medio ambiente a
fin de evitar los posibles efectos adversos sobre los recursos hidricos naturales [33]. Este
capitulo resume las diferentes técnicas utilizadas cominmente para la eliminacion de
colorantes de aguas residuales.

3.1 Tratamientos biol6gicos

El tratamiento bioldgico es un proceso de bajo coste y respetuoso con el medio
ambiente. Requiere una menor cantidad de productos quimicos, posee caracteristicas de
ahorro energético y el proceso es econdmicamente viable para ser aplicado en paises en
desarrollo [34].

En este tratamiento, el objetivo es la conversion de residuos biodegradables en
productos mas sencillos e inocuos. Esta técnica tiene ventajas significativas por el uso de
diferentes grupos de microorganismos y su capacidad para degradar diferentes
contaminantes presentes en las aguas residuales [35,36]. Ademas, hay dos procesos
principales de decoloracion: (i) adsorcion por biomasa microbiana y (ii) degradacion del
colorante por células microbianas [36].

Bacterias, algas, hongos y levaduras son algunos de los microrganismos que
tienen el potencial de transformar las moléculas de colorante en formas menos tdxicas o
dafinas [37,38].

Figura 24. Representacion 3D: bacterias, algas, hongos y levaduras

Los componentes de la pared celular (lipidos y heteropolisacéaridos) de estos
microorganismos se componen de varios grupos funcionales, incluyendo hidroxilo,
amino, fosfato, carboxilo, y otros grupos cargados que crean fuerzas de atraccién entre la
pared celular y el colorante presente en las aguas residuales. La eficacia de estos para
decolorar depende de su adaptabilidad y sus actividades en determinadas condiciones
ambientales. Muchas bacterias, como Pseudomonas, Bacillus y Rhodococcus son capaces
de biodegradar los colorantes azoicos eficientemente [39].

3.2 Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos suelen ser sencillos y ofrecen una serie de ventajas que
los han hecho muy atractivos para su uso comercial como, por ejemplo, el bajo coste, la
menor necesidad de productos quimicos, el funcionamiento sencillo de la unidad y la alta
eficiencia de eliminacién [40].
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3.2.1 Adsorcién

Esta técnica tiene como base un fendmeno denominado adsorcion, por el cual
todas las sustancias solidas (adsorbentes) tienen la capacidad de atraer y retener en sus
superficies moléculas de gases, liquidos o sélidos disueltos con los que estan en contacto.
En el proceso de adsorcion se forman diferentes tipos de interacciones que pueden ser de
naturaleza fisica, quimica o electrostatica [41].

Adding adsorbent

Dye solution Dye removed
Figura 25. Adsorcion de colorante con carbén activado

Por lo general, los adsorbentes presentan una estructura porosa para resultar mas
eficientes a la hora de adsorber las moléculas de colorante. Esta estructura aumenta el
area total de la superficie expuesta y permite que el liquido se filtre y se adsorba mas
rapido [42]. La alta eficiencia y la capacidad de los adsorbentes para ser reutilizados se
consideran también ventajas de este método. Ademas, el rendimiento de la mayoria de
los adsorbentes podria controlarse facilmente optimizando los diferentes factores
quimicos y fisicos, por ejemplo, la concentracion inicial de colorante, el pH, la
temperatura, el tiempo de contacto y la dosis de adsorbente [33].

Durante la seleccion del adsorbente, los parametros mas importantes para tener en
cuenta son: la capacidad de adsorcién, el area de la superficie especifica y el tiempo de
avance de los contaminantes seleccionados [43]. Adsorbentes como la alimina, el carbén
activado, las zeolitas y el gel de silice se utilizan generalmente para la eliminacién de
colorantes de aguas residuales, entre los cuales el carbon activado se ha utilizado
ampliamente a escala industrial [44].

3.2.2 Membranas

Una de las técnicas de tratamiento mas avanzadas hoy en dia para eliminar el
color, la DQO vy la salinidad de las aguas residuales es la filtracién por membrana [45].
En este tratamiento, las aguas residuales pasan a través de una membrana que tiene
pequefios poros y los solutos mas grandes que estos poros quedan atrapados detras de
ella. Sin embargo, los solutos atrapados crean una capa en el filtro, por tanto, para tener
un proceso de filtracion adecuado, estas capas deben limpiarse periddicamente utilizando
raspadores mecanicos [35].

El flujo de rechazo y el flujo de permeado suelen definir el rendimiento de las
membranas a largo plazo para el tratamiento de aguas residuales que contienen colorantes.
Ademas, estas membranas pueden ser modificadas afiadiendo diversos compuestos
quimicos o materiales permitiéndoles adaptarse a las necesidades del tratamiento a
realizar [35].
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Figura 26. Funcionamiento basico de un proceso de membrana

3.2.3 Intercambio de iones

El intercambio de iones ha ganado mucha atencion en los Gltimos afios, en gran
medida gracias a sus caracteristicas que lo convierten en una opcion deseable para
aplicaciones como la purificacion del agua, la eliminacion de metales pesados y el
tratamiento de efluentes textiles [33].

En este proceso, lograr una separacion efectiva es el resultado de formar fuertes
enlaces entre los intercambiadores de iones (resinas porosas o en forma de gel) y los
solutos [35]. Los intercambiadores de iones pueden ser intercambiadores de aniones, que
intercambian iones con carga negativa, o intercambiadores de cationes, que intercambian
iones con carga positiva. EI mecanismo de eliminacion de colorantes se basa en el
intercambio de iones durante el tratamiento del agua, donde los iones disueltos no
deseados se intercambian con iones disponibles en la superficie de la resina. Este método
resulta ser muy conveniente cuando se intenta eliminar un contaminante en concreto de
baja concentracion [46].
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Figura 27. Mecanismo del intercambio idnico

3.3 Tratamientos quimicos

Los tratamientos quimicos suelen ser mas costosos en comparacion con los
tratamientos fisicos y bioldgicos, a excepcion de las técnicas electroquimicas. Algunas de
las desventajas que los han hecho poco atractivos para su uso comercial son: el requisito
de equipos adecuados, la necesidad de grandes cantidades de productos quimicos y el alto
consumo eléctrico de los reactores [47]. A esta serie de desventajas se suma la formacion
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de productos derivados de la eliminacion de colorantes que plantea problemas adicionales
[48].

3.3.1 Coagulacién-floculacién

La coagulacion-floculacion es uno de los tratamientos quimicos mas extendidos
para la eliminacion de colorantes en aguas residuales. Este método puede dividirse en tres
fases: coagulacion, floculacion y sedimentacion. La primera fase consiste en un proceso
quimico que busca desestabilizar las suspensiones coloidales presentes en el agua
neutralizando su carga debido a la presencia de coagulantes. La segunda fase es un
proceso fisico, los floculantes se agregan y se mezclan suavemente para reunir las
particulas mas pequefas y agruparlas de modo que puedan separarse facilmente del agua
durante la tercera y ultima fase, la sedimentacion [49].

COAGULANTE FLOCULANTE
AGUA BRUTA AGUA
CLARIFICADA
A FILTRACION
————
COAGULACION FLOCULACION ]
DECANTACION

LODOS
Figura 28. Esquema de tratamiento del agua mediante coagulacion-floculacién

Los coagulantes mas empleados son las sales metélicas (hierro o aluminio) y los
polimeros. Sin embargo, algunos materiales naturales han sido reconocidos como
coagulantes altamente eficientes, especificamente para la eliminacién de colorantes de
aguas residuales, como Tamarindus Indica, Moringa oleifera y Azadirachta indica [50].

3.3.2 Electroquimico

Los tratamientos electroquimicos presentan dos metodologias distintas, que son:
la electrocoagulacion y la electrooxidacion [33]. Estos procesos se caracterizan por la
aplicacién de corriente eléctrica para llevar a cabo la separacion o degradacion de las
moléculas de colorante.

3.3.2.1 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion es un proceso de desestabilizacion de los contaminantes
suspendidos, emulsionados o disueltos en un medio acuoso mediante la induccion de
corriente eléctrica en el medio a través de dos electrodos metalicos (hierro o aluminio).
La corriente eléctrica proporciona la fuerza electromotriz que causa las reacciones
quimicas en un reactor electroquimico [51].

Durante el proceso de electrocoagulacion tiene lugar la generacion de iones
metalicos en el anodo y la liberacion de burbujas de H: en el catodo. Los iones metalicos
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actan como coagulantes y desestabilizan los coloides. De esta manera, los contaminantes
presentes en el medio acuoso se agregan para formar particulas solidas que flotan en el
medio con ayuda del gas de hidrogeno producido y pueden ser removidas facilmente por
alglin método de separacion. Como resultado de este proceso se genera un agua incolora,
clara e inodora [49].

Power supply

. M>* OH-
o ‘ l g N o

Figura 29. Mecanismo de electrocoagulacion

3.3.2.2 Electro-Fenton (EF)

El proceso EF se basa en la generacion continua de H>O utilizando un catodo
alimentado con O o0 aire, junto con la adicion de Fe** como catalizador en la reaccion.
De este modo, el peréxido de hidrogeno reacciona con el ion ferroso para producir
radicales hidroxilos (-OH) de acuerdo con la reaccion de Fenton [52,53]:

Fe?* + H,0,—»Fe3* + OH™ +- OH (1)

Las ventajas de este proceso residen en la generacion in situ del H20», la adicion
de pequefas cantidades de Fe?*, que se regenera en el catodo mediante la reduccion del
ion férrico (Fe®"), y el aumento de la produccién de radicales libres (-OH) que trae consigo
una mejora en la velocidad de decoloracion de las aguas residuales [54].

3.3.2.3 Oxidacion Anddica (AO)

En este proceso electroquimico los contaminantes pueden ser eliminados por
oxidacion directa u oxidacion indirecta. En el proceso de oxidacion directa, los
contaminantes son adsorbidos en la superficie del anodo y luego son degradados por la
reaccion de transferencia de electrones anddicos. Mientras que, en el proceso de
oxidacion indirecta, oxidantes con un potencial de oxidacion alto como el peroxido de
hidrogeno (Eo = 1,78 V), el ozono (Eo = 2,07 V) y el cloro (Eo = 1,36 V) son generados
electroquimicamente [55].

AO es una alternativa valida a los procesos anteriores. Tiene muchas ventajas, de
hecho, no requiere equipos de planta adecuados o una adicion significativa de oxidantes
quimicos y no presenta productos contaminantes y/o tdxicos derivados del tratamiento.
Esto hace que este proceso sea particularmente atractivo, aungque no sea economicamente
viable hoy en dia. A lo largo de los afios se ha probado el uso de diferentes tipos de &nodos
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(como grafito, carbono vitreo, platino, acero inoxidable y otros) para la eliminacion de
colorantes de aguas residuales [56].

3.3.3 Procesos de oxidacion avanzada (POAS)

Estos procesos se caracterizan por la produccion y uso de radicales hidroxilos
(‘OH) como agentes oxidantes para llevar a cabo la degradacién de las moléculas de
colorante, separandolas en otras menos complejas y faciles de tratar [57]. El radical
hidroxilo es el agente oxidante mas fuerte, con un potencial de oxidacion entre 2.8 V (pH
0) y 1.95V (pH 14) [58]. Dentro de los POAs podemos encontrar los siguientes procesos:
Fenton, ozonizacion, fotodegradacion y sonolisis [33].

3.3.3.1 Fenton

El proceso Fenton es una técnica muy avanzada y efectiva para tratar aguas
residuales y mezclas complejas. Ademéas de mejorar el indice de biodegradabilidad
(DQO), el proceso Fenton elimina la toxicidad y el color de las aguas residuales. Durante
la realizacion del tratamiento, el reactivo Fenton, una mezcla de H>O; y sales de hierro
(Fe?"), genera un radical altamente reactivo (-OH) que tras una serie de complejas
reacciones conduce a la eliminacion de los compuestos organicos presentes en el agua o
mezcla. EI mecanismo del proceso Fenton es presentado por las siguientes reacciones
[57]:

Fe?* + H,0,—Fe3* + OH™ + OH ©
Fe?* +- OH—Fe®* + OH~ 2
.OH + RH—>H,0 + R - 3)
R-+Fe3t > RY + Fe?* (4)

3.3.3.2 Ozonizacion

El proceso de ozonizacion parece ser una técnica muy prometedora para la
eliminacion de colorantes de aguas residuales. El ozono (Os3) suele generarse in situ por
descargas eléctricas en una corriente de aire u oxigeno (O2), sin dejar olores ni sabores
residuales. En el proceso de ozonizacion, el Os se utiliza como un poderoso agente
oxidante que es capaz de transformar los contaminantes organicos en compuestos mas
pequefios o en didxido de carbono, agua y aniones de sulfato o nitrato [57].

Una vez que el Os se disuelve en H:O, reacciona con un gran nimero de
compuestos organicos que pueden ser eliminados por oxidacion directa con la molécula
de Oz 0 por una reaccion indirecta a través de la formacion de oxidantes secundarios como
los radicales libres, es decir, -OH. Se han propuesto diferentes mecanismos detallados
para explicar la generacion de -OH y la reaccion general se expresa de la siguiente manera
[57]:

O; + H,0—»2-0H + 0, (Ozonizacion) (5)

Tanto el Oz como el -OH son oxidantes fuertes y son capaces de oxidar los
diferentes contaminantes organicos, reduciendo el valor de la DQO en las aguas
residuales. En presencia de otros oxidantes (H202) o irradiaciones (UV), el rendimiento
de -OH puede mejorar significativamente [57].
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3.3.3.3 Fotodegradacion

Los procesos de degradacion fotoquimica estan ganando importancia en el area
del tratamiento de aguas residuales. Las reacciones fotoquimicas se caracterizan por un
mecanismo de radicales libres iniciado por la interaccion de fotones con las moléculas de
especies quimicas presentes en la solucion, con o sin la presencia de un catalizador. Los
radicales pueden ser generados facilmente empleando radiacién UV por la degradacion
fotoquimica de compuestos oxidantes como H20> y Os. Una forma alternativa de obtener
radicales libres es utilizando el mecanismo fotocatalitico, que tiene lugar en la superficie
de solidos semiconductores (como el dioxido de titanio), lo que mejora sustancialmente
la velocidad de generacion de radicales libres y, por lo tanto, la velocidad de degradacion.
Ademas, una ventaja importante de estos procesos basados en la oxidacién es la
posibilidad de utilizar eficazmente la luz solar o la luz UV para la irradiacion, ya que da
lugar a un ahorro considerable de los costes, especialmente para operaciones a gran escala
[59].

Las reacciones fotoquimicas ocurren por la absorcion de la energia de un fotén.
Por cada foton que incide sobre las moléculas de colorante se promueve un electron de la
banda de valencia a la banda de conduccion, es decir, las moléculas pasan de un estado
fundamental a un estado excitado. De esta forma, las moléculas de colorante resultan
menos estables en la presencia de H2O o O disuelto y se generan radicales libres que
posteriormente actian como especies oxidantes (véase la Figura 30) [33,59,60].

Degraded products Dye

OH* H*
% )

Dye + OH® + 02— H_O + CO,+ other decomposition products ) ():
& v 3

%9 0,

Reduction

Oxidation
~
N

H,0 o
OH® + H*

Degraded products Dye
Figura 30. Mecanismo de degradacion fotoquimico de una molécula de colorante

3.3.3.4 Sonolisis

Actualmente, se considera que el ultrasonido tiene cada vez mas potencial en el
tratamiento de aguas residuales y lodos. Su aplicacion presenta una serie de ventajas
Unicas en comparacion con otros POAs como, por ejemplo, la ausencia de reactivos
adicionales, la facilidad de su manejo y la degradacion selectiva de los contaminantes
[57]. En el siguiente capitulo abordaremos con mayor profundidad los distintos aspectos
relacionados con la aplicacion de ultrasonidos para la eliminacion de colorantes.
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4. Aplicacion de ultrasonidos para la eliminacion de colorantes

4.1 Fundamentos

El ultrasonido hace referencia a aquellas ondas sonoras cuya frecuencia esta por
encima de la capacidad de audicion del oido humano. Estas frecuencias oscilan entre 20
y 10,000 kHz. Generalmente, el ultrasonido se divide en tres regiones segun la frecuencia:
(i) baja, (ii) alta y (iii) muy alta (véase la Tabla 2). Las frecuencias de ultrasonido bajas y
altas se utilizan en procesos quimicos, mientras que las frecuencias muy altas se aplican
en diagndsticos médicos [61].

Tabla 2. Rangos de frecuencia de ultrasonido

Frecuencia de Ultrasonido (kHz) Nombre
20-100 Frecuencia baja
200-1000 Frecuencia alta
5000-10,000 Frecuencia muy alta

Cuando las ondas ultrasonicas de alta intensidad interactian con los gases
disueltos en el medio liquido, se promueve la cavitacion acustica, es decir, la formacion,
crecimiento y colapso implosivo de las burbujas o, mas correctamente, cavidades. Las
ondas de ultrasonido consisten en ciclos alternos de compresion y expansion. Durante la
expansion, las ondas que tienen la intensidad suficiente para superar las fuerzas
moleculares del medio liquido generan burbujas. Estas burbujas absorben continuamente
la energia de los ciclos alternos de compresion y expansion. De esta forma, las burbujas
crecen por difusion del vapor o gas del medio liquido hasta que alcanzan un tamario critico
y luego colapsan (véase la Figura 31) [61].

Critical size © — Collapse

Bubble growth

o(H)o(O)
I
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Dissolved gas o o
(=]

Solution

= Ultrasonic waves
Figura 31. Fendmeno de cavitacion inducido por irradiacion ultrasonica

El colapso de la burbuja actia como un "punto caliente” localizado en el medio
liquido, con condiciones singulares de temperatura (5000K) y presién (1000 atm). Por lo
tanto, los procesos quimicos ocurren, por ejemplo, cuando las moléculas de agua y gas se
rompen (sonoquimica). El agua se disocia en un atomo de hidrégeno y en el radical
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hidroxilo (Ec. (6)). El oxigeno y el nitrégeno producen especies atdmicas (Ec. (7) y (8))
y las sustancias organicas volatiles presentes en el sistema son pirolizadas [61].

H,0+)))—-0H + H (6)
0,4)))— 20 - 7
N,+)))— 2N - (8)

El proceso sonoquimico se reduce a un sistema de tres zonas: (1) volumen de la
solucién, (2) interfaz de la burbuja de cavitacion y (3) interior de la burbuja (véase la
Figura 32). Los compuestos de caracter hidrofilico se localizan en el volumen de la
solucién y los compuestos hidrofébicos no volatiles se acumulan en la interfaz de la
burbuja de cavitacion. Por Gltimo, las sustancias volatiles entran en la burbuja. Asi, la
naturaleza de un contaminante determina la via de degradacion de las sustancias que
entran en el proceso sonoquimico. La eliminacion de los compuestos hidrofilicos tiene su
origen en los radicales hidroxilos que alcanzan el volumen de la solucion después del
colapso de la burbuja. En cambio, los compuestos hidrofobicos no volatiles son
eliminados en la interfaz de la burbuja por ataques de los radicales -OH y/o reacciones
térmicas. A su vez, los contaminantes volatiles son pirolizados en el interior de las
burbujas [61].

’ “Volatile substances " ‘
) \ Hydrophobic
5000K \ substances
1000 atm

“"—'\/"
H,0—> H* + OH*

Cavity interior

*OH

Hydrophilic
S substances

Solution bulk

Figura 32. Zonas de degradacion de los contaminantes (interior de la burbuja,
interfaz y volumen de la solucion)

4.2 Generacion de radicales para la eliminacion de colorantes

La aplicacion de ultrasonidos a una solucién de colorante supone la formacion del
radical hidroxilo (-OH), como ya hemos podido ver anteriormente, que reacciona con el
colorante causando su degradacion. Las reacciones implicadas pueden describirse de la
siguiente manera [62]:

H,0+)))—-OH + H (6)
H,0 +- H+)))—>H, +- OH 9)
‘H+ H—H, (10)
2-0H— H,0, (11)
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H,0,+)))—>2:0H (12)
Colorante +- OH— Productos de degradaciéon (13)

En presencia de peréxido de hidrdgeno, la energia liberada en el proceso de
cavitacion produce la ruptura homolitica de H202, generando dos radicales -OH por cada
molécula de H20- y otras reacciones de propagacion [62]:

H,0—-O0H +-H (14)
H,0,—2-0H (15)

H,0 + H—>H, +- OH (16)

-H + 0,—»HOO - (17)

H,0, +- OH— H,0 + HOO - (18)
H,0, + HOO - — H,0 + OH + 0, (19)

Si el Fe?* también esta presente en el medio, se producen también las siguientes
reacciones [62]:

Fe?* + H,0,—»Fe3* +- OH + OH~ (D
H,0, +- OH—>H,0 + HO, - (20)
Fe?* +-OH— Fe®* + OH™ )

En todos ellas, la reaccion final de la degradacion del colorante implica su
reaccion con el radical hidroxilo (Ec. (13)) [62].

También es de interés el conocimiento de la cinética de degradacion de los
colorantes por medio de los procesos oxidativos. Los articulos descritos en este trabajo a
este respecto muestran que la degradacion de los colorantes puede seguir la cinética de
pseudo primer orden y primer orden.

4.3 Tecnologia de ultrasonidos

El sonido, en términos fisicos, es simplemente una variacion en la presion o una
vibracion que se propaga a través del entorno. Esta variacion en la presion es generada
por una accién mecanica. Por ejemplo, si un libro cae al suelo, la vibracion causada por
la colision causaria un sonido. En los procesos sonoquimicos, estas vibraciones se utilizan
para generar efectos quimicos. El enfoque proporciona un mecanismo que no es invasivo,
no utiliza radiaciones peligrosas y, por lo general, funciona a temperatura ambiente. Sin
embargo, el uso de esta tecnologia en una operacion a gran escala supone un coste
potencial debido al gran consumo energético que representa [63].

4.3.1 Transductores acusticos

En los ultrasonidos, la vibracion es generada normalmente por un transductor
piezoeléctrico tipo Langevin (TL). Este dispositivo transforma la energia eléctrica en
energia mecanica gracias al efecto piezoeléctrico inverso, resultando en la generacion de
ondas de presion acustica dentro del rango de frecuencias del ultrasonido. La composicién
basica de un TL consta de dos elementos ceramicos piezoeléctricos colocados entre dos
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masas metalicas []. En un bafio de ultrasonidos, cuatro o seis de estos transductores se
colocan generalmente debajo de la base del bafio [63].

Ultrasonic
/RWaves in Liquid
Base of ultrasonic Bath P
Adhesive
Electrode : “~__ Piezoelectric
! 1] i -~ Elements

U1

\

Connecting Bolt

Figura 33. Diagrama de un TL colocado en la parte inferior de un bafio de
ultrasonidos

4.3.2 Frecuencia y potencia

La frecuencia de la onda acustica generada (nimero de ondas por segundo, f) viene
determinada por la frecuencia del campo eléctrico aplicado y este suele ser fijado por el
proveedor del instrumento. Las frecuencias entre 20 y 40 kHz son comunes para
aplicaciones de procesamiento de alimentos. Por otro lado, las frecuencias en el intervalo
de 300-600 kHz pueden tener aplicaciones especificas para la sonoquimica, ya que esta
es la region en la que se maximiza la produccion de radicales libres (véase la Figura 34).
Alternativamente, se utilizan frecuencias mas altas (>1 MHz) para aplicaciones de imagen
en diagnosticos medicos [63].

0.1 1 10 100 1000 10° 10° 108 107

| | l I | | | | |

Power Free Radical Frequency, in kHz
Ultrasound Formation

Human Hearing

Medical and Carcass
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Acoustic Sensors

Acoustic
Nebulisation Acoustic Microscopy

Figura 34. Rango de frecuencia de la aplicacion de ultrasonido

La potencia acustica generada esta relacionada con la potencia suministrada por
el campo eléctrico, que a su vez determina la amplitud de la vibracion (A). Esta vibracion
es generalmente de 25 mm o menos (pico a pico) en la superficie del transductor. Un bafio
de ultrasonido o un transductor de placa, distribuye esta vibracion en un éarea
relativamente amplia, por lo que la intensidad del campo acustico (I, W/cm?) es baja. La
intensidad disminuye ain mas a medida que aumenta la distancia de los transductores,
debido a la absorcion de las ondas sonoras por el fluido. La medida en que disminuye la
intensidad depende también de la densidad y viscosidad del fluido. Esta variacion de la
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intensidad a lo largo del bafio o del reactor significa que hay que tener cuidado durante el
trabajo experimental para garantizar que las muestras se colocan siempre en una posicién
idéntica y que el nivel del fluido es siempre el mismo [63].

La intensidad acustica o sonora puede aumentar reduciendo el &rea sobre la que
se produce la vibracion. Esto se logra usando un transductor con cuerno (vease la Figura
35), que hace que la amplitud inicialmente disminuya a cero (en el punto nodal) y luego
aumente en la direccion inversa a alrededor de 100 mm [63].

Transducer
Low [ )
Amplitude /\/\/

at
Transducer

Zero
Amplitude
at Nodal
Point

High
Amplitude
at Horn Tip

Figura 35. Cuerno de ultrasonido. Variacion de la amplitud acustica entre el
transductor y la punta del cuerno

Sin embargo, un problema que puede presentar usar un transductor con cuerno es
que, dada la alta intensidad acustica, la superficie de la punta del cuerno se deteriore
debido a la turbulencia generada en el fluido que lo rodea (véase la Figura 36). Este
deterioro puede significar que cantidades muy pequefias de metal (por lo general de
titanio) se liberan en el medio de sonicacion, lo que puede ser una preocupacion en
algunas aplicaciones [63].

Figura 36. Vista superficial de la punta de un cuerno de ultrasonido después de 7
horas de uso a 19.5 kHz y una amplitud de desplazamiento pico a pico de 50 mm
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En ultima instancia, toda la energia acustica que llega al fluido en un bafio de
ultrasonido o reactor se pierde en forma de calor. Esta es una consideracion importante
para tener en cuenta en aplicaciones en las que la intensidad acustica es alta. Por lo
general, se requiere una camisa de refrigeracion para evitar que el sistema se recaliente.
Sin embargo, el cambio de temperatura que se produce cuando el enfriamiento se
desactiva temporalmente, proporciona una medida precisa de la energia que se ha
entregado al medio. Esto puede determinarse simplemente multiplicando el cambio de
temperatura (AT) durante un periodo dado (At) por la masa (m) y la capacidad calorifica
(Cp) del fluido (Ec. 21) [63]:

AT
Potencia Calorimétrica = m - Cp “Af 21)

Esta "potencia calorimétrica” siempre sera considerablemente menor que la
potencia nominal del médulo, ya que los transductores son eficientes al 20%-30% [63].

4.3.3 Equipos de ultrasonido

En los procesos sonoquimicos se utilizan diferentes tipos de equipos, incluyendo
el cuerno de ultrasonidos, el bafio de ultrasonidos y las celdas de doble o triple frecuencia.
En la Figura 37 se muestra una representacion esquematica de los equipos mas utilizados
para la cavitacion acustica [59].

(!) o Generator

:/ il Rc.:actlon
e mixture

a) Cuerno de ultrasonidos

e 0 / » Reaction mixture
/: 7
= = Sound waves
]

\—> Transducers

b) Bafio de ultrasonidos

49



>

Cooling water-in Thermocouple
Cooling water-out [

C 80T 1o

! ] ransducers
= .

C

! Cooling coil

25 kHz 40 kHz

c) Celda de doble frecuencia

Quartz tube

Effluent in hexagonal
annular part in batch mode

Ultrasound
transducers

d) Celda de triple frecuencia

Figura 37. Representacion esquematica de los equipos utilizados para la
cavitacion acustica

El mayor desafio en el disefio de un reactor de este tipo es disipar la energia
suministrada de manera uniforme, ya que para obtener un mayor rendimiento de
cavitacion se recomienda una mayor superficie de irradiacion de manera que la potencia
suministrada pueda disiparse en un volumen mayor. Ademas, el uso de equipos basados
en multiples frecuencias/multiples transductores han resultado ser mas eficientes en
comparacion con los equipos basados en una sola frecuencia [59].
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5. Colorantes seleccionados para el objeto de estudio

Dado que los colorantes azoicos representan el mayor porcentaje de colorantes
producidos (60-70%) y son los méas utilizados en la industria textil [14], hemos
seleccionado para la realizacién de este trabajo los siguientes colorantes: Reactive Black
5, Methyl Orange y Acid Orange 7.

5.1 Reactive Black 5 (RB5)

El Reactive Black 5, cuya estructura quimica se presenta en la Figura 38, es uno
de los colorantes reactivos sintéticos mas utilizados en la industria textil. Este tipo de
colorante es altamente soluble en agua y tiene grupos reactivos que pueden formar enlaces
covalentes entre el colorante y la fibra. Por esta razon, RB5 es el colorante méas utilizado
para tefiir algodén y otras fibras celulésicas, como lana y nailon [14,64].
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Figura 38. Estructura quimica del Reactive Black 5

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del Reactive Black 5

Propiedades Descripcion
Formula Molecular C26H21N5NasO19Se
Numero C.I. 20505

Numero de Registro CAS 17095-24-8

Masa molar (g/mol) 991.82
Solubilidad en agua (20°C) 200 g/l

PKG (25°C) k= 6.9

Amax 596 nm

Entre muchas clases de colorantes sintéticos utilizados en las industrias textiles,
los colorantes reactivos se utilizan ampliamente en muchas industrias debido a su color
brillante, excelente resistencia al lavado y facilidad de aplicacion. Sin embargo,
proporciones significativas de estos colorantes entran en el medio ambiente a través de
aguas residuales. En los cursos de agua de los paises en desarrollo, como Egipto, se
vierten grandes cantidades de estos colorantes que pueden tener efectos adversos en el
aguay, por consiguiente, en los cuerpos humanos. Por tanto, eliminar el color de las aguas
residuales es tan importante como tratar otros compuestos organicos incoloros [65,66].
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5.2 Methyl Orange (MO)

El Methyl Orange, cuya estructura quimica se presenta en la Figura 39, es un
colorante sintético ampliamente utilizado en la industria y un indicador de pH, ya que
presenta un color rojo por debajo de 3.1 y un color naranja-amarillo por encima de 4.4
[67,68].
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Figura 39. Estructura quimica del Methyl Orange
Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del Methyl Orange

Propiedades Descripcion
Formula Molecular C14H14N3NaO3S
Numero C.I. 13025

Numero de Registro CAS 547-58-0

Masa molar (g/mol) 327.34 g/mol
Solubilidad en agua (20°C) 59/

pKa (25°C) 3.4

Amax 507 nm

Este colorante es altamente soluble en agua y se utiliza de forma habitual en la
industria textil. En la actualidad se registran muchas aplicaciones, desde preparaciones
farmacéuticas hasta procedimientos petroleros en los que este componente determina la
alcalinidad del fango. También se aplica en citologia en conjunto con la solucion de
Fuschin [68]. La presencia de este en los efluentes industriales presenta, al igual que el
resto de los colorantes azoicos, diversos problemas ya que, ademas de ser toxico para la
flora y fauna acuatica, es mutagénico, poco degradable y cancerigeno. Por tanto, sus
residuos deben ser eliminados de forma adecuada [69].
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5.3 Acid Orange 7 (AQ7)

El Acid Orange 7, cuya estructura quimica se presenta en la Figura 40, es uno de
los colorantes sintéticos mas utilizados en la industria porque es barato, soluble en agua
y tifie bastante rapido en soluciones de acido débil. Gracias a estas propiedades, este
colorante se utiliza ampliamente para el tefiido de una gran variedad de materiales como,
por ejemplo, nailon, aluminio, detergentes, cosméticos, lana y seda [70,71].

OH

N=N SOSNE{

Figura 40. Estructura quimica del Acid Orange 7

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas del Acid Orange 7

Propiedades Descripcion
Formula Molecular C16H11N2NaO4S
Numero C.I. 15510

Numero de Registro CAS 633-96-5

Masa molar (g/mol) 350.32 g/mol
Solubilidad en agua (30°C) 116 g/l

. 25 oty
Amax 485 nm

Al igual que la mayoria de los colorantes azoicos, el AO7 tiende a ser desechado
en aguas residuales industriales y presenta serias amenazas para la salud humana. Es
altamente tdxico, y su ingestion puede causar irritaciones en los 0jos, la piel, la membrana
mucosa Y las vias respiratorias superiores, asi como, dolores de cabeza severos, mareos y
nauseas [71]. El tratamiento de las aguas residuales que contienen colorantes como el
AQ7 se esta convirtiendo en un objetivo mas importante para evitar las posibles amenazas
al medio ambiente.
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6. Descripcion de los recursos bibliograficos seleccionados

En las ultimas décadas numerosos estudios han promovido la sonolisis como un
método factible para la eliminacion de colorantes. En este capitulo se presentan las
bibliografias seleccionadas para los diferentes colorantes con sus respectivos articulos,
con el fin de desarrollar posteriormente la metodologia empleada en cada uno de ellos.

6.1 Articulos seleccionados
6.1.1 Reactive Black 5

La lista de articulos que hemos escogido para realizar las comparaciones sobre el
proceso de eliminacion en el Reactive Black 5 se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Articulos analizados numerados (RB5)

N.° Titulo Articulo Evaluado Autores Refereqc!a
Bibliografica
“Case study of the sonochemical S. Vajnhandl| and
1  decolouration of textile azo dye A.M. Le Marechal [72]
Reactive Black 5” (2007)
“Degradation and toxicity G. Tezcanli-Guyer
2 reduction of textile dyestuff by and N.H. Ince [73]
ultrasound” (2003)
“Ultrasonic mineralization of a K. Vinodgopal et al
3 reactive textile azo dye, Remazol ' ' [74]

Black B” (1998)

6.1.2 Methyl Orange

En la Tabla 7 se muestra la lista de articulos que hemos escogido para realizar las
comparaciones sobre el proceso de eliminacion en el Methyl Orange.

Tabla 7. Articulos analizados numerados (MO)

N.° Titulo Articulo Evaluado Autores Ref_eren,c!a
Bibliogréfica
“The mechanism of sonophotocatalytic Y. He etal
4 degradation of methyl orange and its ' ' [75]
. S (2011)
products in aqueous solutions
“Sonochemical degradation of azo dyes in
aqueous solution: a new heterogeneous .
5 kinetics model taking into account the K. Oég%‘;_))e tal. [76]
local concentration of OH radicals and azo
dyes”
“The kinetic of dyes degradation resulted
6 from food industry in wastewater using MAIM(%T% et [77]

high frequency of ultrasound”
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6.1.3 Acid Orange 7

Para realizar las comparaciones sobre el proceso de eliminacion en el Acid Orange
7 hemos escogido la siguiente lista de articulos que se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Articulos analizados numerados (AQ7)

N.C Titulo Articulo Evaluado Autores Refereqc!a
Bibliografica
“Impacts of pH and molecular structure N-H. Incg ar'l.d G.
! on ultrasonic degradation of azo dyes” Tezcanli-Giyer 78]
& y (2004)
8 “Photocatalytic and sonolytic oxidation T. Velegraki et al. [79]
of acid Orange 7 in aqueous solution” (2006)
“Hydroxyl radical-mediated advanced
oxidation processes for textile dyes: a K. Vinodgopal
9 comparison of the radiolytic and and J. Peller [80]
sonolytic degradation of the monoazo (2003)
dye Acid Orange 77

6.2 Metodologia empleada en los articulos seleccionados

6.2.1 Reactive Black 5
6.2.1.1 Metodologia Articulo N.° 1

En el estudio llevado a cabo por S. Vajnhandl y A.M. Le Marechal se investigo la
degradacion del colorante RB5 en fase acuosa por irradiacion ultrasénica de baja (20 kHz)
y alta frecuencia (279/817 kHz).

Las irradiaciones se llevaron a cabo utilizando dos tipos diferentes de equipos de
ultrasonido: (i) sistema compuesto por un transductor de sonda (20 kHz), con un didmetro
de punta de 13 mm, capaz de trabajar en modo continuo o pulso a un volumen de trabajo
maximo de 250 ml y (ii) sistema compuesto por un generador/amplificador (potencia de
salida maxima 200 W) y un transductor acustico (A=25 cm?) capaz de funcionar a dos
frecuencias distintas, a saber, 279y 817 kHz a un volumen de trabajo maximo de 500 ml.

Para los estudios de decoloracion se preparé una solucion madre de RB5
disolviendo 1 g de colorante en 1 | de agua desionizada. Después de ajustar el pH a 11, la
solucion se calentdé a 60°C y se mantuvo durante 6 horas para permitir la hidrdlisis
completa, ya que los colorantes azoicos se encuentran en las aguas residuales en forma
hidrolizada. Los experimentos cinéticos se realizaron en un sistema batch con soluciones
de colorante que se prepararon mediante dilucion dentro del rango de concentracion
inicial 5-300 mg/l a una temperatura constante de 25°C. Adicionalmente, las soluciones
se purgaron continuamente con Ar (3 ml/min) durante la sonicacion para mejorar la
formacion de cavidades y superar la desgasificacion.

Los espectros de absorcion (300-700 nm) de las soluciones de prueba se
registraron a intervalos iguales utilizando un espectrofotometro UV-Visible.
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Para determinar el efecto del pH sobre la degradacion del RB5 por irradiacion
ultrasénica, el pH inicial de cada solucién de colorante (20 mg/l) se ajust6 a los valores
deseados (2-10) utilizando acido sulfarico e hidroxido de sodio. Ademas, el efecto de la
concentracion inicial de colorante sobre la capacidad de degradacion fue investigado
comparando las velocidades de decoloracion estimadas en un intervalo de tiempo de 60
minutos a 817 kHz y 100 W de potencia acustica, en condiciones ligeramente acidas (5.8-
6.1). Por dltimo, se determino el efecto de la frecuencia de trabajo (20, 279y 817 kHz) y
de la potencia acustica (50, 100 y 150 W) empleando soluciones de colorante (20 mg/l)
sin control de pH.

6.2.1.2 Metodologia Articulo N.° 2

G. Tezcanli-Guyer y N.H. Ince investigaron la degradacion del colorante RB5 en
fase acuosa por irradiacion ultrasonica de alta frecuencia (520 kHz).

El equipo de ultrasonido de este estudio cuenta con un reactor de vidrio (1.2 I)
rodeado por una camisa de refrigeracion, lo que permite mantener el contenido a una
temperatura constante de 20 + 0.5°C, y un transductor piezoeléctrico (A=22.05 cm?) que
emite ondas a 520 kHz con un generador que opera a una potencia eléctrica variable de
hasta 100 W (véase la Figura 41).
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Figura 41. Esquema de la configuracion del equipo experimental

Para los estudios de decoloracion se prepar6 una solucién madre de RB5
disolviendo 5 g de colorante en 1 | de agua desionizada hirviendo. Los experimentos
cinéticos se realizaron con soluciones de colorante (300 ml) que se prepararon mediante
dilucién, dentro del rango de concentracion inicial 20-60 mg/l, utilizando agua
desionizada seguido de 1 hora de aireacion. El pH inicial de todas las soluciones de prueba
se ajustd previamente a la sonicacion (5.5-6.5). Adicionalmente, se burbuje6 Ar (3
ml/min) en todas las soluciones para mejorar la formacion de cavidades y superar la
desgasificacion.

Los espectros de absorcién (200-800 nm) de las soluciones de prueba se
registraron a intervalos iguales utilizando un espectrofotometro UV-Visible.
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Para determinar el efecto de la potencia acUstica sobre la degradacion del RB5, se
comparan los perfiles de degradacion observados para diferentes soluciones de colorante
con una concentracion inicial de 30 mg/l a varias salidas de potencia (10-100 W). Por
altimo, el efecto de la concentracion inicial de colorante sobre la capacidad de
degradacion fue investigado comparando las velocidades de decoloracion estimadas en
un intervalo de tiempo de 60 minutos a 520 kHz y 40 W de potencia acustica, en
condiciones ligeramente acidas (5.5-6.5). La potencia absorbida por la solucidn se fijé en
0.126 W/ml para todos los experimentos, de acuerdo con las mediciones calorimétricas.

6.2.1.3 Metodologia Articulo N.° 3
Por otro lado, K. Vinodgopal et al. estudiaron la degradacion del colorante RB5
en fase acuosa por irradiacion ultrasonica de alta frecuencia (640 kHz).

El equipo de ultrasonido de este estudio, cuyo disefio se muestra en la Figura 42,
cuenta con un recipiente de vidrio especialmente disefiado conectado con caucho de
silicio a un transductor que emite ondas a 640 kHz en modo continuo (potencia de salida
240 W).
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Figura 42. Disefio del equipo de ultrasonido con un transductor de 640 kHz

Los experimentos cinéticos se realizaron con una concentracion inicial de
colorante de 33 uM. El pH inicial de todas las soluciones de prueba se ajusté previamente
a la sonicaciéon (5.6). Adicionalmente, se burbujeé O en todas las soluciones para
favorecer la formacion de radicales libres ((OH) y también de perdxido de hidrégeno
(H202).

Los espectros de absorcion (200-600 nm) de las soluciones de prueba se
registraron a intervalos de tiempo adecuados (0, 15, 30, 90, 180 y 360 minutos) utilizando
un espectrofotometro UV-Visible. Ademas, el progreso de la degradacién también fue
monitoreado mediante HPLC.
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La siguiente tabla expone los pardmetros experimentales que hemos decidido
estudiar para realizar las comparaciones sobre el proceso de eliminacién en el Reactive
Black 5.

Tabla 9. Parametros experimentales estudiados (RB5)

Concentracion Inicial pH Frecuencia (kHz) Potencia (W)

Articulo N.° 1 5-300 mg/I 2-10 20, 279y 817 50, 100y 150
Articulo N.° 2 20-60 mg/I 5.5-6.5 520 10-100
Articulo N.° 3 33 uM 5.6 640 240

Por otra parte, los datos se ajustaron al modelo de pseudo primer orden para obtener los
pardmetros cinéticos (k).

6.2.2 Methyl Orange
6.2.2.1 Metodologia Articulo N.° 4

En el estudio llevado a cabo por Yuanhua He et al. se investigo la degradacion del
colorante MO en fase acuosa por irradiacion ultrasonica de alta frecuencia (213 kHz).

El equipo de ultrasonido de este estudio cuenta con un recipiente cilindrico (250
ml) con una placa de cuarzo en un lado, rodeado por una camisa de refrigeracion lo que
permite enfriar el contenido a 23 £ 0.5 °C con agua fria. Las soluciones de colorante se
irradiaron utilizando un transductor colocado en el fondo del recipiente que emite ondas
a 213 kHz. La potencia absorbida por la solucién se fijo en 55 mW/ml para todos los
experimentos, de acuerdo con las mediciones calorimétricas.

Para cada experimento cinético se prepararon 250 ml de solucion acuosa, que
contenian una concentracion inicial de colorante de 100 uM. Se afiadio deliberadamente
acido perclorico e hidroxido de sodio para mantener el pH de las soluciones de prueba en
2 y 10, respectivamente.

El progreso de la degradacion fue monitoreado regularmente (190-640 nm)
utilizando un espectrofotometro UV-Visible, asi como, mediante HPLC.

6.2.2.2 Metodologia Articulo N.° 5

Por otro lado, Kenji Okitsu et al. estudiaron la degradacién del colorante MO en
fase acuosa por irradiacion ultrasonica de alta frecuencia (200 kHz).

La irradiacion se llevo a cabo utilizando un transductor oscilatorio de 65 mm de
diametro y un generador de ultrasonidos (200 kHz) que funcionaba a 200 W. El recipiente
de sonicacién se mont6 en una posicion fija, donde la parte inferior del recipiente estaba
a4 mm de distancia de la parte superior del oscilador. Durante la sonicacion, el recipiente
se cerrd bajo la atmosfera de Ar. El disefio del equipo de ultrasonido se muestra en la
Figura 43.
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Figura 43. Vista esquematica del equipo de ultrasonido. A = sistema de
circulacion de agua y control de temperatura; B = bafio de agua; C = generador de
ultrasonidos; D = septo de caucho de silicio; E = transductor de ultrasonidos; F = celda
de cuarzo para medicion UV-Visible; G = recipiente de reaccion; H = termdmetro.

Para cada experimento cinético se prepararon 65 ml de solucién acuosa MO,
dentro de un bafio de agua que mantenia constante la temperatura (20 + 0.5 °C) gracias a
un sistema de circulacion de agua fria. La sonicacion se llevd a cabo utilizando
concentraciones muy bajas de colorante (4.89, 8.11, 16.1 y 80.3 uM) para minimizar
algunos efectos de las moléculas de MO y sus productos de reaccion sobre el fendmeno
de cavitacion. El pH inicial de todas las soluciones de prueba se ajusto previamente a los
valores deseados (2 y 6.5) usando &cido sulfdrico. Adicionalmente, se burbuje6 Ar en
todas las soluciones para mejorar la formacion de cavidades y superar la desgasificacion.

El progreso de la degradacion fue monitoreado regularmente (190-640 nm)
utilizando un espectrofotometro UV-Visible y la concentracion de MO restante se
determind en base a su area de pico de absorcion (MO a pH 2; 380-600 nm, MO a pH
6.5; 339-570 nm).

El efecto del pH sobre la degradacion de MO por irradiacion ultrasonica se
investigd monitoreando la reduccion de la absorcién en la banda visible para soluciones
de colorante con una concentracion inicial de 16 pM. Por dltimo, el efecto de la
concentracion inicial de colorante sobre la capacidad de degradacion fue investigado
comparando las velocidades de decoloracidn estimadas en un intervalo de tiempo de 30
minutos a 200 kHz y 200 W.

6.2.2.3 Metodologia Articulo N.° 6

Mohammed Matoug et al. investigaron la degradacion del colorante MO en fase
acuosa por irradiacion ultrasénica de alta frecuencia (1400 kHz).

El equipo de ultrasonido de este estudio, cuyo disefio se muestra en la Figura 44,
cuenta con un recipiente cilindrico con un diametro interior de 44 mm y una altura de 270
mm. EI recipiente, con una tapa fija en la parte superior, se encuentra rodeado por una
camisa de refrigeracion lo que permite mantener el contenido a una temperatura constante
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de 25°C. Fuentes eléctricas con rangos variables de alimentacion (0 a 40 V) se conectaron
al equipo. EIl suministro eléctrico también se podia ajustar para controlar la fuente de la
corriente eléctrica de 0 a 600 mA. Sin embargo, todos los experimentos se realizaron a
25 V y 500 mA, siguiendo las especificaciones del fabricante para el generador de
ultrasonidos. El vibrador ultrasénico, compuesto por un transductor piezoeléctrico de 20
mm de didmetro, tiene una frecuencia de 2.4 MHz y una potencia eléctrica de 9.5 W.
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Figura 44. Disefio del equipo de ultrasonido con un transductor de 2.4 MHz

Para los estudios de decoloracion se prepar6 una solucion madre de MO, con una
concentracion inicial de 50 ppm, disolviendo 0.05 g de colorante en 1 litro de agua
desionizada. Diferentes soluciones con diferentes concentraciones (1, 2,5, 5, 10, 20, 30 y
40 ppm) se prepararon mediante dilucion para construir la curva de calibracion utilizando
un espectrofotometro a una longitud de onda de 476 nm. Los experimentos cinéticos se
realizaron con tres concentraciones diferentes de MO, principalmente 10, 30 y 50 ppm.
Se tomaron muestras cada 5 minutos y se registré la lectura de absorbancia del
dispositivo. Utilizando la curva de calibracion previamente construida, la lectura de
absorbancia se convierte en lectura de concentracion.

Otro parametro estudiado en este articulo es la fuente de alimentacion. Para
estudiar el efecto de la fuente de alimentacion sobre la capacidad de degradacion se
comparan los perfiles de degradacion observados para tres soluciones de colorante con el
mismo volumen (15 ml) pero diferentes concentraciones (10, 30 y 50 ppm), utilizando
dos fuentes de alimentacion distintas. La tension de la fuente conectada al equipo cambia
de25a20y 15 V.

La siguiente tabla expone los parametros experimentales que hemos decidido
estudiar para realizar las comparaciones sobre el proceso de eliminacion en el Methyl
Orange.
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Tabla 10. Pardmetros experimentales estudiados (MO)

Concentracion Inicial pH Frecuencia (kHz) Potencia (W)

Articulo N.° 4 100 pM 2y 10 213 13.75
Articulo N.°5 4.89-80.3 uM 2y 6.5 200 200
Articulo N.° 6 10, 30 y 50 ppm - 1400 125,10y 7.5

Por otra parte, los datos se ajustaron al modelo de pseudo primer orden y primer
orden para obtener los pardmetros cinéticos (k).

6.2.3 Acid Orange 7
6.2.3.1 Metodologia Articulo N.° 7

En el estudio llevado a cabo por N.H. Ince and G. Tezcanli-Guyer se investigo la
degradacion del colorante AO7 en fase acuosa por irradiacion ultrasonica de alta
frecuencia (300 kHz).

El equipo de ultrasonido de este estudio cuenta con una celda de vidrio (150 ml)
rodeada por una camisa de refrigeracion, lo que permite mantener el contenido a una
temperatura constante de 20 £ 0.5 °C. Las soluciones de colorante se irradiaron utilizando
un transductor piezoeléctrico tipo placa (300 kHz), colocado en el fondo de la celda y
conectado a un generador de 25 W. La potencia absorbida por la solucién se fijé en 0.184
W/ml para todos los experimentos, de acuerdo con las mediciones calorimétricas.

Para los estudios de decoloracion se prepard una solucion madre de AO7
disolviendo 1 g de colorante en 1 | de agua desionizada durante agitacion magnética.
Después de ajustar el pH a 11, la solucion se calent6 a 90°C y se mantuvo durante 6 horas
para permitir la hidrdlisis completa. Las existencias se transfirieron a botellas opacas y se
almacenaron a 4°C en la oscuridad. Los experimentos cinéticos se realizaron con
diferentes soluciones de colorante que se prepararon mediante dilucion de estas
existencias a 30 UM utilizando agua desionizada ultrapura. Adicionalmente, se burbujeo
Ar (1 ml/min) en todo momento para mejorar la formacion de cavidades y superar la
desgasificacion.

Para determinar el efecto del pH sobre la degradacion del AQ7, alicuotas de
aproximadamente 100 ml de las soluciones de prueba, tras 2 horas de aireacion, fueron
sometidas a sonicacion durante 1 hora bajo las siguientes condiciones: (i) sin ajuste de
pH (6.1), (ii) después de la adicion de suficiente H.SO4 (1 N) para ajustar el pH a 3y (iii)
después de la adicion de suficiente Na,COz para ajustar el pH a8.5y 9.5, respectivamente.

Las muestras se retiraron a los 0, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45 y 60 minutos de contacto
para analisis espectrofotométrico (200-700). Ademas, la concentracion de radicales H20:
se monitored periddicamente utilizando el método del yoduro de potasio (KI).
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6.2.3.2 Metodologia Articulo N.° 8

Por otro lado, Theodora Velegraki et al. estudiaron la degradacion del colorante
AO7 en fase acuosa por irradiacion ultrasonica de baja frecuencia (24/80 kHz).

Las irradiaciones se llevaron a cabo utilizando dos tipos diferentes de equipos de
ultrasonido: (i) generador de ultrasonidos conectado a un cuerno hecho de titanio,
utilizado para aumentar la amplitud de onda proporcionada por el transductor ultrasénico,
que opera en modo continuo o pulso a una frecuencia fija de 80 kHz y una potencia
eléctrica variable de hasta 150 W, y (ii) generador de ultrasonidos conectado a un cuerno
capaz de operar a una frecuencia de 24 kHz y una potencia eléctrica variable de hasta
450 W.

Los experimentos se llevaron a cabo en un recipiente cilindrico de vidrio (250 ml),
que se mantuvo cerrado durante la sonicacion. El recipiente estaba inmerso en un bafio
de agua que estaba conectado a una unidad de control de temperatura. En todos los casos,
se prepararon 200 ml de solucion acuosa AO7 a una concentracion inicial de 50 mg/L y
se sometieron a irradiacion ultrasonica durante 2-4 horas, bajo las siguientes condiciones
de funcionamiento: (i) operando en modo pulso, 5 segundos encendido y 5 segundos
apagado, a 80 kHz y varias temperaturas, y (ii) operando en modo continuo a 24 y 80
kHz.

Los cambios en el color de las muestras se siguieron midiendo la absorbancia a
485 nm con un espectrofotometro UV-Visible. Ademas, el progreso de la degradacion del
colorante también fue monitoreado mediante HPLC.

6.2.3.3 Metodologia Articulo N.° 9

K. Vinodgopal and J. Peller investigaron la degradacion del colorante AO7 en fase
acuosa por irradiacion ultrasonica de alta frecuencia (620 kHz).

El equipo de ultrasonido de este estudio, cuyo disefio se muestra en la Figura 45,
cuenta con un recipiente de vidrio especialmente disefiado conectado con caucho de
silicio a un transductor que emite ondas a 620 kHz en modo continuo (potencia de salida
sin especificar).

HIGH VACUUE!

SPECTROPHOTOMETER
CELL

{'- : — ?] <—O-RING

b T

TRANSDUCER
640 kHz

Figura 45. Disefo del equipo de ultrasonido con un transductor de 640 kHz
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Los experimentos cinéeticos se realizaron con una concentracion inicial de
colorante de 82 uM. El pH inicial de todas las soluciones de prueba se ajusto previamente
a la sonicacion (4.3). Adicionalmente, se burbujed O2 en todas las soluciones para
favorecer la formacion de radicales libres (-OH) y también de perdxido de hidrégeno
(H202).

Los espectros de absorcién (200-600 nm) de las soluciones de prueba se
registraron a intervalos de tiempo adecuados (0, 15, 30, 90, 180 y 360 minutos) utilizando
un espectrofotémetro UV-Visible. Ademas, el progreso de la degradacion también fue
monitoreado mediante HPLC.

La siguiente tabla expone los pardmetros experimentales que hemos decidido
estudiar para realizar las comparaciones sobre el proceso de eliminacion en el Acid
Orange 7.

Tabla 11. Pardmetros experimentales estudiados (AQ7)

Concentracion H Frecuencia Potencia
Inicial P (kHz) (W)
Articulo N.© 7 30 uM 3 6'3’5?'5 y 300 25
Articulo N.° 8 50 mg/I 8-10* 24y 80 150
Articulo N.°9 82 uM 4.3 620 -

* Hemos supuesto que los experimentos se realizaron en un medio ligeramente basico en
base a los resultados obtenidos

Por otra parte, los datos se ajustaron al modelo de pseudo primer orden para
obtener los parametros cinéticos (k).
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CAPITULO VII
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7. Andlisis comparativo de los resultados obtenidos en los

articulos seleccionados

En este apartado, una vez descrita de forma general la metodologia empleada en
cada uno de los distintos articulos, se procede a evaluar los resultados obtenidos para cada
colorante de forma individual, con el fin de determinar cual de todos los procesos resulta
ser el més eficiente para su eliminacion.

7.1 Eliminacion del Reactive Black 5
7.1.1 Estudio del efecto de la concentracién inicial de colorante — modelo
cinético

En el “Articulo N.° 17, los autores muestran en la Figura 46 el efecto de la
concentracion inicial de colorante sobre las velocidades de decoloraciéon estimadas

después de 1 hora de sonicacion a 817 kHz y 100 W de potencia acustica, bajo Ary en
condiciones ligeramente &cidas (5.8-6.1).

time [min]
0 10 20 30 40 50 60 70 80
z I

0 A T 1
-0,2 k=0,0043 min™, R?=0,8717
k=0,0057 min™!, R2=0,9645
-0,4 1
irm=1 2
) 064 k=0,0093 min, R2=0,3957
g -0,84 k=0,0121 min™, R*=0,9907
£ 4 k=0,01 66 min”, R*=0,3945
12- . ¥ =0,0234 min”, R%=0,9919
141 e=0,0323 min”, R*=0,9696
-1,6-

#5mg/ll m20mg/L & 40mg/L > 70mg/L @ 100 mg/L A 150 mg/L = # 300 mg/L

Figura 46. Constantes de velocidad para varias concentraciones iniciales de RB5

La cinética de decoloracién parece encajar razonablemente bien en la expresion
simplificada de la velocidad de pseudo primer orden para el rango de concentracion usado
en este estudio (5-300 mg/l).

Colorante gy +- OH(4c)— Productos (22)

Donde la constante k es determinada por:

d[Colorante]
- - k[Colorante][- OH] (23)

Esta ecuacion se simplifica al asumir que la concentracion de radicales ‘OH toma
un valor constante durante el proceso y, por lo tanto, k toma la forma aparente de una
constante de pseudo primer (min‘t).
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d[Colorante]

- = k’[Colorante] (24)

La integracién de la Ec. (24) conduce a la Ec. (25):

In (c%) — k't (25)

Como se puede observar en la Figura 46, las velocidades de decoloracién
disminuyen al incrementar la concentracion inicial de colorante. A pesar de ello, las
soluciones con bajas concentraciones de colorante se decoloraron fécilmente (la
eficiencia de la degradacién para 5, 20, 40 y 70 mg/l fue del 78%, 73%, 63% Yy 52%)
después de 1 hora de sonicacion, sin la adicién de otros oxidantes.

En el “Articulo N.° 2”, la concentracion de trabajo fue seleccionada en base a las
constantes de velocidad estimadas para varias concentraciones iniciales de RB5 (20, 30y
40 mg/l) después de 1 hora de sonicacion a 520 kHz y 40 W de potencia acustica, bajo
Ar y en condiciones ligeramente &cidas (5.5-6.5).

12 A k=-0.014 |® 20 mg I-1

A 596

0 : 1 : 1 : I : I : 1

0 10 20 30 40 50 60
time (min)
Figura 47. Seleccion de la concentracion de trabajo en base a las constantes de

velocidad estimadas. Las lineas solidas representan el ajuste de cada conjunto de datos a
la Ec. (26), con coeficientes de regresion > 0.98

La degradacion del color parece seguir una cinética de pseudo primer orden con
respecto a la absorbancia méaxima del colorante en la banda visible:
dA
dt
Donde A es la absorbancia méxima de la solucion de colorante en la banda visible
atiempo t (min) y k™ es la constante de velocidad de pseudo primer orden (mint).

k'A (26)

La Figura 47 muestra que las constantes de velocidad son ligeramente sensibles a
la concentracion inicial de colorante, siendo la maxima de 20 mg/l, por lo que se
selecciond como concentracion de trabajo.
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En la Figura 48 podemos observar el efecto de la irradiacion ultrasénica en los
espectros de absorcion registrados (200-800 nm) para una solucién con una concentracion
de trabajo (la eficiencia de la degradacion para 20 mg/l fue del 81.1%) después de 2 horas
de sonicacion. La completa decoloracion de la solucion se logré tras 150 minutos de

sonicacion.

Absorbance

200 400 600 800
Wavelength (nm)

Figura 48. Cambios espectrales registrados para una solucion de trabajo

En el “Articulo N.° 3” utilizaron la misma concentracién inicial de colorante (33
M) para todos sus experimentos. Al igual que en el articulo anterior, la degradacion del
colorante durante el periodo de sonicacion se evalué monitoreando la reduccion de la

absorcion en la banda visible (200-600 nm).

La Figura 49 muestra los cambios observados en los espectros de absorcion
después de 6 horas de sonicacion a 640 kHz y 240 W de potencia acustica, bajo Oz y en
condiciones ligeramente acidas (5.6).

1.0

0.8

0.6

0.4

Absorbance
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Figura 49. Espectros de absorcidon registrados a diferentes intervalos de tiempo:
(@) 0, (b) 15, (c) 30, (d) 90, (e) 180y (f) 360 minutos
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Después de 90 minutos de sonicacién, la absorcion en la banda visible del
colorante ha desaparecido por completo. La destruccion del cromoéforo se confirmo
ademas por HPLC cuando la muestra de 90 minutos no mostraba ningin pico
correspondiente al RB5. El curso de la degradacion se supervisé a partir del pico maximo
de absorcion de la solucidn de colorante a 590 nm. La constante de velocidad de pseudo
primer orden para la desaparicion del colorante resulto ser k= 2.9 x 102 min™,

Para comprobar la eficiencia del proceso hemos calculado el porcentaje de
eliminacion del RB5 con la Ec. (27) [62].

D(%) = X(%) = Xmax - (1 — exp(=k’- 1)) (27)

Donde X (%) es la conversion del colorante a tiempo t (min), Xmax €s la conversion
méaxima del colorante (100%) y k™ es la constante de velocidad de pseudo primer orden.
La eficiencia de la degradacion para 33 uM fue del 92% tras 90 minutos de sonicacion.

7.1.2 Estudio del efecto del pH

La influencia del pH fue investigada en el “Articulo N.° 1™ a partir de soluciones
de colorante RB5 con una concentracion inicial de 20 mg/l, cuyos valores pH fueron
ajustados a los valores deseados (2-10) usando soluciones de &cido sulfarico e hidréxido
de sodio.

La Figura 50 muestra el efecto del pH inicial sobre la eficiencia de la decoloracion
después de 1 hora de tratamiento por ultrasonido.

80+
704
604 ]
50
40

: [
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pH

% decolouration

Figura 50. Efecto del pH inicial sobre la eficiencia de la decoloracién

De acuerdo con los resultados obtenidos, las condiciones acidas aceleran la
decoloracion. Esta aceleracion se debe probablemente a la neutralizacion del colorante
tras la protonacion de grupos SOs™ con carga negativa en el medio acido y, obviamente,
al enriquecimiento del caracter hidrofobico de la molécula de colorante que mejora su
reactividad bajo cavitacion acustica.

Por el contrario, la inhibicién de la degradacion del color en condiciones alcalinas
es una consecuencia de la ionizacién de la molécula de colorante tras la pérdida de
hidrégeno en grupos protonados (SOsH—->SOs, NH3*—>NH,, Ar-OH—Ar-0"), lo que
resulta en un enriquecimiento del caracter hidrofilico. Por otra parte, a niveles tan altos
de pH, el efecto secuestrante de radicales -OH es significativo.
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En general, se logra un calibre envidiable de decoloracion en todos los casos
después de 1 hora de tratamiento por ultrasonido. Cabe sefialar que el pH inicial para los
experimentos realizados por los distintos autores en sus respectivos articulos (N.° 2y N.°
3) se encontraba dentro del rango 5.5-6.1, por tanto, no hay més datos sobre la influencia
del pH.

7.1.3 Estudio del efecto de la frecuencia de trabajo y de la potencia acustica

En el “Articulo N. °1”, los autores estudiaron el efecto de la frecuencia de trabajo
(20, 279y 817 kHz) y la potencia acustica (50-150 W) empleando soluciones de colorante
RB5 con una concentracion inicial de 20 mg/l, bajo Ar y sin control de pH.

La Figura 51 muestra las velocidades de decoloracion obtenidas en funcion de la
frecuencia de trabajo y de la potencia acustica. La mayor degradacion del colorante RB5
se observa a 817 kHz y 150 W. Por tanto, la mejora de la velocidad es significativa con
el incremento de la frecuencia y de la potencia acustica.
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Figura 51. Constantes de velocidad obtenidas después de 1 hora de sonicacion.
El volumen de solucidn fue de 250 ml para el transductor tipo sonda de baja frecuencia 'y
de 500 ml para el transductor tipo placa de alta frecuencia

Conforme a los resultados obtenidos, podemos afirmar que las frecuencias altas
aceleran la decoloracion. Esta aceleracion se debe probablemente a que las frecuencias
altas favorecen la produccion de radicales (-OH/H202) debido a que la vida atil de la
burbuja es mas corta, aumentando asi la probabilidad de eyeccion de los radicales antes
de que sufran reacciones de recombinacion dentro de la misma.

Por otro lado, la decoloracion también acelera a medida que aumentamos la
potencia acustica. Normalmente, un aumento en la potencia resulta en un aumento de la
velocidad de decoloracion, ya que a altas intensidades se generan un gran ndmero de
burbujas de cavitacion que actGan como una barrera para la transferencia exitosa de
energia acustica a través de todo el medio liquido. No obstante, cuando se produce una
reaccién quimica, existe una potencia 6ptima que proporciona la maxima velocidad de
reaccion.
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En el “Articulo N.° 2”, la potencia de salida (10-100 W) fue seleccionada en base
a las constantes de velocidad estimadas para varias soluciones de colorante RB5 con una
concentracion inicial de 30 mg/l después de 1 hora de sonicacion a 520 kHz, bajo Ary en
condiciones ligeramente &cidas (5.5-6.5).

Las variaciones en los valores de k™ a 10, 20, 40, 60, 80 y 100 W de potencia
acustica se presentan en la Figura 52. (a).
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Figura 52. (a) Seleccion de la potencia de salida en base a las constantes de
velocidad estimadas y (b) mediciones calorimétricas de la densidad de potencia. El
volumen de solucion en ambos casos fue de 300 ml

La méaxima degradacion del color se obtuvo a una potencia de salida de 40 W, en
la que la potencia disipada en la solucion fue de 0.126 W/ml (véase la Figura 52. (b)).
Como habiamos sefialado anteriormente, existe una potencia Optima que proporciona la
méaxima velocidad de reaccion.

A diferencia del resto de articulos, en el “Articulo N.° 3” utilizaron la misma
frecuencia de trabajo (640 kHz) y la misma potencia acustica (240 W) en todos sus
experimentos, por tanto, no hay mas datos sobre el efecto de la frecuencia de trabajo o de
la potencia acustica.

7.1.4 Resumen del analisis comparativo Reactive Black 5

Es evidente que el ultrasonido es capaz de degradar el colorante RB5 por si solo,
pero el alcance de la conversion depende en gran medida de las condiciones de
funcionamiento empleadas como, por ejemplo, la frecuencia de trabajo, la potencia
acustica, el tipo de transductor, el pH de la solucion y la concentracion inicial de
colorante.

Por otra parte, se observa que los mejores resultados se obtienen a pH acido (2-4)
y empleando soluciones con bajas concentraciones de colorante. Ademas, el aumento de
la frecuencia de trabajo y de la potencia acustica incrementan notablemente la eficiencia
de la degradacion.
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Tabla 12. Degradacién del colorante RB5

. Condiciones Modelo Eficiencia .
Equipo Experimentales Cinético  Degradacion Referencia
F: 817 kHz
P: 100 W
pH: 5.8-6.1 Pseudo S. Vajnhandl
Transductor tipo  T: 25°C Primer 59780 and A.M. Le
placa G: Ar (3 ml/min) Orden Marechal
Co: 5-70 mg/I (2006)
TI: 60 min
V: 500 ml
F: 520 kHz
P:40W
Transductor .?.Hzgoges ES?UdO G. Tezcanli-
. o ; rimer
piezoeléctrico G: Ar (3 mi/min) Orden 81.1% Guyer and N.H.
tipo placa Cc;' 20 mg/| Ince (2003)
TI: 120 min
V: 300 ml
F: 640 kHz
P: 240 W
pH: 5.6 Pseudo
T: - Primer K. Vinodgopal
Transductor G: O Orden 92% et al. (1998)
Co: 33 uM
T1: 90 min
V: -

F: Frecuencia; P: Potencia; T: Temperatura; G: Gas disuelto; Co: Concentracion
inicial colorante; TI: Tiempo de irradiacion; V: Volumen solucién; Ci: Concentracion

de trabajo
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7.2 Eliminacion del Methyl Orange

7.2.1 Estudio del efecto de la concentracion inicial de colorante — modelo
cinético

En el “Articulo N.° 57, los autores muestran en la Figura 53 el efecto de la
concentracion inicial de colorante sobre las velocidades de decoloracion aparentes

después de 30 minutos de sonicacién a 200 kHz y 200 W de potencia acustica, bajo Ary
a diferentes valores de pH (2 y 6.5).

100

-
o

Concentration / uM
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Figura 53. Degradacion del colorante MO. Velocidades aparentes para varias

concentraciones iniciales de colorante: (o) 80.3 uM a pH 6.5, (o) 16.1 uM a pH 6.5, (A)

8.11 uM apH 6.5, (V) 4.89 uM a pH 6.5, (e) 80.3 uM a pH 2.0, (m) 16.1 uM a pH 2.0,
(A)8.11pM apH 2.0, (V) 4.89 uM a pH 2.0.

Como se puede observar solo hay lineas rectas representadas y, como era de
esperar, las velocidades aparentes incrementan a medida que disminuye la concentracion
inicial de colorante. La cinética de decoloracion parece encajar razonablemente bien en
la expresion simplificada de la velocidad de pseudo primer orden para el rango de
concentracion utilizado en este estudio (4.89-80.3 uM):

d[Colorante] B

=k [Colorante] (24)

Sin embargo, aunque los resultados experimentales vistos en la Figura 53 pueden
obedecer a una cinética de pseudo primer orden, tal opinidn puede ser erronea ya que las
pendientes de las lineas rectas obtenidas para cada concentracion son mas pronunciadas
a medida que disminuye la concentracion inicial de colorante.

Para comprobar la eficiencia del proceso hemos calculado el porcentaje de

eliminacion del MO (Ec. (28)) para aquellas soluciones de colorante que se encuentran
en medio &cido.

Co—C
D(%) = Oc £.100 (28)
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Donde Co es la concentracion inicial de colorante MO y C; es la concentracion de
colorante (uUM) a tiempo t (min).

No obstante, la Figura 53 no nos ofrece los valores de concentracion que
necesitamos para obtener el porcentaje de eliminacion, por ello se ha utilizado el
programa “WebPlotDigitizer” que transforma los puntos representados en datos. La
eficiencia de la degradacion para 4.89, 8.11,16.1 y 80.3 uM fue del 93%, 85%, 98% y
71% después de 30 minutos de sonicacion.

En el “Articulo N.° 6”, los autores muestran en la Figura 54 la comparacion de los
perfiles de degradacién para tres soluciones de colorante MO que tienen el mismo
volumen (15 ml) pero diferentes concentraciones (10, 30 y 50 ppm), empleando una
frecuencia de 1400 kHz y una potencia acustica de 12.5 W.
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Figura 54. Comparacion de los perfiles de degradacion a 25 V' y 15 ml

Podemos observar en la Figura 54 que la degradacion es una funcion de la
concentracion inicial de colorante, esto es cierto ya que cuando tenemos una
concentracion inicial alta, el tiempo necesario para la degradacion es mayor. Mientras
que, para una concentracion inicial baja, el tiempo necesario es menor teniendo el mismo
poder de irradiacion para degradar el colorante. Por esta razon, los resultados muestran
que el tiempo de degradacion para 10 ppm toma alrededor de 150 minutos, pero para 50
ppm toma mas de 200 minutos.

Los resultados obtenidos se analizaron utilizando modelos cinéticos de primer
orden y segundo orden de reaccion.

La ecuacion del modelo cinético de primer orden para la degradacién del colorante
MO viene dada por la Ec. (29) en forma lineal:

In(C;) = kt + In(C,) (29)

Donde Co es la concentracion inicial de colorante MO, C; es la concentracion
(mg/l) atiempo t (min) y k es la constante de velocidad de primer orden (mint) que puede
estimarse a partir de la pendiente del grafico In (Cy) vs t. La pendiente con mejor arreglo
proporciona la constante de velocidad k.

Por otro lado, la ecuacion del modelo cinético de segundo orden para la
degradacion del colorante MO viene dada por la Ec. (30) en forma lineal:
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1 1
¢ + kt 30)
Donde Co es la concentracion inicial de colorante MO, C: es la concentracion
(mg/l) a tiempo t (min) y k es la constante de velocidad de segundo orden (mg/l min) y
puede estimarse a partir de la pendiente del grafico 1/C; vs t. La pendiente con mejor
arreglo proporciona la constante de velocidad k.

La Figura 55 muestra los resultados obtenidos para determinar la cinética de
degradacion en un primer orden de reaccion a un volumen fijo de 15 mly 25 V.
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Figura 55. Modelo cinético de primer orden

Esta figura presenta un buen ajuste de datos, con una linea perfectamente recta y
con unos valores de R? > 0.97 para todas las condiciones experimentales. Esto nos da una
buena indicacién de que la degradacion sigue un modelo cinético de primer orden. Sin
embargo, todavia se necesita comparar los resultados con los obtenidos en el modelo
cinético de segundo orden para confirmar esta propuesta.

La Figura 56 muestra los resultados obtenidos para determinar la cinética de
degradacion en un segundo orden de reaccion a un volumen fijo de 15 mly 25 V.
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Figura 56. Modelo cinético de segundo orden
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Podemos observar en la Figura 56 que la cinética de degradacion no puede ser
representada por el modelo cinético de segundo orden. Esto se debe a que, si los valores
de R? se comparan con los valores R? de la cinética de primer orden de la figura anterior,
estos son mayores que para el modelo cinético de segundo orden. El R?, para el modelo
cinético de segundo orden, va del 0.90 al 0.97. Por tanto, podemos afirmar que la
degradacion de MO por ultrasonido se adapta mejor al modelo cinético de primer orden.

La Tabla 13 muestra los resultados obtenidos de la adaptacién al modelo cinético
de primer orden, en la que se estima los valores de la constante de velocidad k para las
diferentes condiciones experimentales.

Tabla 13. Pardmetros del modelo cinético para la degradacién del MO

15 ml volumen solucion

- — ~ . -
Voltaje k, primer orden (min™) R”2, primer orden (-)

S0ppm 30 ppm 10 ppm 50 ppm 30 ppm 10 ppm

25 0.014 0.014 0.013 0.994 0.986 0.984

Es evidente que la reaccion sigue una cinética de primer orden con un valor k igual
a0.0114 min™.

Para comprobar la eficiencia del proceso hemos calculado el porcentaje de
eliminacion del MO con la Ec. (28).

Co — G

D(%) = -100 (28)

0
Donde Co es la concentracion inicial de colorante MO y C; es la concentracion de
colorante (mg/l) a tiempo t (min). La eficiencia de la degradacién para 10, 30 y 50 mg/I
fue del 95.4%, 95.9% y 96.1% después de 225 minutos de sonicacion.

A diferencia del resto de articulos, en el “Articulo N.° 4 utilizaron la misma
concentracion inicial de colorante (100 M) para todos sus experimentos, por tanto, no
hay mas datos sobre el efecto de la concentracion inicial de colorante.

7.2.2 Estudio del efecto del pH — modelo cinético

La influencia del pH fue investigada en el “Articulo N.° 4” a partir de soluciones
de colorante MO con una concentracion inicial de 100 uM, cuyos valores pH fueron
ajustados a los valores deseados (2 y 10) usando soluciones de acido perclérico e
hidroxido de sodio.

Para comparar el rendimiento de la degradacion en las condiciones experimentales
elegidas, se aplicé un modelo cinético de pseudo primer orden (Ec. (31)).

Co

In (7) =K't (31)

Donde Co es la concentracion inicial de colorante MO, C es la concentracion de
colorante (uM) a tiempo t (min) y k™ es la constante de velocidad de pseudo primer orden
(min™).

82



® pH2 Sonolysis -
3 A pH2 Photocatalysis H
® pH2 Sonophotocatalysis
2.5F 1
2F A 4
G [ ]
Q
o
&)
€ 15F
1 /0
I e il
o
0.5 . °
/
0 L N N L L L L N N
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time (min)
(a) pH 2
25
® pH10 Sonolysis
A pH10 Photocatalysis
® pH10 Sonophotocatalysis
2F 4
1.5 1
o
<
o
Q
=

0.5F

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time (min)

(b) pH 10

Figura 57. Influencia del pH en la cinética de degradacién durante la sonicacion
(@) de soluciones acuosas a 213 kHz y 13.75 W

La Figura 57 muestra la comparacion de los perfiles de degradacion para los
distintos valores de pH en solucién. Los datos de los primeros 90 minutos de tratamiento
se seleccionaron y utilizaron para calcular las constantes de velocidad que figuran en la
Tabla 14.

Tabla 14. Constantes de velocidad

Valor pH pH 2 pH 10
Proceso Sonolisis Sonolisis
kK" (102 minY) 1.2 1.2
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Se observa claramente que no hay una influencia significativa del pH en la
degradacion del MO. Generalmente, debido a las diferentes formas ionicas &cido-base de
las moléculas organicas, la degradacion exhibe una constante de velocidad dependiente
del pH. La ligera diferencia obtenida en las constantes de velocidad para los dos distintos
valores de pH implica que no hay una gran diferencia entre las formas anionica y cationica
de MO.

Para comprobar la eficiencia del proceso hemos calculado el porcentaje de
eliminacién del MO con la Ec. (28) para los distintos valores de pH en solucién.

Co — G

100
Co

D(%) = (28)
Donde Co es la concentracion inicial de colorante MO y C; es la concentracion de
colorante (uM) a tiempo t (min). La eficiencia de la degradacion para 100 uM fue del

66% después de 90 minutos de sonicacion.

En el “Articulo N.° 5”7, los autores muestran en la Figura 58 los cambios
observados en los espectros de absorcion registrados para soluciones acuosas de MO con
una concentracion inicial de 16 pM, donde se indaga en la influencia del pH sobre la
capacidad de degradacion.
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Figura 58. Cambios observados en los espectros de absorcion durante la
sonicacién de soluciones MO a 200 kHz y 200 W de potencia acustica, bajo Ar. (a) pH
6.5y (b) pH 2.

Podemos observar en la Figura 58 una clara disminucion de la absorcion en la
banda visible del colorante tanto en las soluciones acidas como en las soluciones neutras.
Sin embargo, la velocidad de decoloracion es ligeramente mas rapida en la solucion acida
que en la solucién neutra. Teniendo en cuenta que el valor pKa de MO es 3.4 a 25°C, el
estado de ionizacion de las moléculas de MO en la solucion de pH 6.5 es diferente a la de
la solucion de pH 2. Este cambio implica la protonacién de grupos con carga negativa en
el medio acido, que mejora su reactividad bajo cavitacion ultrasonica.
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También se estudio la influencia del pH sobre la capacidad de degradacion
utilizando diferentes concentraciones iniciales de colorante (4.89, 8.11, 16.1 y 80.3 uM)
en un intervalo de tiempo de 30 minutos, bajo los mismos valores de pH previamente
estudiados (véase la Figura 53). Las velocidades de decoloracién resultaron ser mas
rapidas en las soluciones de pH 2.

Por lo general, se logra una buena capacidad de degradacion del color, pero esta
capacidad aumenta cuando los niveles de pH son extremos. Cabe sefialar que en el
“Articulo N.° 6”, no hacen ninguna referencia al nivel de pH, por tanto, no hay mas datos
sobre la influencia del pH.

7.2.3 Estudio del efecto de la frecuencia de trabajo y de la potencia acuUstica

En el “Articulo N.° 6, los autores muestran en las Figuras 59-61 la comparacién
de los perfiles de degradacion para tres soluciones de colorante MO que tienen el mismo
volumen (15 ml) pero diferentes concentraciones (10, 30 y 50 ppm), empleando dos
fuentes de alimentacidn distintas. La tensién de la fuente conectada al equipo cambia de
25a 20y 15V, lo que equivale a 12.5, 10 y 7.5 W sabiendo que la intensidad de la
corriente eléctrica durante la realizacion de todos los experimentos era igual a 500 mA.
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Figura 59. Comparacion de los perfiles de degradacion a 1400 kHz y 25 V
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Figura 60. Comparacion de los perfiles de degradacién a 1400 kHz y 20 V
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Figura 61. Comparacion de los perfiles de degradacion a 1400 kHz y 15 V

Al comparar los resultados de la degradacion de MO con los resultados obtenidos
en las Figuras 59-61 a tres tensiones diferentes, se observa que el tiempo necesario para
completar la degradacion de 50 ppm ha tomado alrededor de 265 minutos a 20 V, mientras
que es de unos 220 minutos para la misma concentracion a 25 V. Por otro lado, se observa
que la degradacion toma mas de 400 minutos cuando el voltaje cambio a 15 V para la
misma condicion experimental.

A medida que el voltaje de la fuente de alimentacion disminuye, las ondas
producidas son menores y, por lo tanto, la degradacién de MO disminuye. Esto es
evidente cuando el voltaje de la fuente de alimentacion estéd en su valor mas alto (25 V),
ya que la degradacion es mayor y el tiempo necesario es menor si se compara con los
resultados obtenidos.

Para el resto de los articulos seleccionados, “Articulo N.° 4 y N.° 57, los autores
utilizaron la misma frecuencia de trabajo y la misma potencia acustica en todos sus
experimentos, respectivamente. Por tanto, no hay méas datos sobre el efecto de la
frecuencia de trabajo o de la potencia acustica.

7.2.4 Resumen del analisis comparativo Methyl Orange

Se ha comprobado que el ultrasonido es capaz de degradar el colorante MO por si
solo, pero el alcance de la conversion depende en gran medida de las condiciones de
funcionamiento empleadas como, por ejemplo, la frecuencia de trabajo, la potencia
acustica, el tipo de transductor, el pH de la solucion y la concentracion inicial de
colorante.

Por otra parte, se observa que los mejores resultados se obtienen cuando se
emplean bajas concentraciones de colorante y los valores de pH en solucion son extremos
(2 y 10). Ademas, el aumento de la frecuencia de trabajo y de la potencia acustica
incrementan notablemente la eficiencia de la degradacion.
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Tabla 15. Degradacién del colorante MO

. Condiciones Modelo Eficiencia .
Equipo Experimentales Cinético Degradacion Referencia
F: 213 kHz
P:13.75W
pH: 2y 10 Pseudo
Transductor  T: 23°C Primer 66% Y. Heetal.
G: Aire Orden (2011)
Co: 100 uM
TI: 90 min
V: 250 ml
F: 200 kHz
P: 200 W
pH: 2 Pseudo
Transductor  T: 20°C Primer 71-98% K. Okitsu et
Oscilatorio G: Ar Orden al. (2004)
Co: 4.89-80.3 uM
TI: 30 min
V: 65 ml
F: 1400 kHz
P:125W
Transductor 'FIJ'H25°C Primer M. Matouq et
piezoeléctrico  G: - Orden 95.4-96.1% al. (2014)

Co: 10, 30, 50 ppm
Tl: 225 min
V:15 ml

F: Frecuencia; P: Potencia; T: Temperatura; G: Gas disuelto; Co: Concentracion inicial
colorante; TI: Tiempo de irradiacion; V: Volumen solucion; Cy: Concentracion de

trabajo
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7.3 Eliminacion del Acid Orange 7

7.3.1 Estudio del efecto de la concentracion inicial de colorante

En el “Articulo N.° 97, utilizaron la misma concentracién inicial de colorante (82
KMM) para todos sus experimentos. Al igual que en el resto de los articulos, la degradacion
del colorante durante el periodo de sonicacién se evalué monitoreando la reduccion de la
absorcion en la banda visible (200-600 nm).

La Figura 62 muestra los cambios observados en los espectros de absorcion
después de 6 horas de sonicacién a 620 kHz, bajo Oz y en condiciones ligeramente acidas
(4.3).
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Figura 62. Espectros de absorcidon registrados a diferentes intervalos de tiempo:
(@) 0, (b) 15, (c) 30, (d) 90, (e) 180 y (f) 360 min

Después de 90 minutos de sonicacion, la absorcion en la banda visible del
colorante ha desaparecido por completo. La destruccion del croméforo se confirmo
ademas por HPLC cuando la muestra de 90 minutos no mostraba ningdn pico
correspondiente al AO7. El curso de la degradacion se superviso a partir del pico maximo
de absorcion de la solucion de colorante a 485 nm.

En la Figura 63, los autores muestran la degradacion del colorante en funcion del
tiempo de sonicacion.
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Figura 63. Cinética de la degradacion del AO7
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Para comprobar la eficiencia del proceso hemos calculado el porcentaje de
eliminacion del AO7 con la Ec. (28).

Co — G

D(%) =

-100 (28)
0
Donde Co es la concentracion inicial de colorante AO7 y C es la concentracién de
colorante (uM) a tiempo t (min).

No obstante, la Figura 63 no nos ofrece los valores de concentracion que
necesitamos para obtener el porcentaje de eliminacién, por ello se ha utilizado el
programa “WebPlotDigitizer” que transforma los puntos representados en datos. La
eficiencia de la degradacion para 82 uM fue del 98.6% después 90 minutos de sonicacion.

Para el resto de los articulos seleccionados, “Articulo N.° 4 y N.° 57, los autores
utilizaron para todos sus experimentos la misma concentracion inicial de colorante (30
MM y 50 mg/l), respectivamente. Sin embargo, las condiciones de funcionamiento
empleadas difieren en gran medida con respecto al “Articulo N.° 9”. Por tanto, en los
siguientes apartados realizaremos un analisis en profundidad sobre el proceso de
eliminacion para cada uno de ellos.

7.3.2 Estudio del efecto del pH — modelo cinético

La influencia del pH fue investigada en el “Articulo N.° 77 a partir de soluciones
de colorante AO7 con una concentracion inicial de 30 UM, cuyos valores pH fueron
ajustados a los valores deseados (3, 6.1, 8.5 y 9.5) usando acido sulfurico y carbonato de
sodio.
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Figura 64. Comparacion de los perfiles de degradacion a 300 kHz y 25 W. La
linea solida representa el ajuste de los datos experimentales (4/4, = e ¥

La Figura 64 muestra la comparacion de los perfiles de degradacion para los
distintos valores de pH en solucion después de 1 hora de sonicacién. Para comparar el
rendimiento de la degradacion en las condiciones experimentales elegidas, se aplicé un
modelo cinético de pseudo primer orden (Ec. (32)).
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Donde A es la absorbancia maxima de la solucién de colorante en la banda visible
a tiempo t (min) y k” es la constante de velocidad de pseudo primer orden (min).

Los datos de los primeros 60 minutos de tratamiento se seleccionaron y utilizaron
para calcular las constantes de velocidad que figuran en la Tabla 16.

Tabla 16. Relacion de la velocidad de decoloracion con el pH

pH K x 102 (min™)

3.0 49.04 (+2.02, R?=0.99)
6.1 42.89 (+2.71, R2=0.98)
8.5 41.35 (+2.81, R2=0.98)
9.5 33.34 (+1.20, R2=0.99)

La aceleracion de la constante de velocidad (k) en condiciones &cidas se debe
probablemente a la neutralizacion del colorante tras la protonacion de grupos SO3™ con
carga negativa en el medio &cido y, obviamente, al enriquecimiento del caracter
hidrofébico de la molécula de colorante que mejora su reactividad bajo cavitacion
ultrasonica. Ademas, la concentracion inicial de H.O> era mucho mayor a pH = 3 que a
pH = 9.5. Asi, la mejora de la velocidad por acidificacion también se debe a la formacion
y acumulacion de radicales HOO- (tras la disociacion de H20z) que contribuye a la
oxidacion.

Por otro lado, la inhibiciéon de la constante de velocidad (k) en condiciones
alcalinas es una consecuencia de la ionizacion del colorante tras la pérdida de hidrégeno
en grupos protonados (SO3H—SO3"; Ar-OH—Ar-O") y el grupo naftol, lo que resulta en
un enriquecimiento del caracter hidrofilico. No obstante, a niveles tan altos de pH, el
efecto secuestrante de radicales -OH es significativo, particularmente cuando los agentes
secuestrantes son aniones como HCO3™ y CO3 que son introducidos a la reaccion por la
adicion de la solucion tampon de carbonato sédico.

Para comprobar la eficiencia del proceso hemos calculado el porcentaje de
eliminacion del AO7 con la Ec. (28) para los distintos valores de pH en solucion (3, 6.1,
8.5y 9.5).

Co — G

D(%) =

-100 (28)

0

Donde Cy es la concentracion inicial de colorante MO y C; es la concentracion de
colorante (UM) a tiempo t (min). La eficiencia de la degradacion para 30 uM fue del
94.7%, 92.3%, 91.6% Yy 86.5% después de 1 hora de sonicacion.
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En general, se logra un calibre envidiable de degradacion en todos los casos
después de 1 hora de tratamiento por ultrasonido. Cabe sefialar que, en el “Articulo N.°
8” no se hace ninguna referencia al nivel de pH, por tanto, no hay mas datos sobre la
influencia del pH. Esta situacion se repite también con el “Articulo N.° 9”, ya que el pH
inicial de todas las soluciones de prueba se ajustd previamente a 4.3.

7.3.3 Estudio del efecto de la frecuencia de trabajo y de la potencia acustica

En el “Articulo N. °8”, los autores estudiaron el efecto de la frecuencia de trabajo
(20 y 80 kHz) sobre la capacidad de degradacion operando en modo pulso o continuo, a
una potencia eléctrica variable de hasta 150 W, empleando soluciones de colorante AO7
con una concentracion inicial de 50 mg/l.

La Figura 65 muestra la conversion del colorante AO7 y la eliminacion del color
en funcién del tiempo de sonicacion a 80 kHz y varias temperaturas.
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Figura 65. Conversion del AO7 (simbolos cerrados) y eliminacién del color
(simbolos abiertos) durante la degradacion pulsada (5 segundos en 5 segundos) a 80 kHz
y varias temperaturas. (e, 0) 25°C; (m, 0) 60 °C; (A, A) sin control de temperatura

La conversion casi completa del AO7 (90%) y la eliminacion del color (70%) se
logro, respectivamente, después de 120 minutos a 25 °C. Mientras que la degradacion
disminuyd sustancialmente con el aumento de la temperatura y fue practicamente nula a
60°C. Cabe sefialar que, para el experimento realizado sin control de temperatura, la
temperatura aumenté gradualmente a lo largo del curso de la reaccién debido a la
disipacion insuficiente del calor. La temperatura aumento de la temperatura ambiente en
el momento cero a 45°C después de 15 minutos de sonicacién, a 51°C después de 60
minutos y luego se mantuvo constante hasta 120 minutos.

El efecto de la temperatura es una cuestion relativamente compleja estrechamente
relacionada con las propiedades y condiciones de reaccion de cada sistema especifico en
cuestion. Sin embargo, el efecto de la temperatura sobre la capacidad de degradacién no
es objeto de estudio en este trabajo.

La Figura 66 muestra la conversion del AO7 y la eliminacion del color en funcion
del tiempo de sonicacion a 24 y 80 kHz, con una temperatura constante de 25 °C.
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Figura 66. Conversion del AO7 (simbolos cerrados) y eliminacion del color
(simbolos abiertos) durante la degradacion continua a diversas frecuencias. (e, 0)24 kHz;
(A, A) 80 kHz. Potencia eléctrica: 150 W

La conversion casi completa del AO7 y la eliminacion del color (85%) se logro,
respectivamente, después de 240 minutos a 80 kHz. Por el contrario, no se logro
practicamente ninguna conversion para el experimento realizado a 24 kHz. Este
comportamiento no es inesperado ya que generalmente se necesitan frecuencias mas altas
para degradar compuestos hidrofilicos no volatiles (condiciones ligeramente basicas),
mientras que las frecuencias mas bajas son mas adecuadas para compuestos hidrofébicos
y volatiles (condiciones ligeramente &cidas).

De las Figuras 65 y 66, es evidente que, la sonicacion pulsada es mas eficiente
que la continua en condiciones de funcionamiento similares y esto puede estar asociado
con la utilizacién maés eficaz del radical hidroxilo logrado en condiciones pulsadas.
Ademas, la sonicacion pulsada facilita el control de la temperatura porque hay mas tiempo
disponible para la disipacion del calor.

Para el resto de los articulos seleccionados, “Articulos N.° 7 y N.° 9”, los autores
utilizan la misma frecuencia de trabajo y la misma potencia aculstica en todos sus
experimentos, respectivamente. Por tanto, no hay mas datos sobre el efecto de la
frecuencia de trabajo o de la potencia acustica.

7.3.4 Resumen del analisis comparativo Acid Orange 7

A partir de los resultados obtenidos es obvio que el ultrasonido es capaz de
degradar el colorante AO7 por si solo, pero el alcance de la conversidn depende en gran
medida de las condiciones de funcionamiento empleadas, como, por ejemplo, la
frecuencia de trabajo, la potencia acustica, el tipo de transductor, el pH de la solucion y
la concentracion inicial de colorante.

Por otra parte, se observa que los mejores resultados se obtienen a pH &cido.
Ademas, el aumento de la frecuencia de trabajo y de la potencia acustica incrementan
notablemente la eficiencia de la degradacion, especialmente si se opera en modo pulso.
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Tabla 17. Degradacion del colorante AO7

Equipo

Condiciones

Experimentales

Modelo
Cinético

Eficiencia

- Referencia
Degradacion

Transductor
piezoeléctrico
tipo placa

F: 300 kHz
P:25W

pH: 3,6.1,85y
9.5

T: 20°C

G: Ar (1 ml/min)
Co: 30 uM

TI: 60 min

V: 100 ml

Pseudo
Primer
Orden

N.H. Ince and
G. Tezcanli-
Guyer (2004)

86.5-94.7%

Transductor
conectado a un
cuerno

F: 80 kHz

P: 150 W

pH: 8-10*

T: 25°C

G:-

Co: 50 mg/l

TI1: 120-240 min
V: 200 ml

T. Velegraki et

90-98% al. (2006)

Transductor

F: 620 kHz
P: -

pH: 4.3

T: 23°C

G: 02

Co: 82 uM
TI: 90 min
V.-

K. Vinodgopal
and J. Peller
(2003)

98.6%

F: Frecuencia; P: Potencia; T: Temperatura; G: Gas disuelto; Co: Concentracion
inicial colorante; TI: Tiempo de irradiacion; V: Volumen solucién; Ci: Concentracion

de trabajo
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CAPITULO VIII
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. Conclusiones

Se ha identificado la existencia de distintos procesos industriales que generan
efluentes liquidos contaminados con colorantes.

Se ha estudiado la naturaleza quimica de los colorantes que habitualmente aparecen
en esos efluentes industriales.

Se ha destacado el efecto nocivo que tiene la presencia de los colorantes en el agua
para el medio ambiente y para el ser humano.

Se ha analizado las distintas tecnologias que actualmente se emplean para disminuir
el contenido de colorantes en los efluentes industriales acuosos.

Se ha profundizado en el conocimiento de los distintos procesos avanzados de
oxidacion con especial referencia al proceso que utiliza ultrasonidos.

Se han seleccionado recursos bibliograficos especificos para realizar este TFE.

Del analisis de los recursos bibliograficos seleccionados se han extraido las siguientes
conclusiones:

7.1 En el caso del Reactive Black 5 se ha observado que cuando se trabaja con una
frecuencia de 817 kHz y 100 W de potencia acustica a un pH ligeramente &cido
(5.8-6.1), se obtienen eficiencias de degradacion que oscilan entre 52-78% tras 60
minutos de tratamiento. La cinética descrita es de pseudo primer orden.

Mientras que, con una frecuencia de 520 kHz y 40 W de potencia acustica a un
pH ligeramente acido (5.5-6.5), se ha obtenido una eficiencia de degradacion del
81.1% tras 120 minutos de tratamiento La cinética descrita es de pseudo primer
orden.

Por otra parte, se ha observado que, con una frecuencia de 640 kHz y una potencia
acustica de 240 W a un pH ligeramente &cido (5.6), se obtiene una eficiencia de
degradacion del 92% tras 90 minutos de tratamiento. La cinética descrita es de
pseudo primer orden.

7.2 En cuanto al Methyl Orange se observa que cuando se trabaja con una frecuencia
de 213 kHz y 13.75 W de potencia acustica, a pH acido y basico (2 y 10), se
obtiene una eficiencia de degradacion del 66% tras 90 minutos de tratamiento. La
cinética descrita es de pseudo primer orden.

Mientras que, con una frecuencia de 200 kHz y 200 W de potencia acustica, a pH

acido (2), se obtienen eficiencias de degradacion que oscilan entre 71-98% tras 30
minutos de tratamiento. La cinética descrita es de pseudo primer orden.
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Por otra parte, se ha observado que, con una frecuencia de 1400 kHz y una
potencia acustica de 12.5 W se obtienen eficiencias de degradacion que oscilan
entre 95.4-96.1% tras 225 minutos de tratamiento. La cinética descrita es de
primer orden.

7.3 En el caso del Acid Orange 7 se observa que cuando se trabaja con una frecuencia
de 300 kHz y 25 W de potencia acustica a niveles de pH 3, 6.1, 85y 9.5 se
obtienen eficiencias de degradacién que oscilan entre 86.5-94.7% tras 60 minutos
de tratamiento. La cinética descrita es de pseudo primer orden.

Mientras que, con una frecuencia de 80 kHz y 150 W de potencia acustica a pH
ligeramente basico (8-10), se obtiene una eficiencia de degradacion del 90-98%
tras 120-240 minutos de tratamiento en modo pulso y continuo, respectivamente.
La cinética no se describe.

Por otra parte, se ha observado que, con una frecuencia de 620 kHz a un pH

ligeramente &cido (4.3), se obtiene una eficiencia de degradacion del 98.6% tras
90 minutos de tratamiento. La cinética no se describe.
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